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Resumo

Metodologias teóricas são úteis para complementar investigações experimentais e guiar novos

experimentos envolvendo compostos luminescentes de lantanı́deos. A ausência 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 limitações também

foram evidenciadas. Nesse sentido, pôde-se conhecer melhor quais métodos merecem uma

atenção especial, a saber: cálculo dos parâmetros de intensidade (Ωλ), cálculo da energia dos

estados excitados dos ligantes e cálculo da taxa de emissão não-radiativa (Anrad). O objetivo

geral do presente trabalho de doutoramento consiste em corrigir algumas dessas limitações.

Quanto ao cálculo dos Ωλ, 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 parâmetros

(Q, D e C). A importância do ajuste QDC é que todas as quantidades derivadas se tornam

também únicas para uma dada geometria do complexo, incluindo um esquema proposto de

partição quı́mico da taxa de emissão radiativa (Arad) em termos dos efeitos dos ligantes. Para

demonstrar uma das possı́veis aplicações dessa partição, foi considerado o caso de complexos

ternários de Eu3+ de ligantes não-iônicos repetidos e com os ligantes betadicetonatos DBM,

TTA e BTFA. A partição ordenou perfeitamente a combinação não óbvia de pares de ligan-

tes não-iônicos que levam aos compostos misturados com os maiores valores de Aexprad. Quanto

ao cálculo dos estados excitados dos ligantes, é proposta uma parametrização do método CIS

baseado na aproximação NDDO, exclusivamente para sistemas lantanı́dicos. Além disso, reali-

zamos um estudo avaliativo de metodologias TDDFT aplicadas ao cálculo de estados excitados

de ligantes em complexos de lantanı́deos. Dentre os funcionais e funções de base avaliados, a

combinação LC-ωPBE/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−1. Através da parametrização do modelo NDDO-CIS implementado no programa

ORCA foi possı́vel obter um modelo semiempı́rico para o cálculo da energia tripleto de com-

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

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

de Métodos. Parâmetros de Intensidade. Taxa de Emissão 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 (Ωλ), calculation

of the excited state energies of the ligands, and the calculation of the non-radiative decay rate

(Anrad). The overall objective of this doctoral work is to correct some of these limitations as

well as to advance new developments. Regarding the Ωλ 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 QDC adjustment is that all derived quantities become

also unique for a given complex geometry, including the chemical partition of the radiative

emission rate (Arad) 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(III) 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 Aexprad . 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-ωPBE/6-31G(d) was the one that led to the lowest UME (unsigned

mean error), of around 1600 cm−1, 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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BPY)(EtOH), GIPCAK. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109



4.1 Módulo do LUMPAC responsável pelo cálculo da partição quı́mica da Arad′ . . 129
4.2 Partição quı́mica daArad′ por ligante para as duas conformações dos complexos

do tipo Eu(β-dicetonato)3(TPPO)2: uma conformação apresenta os dois TPPOs
não adjacentes e a outra os dois TPPOs adjacentes um ao outro. . . . . . . . . . 131

4.3 Estrutura molecular dos ligantes não iônicos DBSO, PTSO e TPPO. . . . . . . 133
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(CSD) (ver Figura 5.6). As moléculas do solvente e do contra-ı́on foram man-
tidas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 162



5.12 Comparação entre os valores T1 calculados para os complexos de Gd3+ em
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cristalográficas assim como com o modelo NDDO-CIS usando as geometrias
otimizadas com o modelo RM1 para Eu3+ frente aos valores experimentais de
T0−0. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 227

7.1 Estrutura molecular do ligante N-metil-ε-caprolactama (NMC). . . . . . . . . . 239
7.2 Ajuste RMS e alinhamento das estruturas cristalográfica (amarela) e Sparkle/RM1
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INDO Negligência Intermediária da Sobreposição Diferencial (do inglês “Interme-

diate Neglect of Differential Overlap”)

INDO/S-CIS “Intermediate Neglect of Differential Overlap/Spectroscopy-Configuration

Interaction Singles”

IPM Método do Poliedro Individual (do inglês “Individual Polyhedron Method”)

LMCT Transferência de Carga Ligante-Metal (do inglês “Ligand-to-Metal Charge-

Transfer”)

Ln lantanı́deo

LnMOFs Redes de coordenação metal-orgânica contendo ı́ons lantanı́deos (do inglês

“Lanthanide Metal Organic Frameworks”)

LUMPAC LUMinescence PACkage
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Mean-Square Deviation of atomic positions”)

SCF Procedimento Campo Auto-Consistente (do inglês “Self-consistent Field”)

SOM Modelo Simples de Recobrimento (do inglês “Simple Overlap Model”)

TDDFT Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (do inglês “Time-

Dependent Density Functional Theory”)

TDHF Teoria Hartree-Fock Dependente do Tempo (do inglês “Time-Dependent

Hartree-Fock”)

UHF Hartree-Fock Não-restrito (do inglês “Unrestricted Hartree-Fock”)

ZDO “Zero Differential Overlap”



Lista de Símbolos

Aexp
rad taxa de emissão radiativa experimental

Ck
q componente do operador tensorial Ck

σλ constante de blindagem

Bdc
λ,t,p contribuição do acoplamento dinâmico para os parâmetros de intensidade
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F k(nl, nl) integrais de Slater para a parte radial da interação eletrostática
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6.1.3 Teoria com Negligência Intermediária da Sobreposição Diferencial (INDO)198
6.1.4 Teoria com Negligência da Sobreposição Diferencial Diatômica (NDDO)200
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1
Introdução, Justificativa e Objetivos

1.1. Introdução

As diversas aplicações que sistemas contendo ı́ons lantanı́deos (Ln) apresentam têm impul-

sionado um aumento cada vez mais expressivo de trabalhos publicados neste tema. O inte-

resse surpreendente na luminescência dos lantanı́deos é estimulado pela necessidade crescente

e contı́nua em desenvolver materiais luminescentes que atendam aos requisitos rigorosos da

telecomunicação [1], iluminação [2, 3], dispositivos eletroluminescentes [4] e marcadores para

imunoensaios [3, 5], dentre outras. Como exemplo, alguns lantanı́deos trivalentes absorvem no

ultravioleta e emitem no visı́vel (Pr3+, Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, Tm3+) sendo aplicados como bi-

ossondas em imunoensaios [6], outros absorvem no visı́vel e emitem no infravermelho próximo

(Pr3+, Nd3+, Ho3+, Er3+, Yb3+) encontrando aplicações como amplificadores de sinais óticos em

redes de telecomunicação [1, 7].

Todas essas aplicações decorrem basicamente de duas caracterı́sticas tı́picas da lumi-

nescência intraconfiguracional 4f exibida pelos lantanı́deos: i) bandas de emissão estreitas e

ii) estados excitados com longos tempo de vida. Em 1937, Van Vleck decifrou o quebra-cabeça

em que consiste o espectro ótico dos lantanı́deos trivalentes, atribuindo as linhas espectrais finas

a transições intraconfiguracionais 4f -4f [8]. Van Vleck considerou que essas transições proibi-

das eram relaxadas devido à presença do campo ligante, o qual não poderia apresentar centro de

inversão de modo a viabilizar a mistura dos orbitais. Nesse mesmo trabalho, Van Vleck estabe-

leceu a natureza das transições eletrônicas e as classificou como governadas por dipolo elétrico,

dipolo magnético ou quadrupolo elétrico. Em 1945, Broer e colaboradores concluı́ram que a

natureza da transição 4f -4f é de fato governada pelo dipolo elétrico forçado [9]. É justamente a
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natureza proibida das transições intraconfiguracionais 4f que é responsável pelos longos tempos

de vida, da ordem de milissegundos, que normalmente os estados excitados dos ı́ons lantanı́deos

apresentam [3].

Embora a luminescência dos ı́ons lantanı́deos motive toda uma série de aplicações, a sua

excitação direta é muito ineficiente devido à natureza proibida das transições internas 4f-4f, o

que resulta em pequenas absortividades molares (ε = 1− 10 M−1cm−1) [10, 11]. Contudo, em

1942, Weissman descobriu que a emissão em complexos de lantanı́deos com ligantes orgânicos

poderia ser desencadeada quando a excitação fosse realizada diretamente nos nı́veis excitados

dos ligantes [12]. Através da transferência de energia intramolecular dos estados excitados dos

ligantes, a espécie lantanı́dica é então sensibilizada a emitir. Dessa forma, os estados excitados

do ı́on lantanı́deo são excitados indiretamente. Esta descoberta provou ser o maior impacto para

o projeto de compostos luminescentes contendo ı́ons Ln [13], sendo denominada sensibilização

da luminescência. Mais tarde, esse processo caracterizado pela conversão descendente de ener-

gia via um processo sequencial de absorção de radiação eletromagnética, transferência de ener-

gia intramolecular e emissão de luz, envolvendo componentes absorvedores e emissores dis-

tintos, foi denominado de efeito antena por Jean-Marie Lenh [14]. O termo “efeito antena”

já aparece na literatura desde 1982 [15], contudo foi Lenh quem aplicou a sistemas contendo

lantanı́deos.

Até o final da década de 90, a sı́ntese de novos materiais eficientemente luminescentes

contendo ı́ons lantanı́deos acontecia essencialmente através da estratégia tentativa-erro [13],

fazendo uso apenas de alguns conceitos semiquantitativos e de algumas regras para guiar a

investigação. No entanto, o desenvolvimento de cálculos com maior exatidão [16, 17], aliados

à revisão de conceitos da espectroscopia dos lantanı́deos, bem como a publicação de muitos

estudos sistemáticos abordando diversos valores de rendimento quântico e de tempo de vida

[18, 19], têm contribuı́do para tornar viável o design de sistemas altamente luminescentes a

base de lantanı́deos [2, 13, 20, 21].

Nessa perspectiva, a união entre o Grupo de Quı́mica Teórica e o Grupo de Espectros-

copia em Terras Raras, ambos da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), propiciou o

desenvolvimento de modelos teóricos direcionados para o estudo da luminescência de com-

plexos de lantanı́deos. O surgimento do modelo Sparkle [22] para o tratamento de geometria

no estado fundamental de complexos de lantanı́deos consistiu no marco inicial dessa frutı́fera

integração entre teoria e experimento. Tal integração veio a ser fortalecida com o desenvolvi-
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mento de modelos baseados na teoria das transições 4f -4f por Malta [23, 24]. Como resultado,

em 2000, foi publicado um trabalho de revisão no periódico Coordination Chemistry Reviews,

reportando os estudos desenvolvidos pelos dois grupos. Dada a importância de tais estudos,

atualmente tal publicação consta de aproximadamente 1100 citações na base de dados Web of

Science (consulta realizada em 23/01/2017).

Um procedimento teórico foi então proposto por de Sá e colaboradores para modelar a

transferência de energia em complexos com o ı́on Eu3+ coordenados a moléculas orgânicas

em busca de sistemas que apresentem elevados valores de rendimento quântico [20]. Tal pro-

cedimento consiste em: a) Otimização da geometria no estado fundamental: basicamente a

geometria do sistema pode ser otimizada via (i) métodos ab initio ou DFT, através dos poten-

ciais efetivos de caroço de Stuttgart-Dresden para tratar a estrutura eletrônica do ı́on lantanı́deo

[25, 26] ou (ii) usando modelos semiempı́ricos, os quais podem ser baseados na aproximação

Sparkle [27–31] ou no modelo RM1 [32]; b) Cálculo da posição 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

semiempı́ricos, como por exemplo, o método INDO/S-CIS [34]; c) Cálculo das taxas de trans-

ferência de energia entre a parte ligante e o ı́on Ln(III) usando abordagens teóricas baseadas nos

mecanismos de Forster [35] e Dexter [36], adaptadas por Malta e colaboradores [23, 24] para

viabilizar a modelagem da transferência de energia intramolecular; d) A partir de todas essas

quantidades, as equações de taxa são construı́das, fornecendo a população dos nı́veis de energia

envolvidos no processo de transferência de energia e então o rendimento quântico teórico é cal-

culado [20, 37]. O rendimento quântico é uma das quantidades mais importantes usadas para o

design de novos materiais luminescentes.

A ausência de uma ferramenta computacional contendo um modelo de transferência de

energia implementado, bem como o protocolo de modelagem teórica proposto por de Sá e cola-

boradores motivou o surgimento do LUMPAC [38] (LUMinescence PACkage). Nos tópicos que

seguem, será dada uma descrição detalhada acerca do programa LUMPAC assim como de algu-

mas aplicações feitas por diversos grupos de pesquisa usando tal pacote computacional. Além

do mais, algumas limitações apresentadas pelos modelos e métodos sugeridos na modelagem

teórica serão abordadas. O objetivo principal desse trabalho de doutoramento consiste justa-

mente em corrigir algumas dessas limitações através do desenvolvimento de novos modelos.
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1.2. LUMPAC: Contexto que Levou ao seu Desenvolvimento,

sua Importância e Estado da Arte

É inegável que o desenvolvimento de novas metodologias e modelos teóricos tem se mostrado

muito importante ao longo das últimas décadas, uma vez que fornecem informações úteis para

complementar e enriquecer as investigações experimentais [39–43], além de guiar novos expe-

rimentos [44–48]. Diversos modelos teóricos foram desenvolvidos desde o inı́cio da década de

80, buscando modelar os processos de transferência de energia [23, 24, 49, 50], as interações de

campo ligante [51, 52], propriedades da ligação quı́mica [53, 54], otimização de geometria [22,

27] e cálculo de estados excitados [55]. Muitos desses modelos contaram com a contribuição

direta de Oscar Malta. Dada a contribuição internacional de Malta para os estudos teóricos

envolvendo espectroscopia de lantanı́deos, o periódico Journal of Luminescence reservou um

volume especial em homenagem ao seu sexagenário. Além do mais, a referência [56] descreve

os avanços recentes no campo da luminescência de lantanı́deos no Brasil, bem como assinala

todas as contribuições importantes feitas por Malta e colaboradores.

Contudo, o uso dessas ferramentas era de certo modo restrito a certos grupos de pes-

quisa, pois não estavam implementadas em um pacote computacional de fácil uso e disponı́vel

gratuitamente para a comunidade cientı́fica. Foi justamente a ausência dessa ferramenta que

motivou o desenvolvimento do LUMPAC. O LUMPAC é um software que vem sendo desenvol-

vido desde 2008 no Laboratório Pople de Quı́mica Computacional, situado no Departamento

de Quı́mica da Universidade Federal de Sergipe, sob coordenação do prof. Ricardo Freire. A

primeira versão do LUMPAC foi publicada no inı́cio de 2014 [38] e em aproximadamente três

anos mais de 300 licenças já foram distribuı́das.

Com o intuito de facilitar o seu uso, o LUMPAC apresenta-se divido em módulos. A

estruturação dos módulos segue justamente o protocolo teórico proposto por de Sá e colabo-

radores [20] para modelar a transferência de energia em complexos de Eu3+ coordenados a

moléculas orgânicas (Figura 1.1). O primeiro módulo é dedicado ao cálculo da geometria do

estado fundamental usando a aproximação Sparkle [22] implementada no programa MOPAC

[57, 58]. O segundo módulo funciona integrado ao programa ORCA [59], o que possibilita

o cálculo dos estados excitados singleto e tripleto da parte orgânica do sistema. O terceiro

módulo é destinado ao estudo das propriedades luminescentes do sistema, sendo dividido em

quatro submódulos. O primeiro submódulo permite o cálculo das seguintes propriedades ex-
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perimentais: parâmetros de intensidade (Ωλ), taxa de emissão radiativa (Arad) e não-radiativa

(Anrad), e eficiência quântica (η). O segundo submódulo é responsável pelo cálculo teórico dos

parâmetros de intensidade. O terceiro viabiliza o cálculo das taxas de transferência de energia e

do rendimento quântico de emissão (q) através de modelos desenvolvidos por Malta. O quarto

submódulo possibilita o cálculo do espectro de absorção teórico.

As etapas envolvidas quando se aplica o LUMPAC, seja para a proposição de novos siste-

mas luminescentes ou apenas para a investigação dos processos luminescentes de um composto

em especial, estão apresentadas na Figura 1.1. A partir da geometria do sistema obtém tanto

os estados excitados da parte ligante quanto os valores de Arad (função dos parâmetros de in-

tensidade) e Anrad (se fornecido o tempo de vida experimental). Na sequência, as taxas de

transferência de energia (Wij) entre dois estados i e j envolvidos são calculadas. A partir dos

valores de Wij juntamente com os valores de Arad e Anrad o sistema de equações de taxa no

regime estacionário é montado e resolvido, resultando nas populações dos i-ésimos nı́veis de

energias (ηi) considerados. Por fim, obtém-se o rendimento quântico teórico, o qual é definido

como o número de fótons emitidos pelo lantanı́deo sobre o número de fótons absorvidos pela

antena.

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 teóricas por grupos de pesquisa teóricos

e experimentais que concentram seus esforços em entender e projetar novos dispositivos lumi-

nescentes a base de lantanı́deo em todo o mundo. O LUMPAC permitiu que grupos de pesquisas

situados na Índia [60–62], Espanha [63], Portugal [64, 65], Estados Unidos [66], China [67] e

no Brasil [68, 69] com tradição em desenvolver trabalhos de natureza experimental pudessem

fazer uso da modelagem teórica proposta por de Sá e colaboradores. Uma simples busca na

literatura mostra que até o final de 2014 pouquı́ssimos trabalhos contendo apenas pesquisado-

res experimentais foram publicados aplicando tal modelagem teórica [70–72]. Todos os demais

trabalhos publicados envolveram pesquisadores com alguma formação teórica no Departamento

de Quı́mica Fundamental da UFPE. Esses pesquisadores foram orientados por pelo menos um

dos seguintes professores: Gilberto de Sá, Oscar Malta, Ricardo Longo ou Alfredo Simas. A

aplicação da modelagem teórica por esses grupos de pesquisa dependia de implementações

próprias, em sua maioria, codificadas usando o software MATHCADTM.

Com o LUMPAC, pela primeira vez, o grupo do prof. Severino Alves Júnior (Universi-

dade Federal de Pernambuco), o qual apresenta forte tradição na realização de trabalhos experi-

mentais voltados ao estudo da luminescência de sistemas contendo ı́ons lantanı́deos e mantém

forte colaboração com grupos de pesquisas teóricos, pôde fazer uso das metodologias teóricas

sem que houvesse colaboração com algum pesquisador teórico [73]. Este trabalho ilustra bem

o propósito que se busca alcançar com o LUMPAC, que é o de viabilizar a aplicação das me-

todologias teóricas sobretudo por grupos experimentais. Nos parágrafos que seguem será dada

uma breve descrição de alguns trabalhos que aplicaram o LUMPAC, com e sem a colaboração

de pesquisadores teóricos, para a obtenção de informações que completaram as investigações

experimentais.

O grupo do renomado prof. Keneth Raymond (Universidade da Califórnia, Berkeley)

usou o LUMPAC para calcular o rendimento quântico de emissão teórico de uma série cons-

tituı́da por 10 complexos de Eu3+ coordenados a ligantes tetradentados, os quais diferiam entre

si pelo comprimento dos ligantes substituintes alifáticos [66]. Para alguns casos, os valores de

rendimento quântico calculados foram superiores aos esperados. Desde que altas taxas de trans-

ferência de energia metal-ligante e pequenas taxas de retrotransferência sejam obtidas, é habi-

tual o rendimento quântico calculado ser próximo à eficiência quântica, pois, nestas situações,

os únicos canais de despopulação do estado emissor do ı́on Eu3+ são as taxas de emissão radia-

tiva e não-radiativa.
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1. INTRODUÇÃO, JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS 30

O grupo do prof. Fernando Sigoli (Universidade de Campinas) aplicou o LUMPAC para

entender a correlação entre ligantes possuindo diferentes halogênios em sua estrutura com os

processos de transferência de energia de seus respectivos complexos [68]. Este entendimento

fornece indı́cios para o planejamento de futuras antenas que forneçam valores de rendimen-

tos quânticos cada vez maiores. Os maiores valores de rendimento quântico foram obtidos

para os complexos que não apresentaram moléculas de água coordenadas na primeira esfera de

coordenação. A análise dos parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt revelou que a presença de

diferentes halogênios na posição para do ligante assim como moléculas do solvente presentes

não alteraram significativamente o grau de covalência da ligação Eu-O.

O grupo do prof. Luı́s Dias Carlos (Universidade de Aveiro, Portugal), referência interna-

cional no estudo da luminescência de sistemas contendo ı́ons lantanı́deos, aplicou o LUMPAC

para estudar teoricamente a fotoluminescência de um complexo de Eu3+ 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 átomos, viável apenas de ser calculado usando abor-

dagens semiempı́ricas, tais como a baseada na aproximação Sparkle. Os cálculos mostraram

que o canal de transferência de energia dominante é aquele que envolve o estado tripleto de

menor energia do ligante e o nı́vel emissor 5D0 do ı́on Eu3+. Em colaboração com o grupo do

prof. Luı́s Carlos, o grupo do prof. Fa-Nian Shi (Shenyang University of Technology, China)

usou o LUMPAC para estudar a relação entre estrutura cristalina e propriedades luminescentes

de complexos mistos de Eu,La(1,10-fenantrolina). O grupo da prof.a Leni Campos Akcelrud

(Universidade Federal do Paraná), também em colaboração com o grupo do prof. Luı́s Carlos,

realizou um estudo fotoluminescente detalhado de um derivado de polifluoreno contendo ı́ons

Eu3+ coordenados, o qual consiste em um copolı́mero alternante [69]. Para tanto, foram rea-

lizados cálculos baseados na teoria do funcional da densidade dependente do tempo (TDDFT)

assim como com o LUMPAC. As análises apontaram os canais de transferência dominantes

como sendo aqueles envolvendo o estado tripleto do ligante e os estados excitados 5D1 e 5D0 do

ı́on Eu3+.

O grupo do prof. Reddy (Índia) em colaboração com o prof. Ricardo Freire, aplicou o

LUMPAC para estudar uma série formada por 4 complexos de Eu3+ coordenados a ligantes do

tipo betadicetonatos [61]. Os parâmetros luminescentes (Ωλ, taxa de emissão radiativa, rendi-
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mento e eficiência quântica) obtidos a partir da estrutura otimizada com o modelo Sparkle/PM3

[28] foram concordantes com os valores obtidos experimentalmente, mostrando assim a eficácia

dos modelos teóricos aplicados. Em um outro trabalho realizado pelo grupo do prof. Reddy

[62], a geometria do composto de coordenação Eu(DPPF)3(DDXPO) calculada com o modelo

Sparkle/RM1 [32] forneceu dados fotofı́sicos preditos com os modelos teóricos implementa-

dos no LUMPAC em excelente concordância com os obtidos experimentalmente. Já em outro

trabalho em colaboração com o Laboratório Pople de Quı́mica Computacional e Jean-Claude

Bunzli, Biju e colaboradores [60] aplicaram o LUMPAC para estudar a fundo os processos lu-

minescentes da transferência e retrotransferência de energia de um complexo dimérico do tipo

Eu(III)-Tetrakis(β-dicetonato) usando os modelos desenvolvidos por Malta [50]. Através desse

estudo pôde-se elucidar a geometria do complexo por meio do modelo Sparkle/AM1.

Além do protocolo de modelagem teórica implementado, o LUMPAC apresenta um módu-

lo bastante simples de ser aplicado destinado ao cálculo dos parâmetros de intensidades de Judd-

Ofelt e da taxa de emissão radiativa a partir do espectro de emissão fornecido. Por exemplo, o

grupo do prof. Nassar [74] aplicou essa funcionalidade do LUMPAC para obter os parâmetros

de intensidade experimentais de complexos de Eu3+ incorporados em matriz de sı́lica.

Em colaboração com o Laboratório Pople, Marques e colaboradores investigaram as pro-

priedades fotofı́sicas da MOF (rede de coordenação metal-orgânica, do inglês “Metal Orga-

nic Framework”) de fórmula {[Eu2(2,5tdc)3(dmso)2].H2O}n experimentalmente quanto teo-

ricamente com o LUMPAC [75]. O tratamento da geometria da MOF foi feito levando em

consideração as condições periódicas de contorno para obter então uma estrutura no estado

sólido. O uso de todas as versões do modelo Sparkle [27–31] levou a resultados bastante simi-

lares. Um fragmento da MOF foi então considerado no cálculo dos estados excitados singleto

e tripleto da parte ligante do sistema usando o método semiempı́rico INDO/S-CIS [34] imple-

mentado no programa ORCA [59]. A análise dos parâmetros de intensidade permitiu investigar

tanto o mecanismo mais operativo quanto a natureza da interação átomo ligante–ı́on lantanı́deo.

Os processos de transferência de energia também foram analisados. O grupo do prof. Luı́s Dias

Carlos também aplicou o LUMPAC para estudar uma MOF, usando uma abordagem semelhante

[65].

Mesmo tendo encontrado todas essas aplicações, a primeira versão do LUMPAC contou

basicamente com a implementação da modelagem teórica de complexos de Eu3+ proposta por

de Sá e colaboradores. Vale ressaltar que o LUMPAC consiste na única ferramenta computa-
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cional contendo tal protocolo implementado. Se por um lado o LUMPAC difundiu o uso das

metodologias teóricas, por outro as limitações dessas metodologias também ficaram mais evi-

dentes. Dessa forma, com o uso do LUMPAC pela comunidade pôde-se conhecer melhor quais

métodos merecem uma atenção especial devido à presença de falhas que podem comprometer

seriamente o processo de estudo espectroscópico de um dado composto.

A segunda e quarta etapas do procedimento de modelagem teórica (Figura 1.1) merecem

uma atenção especial, a saber: cálculo da energia dos estados excitados, cálculo dos parâmetros

de intensidade e cálculo da taxa de emissão não radiativa. A etapa mais crı́tica para a aplicação

das metodologias teóricas para estudar a luminescência de complexos de lantanı́deos consiste

na ausência de expressões analı́ticas para o cálculo da Anrad. Nos casos onde é pretendido o

estudo das propriedades luminescentes de um composto de coordenação de Eu3+ em especial, a

determinação da Anrad é condicionada ao fornecimento do tempo de vida do estado 5D0 deter-

minado experimentalmente. Assim, a partir do tempo de vida fornecido e da Arad calculada, a

Anrad é então determinada. Esta limitação torna-se bastante mais crı́tica quando se busca apli-

car tais metodologias para a proposição de novos sistemas luminescentes. O que tem sido feito

nessas situações é considerar a mesma Anrad que aquela obtida para o sistema de partida, o qual

é denominado de composto matriz [44, 46].

Quanto ao cálculo dos estados excitados é importante mencionar a forte dependência que

o cálculo apresenta com o número de estados que é 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 razão, era necessário truncar o número de orbitais moleculares

ocupados e virtuais usados para a construção dos determinantes de Slater excitados simples-

mente. Pois, o número desses determinantes cresce com Ndet =

Número de elétrons︷ ︸︸ ︷
(nocup × 2)

elétrons α ou β︷ ︸︸ ︷
(ndesocup × 2),

em que nocup e ndesocup são os números de orbitais moleculares ocupados e desocupados. Evi-

dentemente que nos dias atuais não há mais necessidade em realizar tal truncamento. Contudo,

quando cálculos são feitos considerando todos os orbitais moleculares ocupados e virtuais, obti-

dos a partir do conjunto de base mı́nima que representa apenas os orbitais atômicos de valência

dos átomos envolvidos, os valores de energia dos estados excitados são subestimados para algu-

mas classes de compostos, principalmente para aqueles ligantes que apresentam o anel tiofeno

em sua estrutura. O cálculo dos estados excitados da parte ligante do sistema com exatidão

considerável é de crucial importância para avaliar a influência da antena considerada sobre as
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propriedades luminescentes do ı́on lantanı́deo.

Os parâmetros de intensidade além de fornecerem informações sobre a natureza quı́mica

da ligação metal–átomo ligante são também usados no cálculo da taxa de emissão radiativa.

O cálculo dos parâmetros de intensidade conta com a contribuição de dois mecanismos: di-

polo elétrico forçado e acoplamento dinâmico. A parcela devida ao mecanismo dipolo elétrico

é usada no cálculo das taxas de transferência de energia metal-ligante através da interação

coulômbica direta [23]. Até o momento, os parâmetros de intensidade são determinados a partir

de parâmetros ajustáveis. Em adição, quando calculados teoricamente através do procedimento

de ajuste convencional, um grande espaço de soluções é obtido para as quantidades ajustadas, a

saber: fatores de carga e polarizabilidades dos átomos ligantes. A depender dos valores que se-

jam obtidos para esses parâmetros ajustáveis a contribuição via dipolo elétrico ou acoplamento

dinâmico pode não ser única.

Assim, as soluções que estão sendo propostas para cada uma dessas etapas são: (i) Cálculo

dos estados excitados: propomos a reparametrização do método de interação de configurações

simples baseado na aproximação NDDO, exclusivamente para sistemas lantanı́dicos. Além

disso, motivados pela ausência de um estudo comparativo de metodologias ab initio envolvendo

cálculo de estados excitados de ligantes em complexos de lantanı́deos, realizamos tal estudo.

(ii) Cálculo dos parâmetros de intensidade: propusemos uma nova forma de parametrização

dos fatores de carga e das polarizabilidades fazendo uso de um conjunto bastante reduzido de

parâmetros.

1.3. Objetivos Geral e Especı́ficos

O objetivo geral dessa tese consiste em aprimorar e implementar novos métodos teóricos no

programa LUMPAC para viabilizar estudos teóricos da luminescência de sistemas lantanı́dicos.

Como objetivos especı́ficos destacam-se:

• Obter parâmetros de intensidade de maneira única usando uma quantidade fixa e reduzida

de parâmetros;

• Propor um esquema de partição da taxa de emissão da luminescência (Arad) de complexos

de európio nos respectivos efeitos dos ligantes;

• Avaliar a exatidão de métodos TDDFT e do semiempı́rico INDO/S-CIS para o cálculo
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dos estados excitados singleto e tripleto de complexos de lantanı́deos;

• Desenvolvimento de um modelo semiempı́rico para o cálculo dos estados excitados sin-

gleto e tripleto da parte ligante do sistema;

• Aplicar o LUMPAC a diferentes sistemas a fim de extrair propriedades espectroscópicas

e fotofı́sicas complementares às experimentais.

No próximo capı́tulo (Capı́tulo 2), os fundamentos teóricos que norteiam o tratamento

da estrutura eletrônica dos nı́veis 4f e das intensidades das transições 4f -4f serão apresentados

de maneira resumida, objetivando fornecer uma fundamentação teórica geral para o que será

apresentado no restante desta tese. No Capı́tulo 3, será proposta uma abordagem teórica que

permite o ajuste dos parâmetros de intensidade de complexos de Eu3+ de maneira única através

do ajuste de três parâmetros, os quais foram denominados Q, D e C. Essa abordagem faz uso

das funções de onda obtidas via cálculo usando métodos semiempı́ricos. No Capı́tulo 4 será

introduzido um novo formalismo para a partição da taxa de decaimento da luminescência de

complexos de európio, nos respectivos efeitos dos ligantes. Será mostrado que tal esquema de

partição quı́mica é geral e aplicável a qualquer complexo de európio. No Capı́tulo 5, a exatidão

de métodos TDDFT e semiempı́rico para o cálculo de estados excitados singleto e tripleto de

complexos de Gd3+ será avaliada. No Capı́tulo 6 será apresentado o desenvolvimento de um

modelo semiempı́rico baseado na reparametrização da aproximação NDDO-CIS, especialmente

para o cálculo dos estados excitados tripleto de complexos de lantanı́deos. O Capı́tulo 7 apre-

sentará alguns trabalhos nos quais o programa LUMPAC foi usado e que foram realizados em

colaboração com grupos de pesquisas brasileiros. Por fim, no Capı́tulo 8 serão apresentadas as

conclusões e perspectivas.
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1. INTRODUÇÃO, JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS 35

[2] ARMELAO, L.; QUICI, S.; BARIGELLETTI, F.; ACCORSI, G.; BOTTARO, G.; CA-

VAZZINI, M.; TONDELLO, E. Design of luminescent lanthanide complexes: From

molecules to highly efficient photo-emitting materials, Coordination Chemistry Revi-

ews, v. 254, n. 5-6, p. 487–505, 2010.

[3] BUNZLI, J. C. G.; PIGUET, C. Taking advantage of luminescent lanthanide ions, Che-

mical Society Reviews, v. 34, n. 12, p. 1048–1077, 2005.

[4] XU, H.; SUN, Q.; AN, Z. F.; WEI, Y.; LIU, X. G. Electroluminescence from euro-

pium(III) complexes, Coordination Chemistry Reviews, v. 293, p. 228–249, 2015.

[5] ELISEEVA, S. V.; BUNZLI, J. C. G. Lanthanide luminescence for functional materials

and bio-sciences, Chemical Society Reviews, v. 39, n. 1, p. 189–227, 2010.

[6] HAGAN, A. K.; ZUCHNER, T. Lanthanide-based time-resolved luminescence immu-

noassays, Analytical and Bioanalytical Chemistry, v. 400, n. 9, p. 2847–2864, 2011.

[7] YE, H. Q.; LI, Z.; PENG, Y.; WANG, C. C.; LI, T. Y.; ZHENG, Y. X.; SAPELKIN,
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1. INTRODUÇÃO, JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS 41

[62] GEORGE, T. M.; SAJAN, M. J.; GOPAKUMAR, N.; REDDY, M. L. P. Bright red lumi-

nescence and triboluminescence from PMMA-doped polymer film materials supported

by Eu3+-triphenylphosphine based β-diketonate and 4,5-bis(diphenylphosphino)-9,9-

dimethylxanthene oxide, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, v.

317, p. 88–99, 2016.
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2
Estrutura Eletrônica dos Íons Lantanı́deos

Neste capı́tulo serão introduzidas as caracterı́sticas peculiares da estrutura eletrônica dos ı́ons

lantanı́deos, as quais sob o efeito do ambiente quı́mico são responsáveis pela luminescência

tı́pica exibida por esses ı́ons. Além disso, será apresentado o formalismo matemático necessário

para o cálculo dos nı́veis de energia para uma configuração eletrônica do tipo fN . Serão apre-

sentados também os aspectos teóricos relacionados ao cálculo das intensidades de absorção ou

emissão através da Teoria de Judd-Ofelt [1, 2], sendo que as expressões que fornecem os co-

nhecidos parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt, Ωλ, serão descritas em detalhes. Em adição,

a natureza das transições eletrônicas que ocorrem em espectros de emissão de sistemas con-

tendo o ı́on európio trivalente, definitivamente o mais estudado dentre os ı́ons lantanı́deos, será

discutida.

O processo de transferência de energia do tipo metal-ligante envolvendo complexos de

lantanı́deos será abordado. Ênfase será dada a importância dos estados excitados singleto e

tripleto dos ligantes para a promoção da excitação eletrônica do ı́on lantanı́deo. A abordagem

teórica proposta por Malta e colaboradores para o cálculo das taxas de transferência de energia

metal-ligante de sistemas contendo ı́ons lantanı́deos também será descrita detalhadamente.

2.1. Configuração Eletrônica dos Lantanı́deos e Orbitais 4f

Os lantanı́deos trivalentes são caracterizados por apresentarem a seguinte configuração eletrô-

nica fundamental, bem definida como [Xe]4fN , em que N assume valores que vão de 0 (Lantânio)

até 14 (Lutécio). Contudo, os ı́ons divalentes diferem na sua configuração eletrônica f, similar

aos ı́ons trivalentes [Xe] 4fN+1 [N = 3 (Nd), 5 (Sm), 6 (Eu), 9 (Dy), 12 (Tm), 13 (Yb)], en-

José Diogo de Lisboa Dutra



2. ESTRUTURA ELETRÔNICA DOS ÍONS LANTANÍDEOS 44

quanto que para outros é [Xe]4fN5d1[N = 0 (La), 1 (Ce), 2 (Pr), 7 (Gd), 8 (Tb), 10 (Ho), 11

(Er), 14 (Lu)].

Com exceção do La3+ e Lu3+, todos os lantanı́deos trivalentes apresentam transições f -f

e suas linhas de emissão f-f cobrem o espectro do ultravioleta (Gd3+) passando pela região do

visı́vel (Pr3+, Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, Tm3+) e chegando até a região do infravermelho próximo

(Pr3+, Nd3+, Ho3+, Er3+, Yb3+) [3]. Como ácidos duros de Pearson, as interações entre os lan-

tanı́deos e o campo ligante são descritas por ligações quase que puramente iônicas. Como

resultado, altos números de coordenação e ligação preferencial com bases duras de Pearson são

as principais caracterı́sticas quı́micas dos lantanı́deos quando complexados. A Tabela 2.1 apre-

senta algumas comparações que merecem atenção entre os lantanı́deos e os metais de transição

do bloco 3d.

Tabela 2.1. Comparação entre os lantanı́deos e os metais de transição do bloco d. Tabela
adaptada da referência [4].

4f 3d
Estado de oxidação estável normalmente +3 variável
Número de coordenação nos
complexos

8-10 normalmente 6

Poliedros de coordenação nos
complexos

repulsão mı́nima direcional

Átomos doadores nos com-
plexos

átomos duros
preferı́veis

duro e mole

Energia de hidratação alta normalmente mode-
rada

Reações de troca de ligantes normalmente rápida rápida e lenta
Propriedade magnética dos
ı́ons

independe do
ambiente

depende do ambi-
ente e do campo li-
gante

Espectro eletrônico dos ı́ons linhas estreitas linhas largas
Efeito do campo cristalino
nos complexos

fraco forte

Compostos organometálicos usualmente iônicos,
alguns com caráter
covalente

covalentemente liga-
dos

Basicamente, as caracterı́sticas peculiares dos ı́ons lantanı́deos apresentadas na Tabela 2.1

resultam da blindagem que os orbitais 4f sofrem pelos subnı́veis preenchidos e externos radial-

mente 5s2 e 5p6 (Figura 2.1). Nota-se que os orbitais 4f penetram consideravelmente o caroço

do xenônio. Por causa disso, os orbitais 4f não se sobrepõem com os orbitais dos ligantes,
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não participando portanto significativamente da ligação. Devido aos elétrons 4f serem pratica-

mente isolados da interação com os ligantes, os efeitos do campo ligante são pequenos. Por essa

razão, as propriedades magnéticas e eletrônicas dos ı́ons lantanı́deos sofrem pequena influência

do ambiente quı́mico, se comparado, por exemplo, com metais de transição.

Figura 2.1. Funções de onda radiais dos nı́veis de energia 4f, 5s, 5p e 6s do ı́on Gd+ calculadas
com o método Hartree-Fock por Freeman e Watson [5].

As configurações 4fN geram uma grande quantidade de nı́veis eletrônicos caracterizados

por termos espectroscópicos representados pela fórmula geral 2S+1LJ , em que 2S+1 representa

a multiplicidade do termo, S o número quântico do momento angular de spin total, L o número

quântico do momento angular resultante e J (J = L + S) o número quântico do acoplamento

spin-órbita. Sob a influência de um ambiente quı́mico, os termos espectroscópicos são desdo-

brados ainda mais, gerando os nı́veis de campo ligante também conhecidos como nı́veis Stark,

os quais são rotulados por 2S+1LJ,MJ
. O fato de que os elétrons são férmions, isto é, partı́culas

com spin semi-inteiro, restringe as possı́veis combinações dos números quânticos que caracte-

rizam um elétron em especial (ni, li, msi e mli) de modo que o princı́pio de exclusão de Pauli

seja obedecido. Cada combinação de números quânticos em especial corresponde a um mi-

croestado. O número de microestados (Nestados), que satisfaz o princı́pio de exclusão de Pauli,

para uma dada configuração é calculado por Nestados = (4l+2)!
N !(4l+2−N)!

. Por exemplo, para o

ı́on Eu3+ (4f 6, l = 3 e N = 6) há 3003 maneiras diferentes dos elétrons serem arranjados nos

orbitais 4f 6, assim a degenerescência total da configuração é de 3003.

As interações que atuam na remoção da degenerescência dos estados derivados de uma

configuração fN , em ordem decrescente de magnitude, são: interação elétron-elétron, acopla-

mento spin-órbita e campo cristalino, conforme ilustrado na Figura 2.2. A alta repulsão inte-
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reletrônica é responsável por uma separação da ordem de 10.000 cm−1 nos nı́veis de energia,

removendo a degenerescência em S e L. Para uma configuração f 6, a repulsão eletrônica leva

a formação de 119 termos do tipo 2S+1L(τ) em que τ é um número quântico adicional para

distinguir termos com os mesmos valores de S e L. Um dado termo 2S+1L(τ) apresenta dege-

nerescência igual a (2S+ 1)(2L+ 1). Já o acoplamento spin-órbita é responsável pela remoção

da degenerescência em J e promove uma separação de energia de aproximadamente 1.000

cm−1. Para uma configuração f 6, os 119 termos do tipo 2S+1L(τ) são desdobrados pelo acopla-

mento spin-órbita em 295 nı́veis do tipo 2S+1L(τ)J , em que os possı́veis valores de J , segundo

a álgebra do momento angular (ver Apêndice A), obedecem à relação: |L− S| ≤ J ≤ L+ S.

Figura 2.2. Remoção da degenerescência dos estados eletrônicos de uma configuração 4f de-
vido às interações de repulsão eletrônica (HRE), acoplamento spin-órbita (HSO) e campo ligante
(HCL). Na figura é mostrada a ordem de magnitude de cada uma dessas interações.

Em uma menor magnitude, devido à blindagem dos orbitais 4f, o efeito do campo li-

gante é responsável por diferenças de energia entre os nı́veis eletrônicos em cerca de apenas

100 cm−1, removendo a degenerescência de MJ (componentes do momento magnético J). O

desdobramento dos multipletos 2S+1LJ (J > 0) são dependentes da simetria, sendo que para

uma simetria baixa os multipletos 2S+1LJ são desdobrados em até 2J + 1 estados. Mais pre-

cisamente, o padrão segundo o qual os nı́veis 2S+1LJ são desdobrados depende da classe de

simetria a qual pertence um dado grupo pontual e não do grupo pontual em si [6]. Por exemplo,
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o padrão de desdobramento é o mesmo para todos os grupos tetragonais (D4h, D4, C4v, C4h,

C4, D2d e S4). A Tabela 2.2 mostra o número de subnı́veis de um termo 2S+1LJ para diferentes

classes de simetria. A diferença entre diferentes grupos pontuais é refletida em diferentes regras

de seleção ou em diferentes números de transições que são permitidas entre dois termos 2S+1LJ

[6].

Tabela 2.2. Número de subnı́veis derivados de um termo do tipo 2S+1LJ para diferentes classes
de simetria. Tabela extraı́da da referência [6].

Classe de
Simetria

Grupos
Pontuais

J = 0 J = 1 J = 2 J = 3 J = 4 J = 5 J = 6

Icosaédrico Ih, I 1 1 1 2 2 3 4
Cúbico Oh, O, Td,

Th, T
1 1 2 3 4 4 6

Octagonal D8, C8v, S8,
D4d

1 2 3 4 6 7 8

Hexagonal D6h, D6, C6v,
C6h, C6, D3h,
C3h

1 2 3 5 6 7 9

Pentagonal D5h, D5, C5v,
C5h, C5

1 2 3 4 5 7 8

Tetragonal D4h, D4, C4v,
C4h, C4, S4,
D2d

1 2 4 5 7 8 10

Trigonal D3d, D3, C3v,
S6, C3

1 2 3 5 6 7 9

Ortorrômbico D2h, D2, C2v 1 3 5 7 9 11 13
Monoclı́nico C2h, C2, Cs 1 3 5 7 9 11 13
Triclı́nico C1, Ci 1 3 5 7 9 11 13

Dado que o campo ligante é muito fraco, o espectro eletrônico dos ı́ons lantanı́deos em

seus compostos se assemelham aos dos ı́ons livres, contrastando ao que se observa na quı́mica

dos metais de transição, por exemplo. No caso dos metais de transições, o desdobramento

devido ao campo ligante domina o acoplamento spin-órbita.

A primeira sinopse do cálculo dos nı́veis de energia 4fN de todos os lantanı́deos trivalentes

como dopantes em vários cristais e compreendendo as regiões espectrais do ultravioleta, visı́vel

e infravermelho próximo foi dada por G. H. Dieke [7]. Neste capı́tulo será dada ênfase ao

tratamento matemático necessário para viabilizar o cálculo dos nı́veis de energia de uma dada

configuração fN . Por meio desse tratamento matemático é possı́vel quantificar os estados de

energia, exemplificados na Figura 2.2 para qualquer configuração eletrônica do tipo fN .
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2.2. Cálculo da Estrutura dos Nı́veis de Energia

A obtenção de um Hamiltoniano completo para tratar as configurações 4fN é habitualmente

aproximado em duas etapas [8]. Na primeira etapa, apenas as interações eletrônicas fundamen-

tais do ı́on livre, tais como interações coulômbicas e acoplamento spin-órbita, são incluı́das

por meio da teoria quântica da espectroscopia atômica. Na segunda etapa, inclui-se o efeito do

ambiente quı́mico decorrente da interação com o campo cristalino. Embora simples, essa abor-

dagem funciona muito bem para os ı́ons lantanı́deos, pois o fato dos elétrons 4fN participarem

fracamente da formação das ligações quı́micas permite o tratamento dos desdobramentos devido

ao campo ligante como uma perturbação sobre os nı́veis 2S+1LJ [4, 9]. Contudo, correções adi-

cionais através de operadores efetivos podem ser consideradas para melhorar a reprodução das

estruturas de nı́veis de energia observadas experimentalmente [8]. Basicamente tais correções

consistem em considerar interações de ordens superiores no tratamento do ı́on livre assim como

incluir correções nas interações do campo cristalino.

O Hamiltoniano para um ı́on com N elétrons, na ausência de campos externos, é comu-

mente expresso como:

H = H0 +HC +HSO (2.1)

em que, o termo H0 representa a contribuição de ordem zero da energia cinética e da energia

potencial dos elétrons no campo nuclear, HC a contribuição devido à repulsão coulômbica e por

fim HSO representa a contribuição de energia resultante da interação spin-órbita para a energia

do ı́on multieletrônico. Cada um desses termos é dado por:

H0 = −
N∑
i=1

h̄2

2m
∇2
i −

N∑
i=1

Ze2

ri
(2.2)

HC =
N∑
i=1

N∑
j>i

e2

rij
(2.3)

HSO =
N∑
i

ξ (ri) li · Si (2.4)

O efeito do potencial esferossimétrico devido a H0 consiste em provocar um desloca-

mento de energia por igual em todos os nı́veis de energia pertencentes a uma mesma configuração.

Isso significa que se apenas esse potencial for considerado no Hamiltoniano, todos os micro-
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estados oriundos de uma dada configuração eletrônica seriam degenerados, pois as interações

sentidas pelos elétrons entre si estariam sendo desprezadas.

O termoHC representa as repulsões eletrônicas entre pares de elétrons separados por uma

distância rij . A repulsão eletrônica coulômbica é responsável pela remoção da degenerescência

de determinados estados pertencentes a uma mesma configuração, dando origem aos termos

espectroscópicos 2S+1L.

O termo HSO pode ser entendido como interações do tipo dipolo magnético do momento

angular orbital e dipolo magnético de spin dos elétrons [8]. O parâmetro de acoplamento spin-

órbita, ξ, é constante para todos os estados de uma dada configuração 4f em um dado material.

A equação de Schroedinger não apresenta solução exata para sistemas com mais de um

elétron devido à presença do potencial elétron-elétron, o qual não é esferossimétrico. Nessas

ocasiões, costuma-se recorrer à aproximação do campo central, base do método Hartree-Fock

[10]. Nesta aproximação é considerado que cada elétron i move-se independentemente em um

campo formado pelos núcleos, −Ze
ri

, e pelo campo potencial esférico médio devido aos demais

elétrons,
〈∑N

j=1 e
2/rij

〉
[8]. Dessa forma, os elétrons passam a moverem-se em um potencial

esferossimétrico, −U (ri) /e. Fazendo uso da aproximação do campo central (HCC), o termo

H0 pode ser substituı́do por [9]:

HCC =
N∑
i=1

[
− h̄2

2m
∇2
i + U(ri)

]
(2.5)

A diferença entre os HamiltonianosH eHCC corresponde justamente à parte não simétrica

e pode ser tratada agora como um potencial V de perturbação, isto é,

V = H −HCC = −
N∑
i=1

Ze2

ri
−

N∑
i=1

U(ri) +
N∑
i=1

N∑
j>i

e2

rij
+

N∑
i

ξ(ri)li · Si

em que
N∑
i=1

U(ri) = −
N∑
i=1

Ze2

ri
+

〈
N∑
i=1

N∑
j>i

e2

rij

〉

assim,

V =
N∑
i=1

N∑
j>i

e2

rij
−

〈
N∑
i=1

N∑
j>i

e2

rij

〉
+

N∑
i

ξ (ri) li · Si

ao considerar j > i evita-se que a mesma repulsão eletrônica seja contabilizada duas vezes para
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o Hamiltoniano. Já o termo da repulsão coulômbica é escrito como:

H ′C =
N∑
i=1

N∑
j>i

e2

rij
−

〈
N∑
i=1

N∑
j>i

e2

rij

〉
(2.6)

Quando os termos do acoplamento spin-órbita são suficientemente pequenos, o potencial

V pode ser tratado como uma perturbação para o potencial do campo central. A vantagem da

utilização de tal aproximação é que se a parte não esférica das interações eletrônicas for tratada

como uma perturbação no potencial esferossimétrico, a base constituı́da pelas funções de um

elétron é então utilizada na construção das funções de onda de um ı́on multieletrônico [9]. Em

outras palavras, as autofunções de HCC para um ı́on multieletrônico são obtidas como uma

combinação linear de funções de onda de um elétron que satisfaçam o princı́pio de exclusão de

Pauli e são sujeitas as condições de ortonormalidade. Por outro lado, os efeitos das interações

do campo não central, incluindo o acoplamento spin-órbita e as interações eletrônicas de muitos

corpos, são considerados pela introdução de um operador efetivo adicional.

No método Hartree-Fock para átomos, a função de onda de cada elétron é expressa como

um produto de funções radiais e angulares dos harmônicos esféricos, multiplicados por uma

função de spin dada por:

Ψnlmlms(r,m) = Rnl(r)Ylml(θ, φ)σ(ms) (2.7)

a função Rnl (r) apresenta dependência apenas com o potencial do campo central (HCC), e

determina a distribuição de carga radial. Os harmônicos esféricos, Ylml(θ, φ), são caracterizados

pelos números quânticos l e ml.

O propósito primário da aproximação do campo central é usar funções de onda de N-

elétrons definidas pelo determinante de Slater,

Ψ(λ1, λ2, · · · , λN) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ψ1(λ1) ψ2(λ1) ψN(λ1)

ψ1(λ2) ψ2(λ2) ψN(λ2)
...

ψ1(λN ψ2(λN) ψN(λN)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.8)

em que o subscrito i em ψi identifica os quatro números quânticos e λj representa as coorde-

nadas espaciais e de spin do elétron j, como funções de base para os termos da perturbação
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das interações coulômbicas e spin-órbita para o Hamiltoniano. Isto é, uma vez resolvido o pro-

blema do campo central e obtido um conjunto adequado de funções de onda antissimetrizadas,

tais funções são utilizadas para calcular os elementos de matriz das perturbações adicionais.

A especificação de um conjunto de base completo em termos de algum esquema de aco-

plamento de momento angular facilita o cálculo dos elementos de matriz do Hamiltoniano da

perturbação em questão [8]. Consequentemente, um esquema de acoplamento frequentemente

usado é o Russell-Saunders, também conhecido como acoplamento LS. Neste acoplamento, os

momentos angulares orbitais (li) são vetorialmente acoplados para fornecer um momento angu-

lar orbital total (L =
∑
i

li) e separadamente os momentos angulares de spin (si) são acoplados

fornecendo um momento angular de spin total (S =
∑
i

si). Por sua vez, os momentos angulares

S e L são então somados para fornecer um momento angular total J (J = L + S), sendo os

possı́veis valores de J iguais a |L−S| ≤ J ≤ L+S. O momento angular J tem 2J+1 estados

representados pelo número quântico magnético M = −J,−J + 1, · · · , J . No acoplamento

Russell-Saunders, os números S e L definem um termo da configuração e o sı́mbolo 2S+1LJ é

usado para rotular um estado do ı́on livre ou um multipleto.

Em algumas configurações é preciso definir um número quântico adicional, τ , para evitar

ambiguidade entre termos que apresentam mesmos valores de S e L. Os números quânticos adi-

cionais usualmente não têm sentido fı́sico e são introduzidos baseados em certas propriedades

de grupos matemáticos. Especificamente, para as configurações fN os grupos usados são aque-

les denotados por R7 e G2. O número quântico τ é consistente com esse esquema. Mesmo com

a adição desses números quânticos, algumas duplicações ocorrem para as configurações fN .

Entretanto, tais ambiguidades foram arbitrariamente resolvidas por Racah em seu trabalho so-

bre a energia eletrostática das configurações fN [11]. Contudo, na prática a notação 2S+1LJ(τ)

é preferı́vel.

Um estado particular da base é rotulado especificando os números quânticos nlτSLJM ,

isto é, ψ = |nlτSLJM〉, sendo os elementos de matriz do Hamiltoniano da perturbação escrito

como 〈nlτSLJM |V |nlτ ′S ′L′J ′M ′〉. A diagonalização da matriz constituı́da pelos elementos

de matriz do operador V fornece as energias e as funções de onda dos nı́veis de energia.

A seguir será apresentada a fundamentação teórica 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 são dados em termos apenas do conjunto de estados de uma

configuração eletrônica em particular.
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Em uma série de trabalhos publicados entre 1942 e 1949, Racah sistematizou a análise

dos nı́veis de energia atômicos [11–14]. Os métodos introduzidos por Racah complementam

o trabalho de Slater [15], tão importante para a análise dos nı́veis de energia dos átomos pe-

sados. Através desses métodos pode-se encontrar expressões fechadas para calcular elementos

de matriz de operadores com propriedades de transformação conhecidas assim como matrizes

que determinam nı́veis de energia de ı́ons nas configurações lN . Os sı́mbolos 3j (Eq. (A.25)) e

6j (Eq. (A.30)) assim como os coeficientes de parentesco fracionários (c.p.f.) introduzidos por

Racah, assumem um papel fundamental.

2.2.1. Elementos de Matriz da Interação Coulombiana

Os elementos de matriz da interação eletrostática dentro das configurações fN normalmente

são calculados usando os métodos de Racah [11]. Para N elétrons equivalentes em um dado

orbital lN , os elementos de matriz do operador Hamiltoniano para as interações eletrostáticas

coulômbicas são expressos por [9]:

〈
lNτLS |HC | lNτLS

〉
=

〈
lNτLS

∣∣∣∣∣
N∑
i=1

N∑
j>i

e2

rij

∣∣∣∣∣ lNτLS
〉

=
∑
k

fk (l, l)F (k) (nl, nl) (2.9)

em que F (k)(nl, nl), com k = 0, 2, 4, 6, são as integrais de Slater para a parte radial da interação

eletrostática, definidas como:

F (k)(nl, nl) = e2

∞∫
0

∞∫
0

rk<
rk+1
>

[Rnl (ri)]
2[Rnl (rj)]

2dridrj (2.10)

Na literatura encontra-se duas notações para as integrais de Slater, as quais são relaciona-

das entre si por:

F(0) = F (0) (2.11a)

F(2) = F (2)/225 (2.11b)

F(4) = F (4)/1089 (2.11c)

F(6) = 25F (6)/184041 (2.11d)

Usando métodos ab initio pode-se calcular as funções radiais Rnl(ri), as quais fornecem
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por sua vez os valores de F (k) por meio da Eq. (2.10). Contudo, é habitual tratar as quanti-

dades F (k) como parâmetros ajustáveis, com o objetivo de reproduzir o baricentro da energia

dos nı́veis de energia experimentais oriundos da configuração 4fN [16]. O software RELIC, de-

senvolvido por Markus Hehlen do “Los Alamos National Laboratory”, possibilita o ajuste dos

parâmetros F(k) a partir de informações extraı́das do espectro de absorção de sistemas contendo

ı́ons lantanı́deos trivalentes [16].

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

fk(l, l) =

〈
lNτLS

∣∣∣∣∣
N∑
i=1

N∑
j>i

C(k) (i) · C(k) (j)

∣∣∣∣∣ lNτLS
〉

Em combinação com as propriedades de simetria do momento angular, a quantidade

fk (l, l) pode ser expressa em função dos elementos de matriz reduzidos do operador tensorial

unitário Uk [8] como:

fk (l, l) =
1

2
(2l + 1)2

 l k l

0 0 0

2{
1

2L+ 1

∑
τ ′L′

∣∣〈lNτSL∥∥U (k)
∥∥ lNτ ′S ′L′〉∣∣2 − N

2l + 1

}
(2.12)

devido às propriedades de simetria dos sı́mbolos 3j (ver Apêndice A), fk(l, l) será diferente de

zero apenas se l + l ≥ k ≥ |l − l| e k tem que ser par. Para os elétrons 4f, l = 3 e então fk(l, l)

é não nulo para k = 0, 2, 4, 6.

O termo 〈lNτSL
∥∥Uk

∥∥ lNτ ′SL′〉 consiste em um elemento de matriz duplamente redu-

zido e pode ser calculado por uma fórmula de recursão em termos dos coeficientes de parentesco

fracionário,
(
lN−1S̄L̄|lNSL

)
[11, 17]

〈
lNτSL

∥∥U (k)
∥∥ lNτ ′S ′L′〉 = N

√
(2L+ 1) (2L′ + 1)

×
∑

ψ(lN−1)

(
lN−1S̄L̄|lNSL

) (
lN−1S̄L̄|lNS ′L′

)L l L̄

l L′ k

 (−1)L̄+L+l+k
(2.13)

Os elementos de matriz duplamente reduzidos são constantes para um dado ı́on lantanı́deo

e então independem do ambiente local. Para as configurações eletrônicas conjugadas 4fN−1

tem-se a seguinte relação:
〈
l14−NτSL

∥∥U (k)
∥∥ l14−Nτ ′S ′L′

〉
= −(−1)k

〈
lNτSL

∥∥U (k)
∥∥ lNτ ′S ′L′〉

[11, 17]. É importante frisar que as relações apresentadas pela Eq. (2.11) também são válidas

para as conversões entre as notações f(k) e f (k).
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Os c.p.f. relacionam os estados de uma configuração lN com aqueles derivados de lN−1

(seus pais) [9]. A introdução desses coeficientes facilita o cálculo de elementos de matriz envol-

vendo configurações eletrônicas complicadas. Usando os c.p.f.’s pode-se expandir um estado

do tipo (ψlNτSL) em termos de produtos dos estados dos primeirosN−1 elétrons com aqueles

dos N elétrons da seguinte forma:

ψ
(
lNτSL

)
=
∑
τ̄ S̄L̄

(
lN−1τ̄ S̄L̄|lNτSL

)
ψ
(
lN−1

(
τ̄ S̄L̄

)
;SL

)
(2.14)

A soma da Eq. (2.14) se estende em torno de todos os estados ψ̄
(
lN−1

(
τ̄ S̄L̄

))
do con-

junto completo para a configuração lN−1. Os estados τ̄ S̄L̄ da configuração lN são conhecidos

como pais dos estados τSL da configuração lN . Os coeficientes da expansão
(
lN−1τ̄ S̄L̄|lNτSL

)
,

comumente abreviados como
(
ψ̄|}ψ′1

)
, são escolhidos de modo a fornecer autofunções adequa-

damente antissimetrizadas das configurações lN , sendo nulos para todos os estados proibidos

da configuração. Além do mais, os coeficientes são normalizados e satisfazem a relação:

∑
τ̄ S̄L̄

(
lNτSL|lN−1τ̄ S̄L̄

) (
lN−1τ̄ S̄L̄|lNτ ′SL

)
= δτ,τ ′

Embora o operador fk (l, l) seja um escalar com relação ao grupo R3, ele não tem as

propriedades de transformação dos grupos R7 e G2 [9]. Tomando combinações lineares des-

tes operadores é possı́vel construir novos operadores, os quais apresentam propriedades de

transformação simples com relação aos grupos R7 e G2. Os elementos de matriz da Eq. (2.9)

podem então ser escritos como:

〈
lNτLS |HC | lNτLS

〉
=

3∑
k=0

ekE
k (2.15)

em que ek’s são as partes angulares dos novos operadores, relacionados aos termos fk’s pelas

expressões:

e0 = f(0) = N (N − 1) (2.16a)

e1 =
9f 0

7
+
f 2

42
+
f 4

77
+

f 6

462
(2.16b)

e2 =
143f 2

42
− 130f 4

77
+

35f 6

462
(2.16c)

e3 =
11f 2

42
+

4f 4

77
− 7f 6

462
(2.16d)
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enquanto que Ek’s são combinações lineares dos operadores Fk’s:

E(0) = F(0) − F(2) − 33F(4) − 286F(6) (2.17a)

E(1) =
(
70F(2) + 231F(4) + 2002F(6)

)
/9 (2.17b)

E(2) =
(
F(2) − 3F(4) + 7F(6)

)
/9 (2.17c)

E(3) =
(
5F(2) + 6F(4) − 91F(6)

)
/3 (2.17d)

Os elementos de matriz duplamente reduzidos dados pela Eq. (2.13), os c.p.f.’s para

todos os estados das configurações fN (N ≤ 7), além dos elementos de matriz ek(l, l) para as

configurações pN , dN e fN foram tabelados for Nielson e Korster [18]. Cabe ressaltar que a

integral de Slater F(0) produz um deslocamento uniforme na energia de todos os estados de uma

dada configuração, o qual é irrelevante quando as energias são referenciadas ao multipleto do

estado fundamental [Xe]4fN [16]. Por essa razão, F(0) é habitualmente omitida.

2.2.2. Elementos de Matriz da Interação Spin-órbita

No acoplamento LS, os elementos de matriz dos N elétrons equivalentes da interação spin-

órbita são expressos em termos do operador tensorial V (11) de modo que o elemento de matriz

possa ser escrito como:

〈
nlNτLSJM

∣∣∣∣∣
N∑
i=1

ξ (ri) li · Si

∣∣∣∣∣nlNτ ′L′S ′J ′M ′

〉
= ζnlASO (nl) (2.18)

em que ζnl é o parâmetro da interação spin-órbita e consiste em uma integral radial definida por:

ζnl =

∞∫
0

[Rnl (r)]
2 ξ(r)dr (2.19)

O parâmetro de spin-órbita pode ser calculado numericamente usando potenciais de campo

central Hartree-Fock, mas normalmente é ajustado de modo que as energias calculadas repro-

duzam as observadas experimentalmente, seguindo a mesma abordagem habitualmente usada

para as quantidades F (k). Além de permitir o ajuste das integrais de Slater, o software RELIC

[16] também possibilita o ajuste do parâmetro da interação spin-órbita.
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A quantidade ASO(nl) é calculada pela equação [8]:

ASO (nl) = (−1)L+S′+J
√

(2l + 1) (l + 1) lδJJ ′δMM ′

L S J

S ′ L′ 1

〈lNτLS ∥∥V (11)
∥∥ lNτ ′L′S ′〉

(2.20)

em que { } é um sı́mbolo 6j, ver Eq. (A.30). O elemento de matriz reduzido do operador V (11)

é dado por:

〈lNτLS
∥∥V (11)

∥∥ lNτ ′L′S ′〉 = N
√
s(s+ 1)(2s+ 1)(2S + 1)(2L+ 1)(2S ′ + 1)(2L′ + 1)

×
∑

ψ(lN−1)

(
lN−1S̄L̄|lNSL

) (
lN−1S̄L̄|lNS ′L′

)

× (−1)S̄+L̄+S+L+s+l+x+1

S S ′ 1

s s S̄


L L′ 1

l l L̄


(2.21)

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

estados pais de
〈
lNSL

∣∣, os quais são denotados por ψ(lN−1) e por seus respectivos números

quânticos, S̄ e L̄. Para a configuração eletrônica fN−1 tem-se a seguinte relação [9]:

〈
l14−NτLS

∥∥V (11)
∥∥ l14−Nτ ′L′S ′

〉
= (−1)

〈
lNτLS

∥∥V (11)
∥∥ l14τ ′L′S ′

〉
(2.22)

A partir dos elementos de matriz obtidos para os operadores ĤCC e ĤSO, um novo con-

junto de autofunções é obtido através da diagonalização da matriz dada por ĤCC+ĤSO. Assim,

as novas funções de onda são combinações lineares do conjunto de base LS e são conhecidas

como funções no esquema do acoplamento intermediário. Como a matriz da interação spin-

órbita não é diagonal no conjunto de base de S e L no esquema de acoplamento LS, ĤSO

contribuirá com os elementos não diagonais para a matriz Hamiltoniana. Dessa forma, ĤSO é

responsável por misturar todos os estados que apresentam mesmo valor de J [9]. Desde que

acoplamentos entre diferentes configurações não sejam incluı́dos, as autofunções no esquema

de acoplamento intermediário são expressas como:

Ψ (nlJ) =
∑
τLS

aτLSJ |nlτLSJ〉 ≡
∣∣fNSLJ〉′ = ∑

i

ci
∣∣fNSLJ〉 (2.23)

Os coeficientes da combinação linear, aτLSJ , os quais são os componentes dos autovetores
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pertencentes ao estado da base no acoplamento LS, são determinados da seguinte forma:

aτLSJ =
∑
τ ′L′S′

〈nlτLSJ |H ′C +HSO|nlτ ′L′S ′J ′〉 δJJ ′ (2.24)

o termo δJJ ′ garante que apenas os termos LS que apresentam os mesmos valores de J sejam

misturados no esquema do acoplamento intermediário.

2.2.3. Campo Cristalino e Elementos de Matriz

O entendimento teórico acerca das interações do campo cristalino sobre a estrutura eletrônica

do ı́on livre é essencial para o desenvolvimento de modelos paramétricos de espectros de campo

cristalino [19]. A influência do campo elétrico produzido pelo ambiente cristalino promove a

remoção da simetria esférica da estrutura eletrônica do ı́on lantanı́deo. Enquanto que a classe

de simetria do grupo pontual dos átomos ligantes ao ı́on determina a maneira como os 2J + 1

estados pertencentes ao nı́vel 2S+1LJ serão desdobrados (Figura 2.2), a magnitude do desdobra-

mento é determinada pelos parâmetros do campo cristalino presentes no operador Hamiltoniano

efetivo.

Os métodos empı́ricos são de longe os mais efetivos para calcular os parâmetros de campo

cristalino, enquanto que, a modelagem fenomenológica e os cálculos ab initio das interações

ı́on-ligante são capazes de fornecer uma orientação teórica para a análise [8]. As principais

referências que trazem um detalhamento com certo grau de profundidade sobre a teoria do

campo cristalino são [9, 19, 20].

Desde que as interações do campo cristalino possam ser tratadas aproximadamente como

uma perturbação de cargas pontuais sobre os estados do ı́on livre, os quais tem as suas autofunções

construı́das na base dos harmônicos esféricos, os operadores efetivos da interação de campo

cristalino são definidos em termos dos operadores tensoriais de harmônicos esféricos C(k)
q (i).

Seguindo o formalismo de Wybourne [9], o potencial de campo cristalino, HCF (CF do inglês

“Crystal Field”), pode ser definido como

HCF =
∑
k,q,i

B(k)
q C(k)

q (i) (2.25)

em que a soma envolve os i-ésimos elétrons do ı́on perturbado, B(k)
q são os parâmetros de

campo cristalino e C(k)
q são os componentes do operador tensorial C(k) que se transformam
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como harmônicos esféricos e são definidos como

C(k)
q =

(
4π

2k + 1

)1/2

Ykq (2.26)

Os nı́veis de energia do campo cristalino são obtidos através da diagonalização da matriz

do campo cristalino. Da Eq. (2.25), pode-se expressar um elemento de matriz geral envolvendo

o operador HCF como

〈
lNτSLJM |HCF | lN

′
τS ′L′J ′M ′

〉
=
∑
k,q

B(k)
q

〈
lNτSLJM

∣∣∣∣∣∑
i

C(k)
q (i)

∣∣∣∣∣ lN ′τS ′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 padrões de álgebra tensorial [9]. Fazendo uso

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

escrito como〈
lNτSLJM

∣∣∣∣∣∑
i

C(k)
q (i)

∣∣∣∣∣ lNτ ′S ′L′J ′M ′

〉
=
〈
lNτSLJM

∣∣U (k)
q

∣∣ lNτ ′S ′L′J ′M〉 〈l ∥∥C(k)
∥∥ l〉

(2.28)

em que os elementos de matrizes envolvendo o operador tensorial U (k)
q são diagonais no spin S.

Os elementos de matriz reduzidos
〈
l
∥∥C(k)

∥∥ l〉 dependem apenas do estado l dos elétrons e são

dados por 〈
l
∥∥Ck

∥∥ l〉 = (−1)l (2l + 1)

 l k l

0 0 0

 (2.29)

A aplicação do teorema de Wigner-Eckart (ver Apêndice B) no elemento de matriz〈
lNτSLJM

∣∣∣U (k)
q

∣∣∣ lNτ ′S ′L′J ′M〉 da Eq. (2.28) fornece

〈
lNτSLJM

∣∣U (k)
q

∣∣ lNτ ′S ′L′J ′M〉 = (−1)J−M

 J k J ′

−M q M ′

〈lNτSLJ ∥∥U (k)
∥∥ lNτ ′S ′L′J ′〉

(2.30)

Os elementos de matriz reduzidos
〈
lNτSLJ

∥∥U (k)
∥∥ lNτ ′S ′L′J ′〉 são independentes deM
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e M ′. Uma redução adicional fornece

〈
lNτSLJ

∥∥U (k)
∥∥ lNτ ′S ′L′J ′〉 = (−1)S+L′+J+k

√
(2J + 1) (2J ′ + 1)

×

J J ′ k

L′ L S

〈lNτSL∥∥U (k)
∥∥ lNτ ′SL′〉 (2.31)

sendo os elementos de matriz duplamente reduzidos dados pela Eq. (2.13).

Embora os elementos de matriz duplamente reduzidos sejam constantes para um dado ı́on

lantanı́deo, por outro lado, os elementos de matriz simplesmente reduzido dependem de um

dos seguintes esquemas de acoplamento aplicado: acoplamento Russel-Saunders, acoplamento

intermediário ou mistura de J [9]. Além do mais, esses parâmetros variam de sistema para

sistema em decorrência das pequenas variações dos parâmetros do ı́on livre. Na realidade,

apenas para um estado puro tem-se que o elemento de matriz simplesmente reduzido é dado

pela Eq. (2.31).

Contudo, na aproximação do acoplamento intermediário, em que as funções de onda são

expressas pela Eq. (2.23), o elemento de matriz de um operadorX ,
〈
lNτSLJ ‖X‖ lNτ ′S ′L′J ′

〉′,
entre duas funções de onda obtidas via acoplamento intermediário,

∣∣fNSLJ〉′ e ∣∣fNS ′L′J ′〉′, é

então dado por

〈
lNτSLJ ‖X‖ lNτ ′S ′L′J ′

〉′
=
∑
i

∑
j

cicj
〈
lNτSLJ ‖X‖ lNτ ′S ′L′J ′

〉
(2.32)

em que o somatório duplo envolve os componentes i e j de duas funções do acoplamento

intermediário. Os elementos de matriz reduzidos
〈
lNτSLJ ‖X‖ lNτ ′S ′L′J ′

〉
aplica-se às Eqs.

(2.21) e (2.31).

Fazendo uso das Eqs. (2.29)-(2.31), pode-se escrever a Eq. (2.28) como

〈
lNτSLJM

∣∣∣∣∣∑
i

C(k)
q (i)

∣∣∣∣∣ lNτ ′S ′L′J ′M ′

〉
= (−1)J−M

 J k J ′

−M q M ′

 (−1)S+L′+J+k

×
√

(2J + 1) (2J ′ + 1)

J J ′ k

L′ L S


× (−1)l (2l + 1)

 l k l′

0 0 0

〈lNτSL∥∥U (k)
∥∥ lNτ ′SL′〉

(2.33)
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Como uma primeira aproximação, o desdobramento de um nı́vel J é independente do

desdobramento do outro nı́vel J de modo que os elementos de matriz são avaliados dentro de

um mesmo multipleto 2S+1LJ . Assim, caso somente a configuração 4f (l = 3) seja considerada,

a Eq. (2.33) passa a ser escrita como〈
lNτSLJM

∣∣∣∣∣∑
i

C(k)
q (i)

∣∣∣∣∣ lNτ ′S ′L′JM ′

〉
= (−1)2J−M+S+L+k+l (2J + 1) (2l + 1)

×

 l k l

0 0 0

 J k J ′

−M q M ′

J J k

L L S

〈lNτSL∥∥U (k)
∥∥ lNτ ′SL〉

(2.34)

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

tem a seguinte forma:

〈
lNτSLJM |HCF | lNτ ′S ′L′J ′M ′〉 =∑

k,q

[
B(k)
q (−1)2J−M+S+L+k+l (2J + 1) [(2l + 1) (2l′ + 1)]

1/2

×

 l k l′

0 0 0

 J k J ′

−M q M ′

J J k

L L S

〈lNτSL∥∥U (k)
∥∥ lNτ ′SL〉


(2.35)

Como os valores dos sı́mbolos 3j e 6j assim como dos elementos de matriz duplamente

reduzido dos tensores unitários são conhecidos para um dado multipleto do ı́on livre, torna-

se óbvio que o cálculo do desdobramento do campo cristalino depende somente dos valores

fornecidos para os parâmetros de campo cristalino, B(k)
q . Os valores de k e q para os quais

os elementos de matriz não são nulos são determinados pela simetria do campo cristalino e

do momento angular dos elétrons f. Para configurações fN (l = 3), as regras de seleção dos

sı́mbolos 3j restringem que k seja igual a 0, 2, 4 e 6, e |q| ≤ 0. Os valores de q também são

restritos ao grupo pontual do ambiente local do ı́on lantanı́deo, pois o Hamiltoniano do campo

cristalino tem que ser invariante sob todas as operações de simetria do grupo pontual [9].

Para o elemento de matriz correspondente a k = q = 0, a interação de campo cristalino de

ordem zero é esferossimétrica e não desdobra os nı́veis de energia do ı́on livre, contudo induz

um deslocamento de todos os nı́veis de energia na mesma configuração fN [19]. Em geral B0
0

não é incluı́do no cálculo do desdobramento do campo cristalino. Consequentemente, a sua

contribuição é combinada com os componentes esferossimétricos da interação eletrostática do

ı́on livre, através dos parâmetros F(0).
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Devido à presença de elementos não 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

não ser mais bons números quânticos. Como resultado da mistura dos J , a autofunção de um

nı́vel do campo cristalino apresenta a forma

|µ〉 =
∑
J,M

aJM |JM〉 (2.36)

em que, em princı́pio, a soma é em torno de todos os termos JM de uma dada configuração

fN . A inclusão de todos os multipletos J resulta em matrizes extremamente grandes, particular-

mente, para as configurações com 4 ≤ N ≤ 10. Na prática, os nı́veis de energia considerados

no cálculo são restringidos a uma região espectral definida, compreendo na maioria dos casos os

nı́veis abaixo de 40.000 cm−1, os quais são úteis para a análise espectral. Como o acoplamento

do campo cristalino diminui à medida que a diferença de energia entre dois multipletos do ı́on

livre aumenta, este truncamento é legı́timo teoricamente.

Para sistemas lantanı́dicos, a interação de campo cristalino é sempre mais fraca que a

repulsão eletrônica. Contudo, em certas situações em que a perturbação do campo cristalino é

uma interação mais forte que a repulsão eletrônica, o esquema de acoplamento intermediário

não é apropriado para a descrição dos nı́veis de energia e a mistura dos J tem que ser contabi-

lizada. A negligência da mistura dos J , levando a diagonalização da matriz de energia dentro

de um multipleto 2S+1LJ é útil para a obtenção de estimativas para os parâmetros de campo

cristalino a partir de medidas experimentais de multipletos isolados. Quando o acoplamento

LS e mesmo o esquema intermediário são altamente violados, os diferentes multipletos 2S+1LJ

são então completamente misturados e o conceito de um nı́vel do ı́on livre não faz mais sentido.

Na literatura, a interação do campo cristalino é sempre caracterizada por comparações

quantitativas da força do campo cristalino, definida como:

Nv =

[
1

4π

∑
k,q

(
Bk
q

)2

2k + 1

]1/2

(2.37)

2.3. Intensidades Espectrais: Teoria de Judd-Ofelt

Embora Van Vleck tenha discutido a natureza das transições eletrônicas tı́picas de espectros

de ı́ons lantanı́deos, classificando-as como dipolo elétrico, dipolo magnético ou quadrupolo
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elétrico, a sua conclusão de que todos os três tipos de mecanismos são importantes foi criticado

por Broer e colaboradores [21]. Esses autores mostraram que as transições seriam intensas de-

mais para serem governadas pelos mecanismos de dipolo magnético e quadrupolo elétrico, con-

cluindo então que as transições f -f são governadas pelo mecanismo do dipolo elétrico forçado.

Em trabalhos independentes, Judd [1] e Ofelt [2] descreveram a importância do meca-

nismo de dipolo elétrico para a intensidade das transições 4f -4f. Para tanto, foi considerada

uma mistura entre as configurações fundamentais 4fN com as configurações excitadas de pari-

dade oposta devido aos termos ı́mpares do Hamiltoniano do campo ligante. Em seus respectivos

trabalhos, Judd e Ofelt descreveram um modelo similar para a parametrização empı́rica das in-

tensidades do espectro ótico dos lantanı́deos em termos dos ditos parâmetros de intensidade,

também conhecidos como parâmetros de Judd-Ofelt, Ωλ. Os trabalhos teóricos de Judd e Ofelt

permitiram descrever, comparar e prever espectros eletrônicos de ı́ons lantanı́deos em cristais

isotrópicos, de vidros e de compostos de coordenação. O Apêndice C traz uma derivação da

teoria de Judd-Ofelt padrão. Nesta versão da teoria, apenas a contribuição do dipolo elétrico

para as transições eletrônicas é levada em consideração.

Uma transição de dipolo elétrico é permitida quando há mudança na paridade dos esta-

dos final e inicial, esta condição é conhecida como regra de Laporte. Como consequência, as

transições f -f são proibidas pelo mecanismo de dipolo elétrico. No entanto, o ı́on lantanı́deo

sofre a influência de um campo elétrico estático devido ao ambiente quı́mico quando o ı́on se

encontra em um sı́tio não centrossimétrico. Dessa forma, é induzida uma mistura de estados

eletrônicos de paridade oposta com as funções de onda 4f. Assim, as regras de seleção são

relaxadas e a transição passa a ser então parcialmente permitida [3]. Este efeito é conhecido

como transição por dipolo elétrico forçado. Dessa forma, as misturas ocorrem entre os orbitais

4f (l = 3) com aqueles orbitais de energia superior, tais como o 5d, que apresenta l = 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 ı́on lantanı́deo é reduzido ao problema de ajustar no máximo três parâmetros de acordo

com a seguinte expressão [1]:

Sf←i = e2
∑

λ=2,4,6

Ωλ

∣∣〈ψf ∥∥U (λ)
∥∥ψi〉∣∣2 (2.38)

em que Sf←i corresponde à força do oscilador da transição eletrônica envolvendo os estados ψi
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e ψf .
〈
ψf
∥∥U (λ)

∥∥ψi〉 são elementos duplamente reduzidos para o acoplamento intermediário

dados pela Eq. (2.31). Esses elementos de matriz foram tabelados por Carnall para todos

os ı́ons lantanı́deos trivalentes em complexos fluoretos [22]. Embora os parâmetros de Judd-

Ofelt possam ser calculados através da Eq. (C.28), é mais comum tratá-los como parâmetros

fenomenológicos, os quais podem ser ajustados a dados extraı́dos de espectro de emissão ou

absorção.

A anomalia mais importante que a teoria de Judd-Ofelt padrão não consegue explicar

teoricamente é a hipersensibilidade que certas transições de ı́on lantanı́deos apresentam. Estas

transições são fortemente dependentes da simetria do grupo pontual do ı́on metálico, assim

como do pH, temperatura e tipo de ligante [23]. A razão pela qual a versão padrão da teoria falha

é atribuı́da ao fato de que nem todas as interações metal-ligante são levadas em consideração.

Nesta versão, os ligantes geram um potencial de campo cristalino de paridade ı́mpar que por

sua vez induz estados 4f de paridades misturadas, onde, as funções de onda perturbadas são

localizadas no ı́on lantanı́deo. O componente do dipolo elétrico dos fótons incidentes por sua

vez induz transições entre estes estados misturados, mas os ligantes mesmo não são afetados

pela radiação incidente. Por essa razão, a teoria padrão é também conhecida como modelo do

acoplamento estático.

Jørgensen e Judd [24] notaram que as transições hipersensı́veis conhecidas obedeciam as

seguintes regras de seleção: ∆S = 0, ∆L ≤ 2 e ∆J ≤ 2. Embora estas regras de seleção

sejam as mesmas de uma transição quadrupolar pura, cálculos revelaram que a intensidade das

transições hipersensı́veis seria grande demais para apresentar caráter quadrupolar e por essa

razão foram denominadas de transições pseudo-quadrupolar. Estas transições são normalmente

observadas em sistemas que apresentam grandes valores de U2 presente na Eq. (2.31) [25].

A mais bem-sucedida explicação deu-se com o mecanismo do acoplamento dinâmico

proposto por Mason e colaboradores [26]. Esta teoria resgata as ideias de Fajans relativas à

polarização do ligante pelo ı́on metálico central [27]. No modelo do acoplamento dinâmico é

assumido que a distribuição de carga causada pela transição f -f induz dipolos, responsáveis pela

polarização dos ligantes. Neste sentido, o modelo leva em consideração a perturbação sofrida

pela função de onda dos ligantes devido ao ı́on lantanı́deo. O mecanismo do acoplamento

dinâmico leva à expressão para a força do oscilador semelhante a Eq. (2.38).

Algumas interpretações são atribuı́das aos parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt [25].

No caso do Ω2, ele é fortemente influenciado pelo acoplamento dinâmico entre os ligantes e o
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ı́on lantanı́deo, sendo relacionado às mudanças no campo gerado pelos ligantes em decorrência

da luz incidente. O Ω4 não mostra nenhuma tendência e envolve os mecanismos de acoplamento

estático e dinâmico. O Ω6 por sua vez é fortemente influenciado pela rigidez da matriz onde o

ı́on lantanı́deo está incorporado. Em um trabalho de revisão sobre as intensidades das transições

f -f, Peacock [28] discute a variação sofrida pelos parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt tanto

com relação ao número de elétrons quanto com o ambiente quı́mico em torno do ı́on lantanı́deo.

Para o mecanismo de dipolo magnético, a transição será permitida caso os estados final

e inicial tenham a mesma paridade, isto é, elas independem da regra de seleção de Laporte.

Contudo, mesmo sendo permitida, para a transição 4f -4f sua intensidade é fraca, apresentando

magnitude da mesma ordem que as transições governadas pelos mecanismos do dipolo elétrico

forçado. A causa deste tipo de transição deve-se à interação do ı́on lantanı́deo com o compo-

nente do campo magnético da luz via um dipolo magnético. A intensidade de uma transição

dipolo magnético é fortemente independente do ambiente e pode ser considerada constante

como uma primeira aproximação.

O tratamento matemático da mistura de paridade pela perturbação do campo ligante for-

nece as regras de seleção para as transições f -f listadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Regras de seleção e intensidades relativas aproximadas, Irel, para as transições f -d
e f -f. Tabela adaptada da referência [29].

Transição Paridade |∆S| |∆L| |∆J | Irel

DE forçado, f -f Mesma 0
≤ 6a

(2,4,6 se L ou L’ = 0)
≤ 6c

(2,4,6 se J ou J’ = 0) 10−4

DM, f -f Mesma 0 0 ≤ 1c 10−6

QE Mesma 0 ≤ 2b ≤ 2d 10−10

DE vibrônico f -f Mesma 0
≤ 6a

(2,4,6 se L ou L’ = 0)
≤ 6c

(2,4,6 se J ou J’ = 0) 10−7–10−10

aL = 0 ↔ L′ = 0 proibido, bL = 0 ↔ L′ = 0, 1 proibido, cJ = 0 ↔ J ′ = 0 proibido, dJ = 0 ↔
J ′ = 0, 1 proibido. DE = dipolo elétrico, DM = dipolo magnético, QE = quadrupolo elétrico.

Para o ı́on Eu3+, as quantidades Ω2, Ω4 e Ω6 estão relacionadas com as intensidades

das respectivas transições 5D0→7F2, 5D0→7F4 e 5D0→7F6 que aparecem em seu espectro de

emissão. Normalmente, o parâmetro Ω6 não é estimado, pois a transição 5D0→7F6 não é ob-

servada experimentalmente, pois ela aparece fora do intervalo de comprimento de onda dos

detectores dos espectrofluorômetros. Os valores relativos dos parâmetros de intensidade são

usados como uma referência para estudar o efeito do campo ligante assim como da força de

ligação ligante-Eu3+ [30–32].
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2.3.1. Transições Eletrônicas do Íon Európio Trivalente

Como já mencionado, por causa da blindagem efetiva sofrida pelos orbitais 4f e das restrições

das regras de seleção, as transições eletrônicas dos compostos de ı́ons lantanı́deos são bastante

estreitas, assemelhando-se a um espectro atômico. Essas propriedades caracterı́sticas que os

espectros dos compostos de ı́ons lantanı́deos apresentam lhes conferem aplicações especiais

em fotônica com relação a conversão, amplificação e geração de luz. Dessa forma, a pequena

influência do campo cristalino torna os ı́ons lantanı́deos excelentes espécies luminescentes, es-

pecialmente estruturas contendo Eu3+ que mostram bandas estreitas na região do vermelho re-

ferentes às transições 5D0→7FJ (J = 1, 2, 3, 4), justamente como demonstrado na Figura 2.3.

A depender da simetria local do ambiente quı́mico, o padrão de desdobramento dos termos

espectroscópicos pode diferir deste apresentado na Figura 2.3.

Figura 2.3. Espectro de emissão de um dado complexo de európio sendo evidenciadas as
transições responsáveis pela emissão no visı́vel.

Dentre os ı́ons lantanı́deos o mais estudado é o ı́on Eu3+ e várias razões explicam esse fato

[6, 33]. A primeira delas se deve ao estado fundamental 7F0 e ao estado excitado emissor mais

importante, 5D0, serem ambos não-degenerados, não sendo, portanto, desdobrados pelo campo

ligante. Isto facilita imensamente a interpretação de espectros de emissão e de absorção, pois

as transições mais importantes em espectros de emissão são 5D0→7FJ , com baixos valores de

J (J = 0, 1, 2). Além do mais, a interpretação do espectro é facilitada devido ao número de

transições possı́veis entre os estados desdobrados pelo campo ligante ser pequeno. As diferentes
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linhas 5D0→7FJ são bem separadas, de modo que praticamente não há sobreposição entre os

nı́veis Stark pertencentes aos diferentes nı́veis 7FJ . Além de tudo isso, os compostos de Eu3+

geralmente apresentam uma luminescência intensa devido à grande diferença de energia entre

o estado 5D0 e o nı́vel mais alto do multipleto 7FJ [6, 33].

Mesmo o ı́on Eu3+ apresentando todas essas propriedades que tornam o seu estudo teórico

atrativo, cabe ressaltar que a luminescência de compostos de Eu3+ é influenciada por estados

de transferência de carga metal-ligante. Na maioria das vezes, esses estados não são simples

de serem identificados. Em adição, o ı́on Eu3+ apresenta propriedades espectroscópicas que

merecem uma atenção especial. O primeiro estado excitado 7F1 é localizado a 300 cm−1 acima

do estado fundamental, de modo que, mesmo a temperatura ambiente, a sua população térmica

é de 25-30% [34]. Por outro lado, o estado 5D1 é localizado a apenas 1700 cm−1 do nı́vel

emissor 5D0, podendo evidentemente participar dos processos de transferência de energia, pois

as excitações de energia devido às transições 5D0←7F1,5D1←7F1 são permitidas via dipolo

magnético [29].

A investigação da intensidade e do padrão de desdobramento de certas transições no es-

pectro de fluorescência de compostos de Eu3+ e Tb3+ pode revelar informações sobre o ambiente

no qual o ı́on lantanı́deo está inserido [4]. Devido à baixa intensidade das transições por dipolo

elétrico, as transições por dipolo magnético são de intensidade comparáveis. Para o Eu3+, as

transições 5D0→7FJ ocorrem predominantemente por dipolo elétrico para J par e por dipolo

magnético para J ı́mpar. As principais caracterı́sticas das transições luminescentes devido às

transições 5D0→7FJ para o ı́on Eu3+ estão descritas na Tabela 2.4.

O trabalho de revisão recentemente publicado por Koen Binnemans, sobre a interpretação

de espectros de Eu3+, fornece uma introdução sobre as propriedades espectroscópicas, enfati-

zando a estrutura dos nı́veis de energia, a intensidade das transições f -f e os tempos de decai-

mento dos estados excitados do ı́on Eu3+ [6]. Com isso, o autor busca ilustrar como extrair o

máximo de informações possı́vel a partir de espectros seja de absorção ou emissão de compos-

tos de Eu3+ a fim de evitar falhas corriqueiras de interpretação. Cada uma das transições tı́picas

do ı́on Eu3+ para diferentes sistemas é discutida de maneira bastante pormenorizada.

A transição 5D0→7F0 viola as regras de seleção da teoria de Judd-Ofelt, pois uma transição

0-0 é proibida pela regra de seleção do ∆J . A explicação mais óbvia para explicar a ocorrência

dessa transição é assumir a mistura de J’s devido à perturbação da parte ı́mpar do campo crista-

lino que causa mistura de funções de onda de termos com valores diferentes de J [6]. O efeito
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Tabela 2.4. Caracterı́sticas das transições luminescentes 5D0→7FJ para o ı́on Eu3+. Tabela
adaptada de [4].

J
Caráter

Principal*
Região

(nm) [cm−1] Intensidade Comentário

0 DE (577-581)
[17331-17211]

muito fraca ausente em algumas
simetrias - “proibida”

1 DM (585-600)
[17094-16667]

forte intensidade fortemente
dependente do ambiente
quı́mico

2 DE (610-625)
[16393-16000]

muito fraca à
muito forte

ausente se o ı́on estiver em
um sı́tio com centro de
inversão; hipersensı́vel
(muito sensı́vel ao ambiente
quı́mico)

3 DE (640-655)
[15625-15267]

muito fraca “proibida”

4 DE (680-710)
[14706-14085]

média à forte sensı́vel ao ambiente
quı́mico.

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

da mistura de J’s postula a participação dos estados 7F2, 7F4 e 7F6 na composição final do es-

tado 7F0 [35]. Devido a não degenerescência dos nı́veis 5D0 e 7F0, a transição 5D0→7F0 é útil

para a determinação de sı́tios não equivalentes em um cristal hospedeiro ou para a determinação

do número de diferentes espécies de Eu3+ em solução, caso apareça mais de um pico associado

a essa transição. Contudo, não é possı́vel determinar o número exato de sı́tios uma vez que

sı́tios com simetria diferente de Cnv, Cn ou Cs não apresentam transição 5D0→7F0 observável

[6].

A transição 5D0→7F1 é governada pelo mecanismo de dipolo magnético e não tem con-

tribuição do dipolo elétrico, sendo considerada insensı́vel quando há mudanças no ambiente

quı́mico [34]. Por essa razão, esta transição tem sido utilizada como uma referência para se es-

tudar a influência da vizinhança quı́mica sobre os estados eletrônicos do ı́on Eu3+. A transição
5D0→7F2 é chamada de transição hipersensı́vel, pois mudanças sutis no ambiente quı́mico

levam a mudanças significativas em sua intensidade. A razão entre as áreas associadas às

transições 5D0→7F2 e 5D0→7F1 é usada quando se busca comparar as intensidades de transições

hipersensı́veis em compostos de Eu3+. A intensa luminescência que o ı́on Eu3+ apresenta na
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região do vermelho deve-se principalmente à transição 5D0→7F2. Embora a alta intensidade

desta transição seja frequentemente atribuı́da à baixa simetria do Eu3+ é mais realı́stico conside-

rar a alta polarizabilidade (baseada no mecanismo do acoplamento dinâmico) dos ligantes que-

lantes betadicetonatos como sendo o fator responsável [36]. Assim como a transição 5D0→7F2,

a transição 5D0→7F4 também é governada pelo mecanismo de dipolo elétrico forçado. As

transições 5D0→7FJ (J = 0, 3, 5) são proibidas pelos mecanismos de dipolo elétrico, dipolo

elétrico forçado e acoplamento dinâmico. Entretanto, elas podem ser observadas no espectro

devido à mistura dos J induzida pelo efeito do campo ligante [37]. As transições 5D0→7F3 e
5D0→7F5 não são consideradas quando o ı́on Eu3+ é usado como sonda espectroscópica.

2.3.2. Cálculo Experimental dos Parâmetros de Intensidade

Quando radiação eletromagnética incide sobre um complexo de európio, seus ligantes absorbem

os fótons como antenas. Subsequentemente, os ligantes transferem a energia para o ı́on európio

trivalente, o qual é excitado principalmente para o excitado 5D0. Em sequência, o ı́on sofre

decaimentos tanto radiativos quanto não-radiativos de maneira competitiva. Radiativamente,

isto é, via emissão de fótons, a radiação decai do estado 5D0 para qualquer um dos estados 7FJ ,

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 à intensa transição do 5D0 para o
7F2. O restante da radiação dissipa não-radiativamente. Obviamente que, os complexos mais

luminescentes são aqueles que apresentam os menores decaimentos através dos canais não-

radiativos.

A taxa de decaimento radiativo experimental, Aexp
rad, é a soma das taxas de decaimento de

cada transição 5D0→7FJ que ocorre simultaneamente:

Aexp
rad =

6∑
J=0

Aexp
rad[

5D0 → 7FJ ] (2.39)

em que a transição dentro dos colchetes serve indexa a quantidade antes deles, neste caso a

Aexp
rad.

Como já mencionado, as transições 5D0→7FJ , com J = 0, 3 e 5, são proibidas pelos três

mecanismos: dipolo magnético, dipolo elétrico forçado e acoplamento dinâmico. Entretanto,

elas usualmente aparecem, embora com intensidade muito baixa, devido ao efeito da mistura de

J . Essas transições costumam ser negligenciadas.
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A transição 5D0→7F1 é governada pelo mecanismo de dipolo magnético e não tem contri-

buições do dipolo elétrico. Ela é considerada insensı́vel às mudanças no ambiente quı́mico e

pode ser determinada pela seguinte expressão:

Aexp
rad[

5D0 → 7F1] = (0, 31× 10−11cm3s−1)n3ν[5D0 → 7F1]
3 (2.40)

em que n é o ı́ndice de refração do meio e ν[5D0 → 7F1] é o baricentro da respectiva linha

espectral que corresponde à média ponderada das frequências em cm−1 da transição 5D0→7F1.

A partir deste valor, pode-se calcular as outras taxas de decaimento radiativo, com J variando

de 0 a 6.

Aexp
rad[

5D0 → 7FJ ] =
ν[5D0 → 7F1]

ν[5D0 → 7FJ ]

S[5D0 → 7FJ ]

S[5D0 → 7F1]
Aexp
rad[

5D0 → 7F1] (2.41)

em que ν[5D0 → 7FJ ] são as energias dos baricentros das respectivas transições e S[5D0 →
7FJ ] são as áreas sob as correspondentes transições.

Finalmente, os parâmetros de intensidade experimentais, Ωexp
λ , podem ser calculados ex-

clusivamente para transições governadas pelo mecanismo de dipolo elétrico, J = 2, 4, 6, a partir

de Aexp
rad[

5D0 → 7FJ ] de acordo com:

Ωexp
λ=J =

3h̄Aexp
rad[

5D0 → 7FJ ]

32e2π3χν[5D0 → 7FJ ]3 |〈5D0 ‖U (λ)‖ 7FJ〉| 2
(2.42)

em que h̄ é a constante reduzida de Planck-Dirac, e é a carga elétrica fundamental, χ é o termo

da correção do campo local de Lorentz dado por χ = n(n2 + 2)
2
/9 , sendo n o ı́ndice de

refração do meio e
∣∣〈5D0

∥∥U (λ)
∥∥ 7FJ

〉∣∣2 são os elementos de matriz reduzidos ao quadrado

cujos valores obtidos por Carnall para complexos de lantanı́deos coordenados a fluoretos são

0,0032, 0,0023 e 0,0002 para J = 2, 4 e 6 [22]. Para o caso do európio, J = λ. Outra

maneira de obter o Ωexp
λ é a partir do espectro de absorção [38]. Neste procedimento, o Ωexp

λ são

obtidos por parametrização de modo que as forças do oscilador calculadas reproduzam aquelas

obtidas experimentalmente a partir do espectro de absorção. Nesse tipo de procedimento o

erro da parametrização é propagado para os parâmetros de intensidade que foram ajustados.

Apesar do que, erros adicionais podem ser derivados de incertezas na escolha das transições

experimentais usadas no procedimento de ajuste. Na verdade, quando os parâmetros de Judd-

Ofelt são estimados a partir do espectro de absorção desta forma, os erros são da ordem de 10%
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- 20% [38].

2.3.3. Cálculo Teórico dos Parâmetros de Judd-Ofelt

A taxa de decaimento radiativo conta com a contribuição das transições governadas pelos me-

canismos de dipolo elétrico forçado e dipolo magnético, Aed,mdrad , sendo dada por Aed,mdrad =

Aedrad + Amdrad. Para o európio pode-se expressar

Aedrad =
32e2π3χ

3h̄ (2J ′ + 1)

∑
J=2,4,6

ν[5D0 → 7FJ ]
3
Ωcalc
λ=J

∣∣〈5D0

∥∥U (λ)
∥∥ 7FJ

〉∣∣2 (2.43)

Amdrad =
32π3n3ν[5D0 → 7F1]

3

3h̄
Smd (2.44)

em que e é a carga elementar, 2J ′ + 1 é a degenerescência do estado inicial, neste caso 5D0, e

consequentemente J ′ = 0. ν[5D0 → 7FJ ] nos cálculos teóricos é usualmente considerado como

sendo a diferença entre o baricentro de energia dos nı́veis 5D0 e 7FJ (J = 2, 4, 6), os quais foram

determinados por Carnall para os ı́ons lantanı́deos trivalentes em complexos fluoretos [22]. As

transições 5D0→7FJ , com J = 0, 3 e 5, dependem da contribuição de ambos os mecanismos de

dipolo magnético e elétrico e então não são facilmente calculadas. Felizmente, as suas inten-

sidades são baixas e podem seguramente ser negligenciadas. A transição 5D0→7F1 é a única

que não tem contribuição do dipolo elétrico, consequentemente não é sensı́vel a presença dos

ligantes em torno do ı́on európio e apresenta relativamente baixa intensidade: sua intensidade é

teoricamente avaliada como sendo Smd = 9, 6× 10−42 esu2cm2 [39].

Os parâmetros de intensidade teóricos, Ωcalc
λ (λ = 2, 4 e 6), emergem da teoria de Judd-

Ofelt e são proporcionais às intensidades das transições 5D0→7F2, 5D0→7F4 e 5D0→7F6, res-

pectivamente. Estes parâmetros descrevem a interação entre o ı́on lantanı́deo e os ligantes em

dado composto de coordenação e são calculados de acordo com a seguinte expressão:

Ωcalc
λ = (2λ+ 1)

λ+1(ı́mpar)∑
t=λ−1

t(todos)∑
p=−t

|Bλ,t,p|2

(2t+ 1)
(2.45)

sendo Bλ,t,p dado por

Bλ,t,p = Bed
λ,t,p +Bdc

λ,t,p (2.46)

em que Bed
λ,t,p corresponde à contribuição do dipolo elétrico forçado e Bdc

λ,t,p corresponde à

contribuição do acoplamento dinâmico. O cálculo de cada uma dessas parcelas segundo uma
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notação proposta por Malta [30] é dado por:

Bed
λ,t,p =

2

∆E

〈
rt+1

〉
θ(t, λ)γtp (2.47)

Bdc
λ,t,p = −

[
(λ+ 1) (2λ+ 3)

2λ+ 1

]1/2 〈
rλ
〉

(1− σλ)
〈
f
∥∥C(λ) ‖f

〉
Γtpδt,λ+1 (2.48)

em que ∆E é uma constante, introduzida por Malta através do método do denominador médio

de energia, sendo aproximadamente dada pela diferença de energia entre os baricentros da

configuração do estado fundamental 4fN e da configuração excitada de menor energia de pari-

dade oposta 4f (N−1)5d do ı́on európio; 〈r2〉 = 2, 56754× 10−17 cm2, 〈r4〉 = 1, 58188× 10−33

cm4, 〈r6〉 = 1, 98086 × 10−49 cm6, e 〈r8〉 = 6, 74786 × 10−65 cm8 são integrais pré-definidas

para o ı́on európio [40], com 〈r8〉 obtido por extrapolação; (1− σλ) é uma constante de blin-

dagem devido aos subnı́veis preenchidos 5s e 5p do ı́on lantanı́deo [30], com σ2 = 0, 600,

σ4 = 0, 139 e σ6 = 0, 100 para Eu3+(III);
〈
f
∥∥C(λ) ‖f

〉
é um operador tensorial de Racah de

posto λ = 2, 4 e 6 cujos valores são: -1,3660, 1,128 e -1,270, respectivamente, para qualquer ı́on

lantanı́deo; finalmente, δt,λ+1 é um sı́mbolo delta de Kronecker. θ (t, λ) são fatores numéricos

para um dado ı́on lantanı́deo, dados por

θ (t, λ) =

〈f ∥∥C(1)
∥∥ g〉 〈g ∥∥C(t)

∥∥ f〉
f t g

1 f λ


+ (1− 2δt)

〈
f
∥∥C(1)

∥∥ d〉 〈d∥∥C(t)
∥∥ f〉

f t d

1 f λ


 (2.49)

em que

δt =

∑
n′=3,4

〈4f |r|n′d〉 〈n′d |rt| 4f〉

〈4f |rt+1| 4f〉
(2.50)

os fatores δt são estimados a partir de um cálculo Hartree-Fock das integrais radiais como

sendo, δ1 = 0, 539, δ3 = 0, 223, δ5 = 0, 082 e δ7 ≈ 0 [30]. O uso desses valores na Eq. (2.49)

fornece: θ(1, 2) = −0, 17; (3, 2) = 0, 345; θ(3, 4) = 0, 18; θ(5, 4) = −0, 24; θ(5, 6) = −0, 24;

θ(7, 6) = 0, 24;

Os parâmetros de campo ligante de posto ı́mpar, γtp, segundo o Modelo Simples de Reco-

brimento proposto por Malta em 1982 (SOM, do inglês “Simple Overlap Model”) [41, 42], são
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dados por:

γtp =

(
4π

2t+ 1

) 1
2

e2
∑
i

ρi(2βi)
t+1 gi

Rt+1
i

Y t∗
p (θi, φi) (2.51)

em que o ı́ndice i percorre todos os átomos ligantes, ρj e βi são definidos de acordo com o SOM

como

ρi = ρ0

(
R0

Ri

)n
(2.52)

βi =
1

1± ρi
(2.53)

e representam a correção introduzida pelo SOM para os parâmetros de campo cristalino do

Modelo Eletrostático das Cargas Pontuais (PCEM). Na verdade, a diferença por átomo ligante

i, entre γtp,i(SOM) do SOM, Eq. (2.51), e γtp,i(PCEM) é

γtp,i(SOM) = ρi(2βi)
t+1γt

p,i(PCEM) (2.54)

Nas equações acima, ρ0 é uma constante igual a 0,05 para qualquer ı́on lantanı́deo, R0

é a menor distância entre o ı́on lantanı́deo e um átomo ligante, Rj é a distância entre o ı́on

lantanı́deo e o átomo ligante j. O sinal positivo na Eq. (2.53) é usado quando o baricentro da

região de sobreposição é deslocado na direção do ligante, que ocorre, usualmente, no caso dos

átomos ligantes oxigênio e flúor. O sinal negativo é usado quando o baricentro é deslocado na

direção do ı́on central, como é o caso dos átomos ligantes nitrogênio e cloro. Adicionalmente,

gi na Eq. (2.51) é o fator de carga associado à ligação átomo ligante-lantanı́deo; e Y t∗
p (θi, φi) é

o complexo conjugado dos harmônicos esféricos, onde θi e φi são os ângulos correspondentes

à posição do átomo i diretamente coordenado.

O outro parâmetro de posto ı́mpar, Γtp, que reflete adicionalmente o ambiente quı́mico, é

dado por:

Γtp =

(
4π

2t+ 1

) 1
2 ∑

i

αi

Rt+1
i

Y t∗
p (θi, φi). (2.55)

em que αi é a polarizabilidade associada à ligação átomo ligante-lantanı́deo.

As limitações no cálculo dos parâmetros de intensidade de maneira puramente teórica

consistem na determinação das quantidades, γtp e Γtp. Os fatores de carga (g) e as polarizabi-

lidades (α), utilizados para calcular γtp e Γtp, não apresentam equações analı́ticas convenientes.

Dessa forma, o procedimento usual consiste em ajustar as quantidades g e α. Durante o procedi-

mento de ajuste, usando algoritmos de minimização não-linear, tal como o GSA (“Generalized
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Simulated Annealing”) [43], os parâmetros de intensidade calculados são comparados aos ex-

perimentais por meio da função resposta (Fresp) definida abaixo

Fresp = (Ωcalc
2 − Ωexp

2 )
2

+ (Ωcalc
4 − Ωexp

4 )
2

(2.56)

então o que é buscado no procedimento de ajuste é a minimização do erro representado pela Eq.

(2.56). Este corresponde ao procedimento atualmente implementado no programa LUMPAC.

No Capı́tulo 3, o cálculo dos parâmetros de intensidade será retomado.

Desde que não se dispõe de uma abordagem teórica ou fenomenológica para viabilizar o

cálculo da taxa de emissão não-radiativa, o procedimento usual para a sua determinação consiste

em usar a Arad obtida teoricamente ou experimentalmente, juntamente com o tempo de vida do

nı́vel emissor 5D0, na relação apresentada pela Eq. (2.57).

1

τ
= Arad + Anrad (2.57)

2.4. Processos de Transferência de Energia

As primeiras demonstrações de que a excitação de um complexo com ı́on lantanı́deo na região

de absorção de luz dos ligantes resultava em rendimentos elevados de emissão com caráter

atômico tı́pico do ı́on metálico foram feitas em 1942 por Weisman [44] para quelatos de Eu3+.

A transferência intramolecular de energia é a etapa chave para os altos valores de rendimen-

tos quânticos de luminescência observados em determinados compostos de lantanı́deos com

ligantes orgânicos.

Entretanto, foi Crosby e colaboradores em 1962 [45] que estabeleceram os canais de

migração de energia em quelatos de ı́ons lantanı́deos. Através da comparação entre os nı́veis de

energia emissores do ı́on lantanı́deo em ressonância com o estado tripleto de menor energia do

complexo, associado à transição 0-0 fônon (T0−0), Crosby e colaboradores [45] explicaram a

diferença na eficiência de luminescência observada para os diferentes sistemas quando diferen-

tes ligantes estavam presentes para um mesmo ı́on lantanı́deo [45]. Por exemplo, uma intensa

emissão verde caracterı́stica do ı́on Tb3+ era observada para todos os quelatos que apresentaram

T0−0 acima do nı́vel emissor do ı́on (nı́vel 5D4). Enquanto que, para os demais quelatos, somente

a banda de emissão caracterı́stica dos ligantes era observada, corroborando com a inexistência

de transferência de energia para o centro metálico. Além do mais, dos sistemas estudados por
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Crosby e colaboradores, dois complexos de Eu3+ apresentaram energia T0−0 entre os nı́veis 5D0

e 5D1. Para esses dois sistemas, foi observada apenas emissão a partir do estado 5D0, revelando

conclusivamente que a transferência de energia intramolecular dos ligantes para os quelatos do

ı́on Eu3+ ocorre via T0−0 ou via algum estado excitado próximo.

Embora a transferência de energia entre estados excitados singleto para o ı́on lantanı́deo

seja possı́vel, Crosby e colaboradores consideraram esse canal de transferência como pouco

relevante. Pois, segundo observações feitas, os estados eletrônicos 4f não se acoplam com os

nı́veis vibrônicos do primeiro estado excitado singleto. Além do que, uma série de processos

competem com a transferência de energia para o ı́on lantanı́deo, tais como, conversão interna

vibracional, fluorescência 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 responsável pelo mecanismo de transferência de energia. Após a publicação

da proposta desse mecanismo por Crosby e colaboradores no inı́cio da década de 60, diversos

trabalhos foram publicados em seguida assinalando a importância do estado tripleto dos ligantes

para a sensibilização da luminescência de ı́ons lantanı́deos [46–51].

Dentre esses trabalhos, um dos mais citados é o estudo de 41 complexos de Eu3+ e de Tb3+

luminescentes coordenados a ligantes do tipo aminocarboxilatos em água por Latva e colabora-

dores [51]. Uma correlação foi obtida entre as energias dos estados tripleto mais baixo e o ren-

dimento quântico de luminescência do ı́on lantanı́deo trivalente do seu respectivo quelato. Para

o ı́on Eu3+, a análise é mais complexa devido aos nı́veis 5D1 e 5D2 poderem atuar no processo de

transferência de energia. De modo geral, os valores de rendimento quântico de luminescência

para os quelatos de Eu3+ tendem a aumentar quando o estado tripleto está ligeiramente acima do

nı́vel 5D1 do Eu3+. As situações mais favoráveis ocorrem quando a diferença de energia entre

T0−0 e o nı́vel 5D0 (17293 cm−1) está no intervalo de 2500-2800 cm−1 ou 4000-6000 cm−1.

No caso dos quelatos de Tb3+ a situação mais favorável ocorre quando a diferença de energia

entre o estado tripleto do ligante e o nı́vel emissor do Tb3+, nı́vel 5D4 (20568 cm−1), está em

torno de 2000 cm−1. Embora diversos autores tenham usado estes resultados para o estabeleci-

mento de algumas regras, segundo Bunzli [29], considerar apenas um parâmetro é uma grande

simplificação, pois muitos nı́veis podem atuar simultaneamente no processo de transferência

de energia, sem contar que, a influência dos estados de transferência de carga e de hidratação

potencial dos complexos também foi negligenciado no trabalho de Latva e colaboradores.

A Figura 2.4 mostra em detalhes os prováveis canais de transferência de energia que po-
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dem ocorrer em complexos de Eu3+. O processo inicial consiste na absorção de energia na forma

de radiação ultravioleta pelos ligantes. Tal absorção é permitida e tem caráter π → π∗, sendo do

tipo singleto-singleto, S0 → S1, em que S0 e S1 indicam o estado singleto fundamental e exci-

tado. A energia do estado singleto excitado pode decair radiativamente, através de um processo

conhecido como fluorescência, ou não-radiativamente para o estado singleto fundamental, ou

ainda ser transferida através de cruzamento intersistema para o nı́vel tripleto (T ) ou para os

estados excitados ressonantes do ı́on lantanı́deo. Do estado tripleto, a energia pode também ser

decaı́da radiativamente ou não-radiativamente para o estado S0 bem como ser transferida para

os estados excitados ressonantes do ı́on lantanı́deo. Ao decaimento radiativo T → S0 é dado o

nome de fosforescência e pelo fato da transição ser proibida por spin, elas apresentam tempo de

vida maiores do que as emissões fluorescentes. Usualmente, os decaimentos não-radiativos são

responsáveis pela supressão da luminescência. Desde que haja uma condição de ressonância

entre os estados excitados dos ligantes com os do ı́on lantanı́deo, o lantanı́deo é então sensibi-

lizado podendo emitir tanto radiativamente quanto não-radiativamente. O decaimento radiativo

é representado por uma taxa, denominada taxa de emissão radiativa (Arad) enquanto que o de-

caimento não-radiativo é representado pela taxa de emissão não-radiativa (Anrad). A emissão

radiativa é responsável pelas emissões exibidas nos espectros de emissão dos ı́ons lantanı́deos.

Figura 2.4. Diagrama simplificado de energia, mostrando os principais canais de transferência
de energia durante a sensibilização dos lantanı́deos através dos ligantes.
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O canal de transferência envolvendo o estado excitado singleto foi primeiramente pro-

posto por Kleinerman em 1969 [52]. Diferentemente de Crosby, Kleinerman notou para alguns

quelatos estudados uma sensibilização da luminescência do ı́on Tb3+ por ligantes fluorescentes

com nı́vel T1 abaixo do nı́vel emissor 5D4. Esse fato sugeriu a exclusão do canal de transferência

S1 → T1 como sendo o responsável pela supressão da fluorescência S1 → S0, uma vez que não

foi detectada fosforescência do ligante. Para os mais de 600 quelatos estudados, Kleinerman

observou que a transferência de energia para o ı́on Ln3+ via tripleto é predominante quando a

taxa de transferência de energia a partir do singleto for menor que o cruzamento intersistema

para o tripleto.

Algumas razões justificam o fato dos estados singletos serem frequentemente ignorados

na transferência de energia ligante-metal [29]. A principal razão é que a interpretação da trans-

ferência de energia em quelatos de Eu3+ e Tb3+ através do canal de transferência singleto→tripleto→Ln3+

tem se mostrado adequada, como foi assinalado nos parágrafos anteriores. Em adição, como

os estados singleto apresentam tempo de vida muito curto, não é tão simples demonstrar o

seu papel nos processos de transferência de energia. Contudo, usando espectroscopia de lumi-

nescência resolvida no tempo, foi mostrado por Chi Yang e colaboradores que o mecanismo

de sensibilização do Eu3+ em um complexo ternário betadicetonato com dipirazolil-triazina

em tolueno [53] ocorre via estado singleto. Esse mesmo grupo de pesquisa usando técnicas

espectroscópicas ultrarrápidas identificou a presença de um estado singleto com caráter de

transferência de carga, 1LMCT∗, o qual assume importância no mecanismo de transferência

de energia no complexo estudado anteriormente [54]. Além da identificação desse estado, foi

mostrado que a rápida relaxação S1→1LMCT∗ é seguida por uma rápida conversão de energia
1LMCT∗→5D1.

A sensibilização da luminescência de ı́ons lantanı́deos que emitem no infravermelho

próximo é mais provável envolver estados singletos, pois estes ı́ons apresentam diversos nı́veis

eletrônicos acima de 30.000 cm−1 [29]. Entretanto, a participação do estado tripleto não é

excluı́da do processo de transferência de energia, atuando em paralelo.

2.4.1. Cálculo Teórico das Taxas de Transferência de Energia

O processo de transferência de energia descreve a transferência de excitação eletrônica de uma

espécie quı́mica doadora para uma aceitadora. Quando o doador e o aceitador constituem uma

mesma entidade molecular, o processo é chamado de transferência de energia intramolecular.
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Sendo este, o tipo comum de transferência que ocorre nos complexos de lantanı́deos. É impor-

tante fazer a distinção entre a transferência radiativa e não-radiativa. A transferência radiativa é

um processo que ocorre em duas etapas: um fóton emitido por um doador D é absorvido pelo

aceitador (A) [55]:

D∗ → D + hν

hν + A→ A∗

A transferência não-radiativa consiste em uma só etapa envolvendo simultaneamente o

decaimento do doador e a excitação do aceitador. A transferência de energia não-radiativa

intramolecular é a responsável pela excitação eletrônica do ı́on lantanı́deo quando complexado

a moléculas orgânicas. Os processos não-radiativos compreendem interações entre as nuvens

eletrônicas, das espécies emissora e aceitadora principalmente via relaxação vibracional.

D∗ + A→ D + A∗

Neste último tipo de transferência, devido à interação entre as duas espécies, a presença

do aceitador influencia tanto o rendimento da emissão do doador quanto o tempo de decai-

mento de ambos [55]. Além do mais, tal interação torna o processo de transferência direcional,

diferentemente do processo de transferência radiativa. Os esquemas mostrados na Figura 2.5

apresentam a diferença entre esses dois tipos de transferência de energia [56].

Figura 2.5. (a) Transferência de energia radiativa, onde o doador excitado (D∗) emite a energia
na forma de fótons, que excita o receptor (A). (b) Transferência de energia não radiativa, onde
o doador excitado (D∗) transfere energia diretamente para o receptor (A). Ilustração adaptada
da referência [56]
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A transferência de energia não-radiativa ocorre se o espectro de emissão do doador se

sobrepõe ao espectro de absorção do aceitador, de modo que várias transições vibrônicas no

doador tenham praticamente a mesma energia que as correspondentes transições no aceitador

[55]. Dessa forma, para que a transferência ocorra é preciso que as transições sejam acopla-

das (Figura 2.6), isto é, estejam em ressonância. Por essa razão, esse processo é também

denominado de transferência de energia por ressonância (RET, do inglês “Resonance Energy

Transfer”) ou transferência de energia por ressonância de Förster (FRET, do inglês “Förster

Resonance Energy Transfer”). Contudo, esta última denominação é comumente reservada ape-

nas à transferência de ressonância através da interação dipolo-dipolo. Existem diferentes tipos

de interações envolvidas na transferência de energia não radiativa, sendo a interação dipolo-

dipolo (Teoria de Förster [57]) e de troca (Teoria de Dexter [58]) as mais importantes. Esses

modelos tratam a transição de excitação do doador para o aceitador como um par de dipolos

oscilantes, sendo que a energia é trocada quando as frequências de oscilações são combinadas.

Figura 2.6. Sobreposição entre o espectro de emissão do doador e de absorção do aceitador,
ao lado tem-se os nı́veis de energia do doador e do aceitador, sendo assinaladas as transições
acopladas.

O mecanismo dipolo-dipolo ou coulômbico corresponde ao processo de transferência 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). Já o mecanismo de troca tem origem na antissimetrização

da função de onda e corresponde a um processo de transferência de energia associado com a

troca de dois elétrons entre as espécies D e A (Figura 2.7(b)).

Via regra de seleção de spin, deve ser notado que para a transferência de energia singleto-

singleto (1D∗+ 1A→ 1D+ 1A∗) todos os tipos de interações são envolvidos. Para as transições

José Diogo de Lisboa Dutra
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Figura 2.7. Representação esquemática dos mecanismos coulômbico (a) e de troca (b) de
transferência de energia de excitação. CI: interação coulômbica; EE: troca de elétron. A seta
↔ representa a reversibilidade do processo.

permitidas em D e A, a interação coulômbica é predominante, mesmo em distâncias mais cur-

tas. No caso da transferência de energia entre estados tripletos (3D∗ + 1A → 1D + 3A∗), ela é

decorrente apenas via mecanismo de troca, pois as transições T1 → S0 em D∗ e T1 ← S0 em

A são proibidas por spin. O mecanismo de troca é operativo somente em pequenas distâncias

(< 1nm) porque a sobreposição dos orbitais moleculares é requerida [55]. Em contraste, o

mecanismo coulômbico pode ainda ser efetivo em grandes distâncias (até próximo de 20 nm).

A derivação da abordagem teórica desenvolvida por Malta para o cálculo da transferência

de energia metal-ligante usa um sistema modelo no qual as funções de onda do ı́on lantanı́deo e

do ligante são consideradas independentes [59–61]. Contudo, mesmo assim, as funções de onda

4f podem ser perturbadas pelo campo ligante. No modelo das partı́culas independentes, para

representar o estado inicial do sistema é considerado que o ı́on lantanı́deo encontra-se no estado

eletrônico Ψ e vibracional u, enquanto que o ligante encontra-se nos estados correspondentes

φ′ e v. Depois que a transferência ocorre tem-se: Ψ → Ψ′ e u → u′ para o metal, e φ′ → φ e
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v → v′ para o ligante. É importante ressaltar que a identidade das espécies aceitadora e doadora

de energia não está sendo especificada. As funções de onda que expressam os estados inicial e

final do par metal-ligante no processo de transferência de energia são dadas por

|i〉 = |Ψ, u;φ′v〉 (2.58)

|f〉 = |Ψ′, u′;φv′〉 (2.59)

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

estados representados pelas Eqs. (2.58) e (2.59) é dada por

WET =
2π

h̄
|〈f |H| i〉|2F (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 condição de ressonância de energia. Desde que seja assumida

uma forma gaussiana para as bandas de emissão do doador e de absorção do aceitador, assim

como largura de banda dos estados excitados do ligante muito mais larga do que a dos nı́veis 4f,

o que sempre ocorre para transições f -f, pode-se expressar o fator F como

F =
1

h̄γL

√
ln2

π
exp

[
−
(

∆

h̄γL

)2

ln2

]
(2.61)

em que h̄γL representa a largura de banda à meia altura do ligante (em cm−1), ∆ é a diferença

entre as energias de transição dos estados doador e aceitador envolvidos no processo de trans-

ferência. Tratando-se de complexos de lantanı́deos, 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 ı́on lantanı́deo. Valores tı́picos de F estão na faixa de 1012

a 1013 erg−1 [61].

Uma vez que o interesse é no processo de transferência de energia envolvendo os estados

eletrônicos do sistema e assumindo a validade do princı́pio de Born-Oppenheimer que garante

que o componente eletrônico da função de onda total possa ser desacoplado dos componentes

vibracional e rotacional, pode-se escrever a Eq. (2.60), fazendo uso das Eqs. (2.58) e (2.59),

como

WET =
2π

h̄
|〈Ψφ′ |H|Ψ′φ〉|2F (2.62)
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O Hamiltoniano H que descreve a interação entre duas nuvens eletrônicas é dado por:

H = HC +Hex =
∑
j,k

e2

rj,k
−
∑
j,k

e2

rj,k
Pj,k (2.63)

em que HC e Hex são, respectivamente, as interações de Coulomb e de troca, sendo Pj,k o

operador de troca de Dirac. O ı́ndice j indica os elétrons do ı́on lantanı́deo e k os elétrons do

ligante. Para o ı́on lantanı́deo, o sistema de coordenadas é considerado centrado em seu núcleo,

enquanto para o ligante, o sistema de coordenada é localizado em alguma parte do ligante de

onde a transferência de energia ocorre [59].

Kushida mostrou que o uso de técnicas de operadores tensoriais levam a expressões ade-

quadas para os mecanismos de transferência de energia entre ı́ons lantanı́deos, assim como

permite derivar as regras de seleção correspondentes [62]. Dessa forma, é conveniente expres-

sar o Hamiltoniano HC , presente na Eq. (2.63), em termos de tensores irredutı́veis por meio da

expansão bipolar [17].

HC = e2
∑
j,k,`,t
q,q′,Q

(−1)`
[

(2`+ 2t+ 1)!

(2`)! (2t)!

]1/2
` t `+ t

q q′ −Q


×
C

(`+t)
−Q (L)

R`+t+1
L

rtkC
(t)
q′ (k) r`jC

(`)
q (j) (1− σ`)

(2.64)

A quantidade ( ) é um sı́mbolo 3j. Os ângulos polares nos tensores de Racah C(`+t)
−Q (L) e

C
(`)
q (j) se referem ao sistema de coordenadas do ı́on lantanı́deo e os ângulos polares emC

(t)
q′ (k)

se referem ao sistema de coordenadas do ligante. Na Eq. (2.64) é assumido que a distância RL,

a qual corresponde à distância entre o centro doador e aceitador de energia, é maior do que as

distâncias rk e rj . A introdução dos fatores de blindagem, σ`, deve-se à blindagem dos orbitais

4f do ı́on lantanı́deo sofrida pelos subnı́veis 5s e 5p preenchidos.

O operador de troca de Dirac Pj,k é definido por

Pj,k =
1

2
+ 2ŝj · ŝk (2.65)

em que ŝ é o operador de spin de um elétron. A parte de Hex correspondente ao fator 1/2 pode
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ser incorporada a HC , isto é,

H =
∑
j,k

e2

rj,k
−
∑
j,k

e2

rj,k

(
1

2
+ 2ŝj · ŝk

)
=
∑
j,k

e2

rj,k
− 1

2

∑
j,k

e2

rj,k
−2e2

∑
j,k

ŝj · ŝk
rj,k

= HC −
HC

2
−H ′ex =

1

2
HC −H ′ex

(2.66)

então a interação restante torna-se

H ′ex = −2e2
∑
j,k

ŝj · ŝk
rj,k

(2.67)

Usando novamente a expansão bipolar pode-se escrever a Eq. (2.67) como

H ′ex = −2e2
∑

j,k,m,`,t
q,q′,Q

(−1)`+m
[

(2`+ 2t+ 1)!

(2`)! (2t)!

]1/2
` t `+ t

q q′ −Q


×
C

(`+t)
−Q (L)

R`+t+1
L

rtkC
(t)
q′ (k) s−m (k) r`jC

(`)
q (j) sm (j) (1− σ`)

(2.68)

em que sm é um componente esférico do operador de spin.

2.4.2. Transferência de Energia via Interação Coulômbica Direta

Uma vez obtido as respectivas expressões para o Hamiltoniano de interação coulômbica direta

e de troca, pode-se proceder com a obtenção do elemento de matriz da Eq. (2.62). Inicialmente

será tratado o elemento de matriz associado à HC . É importante ressaltar que o valor de `

presente na Eq. (2.64) determinará se os estados |Ψ〉 são tratados como estados 4f puros apro-

ximados (` = 2, 4, 6) ou como estados 4f misturados (` = 1). Este último caso é devido a um

efeito da mistura de paridade produzida pelos componentes ı́mpares do Hamiltoniano do campo

ligante tal como na teoria de Judd-Ofelt [59]. Independente do caso, o termo dominante de HC

corresponde a t = 1. Dessa forma, para o primeiro caso, o elemento de matriz correspondente

é

〈Ψ′φ |HC |Ψφ′〉 = e2
∑
`,Q,q,q′

[
(2`+ 3)!

(2`)!2

]1/2
` 1 `+ t

q q′ −Q


×
C

(`+t)
−Q (L)

R`+t+1
L

〈
α′J ′M ′ ∣∣D(`)

q

∣∣αJM〉 〈φ ∣∣∣D(1)
q′

∣∣∣φ′〉 (1− σ`)

(2.69)
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para t = 1 e ` = 2, 4, 6.

Na Eq. (2.69) fez-se uso da definição D(k)
q =

∑
i

rki C
k
q (i), a qual contém a soma sobre

as coordenadas eletrônicas. Os estados |αJM〉 correspondem aos estados 4f no esquema de

acoplamento intermediário, em que J é o momento angular total do estado do ı́on lantanı́deo

e α especifica um dado termo espectroscópico. A aplicação do Teorema de Wigner-Eckart

(Apêndice B) no elemento de matriz correspondente ao operador D(`)
q fornece

〈
α′J ′M ′ ∣∣D(`)

q

∣∣αJM〉 = (−1)J−M

 J ` J ′

−M q M ′

〈α′J ′ ∥∥D(`)
∥∥αJ〉 (2.70)

adicionalmente, o elemento de matriz
〈
α′J ′

∥∥D(`)
∥∥αJ〉 pode ainda ser escrito em termos do

operador tensorial unitário U (`) da seguinte forma:

〈
α′J ′

∥∥D(`)
∥∥αJ〉 =

〈
r`
〉 〈

3
∥∥C(`)

∥∥ 3
〉 〈
α′J ′

∥∥U (`)
∥∥αJ〉 (2.71)

em que
〈
r`
〉

é o valor esperado da integral radial 4f.

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

possa ser aplicado, obtém-se para o elemento de matriz
〈
φ
∣∣∣D(1)

q′

∣∣∣φ′〉
〈
φ
∣∣∣D(1)

q′

∣∣∣φ′〉 =
∑
m

Cq′m 〈Γφξ|Γdm Γφξ
′〉 〈ϕΓφ ‖T‖ϕ′Γφ′〉 (2.72)

com |φ〉 = |ϕΓφξ〉, em que ξ denota cada componente dos estados (relação com a multiplicidade

do estado), Γφ é a representação irredutı́vel do grupo de simetria pontual do ligante isolado, ϕ

é um número quântico adicional para distinguir cada conjunto de estados. A quantidade 〈 | 〉 é

um coeficiente de Clebsch-Gordon, análogo ao sı́mbolo 3j.

Elevando a equação resultante da substituição das Eqs. (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 são igualmente populados para realizar uma soma em torno dos componentes M , M ′,

ξ e ξ′ desde que a soma seja dividido por (2J + 1)G, em que G é o número de componentes do

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

|〈Ψ′φ |HC |Ψφ′〉|2 =
e4

(2J + 1)G

∑
`,Q

(`+ 1)
C

(`+t)
−Q (L)C

(`+t)∗
−Q (L)(

R`+2
L

)2

×
〈
α′J ′

∣∣D(`)
q

∣∣αJ〉2〈ϕΓφ ‖T‖ϕ′Γφ′〉2 (1− σ`)

(2.73)

para t = 1 e ` = 2, 4, 6.

A quantidade e2〈ϕΓφ ‖T‖ϕ′Γφ′〉2 é identificada como sendo a força do dipolo, SL, da

transição |φ〉 → |φ′〉 no ligante. Usando o fato de que
∑
Q

C
(`+1)
−Q (L)C

(`+1)
−Q (L)∗ = 1, finalmente

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

〈Ψ′φ |H|Ψφ′〉2 =
e2SL

(2J + 1)G

∑
`

γ`
〈
α′J ′

∥∥U (`)
∥∥αJ〉2

(2.74)

para t = 1 e ` = 2, 4, 6, sendo o fator γ` dado por

γ` = (`+ 1)

〈
r`
〉2(

R`+2
L

)2

〈
3
∥∥C(`)

∥∥ 3
〉2

(1− σ`)2 (2.75)

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

|〈Ψ′φ |HC |Ψφ′〉|2 =
2e2SL

(2J + 1)GR6
L

∑
Q

C
(2)
−Q (L)C

(2)∗
−Q (L)

〈
Ψ′
∣∣D(1)

q

∣∣Ψ〉2
(2.76)

para t = 1 e ` = 1.

O elemento de matriz do operador de dipolo elétrico do ı́on lantanı́deo, D(1)
q , é calculado,

segundo a teoria de Judd-Ofelt, por

〈
Ψ′
∣∣D(1)

q

∣∣Ψ〉 =
∑
λ,t,p

(−1)p+q (2λ+ 1)

1 λ t

q −p− q p

Bed
λ,t,p

〈
α′J ′M ′

∣∣∣U (λ)
p+q

∣∣∣αJM〉
(2.77)

em queBed
λ,t,p corresponde à Eq. (2.47). A aplicação do Teorema de Wigner-Eckart no elemento

de matriz que aparece na Eq. (2.77) fornece

〈
α′J ′M ′

∣∣∣U (λ)
p+q

∣∣∣αJM〉 = (−1)J−M

 J λ J ′

−M p+ q M ′

〈α′J ′ ∥∥U (λ)
∥∥αJ〉 (2.78)

Adicionalmente, Malta [59] considerou a substituição do quadrado do sı́mbolo 3j,
(

1 1 2
q q′ 0

)
,

José Diogo de Lisboa Dutra
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por um valor médio igual a 1/15, o que fornece a seguinte expressão para o quadrado do ele-

mento de matriz referente ao mecanismo dipolo-dipolo:

〈Ψ′φ |HC |Ψφ′〉2 =
2e2SL

(2J + 1)GR6
L

∑
λ

Ωed
λ

〈
α′J ′

∥∥U (λ)
∥∥αJ〉2

(2.79)

para t = 1 e ` = 1, em que,

Ωed
λ = (2λ+ 1)

∑
t,p

∣∣Bed
λ,t,p

∣∣2
2t+ 1

(2.80)

em que o termo e2
∑
λ

Ωed
λ

〈
α′J ′

∥∥U (λ)
∥∥αJ〉2 é identificado como a força do dipolo da transição

J → J ′ no ı́on lantanı́deo.

Se o operador Hamiltoniano na Eq. (2.62) contém apenas a interação coulômbica direta,

a expressão para o cálculo da taxa de transferência de energia metal-ligante é expressa por

W IC
ET =

2π

h̄

e2SL
(2J + 1)G

F
∑
`

γ`
〈
α′J ′

∥∥U (`)
∥∥αJ〉2

+
4π

h̄

e2SL
(2J + 1)GR6

L

F
∑
λ

Ωed
λ

〈
α′J ′

∥∥U (λ)
∥∥αJ〉2

(2.81)

Dos elementos de matriz reduzidos do operador unitário dessa última expressão, a regra de

seleção |∆J | ≤ ` (J = J ′ = 0 excluı́do) é obtida para a contribuição decorrente do mecanismo

dipolo-2` polo. Desde que λ assume os mesmos valores que `, regras de seleção equivalentes

são obtidas para o mecanismo dipolo-dipolo. Dessa forma, a regra de seleção sobre o momento

angular total J para a interação coulômbica é |∆J | ≤ 6, com |∆J | = 2, 4, 6 para J ou J ′ = 0

(J = J ′ = 0 excluı́do).

2.4.3. Transferência de Energia Metal-Ligante via Interação Coulômbica

de Troca

Nessa seção será apresentada a expressão que fornece o cálculo das taxas de transferência

de energia através do mecanismo de troca. A expansão multipolar do Hamiltoniano de troca

expressa pela Eq. (2.68) é em geral considerada como sendo constituı́da por duas partes: a

isotrópica (` = 0 e t = 0) e a anisotrópica (` e/ou t 6= 0) [60]. Então, considerando a parte

isotrópica primeiramente, ao fazer ` = 0 e t = 0, a partir da Eq. (2.68) obtém-se a seguinte
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expressão:

H ′ex (isotr.) = −2e2
∑
j,k,m
q,q′,Q

(−1)m

0 0 0

q q′ −Q


×
C0
−Q (L)

RL

r0
kC

(0)
q′ (k) s−m (k) r0

jC
(0)
q (j) sm (j) (1− σ0)

(2.82)

A partir das regras de seleção dos sı́mbolos 3j e das propriedades dos operadores tensoriais

de Racah, a Eq. (2.82) é reduzida a

H ′ex (isotr.) = −2e2

RL

∑
j,k,m

(−1)ms−m (k) sm (j) (1− σ0)

= −2e2

RL

~SLn · ~SL (1− σ0)

(2.83)

em que ~SLn e ~SL são os operadores de spin total do ı́on lantanı́deo e do ligante, respectivamente.

Os elementos de matriz correspondentes ao operadorH ′ex (isotr.), usando estados 4f puros, são

dados por

〈Ψ′φ |H ′ex (isotr.)|Ψφ′〉 = −2e2

RL

(1− σ0)
〈
α′J ′M ′

∣∣∣~SLn∣∣∣αJM〉 · 〈φ ∣∣∣~SL∣∣∣φ′〉 (2.84)

para ` = 0 e t = 0.

Desde que a interação spin-órbita na molécula do ligante seja desprezı́vel, o par de estados

(φ, φ′) é do tipo (singleto, singleto) ou (tripleto, singleto). Como para o primeiro caso o spin

total é zero e o operador de spin é diagonal com relação aos estados de spin, o elemento de

matriz
〈
φ
∣∣∣~SL∣∣∣φ′〉 é nulo. Consequentemente, nenhuma contribuição é esperada a partir do

Hamiltoniano de troca isotrópico.

Como já ressaltado anteriormente, os termos dominantes para o Hamiltoniano são aque-

les correspondentes a t = 1. Para o caso anisotrópico, pode-se considerar ` = 0 ou ` = 1.

Considerar ` = 1 na Eq. (2.68) implica em misturar os estados |α′J ′M ′〉 e |αJM〉 do ı́on lan-

tanı́deo com configurações excitadas de paridade oposta em relação à configuração fundamental

4fN devido à interação com a parte ı́mpar do Hamiltoniano de campo ligante. Por outro lado,

quando ` = 0 é considerado, elementos de matriz do tipo
〈
α′J ′M ′

∣∣∣~SLn∣∣∣αJM〉 aparecem, os

quais assumem valores consideráveis desde que a interação spin-órbita no ı́on lantanı́deo seja

forte. Assim, a escolha de ` = 0 ou ` = 1 está relacionada a um problema de competição
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entre o campo ligante e o acoplamento spin-órbita no ı́on lantanı́deo [60]. Como na maioria dos

casos, a segunda interação é dominante (ver Figura 2.2). Considerando ` = 0, a contribuição

anisotrópica se reduz a

H ′ex (anisotr.) = −2e2

R2
L

∑
k,q′,m

(−1)1−q′+mC
(1)
−q′ (L)Sm (Ln) rkC

(1)
q′ (k) s−m (k) (1− σ0)

(2.85)

para ` = 0 e t = 1.

Sm (Ln) é o m-ésimo componente esférico do operador de spin ~SLA. Desde que o vetor

~RL seja escolhido estar na direção Z, apenas o componente cilı́ndrico (q′ = 0) é requerido em

C
(1)
−q′ (L) e C(1)

0 (L) = 1. Dessa forma, o elemento de matriz associado à Eq. (2.87) é

〈Ψ′φ |H ′ex (anisotr.)|Ψφ′〉 = −2e2

R2
L

∑
m

(−1)1+m 〈α′J ′M ′ |Sm (Ln)|αJM〉

×

〈
φ

∣∣∣∣∣∑
k

rkC
(1)
0 (k) s−m (k)

∣∣∣∣∣φ′
〉

(1− σ0)

(2.86)

para ` = 0 e t = 1.

A aplicação do teorema de Wigner-Eckart no elemento de matriz 〈α′J ′M ′ |Sm (Ln)|αJM〉

fornece

〈α′J ′M ′ |Sm (Ln)|αJM〉 = (−1)J−M

 J ′ 1 J

−M ′ m M

 〈α′J ′ ‖SLn‖αJ〉
de modo que a Eq. (2.86) seja escrita como

〈Ψ′φ |H ′ex (anisotr.)|Ψφ′〉 = −2e2 (1− σ0)

R2
L

∑
m

(−1)m+J−M

 J ′ 1 J

−M ′ m M


×

〈
φ

∣∣∣∣∣∑
k

rkC
(1)
0 (k) s−m (k)

∣∣∣∣∣φ′
〉
〈α′J ′ ‖SLn‖αJ〉

(2.87)

para ` = 0 e t = 1.

Elevando a Eq. (2.87) ao quadrado e adicionalmente, assumindo que os componentes de

J e J ′ são 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 relações de
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ortonormalidade dos sı́mbolos 3j, obtém-se

〈Ψ′φ |H ′ex (anisotr.)|Ψφ′〉2 =
4

3

e4

R4
L

(1− σ0)2

(2J + 1)
〈α′J ′ ‖SLn‖αJ〉2

×
∑
m

〈
φ

∣∣∣∣∣∑
k

rkC
(1)
0 (k) s−m (k)

∣∣∣∣∣φ′
〉2 (2.88)

Portanto, a contribuição relevante do Hamiltoniano de troca para a taxa de transferência

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

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

WEX
ET =

8π

3h̄

e2

R4
L

(1− σ0)2

(2J + 1)
〈α′J ′ ‖SLn‖αJ〉2F

∑
m

〈
φ

∣∣∣∣∣∑
k

µz (k) s−m (k)

∣∣∣∣∣φ′
〉2

(2.89)

Para os elementos de matriz da Eq. (2.89) as regras de seleção |∆J | = 0,±1 (J = J ′ = 0

excluı́do) e ∆S = 0 para o ı́on lantanı́deo são derivadas. Devido à interação spin-órbita, essa

última regra de seleção pode ser relaxada. Em relação ao ligante, o acoplamento do operador

de dipolo com o operador de spin, inviabiliza que a regra de seleção ∆S = 0 com relação aos

estados |φ〉 e |φ′〉 não possa ser mais aplicada.

Consequentemente, o elemento de matriz
〈
φ

∣∣∣∣∑
k

µz (k) s−m (k)

∣∣∣∣φ′〉2

deve assumir valo-

res entre aqueles das transições permitidas e proibidas via dipolo elétrico, sendo assim, valores

tı́picos da ordem de 10−34 a 10−36 esu2cm2 são assumidos para o quadrado desse elemento de

matriz [63].

Em 2008, Malta propôs uma correção na Eq. (2.89) [61], a qual consiste em substituir a

quantidade (1− σ0)2 pela sobreposição radial 〈4f |L〉4 dada por

〈4f |L〉 = ρ

(
R0

RL

)3,5

(2.90)

em que a integral de sobreposição ρ é em torno de 0,05 e R0 é a menor das distâncias ı́on

lantanı́deo-átomo ligante. Essa correção provoca uma mudança de três ordens na magnitude da

transferência de energia calculada pelo mecanismo de troca. Apesar disso, como estas taxas são

ainda muito maiores que as taxas de transição intraconfiguracional 4f -4f, as conclusões gerais

obtidas para o rendimento quântico teórico nos trabalhos anteriores são válidas [61].

A importância do mecanismo de troca para o ı́on Eu3+ é que ele permite a transferência de

energia direta para o nı́vel 5D1, por meio da excitação eletrônica 5D1←7F0. Embora a excitação
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5D0←7F0 seja proibida tanto por interação direta quanto de troca, o que inviabilizaria trans-

ferência de energia para o nı́vel 5D0, essas regras podem ser relaxadas se efeitos de mistura

dos J’s e de população térmica forem importantes. Para esse último caso, a transferência de

excitação eletrônica 5D0←7F1 seria então permitida via interação de troca [60].

A taxa de transferência de energia depende da distância entre os estados aceitadores e

doadores no processo de transferência de energia. Esta distância é conhecida como RL, para a

sua determinação é necessário estimar os coeficientes dos orbitais atômicos do átomo i (ci), os

quais contribuem para o estado do ligante (tripleto ou singleto). É também importante conhecer

as distâncias do átomo i (RLi) para o ı́on lantanı́deo. Desta forma, o parâmetro RL é calculado

pela equação abaixo:

RL =

∑
i

c2
iRL,i∑
i

c2
i

(2.91)

sendo que as quantidades ci são calculadas a partir do cálculo dos estados excitados.

As taxas de retro-transferência (WBT ) são obtidas multiplicando as taxas de transferência

(WET ) pelo fator de Boltzmann,
(

exp
−∆
kBṪ

)
, considerando a temperatura ambiente. O ∆ equi-

vale à diferença de energia entre o nı́vel aceitador e doador, kB corresponde à constante de

Boltzmann.

2.5. Cálculo Teórico do Rendimento Quântico de Emissão

O rendimento quântico, q, é usualmente definido como a razão entre o número de fótons emiti-

dos pelo ı́on lantanı́deo sobre o número de fótons absorvidos pelo ligante

q =
Aradη5D0

ϕηS0

(2.92)

em que ηS0 e η5D0
correspondem à população energética dos nı́veis S0 e 5D0. ϕ é a taxa de

absorção do nı́vel singleto S0, respectivamente. Os nı́veis populacionais normalizados, ηj , são

obtidos a partir de um sistema de equações de taxa no regime estacionário, dados por

dηj
dt

= −
∑
i 6=j

Wjiηj +
∑
i 6=j

Wijηi (2.93)

Wij ouWji representam as taxas de transferência entre os estados i e j, ou entre os estados

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

são igualados a zero de
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modo que o conjunto de equações algébricas possam ser resolvidas analiticamente em termos

das taxas de emissão e transferência de energia. Para o caso dos complexos contendo o ı́on

Eu3+, quando considerados os estados de energia mais relevantes, a Eq. (2.93) assume a forma

apresentada pela Eq. (2.94).

dηS1

dt
= − (φ1 +WS1→5D4

) ηS1 + (ϕηS0 +W5D4→S1
η5D4

)

dηT
dt

= − (WT→5D1
+WT→5D0

+ φ3) ηT + (φ2ηS1 +W5D1→Tη5D1
+W5D0→Tη5D0

)

dη5D4

dt
= − (W5D4→T + k1) η5D4

+WT→5D4
ηS1

dη5D1

dt
= − (W5D1→T + k2) η5D1

+ (k1η5D4
+WT→5D1

ηT )

dη5D0

dt
= − (Arad + Anrad +W5D0→T ) η5D0

+ (k2η5D1
+WT→5D0

ηT )

η5D4
+ η5D1

+ η5D0
+ η7FJ = 1

ηS0 + ηT + ηS1 = 1

(2.94)

Das Eqs. (2.92) e (2.93) nota-se que o rendimento quântico é o resultado de um balanço

entre absorção, decaimento radiativo e não-radiativo, e taxas de transferência de energia. A

população energética de cada um dos estados presente no diagrama esquemático da Figura 2.8

é então calculada pela Eq. (2.94).
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Figura 2.8. Representação esquemática do mecanismo de transferência de energia usado para
tratar os processos de transferência de energia de sistemas a base do ı́on európio. Os canais
de transferência de energia são 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 quântico de emissão

de complexos de ı́ons lantanı́deos através de análises quimiométricas em termos de valores

simulados para as taxas de transferência de energia [65]. Por meio do planejamento fatorial de

dois nı́veis as simulações foram feitas considerando 5 nı́veis de energia (S0, T1, S1, 5D1 e 5D0)

bem como 8 nı́veis (S0, T1, S1, 5D3-5L6, 5D4-5L10, 5D2 , 5D1 e 5D0 ) envolvidos nos canais de

transferência de energia. Além do mais, outro modelo baseado neste de 8 nı́veis foi analisado só

que adicionando mais um nı́vel para representar um estado LMCT. A análise do planejamento

fatorial mostrou que, para a maioria dos modelos, a taxa de decaimento do nı́vel emissor do

ı́on lantanı́deo é o efeito negativo principal responsável pelo rendimento quântico. Isso sugere

que a otimização dessa taxa promove um aumento no rendimento quântico do sistema. Em

adição, as análises revelaram também que algumas interações relevantes podem em alguns casos

cancelar o efeito principal dominante, levando a conclusões diferentes daquelas estabelecidas

por regras empı́ricas. Além disso, em adição às análises quimiométricas, foi mostrado através de

exemplos especı́ficos que complexos com rendimentos quânticos similares podem ter diferentes

intensidades de emissão e vice-versa.
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Bunzli [29] aponta que de um ponto de vista conceitual a maximização da luminescência

de um sistema com ı́on lantanı́deo é bastante simples, sendo necessário satisfazer os seguin-

tes requerimentos: ligantes com grandes coeficientes de absorção molares, tanto as perdas via

transferência de energia assim como decaimentos não-radiativos do metal excitado devem ser

minimizados. Contudo do ponto de vista prático a situação é bem diferente. O fato de diferen-

tes mecanismos serem operativos na transferência de energia, além do envolvimento de vários

nı́veis eletrônicos do ı́on metálico como dos ligantes, agregam dificuldades à modelagem do

processo de transferência de energia. Quanto aos decaimentos não-radiativos, vários aspectos

estão envolvidos, tais como, modos vibracionais, retro-transferência de energia e supressão via

estado de transferência de carga, os quais não são simples de serem identificados.
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3
Uso da Densidade Eletrônica e da Super-
deslocalizabilidade para o Ajuste Único dos
Parâmetros de Intensidade Teóricos

Como visto na Seção 2.3.3, o cálculo teórico dos parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt

depende da contribuição de dois importantes termos que representam (i) o mecanismo de dipolo

elétrico forçado e (ii) o mecanismo de acoplamento dinâmico. O cálculo da contribuição via

dipolo elétrico forçado depende dos parâmetros de campo ligante de paridade ı́mpar (ver Eq.

(2.47)), γtp, essa contribuição equivale à teoria de Judd-Ofelt padrão. Até a década de 80 estes

parâmetros eram basicamente obtidos com o PCEM (Modelo Eletrostático de Cargas Pontuais).

Entretanto, na ocasião, trabalhos na literatura reportaram que os termos de paridade par obtidos

pelo PCEM não correspondiam ao desdobramento do campo cristalino observados em ı́ons

lantanı́deos [1, 2]. Para resolver parte destas discrepâncias, em 1982, Malta introduziu o SOM

(Modelo Simples de Recobrimento) [3], já apresentado na Seção 2.3.3. Enquanto que o PCEM

trata a ligação metal-átomo ligante como um fenômeno de natureza puramente eletrostática,

o SOM introduz uma correção para os parâmetros de campo cristalino do PCEM de modo a

conferir certo grau de covalência através do parâmetro ρ, o qual é proporcional à magnitude da

sobreposição dos orbitais 4f do ı́on lantanı́deo e dos orbitais de valência dos átomos ligantes.

O SOM postula que o produto −egρ, em que g é um fator de carga e e a carga elementar,

corresponde à magnitude da carga que gera a energia potencial dos orbitais 4f. O SOM postula

ainda que essa carga está distribuı́da em torno da meia distância lantanı́deo-átomo ligante.

Em adição, o cálculo dos parâmetros de intensidade depende de equações adicionais que

descrevem o mecanismo de acoplamento dinâmico. Esta contribuição é complementar ao mo-

delo do campo estático de Judd-Ofelt e foi primeiramente levada em consideração por Ma-
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son e colaboradores em 1974 [4]. O mecanismo do acoplamento dinâmico que, para certas

transições, é mais relevante do que o mecanismo de dipolo elétrico, surge do alto gradiente do

campo eletromagnético da radiação produzido pelos ligantes sob a ação de um campo externo

incidente. O mecanismo de acoplamento dinâmico depende de aspectos estruturais (geometria

de coordenação) e é sensı́vel ao ambiente quı́mico ao redor do ı́on lantanı́deo através das po-

larizabilidades, αi, do i-ésimo átomo coordenado dos ligantes [5], explicando o fenômeno da

hipersensibilidade em certas transições 4f -4f [6]. A polarizabilidade correspondente reflete a

influência do ı́on metálico sobre o átomo ligante.

Até o momento, não há uma expressão analı́tica que forneça os valores destas polari-

zabilidades. Em 2002, Malta e colaboradores introduziram o conceito de polarizabilidade da

sobreposição de uma ligação quı́mica (αOP ) e propuseram uma escala ordinal de covalência

para complexos de lantanı́deos [7] com base em αOP . Também foi proposta uma equação para

calcular esta nova polarizabilidade [7]. Contudo, esta polarizabilidade da sobreposição é ape-

nas uma parte da polarizabilidade propriamente, isto é, esta equação não permite quantificar

a polarizabilidade αi completamente. Embora os fatores de carga apresentem uma expressão

analı́tica, tal expressão apresenta o inconveniente de depender da constante de força e da pri-

meira energia de excitação associada à ligação quı́mica. A determinação da constante de força

depende de um esquema de partição por meio de um modelo pseudo-atômico [8], agregando

certa dificuldade ao seu cálculo.

O procedimento habitual para o cálculo dos parâmetros de intensidade consiste em ajus-

tar os fatores de carga e as polarizabilidades de modo a reproduzir os parâmetros de intensi-

dade experimentais, Ωexp
2 e Ωexp

4 [9–15]. É justamente esse o procedimento que se encontra

implementado na versão 1.0 do programa LUMPAC [16]. Durante o procedimento de ajuste,

os parâmetros de intensidade calculados (Ωcalc
λ ) a partir da geometria otimizada, normalmente

utilizando um dos modelos Sparkle, são comparados com os parâmetros de intensidade experi-

mentais (Ωexp
λ ). O procedimento de ajuste recentemente proposto por Moura Jr e colaboradores

difere deste em alguns aspectos [8]. Primeiramente, o fator de carga é calculado usando ex-

pressões analı́ticas propostas em 2002 pelo mesmo grupo [7], não sendo portanto, ajustados.

Além do mais, uma modificação é introduzida no Hamiltoniano do acoplamento dinâmico a

partir da divisão da polarizabilidade α em duas partes: uma associada a região do recobrimento,

αOP , e outra intrı́nseca ao átomo ligante, α′. Embora αOP seja calculada analiticamente através

dessa abordagem proposta recentemente, a quantidade α′ permanece ainda como um parâmetro
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ajustado. É importante ressaltar que tanto o procedimento que envolve o ajuste dos fatores de

carga quanto esse último apresentado podem conduzir a conjuntos diferentes de polarizabilida-

des que levam ao mesmo parâmetro de intensidade calculado.

Neste capı́tulo será introduzido um novo conceito, o qual estabelece que os fatores de

carga, gi, e as polarizabilidades, αi, para complexos de európio, podem ser tratados e mode-

lados unicamente por variações de energia resultantes de perturbações nas funções de onda

eletrônicass semiempı́ricas do complexo. Nesta abordagem proposta, os fatores de cargas serão

determinados a partir da teoria de perturbação de primeira ordem e as polarizabilidades a partir

da teoria de perturbação de segunda ordem.

3.1. Proposição do Modelo da Unicidade

3.1.1. Unicidade de gi e αi

Cada i-ésimo átomo ligante apresenta um valor correspondente de gi e αi, contudo, o número

de graus de liberdade é de fato menor que o máximo teórico de 2Nc, onde Nc é o número de

coordenação do complexo, pois é habitual atribuir aos átomos ligantes de um mesmo tipo de

ligante os mesmos valores de g e α. Mesmo assim, o número de graus de liberdade residual é

ainda grande. Através de uma série de procedimentos de ajuste foi constatado que os conjuntos

de parâmetros gi e αi não foram únicos para alguns complexos representativos. Na verdade, há

um enorme espaço de solução para este problema, com valores dramaticamente diferentes de gi

e αi levando exatamente aos mesmos valores de Ωcalc
2 e Ωcalc

4 em concordância aos valores expe-

rimentais correspondentes. Tal fato pode ser exemplificado pela Tabela 3.1, em que diferentes

ajustes foram realizados usando o algoritmo de minimização não-linear GSA para o complexo

Eu(ISOVIND)3(H2O)(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 parâmetros de intensidade calculados.

Essa foi uma descoberta inquietante porque diferentes valores de gi e αi implicam em

diferentes valores preditos para Ωcalc
6 , ver Tabela 3.1, dos quais a taxa de emissão radiativa

depende. Adicionalmente, a contribuição para os parâmetros de intensidade devido ao acopla-

mento dinâmico (Ωdc
λ ), dependente de αi, e devido ao dipolo elétrico forçado (Ωed

λ ), dependente

de gi, também irão variar e não serão únicos para qualquer geometria e quaisquer dois valores

fornecidos de Ωexp
2 e Ωexp

4 . Além disso, Ωed
λ , é usado para calcular as taxas de transferência de
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Tabela 3.1. Valores de fatores de carga (g) e polarizabilidades (α) obtidos a partir de diferen-
tes ajustes realizados para o complexo Eu(ISOVIND)3(H2O)(EtOH), considerando a geometria
cristalográfica. Os valores de Ωexp

2 e Ωexp
4 são 40, 90 × 10−20 cm2 e 17, 50 × 10−20 cm2 [17],

respectivamente.

Ajuste 1 Ajuste 2 Ajuste 3

Átomo Ligante g
α

g
α

g
α

(Å3
) (Å3

) (Å3
)

O (H2O) 1,3925 1,7649 1,2322 0,5325 1,9748 0,7739
O (EtOH) 0,3759 0,0210 1,7340 2,4771 0,9769 1,4256
O (BTFA) 0,1716 5,9227 1,2875 6,4860 0,1304 5,9211
O (BTFA) 0,1716 5,9227 1,2875 6,4860 0,1304 5,9211
O (BTFA) 0,1716 5,9227 1,2875 6,4860 0,1304 5,9211
O (BTFA) 0,1716 5,9227 1,2875 6,4860 0,1304 5,9211
O (BTFA) 0,1716 5,9227 1,2875 6,4860 0,1304 5,9211
O (BTFA) 0,1716 5,9227 1,2875 6,4860 0,1304 5,9211

Ω2(×10−20cm2) 40,9 40,9 40,9
Ω4(×10−20cm2) 17,5 17,5 17,5
Ω6(×10−20cm2) 0,2826 0,6792 0,4536

Ajuste 4 Ajuste 5 Ajuste 6

Átomo Ligante g
α

g
α

g
α

(Å
3
) (Å

3
) (Å

3
)

O (H2O) 0,8613 1,6153 0,9080 1,3443 1,9861 0,1196
O (EtOH) 1,2424 0,8272 1,9954 0,9665 0,4311 2,5835
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

Ω2(×10−20cm2) 40,9 40,9 40,9
Ω4(×10−20cm2) 17,5 17,5 17,5
Ω6(×10−20cm2) 0,4616 0,3879 0,5016

energia via mecanismo multipolar (ver Eq. (2.81)), que por sua vez também não serão únicas.

Motivados por essa inquietação, introduzimos uma maneira de determinar conjuntos de

gi e αi de maneira única para um dado complexo, a partir dos quais a geometria e os valores de

Ωexp
2 e Ωexp

4 são conhecidos. Esse modelo foi denominado então de Modelo da Unicidade.
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3.1.2. Determinação de gi e αi unicamente a partir de cálculos semiempı́ricos.

Perturbações de primeira e segunda ordem sobre as funções de onda semiempı́ricas foram usa-

das para modelar o efeito do ı́on metálico sobre os átomos coordenados diretamente dos li-

gantes, fornecendo, respectivamente, expressões 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 periódico Scientific Report [19], o qual pode ser acessado livremente através do

seguinte endereço eletrônico: http://dx.doi.org/10.1038/srep13695.

No modelo Sparkle, o ı́on Ln3+ é representado por uma carga pontual eletrostática +3e,

sujeita a um potencial esférico na forma exp(−αr) de modo a prevenir que os ligantes colapsem

com o ı́on metálico. Logo, o ı́on metálico não apresenta orbitais neste modelo. Os ligantes,

por outro lado, constituem usualmente um sistema de camada fechada descrito pelas funções

de onda de um modelo semiempı́rico comum e deformado pelo potencial que representa o

ı́on metálico. Diferentemente, no modelo RM1 para lantanı́deos, a estrutura eletrônica do ı́on

metálico é representada por um conjunto de base semiempı́rico formado pelos orbitais atômicos

5d, 6s e 6p. Em ambos os casos, os elétrons 4f são considerados como parte do caroço e

consequentemente considerado implicitamente.

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

tulado que os fatores de carga, gi, são obtidos a partir da seguinte expressão:

gi = Q · qi (3.1)

em que Q é um parâmetro simples que deve ser aplicado a todas as densidades eletrônicas

ZDO (Zero Differential Overlap), qi, correspondente a cada átomo i diretamente coordenado.

A expressão para a densidade eletrônica ZDO de qualquer átomo µ do complexo é:

qµ = 2
occ.∑
i′

Nµ∑
p

∣∣cµpi′∣∣2 (3.2)

em que i′ percorre todos os orbitais moleculares ocupados do complexo, p percorre todos os

orbitais atômicos do átomo µ e cµpi′ é o coeficiente linear correspondente.

Da mesma forma, a partir da teoria de perturbação de segunda ordem foi postulado que

as polarizabilidades (αi) da contribuição do mecanismo de acoplamento dinâmico da teoria de

José Diogo de Lisboa Dutra

http://dx.doi.org/10.1038/srep13695


3. MODELO DA UNICIDADE QDC 104

Judd-Ofelt [20, 21] são dadas por:

αi = SEi ·D + C (3.3)

em que D e C são parâmetros simples, sendo os mesmos para todos os i átomos ligantes de um

dado complexo. SEµ consiste na superdeslocalizabilidade eletrofı́lica de qualquer átomo µ do

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

SEµ = 2
occ.∑
i′

∑
p

∑
q

cµpi′c
µ
qi′

εi′
(3.4)

em que i′ percorre todos os orbitais moleculares do complexo, p e q percorrem todos os orbitais

atômicos do átomo µ, εi′ é a energia do orbital molecular i′, cµpi′ e cµqi′ são os coeficientes line-

ares correspondentes. A superdeslocalizabilidade eletrofı́lica corresponde a uma generalização

do método dos elétrons de valência da superdeslocalizabilidade de Fukui [22]. Neste sentido, a

superdeslocalizabilidade eletrofı́lica considerada aqui [18] difere daquelas propostas por Lewis

[23] e também por Brown e Simas [24], pois essas outras duas não levam em consideração o

produto cruzado dos orbitais atômicos para cada orbital molecular. Além do mais, a SEµ dada

pela Eq. (3.4) difere ainda mais da deslocalizabilidade de Schüürmann [25, 26], DE(i), pois

além de ela não considerar o produto cruzado entre os orbitais atômicos para cada orbital mo-

lecular, é usado um denominador diferente (ver Eq. S56 do material suplementar da referência

[19], disponı́vel 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 Schüürmann na Eq. (3.3), porém não forneceram bons ajustes. Consequentemente,

optou-se em usar a superdeslocalizabilidade definida pela Eq. (3.4).

Os parâmetros Q, D e C são então ajustados para cada complexo, visando reproduzir

os parâmetros Ωexp
2 e Ωexp

4 obtidos experimentalmente. No processo de busca pelos valores

ótimos dos parâmetros Q, D e C foi usada a técnica de otimização não-linear GSA [27]. O

módulo do LUMPAC responsável pelo cálculo dos parâmetros de intensidade usando o Modelo

da Unicidade, também denominado de ajuste QDC, encontra-se apresentado na Figura 3.1.

Deve ser notado que embora o ajuste QDC seja a opção padrão de ajuste da versão 1.1.0 do

LUMPAC, a metodologia prévia ainda continua disponı́vel no programa.
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Figura 3.1. Módulo do LUMPAC responsável pelo cálculo dos parâmetros de intensidade
usando o Modelo da Unicidade, também denominado de ajuste QDC.

3.2. Implementação do Modelo da Unicidade no LUMPAC

Tanto os fatores de carga quanto as polarizabilidades, usados nas Eqs. (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 eletrônicas ZDO dos átomos ligantes, as quais

são sempre positivas, e uma constante multiplicativa Q, logo, a constante Q forçosamente tem

que ser positiva também. Por outro lado, desde que as polarizabilidades sejam dadas pela Eq.

(3.3) e levando em consideração que elas têm que ser positivas, obtém-se SEi · D + C > 0.

Consequentemente, a seguinte inequação tem que sempre obedecida: C > −SEi ·D.

Depois de um grande número de simulações, foi observado que os parâmetrosD eC ajus-

tados para reproduzir os parâmetros de intensidade experimentais foram quase sempre positivos.

Embora os testes tenham apontado para tal fato, através da comparação entre as equações ho-

momórficas, Eq. (3.3) e Eq. (S54) (ver material suplementar da referência [19] disponı́vel em

http://dx.doi.org/10.1038/srep13695), torna-se claro que a constante multiplicativa D pode ser

interpretada como sendo (δβστ )
2 da Eq. (S54), um valor positivo necessariamente. Desde que

as quantidades SEi são sempre negativas devido à presença da energia dos orbitais ocupados
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no denominador de sua expressão (ver Eq. (3.4)) adicionado ao fato da soma envolvendo os

produtos cruzados entre os coeficientes ser dominante, o produto SEi · D é uma quantidade

negativa, portanto. Dessa forma, da inequação SEi ·D + C > 0 nota-se que a polarizabilidade

só pode assumir valores positivos se a constante C for positiva. Consequentemente, os valores

aceitáveis de D e C foram restringidos a ser positivos.

Além do mais, foi notado que muito frequentemente, os valores otimizados deD e C obe-

deciam aproximadamente a seguinte regra: D ≈ 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 razão caiu fora deste intervalo, a razão D/C encontrada pela técnica da minimização não-

linear tendia a ser invariavelmente pequena demais, praticamente próxima a zero. Nestes casos,

o procedimento de ajuste usualmente não foi bem-sucedido. Na verdade, quando D ≈ 0� C,

então o efeito das superdeslocalizabilidades sobre as polarizabilidades está sendo zerado e as

polarizabilidades de todos os átomos tornam-se essencialmente similares e aproximadamente

igual a C. Nestes casos, foi assegurado que os ajustes desprovidos de significado fı́sico fossem

descartados. Logo, parece razoável o fato de que os ajustes aceitáveis sempre apresentem uma

razão D/C ≈ 2 au−1, o que contribui para a força da metodologia que está sendo proposta

aqui. Sendo assim, foi definido um atributo binário de aceitação para o ajuste, isto é, o ajuste

é aceitável toda vez que D/C > 1 au−1 e rejeitado caso D/C < 1 au−1. A essa condição de

aceitação ou rejeição do ajuste foi denominado de critério D/C.

Diante do que foi apresentado, como estimativa inicial dos parâmetros Q, D e C para o

algoritmo GSA, foram escolhidos valores de Q, D e C sujeitos às condições: Q > 0, D > 0,

C > −SEi ·D e D ≈ 2C.

Além disso, foi feita uma modificação na função resposta comumente usada e represen-

tada pela Eq. (2.56). O parâmetro Ωexp
6 é dificilmente observado a partir do espectro de emissão

porque a sua transição correspondente, 5D0→7F6, sempre é deslocada para comprimentos de

onda maiores e também a sua intensidade é muito fraca. Logo, no processo de ajuste, optou-se

em minimizar erros quadráticos em Ωexp
2 e Ωexp

4 , enquanto que Ωexp
6 é simultaneamente minimi-

zado de acordo com a Eq. (3.5).

F ′resp =
(
Ωcalc

2 − Ωexp
2

)2
+
(
Ωcalc

4 − Ωexp
4

)2
+
(
Ωcalc

6

)2
(3.5)
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3.3. Aplicação do Modelo da Unicidade em Complexos de

Eu3+

Para testar a metodologia que está sendo proposta neste capı́tulo foi feita uma busca no Cam-

bridge Structural Database [28–30] por todos os complexos de Eu3+ que apresentavam valores

de Ωexp
2 e Ωexp

4 publicados. Foram encontrados treze diferentes complexos que obedeceram a

esse critério e estão listados na Tabela 3.2. Cada um dos ligantes desses complexos estão mos-

trados na Figura 3.2.

Tabela 3.2. Complexos de Eu3+ com estrutura cristalográfica disponı́vel no banco de dados
Cambridge Structural Database, CSD, cujos valores de Ωexp

2 e Ωexp
4 foram publicados.

Código CSD Complexo(a) Ωexp
2

(×10−20cm2)
Ωexp

4

(×10−20cm2)
Referência

CURGIH (EMIm)2[Eu(PIC)4(H2O)2]PIC 16,7 7,7 [31]

DEVHOC Eu(ISOVIND)3(H2O)(EtOH) 40,9 17,5 [17]

EWOCOJ Eu(FOD)3(PHEN) 19 2,6 [32]

GIPCAK Eu(BTFA)3(4,4-BPY)(EtOH) 28,8 6,7 [33]

LOLXAN Eu2(CYN)6(BPY)2 7,17 8,96 [34]

OTOYEC Eu(BMDM)3(TPPO) 37,2 3,1 [35]

QAMLEX Eu(TFNB)3(PHEN) 46,3 7,8 [36]

QAMLIB Eu(PFNP)3(PHEN) 49 8,2 [36]

RATKUU Eu(DMB)3(DMA) 51 6,7 [17]

VENLEH (BEIm)2[Eu(PIC)5] 12 10,3 [14]

VENLIL (BBIm)2[Eu(PIC)5] 9,6 9,2 [14]

YETTOH Eu(PBI)3(PHEN) 15,66 1,53 [37]

YETTUN Eu(PBI)3(H2O)(EtOH) 16,47 14,29 [37]
(a) Os ligantes são identificados por abreviações usuais: EMIm = 1-etil-3-metil-imidazólio; 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 = metóxi-dibenzoil-
metano; TPPO = óxido de trifenilfosfina; TFNB = 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-imidazólio; BBIm = 1-butil-3-metil-imidazólio; PBI = 3-fenil-4-benzoil-
5-isoxazolonato.

Para exemplificar como a nova metodologia funciona, foi considerada a estrutura cris-

talográfica do complexo de código CSD GIPCAK, Eu(BTFA)3(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 cristalográficas dos 12 complexos estudados restantes. Através do cálculo single point

(1SCF) com o modelo Sparkle/RM1 implementado no programa MOPAC2012 [38, 39], isto é,

sem otimização da geometria, os coeficientes da combinação linear dos orbitais atômicos que

levam aos orbitais moleculares são fornecidos. Estes coeficientes são necessários para o cálculo

das densidades eletrônicas ZDO e das superdeslocalizabilidades eletrofı́licas dos átomos ligan-

tes, viabilizando então a aplicação do procedimento de ajuste QDC. Também foram realizados

cálculos 1SCF com o RM1 de modo a comparar os resultados de propriedades eletrônicas, na

geometria cristalográfica, obtidas com o modelo Sparkle e com o RM1, uma vez que esse último

apresenta orbitais de valência no centro do ı́on európio.

A Tabela 3.3 apresenta os valores dos parâmetrosQ,D eC para os modelos Sparkle/RM1

e RM1, assim como os valores das densidades eletrônicas ZDO e das superdeslocalizabilidades

eletrofı́licas para os átomos ligantes. Os valores correspondentes de fatores de carga e polari-

zabilidades também são apresentados. Note que a razão D/C é 2,13 au−1 para o Sparkle/RM1

e 2,43 au−1 para o modelo RM1 para Eu3+, satisfazendo, portanto, o critério D/C de aceitação
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Figura 3.3. Vista em perspectiva da geometria cristalográfica do complexo Eu(BTFA)3(4,4-
BPY)(EtOH), GIPCAK.

do ajuste dado por D/C > 1 au−1. 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 eletrônicas terem sido calculadas para a estrutura crista-

lográfica 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

átomos coordenados pertencentes ao mesmo ligante. Isto é, os átomos de oxigênio de um dos

BTFAs, o BTFA3, tem polarizabilidade Sparkle/RM1 de 6,78 Å
3

e 6,87 Å
3
; os átomos de

oxigênio do BTFA2 também tem polarizabilidades similares de 1,30 Å
3

e 1,23 Å
3
; e para as

polarizabilidades dos átomos de oxigênio do BTFA1, os valores são 0,183 Å3 e 0,0517 Å3.

Evidentemente que quanto mais próximos forem os valores das propriedades eletrônicas calcu-

ladas (q e SE) mais similares serão os valores de g e α para os correspondentes átomos ligantes

pertencentes a um mesmo ligante. Note que este mesmo grupo naturalmente também aparece

para o RM1 para as propriedades eletrônicas 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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cálculos quı́mico quânticos. Toda essa discussão naturalmente se aplica aos dados exibidos na

Tabela D.1.

Tabela 3.3. Densidade eletrônica ZDO (q) e superdeslocalizabilidade eletrofı́lica (SE) calcu-
ladas com os modelos Sparkle/RM1 e RM1 para cada átomo ligante ao ı́on Eu3+, no complexo
Eu(BTFA)3(4,4-BPY)(EtOH), código CSD GIPCAK, juntamente com os fatores de carga (g)
e polarizabilidades (α) correspondentes obtidos através do procedimento de ajuste. Os valo-
res calculados para os parâmetros de intensidade concordam com os valores experimentais,
Ωexp

2 = 28, 8× 10−20 cm2 e Ωexp
4 = 6, 7× 10−20 cm2.

Átomo Ligante

Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu3+

Q = 0,0537 au−1 Q = 0,0927 au−1

D = 25,5 au−1·Å3
D = 31,4 au−1·Å3

C = 12,0 Å3
C = 12,9 Å3

D/C = 2,13 au−1 D/C = 2,43 au−1

q (au) SE (au) g α(Å
3
) q (au) SE (au) g α(Å

3
)

N2 (4,4-BPY) 5,50 -0,395 0,296 1,89 5,22 -0,344 0,484 2,15
O3 (BTFA1) 6,67 -0,461 0,358 0,183 6,32 -0,399 0,586 0,413
O4 (BTFA1) 6,73 -0,466 0,362 0,0517 6,35 -0,412 0,588 0,0081
O5 (BTFA2) 6,76 -0,418 0,363 1,30 6,37 -0,351 0,591 1,94
O6 (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
O8 (BTFA3) 6,73 -0,196 0,362 6,97 6,36 -0,189 0,590 7,03
O9 (EtOH) 6,53 -0,289 0,351 4,59 6,28 -0,270 0,582 4,48

A Tabela 3.4 mostra os parâmetros Q, D e C para ajustes similares para todos os 13

complexos estudados, com densidades eletrônicas e superdeslocalizabilidades calculadas para

a estrutura cristalográfica com o modelo Sparkle/RM1, enquanto que a Tabela 3.5 mostra os

resultados correspondentes calculados com RM1 para Eu3+. Para exibição dos valores nessas

duas tabelas, três algarismos significativos foram considerados. Os valores de Ωexp
λ estão apre-

sentados conforme obtidos de suas referências correspondentes.

Notavelmente, uma tendência geral é seguida na Tabela 3.4 quanto na Tabela 3.5 para as

quantidades Q, D e C, com todos os ajustes satisfazendo o critério D/C, D/C > 1 au−1, com

exceção para o complexo QAMLIB, cujos erros tanto em Ωcalc
2 quanto em Ωcalc

4 são razoavel-

mente grandes. O mesmo acontece quando o ajuste para o modelo RM1 é examinado, também

para a geometria cristalográfica.

Para ambos os modelos, o erro entre Ωexp
2 e Ωcalc

2 para o complexo QAMLEX é suave-

mente aceitável, mas o erro entre em Ωexp
4 e Ωcalc

4 não. Entretanto, o impacto de Ωcalc
4 na Arad

é muito pequeno, o que torna essa situação ligeiramente menos importante. Assumindo que as
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Tabela 3.4. Valores ajustados de Q, D e C para todos os complexos estudados, com densidades
eletrônicas e superdeslocalizabilidades eletrofı́licas calculadas por cálculos 1SCF Sparkle/RM1
na geometria cristalográfica, juntamente com os valores de Ωλ teóricos e experimentais.†

Código CSD Q D C D/C Ωcalc
2 Ωexp

2 Ωcalc
4 Ωexp

4 Ωcalc
6

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 1,96 40,9 40,9 17,5 17,5 0,338
EWOCOJ 0,260 33,3 16,7 1,99 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 10,9 1,50 7,17 7,17 8,97 8,96 0,0917
OTOYEC 0,271 58,0 29,2 1,99 37,1 37,2 4,33 3,1 1,18
QAMLEX 0,296 49,0 24,2 2,03 45,4 46,3 10,9 7,8 2,04
QAMLIB 0,297 52,6 26,7 1,97 38,7 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 9,2 0,126
YETTOH 0,277 39,8 18,6 2,13 15,3 15,66 3,04 1,53 1,37
YETTUN 0,0729 29,0 14,0 2,06 16,5 16,47 14,3 14,29 0,307

†Unidades: Q (au−1); D (au−1·Å3
); C (Å

3
); D/C (au−1); Ωλ (10−20 cm2).

Tabela 3.5. Valores ajustados de Q, D e C para todos os complexos estudados, com densida-
des eletrônicas e superdeslocalizabilidades eletrofı́licas calculadas por cálculos 1SCF usando
o RM1 para Eu3+ na geometria cristalográfica, juntamente com os valores de Ωλ teóricos e
experimentais.†

Código CSD Q D C D/C Ωcalc
2 Ωexp

2 Ωcalc
4 Ωexp

4 Ωcalc
6

CURGIH 0,0442 23,3 11,6 2,00 16,7 16,7 7,70 7,7 0,151
DEVHOC 0,0292 39,8 18,5 2,15 40,9 40,9 17,5 17,5 0,227
EWOCOJ 0,315 36,6 16,7 2,19 18,0 19 5,15 2,6 1,62
GIPCAK 0,0927 31,4 12,9 2,43 28,8 28,8 6,75 6,7 0,277
LOLXAN 0,0435 25,2 13,0 1,93 7,17 7,17 8,96 8,96 0,0979
OTOYEC 0,292 68,4 30,8 2,22 36,3 37,2 6,78 3,1 1,14
QAMLEX 0,315 54,5 24,3 2,24 44,3 46,3 12,7 7,8 1,99
QAMLIB 0,315 59,8 28,0 2,14 40,9 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 9,2 0,121
YETTOH 0,314 39,0 16,9 2,30 15,0 15,66 3,46 1,53 1,52
YETTUN 0,0855 32,6 14,3 2,28 16,5 16,47 14,3 14,29 0,283

†Unidades: Q (au−1); D (au−1·Å3); C (Å3); D/C (au−1); Ωλ (10−20 cm2).

geometrias cristalográficas estão corretas, estes ajustes não precisos podem ser resultado das

propriedades eletrônicas dos modelos Sparkle/RM1 ou RM1, dos valores experimentais incor-

retos de Ωexp
2 e Ωexp

4 , ou partir de uma inadequação intrı́nseca do modelo como um todo. Isto é
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uma discussão aberta. No entanto, para todos os outros complexos os ajustes obtidos são muito

bons.

Decidiu-se verificar o que ocorreria caso as geometrias cristalográficas não estivessem

disponı́veis. Para simular esta situação, as geometrias dos complexos foram otimizadas com

os modelos Sparkle/RM1 e RM1 para Eu3+ e o procedimento de ajuste foi então realizado. Os

resultados estão apresentados nas Tabelas 3.6 e 3.7.

Tabela 3.6. Valores de Q, D e C para todos os complexos estudados com as densidades
eletrônicas e as superdeslocalizabilidades calculadas com o Sparkle/RM1 para a geometria oti-
mizada completamente com os modelo Sparkle/RM1, juntamente com os valores de Ωλ calcu-
lados e experimentais. As células correspondentes às geometrias que levaram a parâmetros de
intensidade aceitáveis estão destacadas em cinza.†

Código CSD Q D C D/C Ωcalc
2 Ωexp

2 Ωcalc
4 Ωexp

4 Ωcalc
6

CURGIH 0,0753 27,0 14,4 1,88 16,7 16,7 7,69 7,7 0,140
DEVHOC 0,179 21,9 16,8 1,30 40,9 40,9 17,5 17,5 0,371
EWOCOJ 0,153 62,6 29,5 2,12 19,0 19 2,76 2,6 0,380
GIPCAK 0,127 0,0536 4,63 0,0116 28,8 28,8 6,67 6,7 0,166
LOLXAN 0,0688 36,4 19,5 1,87 7,17 7,17 8,97 8,96 0,166
OTOYEC 0,259 44,2 23,8 1,86 37,2 37,2 3,74 3,1 0,506
QAMLEX 0,296 50,9 25,3 2,01 46,0 46,3 9,31 7,8 1,50
QAMLIB 0,298 0,0033 8,74 0,0004 40,6 49 22,2 8,2 0,889
RATKUU 0,0275 47,6 24,4 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 14,4 1,99 15,6 15,66 2,18 1,53 0,542
YETTUN 0,0016 0,0026 4,28 0,0006 18,9 16,47 4,64 14,29 0,193

†Unidades: Q (au−1); D (au−1·Å3); C (Å3); D/C (au−1); Ωλ (10−20 cm2).

Na Tabela 3.6, quatro das geometrias claramente parecem não ter sido preditas corre-

tamente e o modelo não ajustou os valores dos parâmetros Q, D e C adequadamente. Para

todos esses cinco casos (complexos de código CSD GIPCAK, QAMLIB, VENLEH, VENLIL

e YETTUN) a razão D/C foi encontrada ser próximo a zero depois da tentativa de ajuste. Um

outro caso limite, onde a razão D/C foi encontrada próximo a 1,00 au−1, foi para o complexo

OTOYEC. Apesar de Ωcalc
2 ser próxima a Ωexp

2 , o mesmo não pode ser dito para Ωcalc
4 . Daı́, a

razão D/C parece ser uma função verdadeira para apontar a aceitabilidade do ajuste. Estes

ajustes estão simplesmente mostrados na Tabela 3.6 para ilustrar os casos em que é necessário

rejeitar os ajustes devido serem desprovidos de significado fı́sico. As linhas correspondentes

àqueles ajustes que não obedeceram ao critério D/C foram destacados em cinza, para que não
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fossem confundidos com os casos aceitáveis.

Tabela 3.7. Valores deQ,D eC para todos os complexos estudados com densidades eletrônicas
e superdeslocalizabilidades eletrofı́licas calculadas com o RM1 para Eu3+ na geometria otimi-
zada com o RM1, juntamente com os valores de Ωλ calculados e experimentais. As células
correspondentes às geometrias que levaram a parâmetros de intensidade aceitáveis estão desta-
cadas em cinza.†

Código CSD Q D C D/C Ωcalc
2 Ωexp

2 Ωcalc
4 Ωexp

4 Ωcalc
6

CURGIH 0,0863 33,9 15,2 2,23 16,7 16,7 7,72 7,7 0,261
DEVHOC 0,312 0,0009 7,66 0,0001 28,8 40,9 28,6 17,5 1,15
EWOCOJ 0,187 52,8 22,2 2,38 19 19 3,02 2,6 0,61
GIPCAK 0,0403 22,5 10,4 2,17 28,8 28,8 6,7 6,7 0,197
LOLXAN 0,0614 57,9 25,2 2,3 7,16 7,17 8,95 8,96 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 10,4 7,8 2,04
QAMLIB 0,313 49,2 23,4 2,1 48,7 49 9,68 8,2 1,82
RATKUU 0,193 47,5 22,1 2,15 50,9 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 2,01 9,6 9,6 9,19 9,2 0,137
YETTOH 0,242 28,4 13,2 2,15 15,4 15,66 2,66 1,53 1,02
YETTUN 0,126 13,2 10 1,32 16,5 16,47 14,3 14,29 0,31

†Unidades: Q (au−1); D (au−1·Å3
); C (Å

3
); D/C (au−1); Ωλ (10−20 cm2).

O fato dos ajustes serem aceitáveis quando as geometrias cristalográficas são usadas, e

algumas vezes não serem quando são usadas as geometrias Sparkle, sugere que os ajustes pa-

recem falhar quando as geometrias preditas não apresentam exatidão adequada. Isto indica que

a escolha de qual modelo semiempı́rico usar é uma etapa crucial neste processo. Desde que o

RM1 para Eu3+ é um modelo mais exato em termos de geometrias obtidas, espera-se que os

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 eletrônicas

obtidas com o modelo RM1. Desta vez, somente um ajuste necessitou ser rejeitado devido ao

fato da razão D/C ter sido próxima a zero: o ajuste para o complexo DEVHOC. Os resulta-

dos apresentados nas Tabelas 3.6 e 3.7 reforçam o fato de que geometrias excelentes são um

importante requerimento para que os ajustes sejam bem-sucedidos.

A robustez do ajuste pode ser medida pela estabilidade relativa e similaridade dos parâmetros

Q, D e C através de todas as tabelas presentes no Apêndice D. Na verdade, por exemplo, para

o complexo RATKUU, os valores deQ presentes na Tabela D.2 são: 0,0546 au−1, 0,0550 au−1,

0,0275 au−1 e 0,193 au−1. Os valores correspondentes paraD são: 60,2 au−1·Å3, 46,7 au−1·Å3,

47,6 au−1·Å3
e 47,5 au−1·Å3

. E os valores para C são: 27,6 Å
3
, 20,0 Å

3
, 24,4 Å

3
e 22,1 Å

3
.
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Para todos os casos estudados, com geometrias otimizadas teoricamente ou cristalográficas,

somente um simples mı́nimo pode ser encontrado no procedimento de ajuste em decorrência de

todas as restrições impostas ao problema, relembrando, Q > 0, D > 0, C > −SEi · D e

D ≈ 2C. Isto é consistente com a unicidade dos ajustes que estão sendo introduzidos aqui. Tais

ajustes tornam possı́veis eventuais interpretações do significado das quantidades Q, 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

então testar a hipótese de caso a geometria calculada teoricamente for mais próxima a geome-

tria cristalográfica, ajustes mais aceitáveis tenderão a serem produzidos. O critério de aceitação

binário representado por D/C, em que D/C ≥ 1 representa ajustes aceitáveis e D/C < 1

ajustes rejeitados, foi tomado como base. Para todos os complexos, foi medida a diferença en-

tre os poliedros de coordenação (incluindo o Eu3+) calculados e os cristalográficos, por meio

de seus desvios padrões médios minimizados, RMSD, corrigido pelo número de átomos. A

minimização foi feita sobre o poliedro através de rotações e translações, usando o algoritmo de

Kabsch [40] implementado em um script Python disponı́vel gratuitamente (http://github.com/cha-

rnley/rmsd).

A Tabela 3.8 mostra os valores de RMSD calculados entre o poliedro de coordenação cris-

talográfico e o predito teoricamente para todos os modelos semiempı́ricos levados em consideração.

Quando os parâmetros de intensidade teóricos não 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 Å (casos rejeitados), enquanto que para as outras

51 (casos aceitos) o RMSD médio é de 0,367 Å. Isto indica que, na verdade, quando o erro na

geometria do poliedro de coordenação é maior, o ajuste dos parâmetros de intensidade tende a

resultar em valores não aceitáveis. A significância estatı́stica desta declaração foi então quanti-

ficada de modo a verificar se o RMSD médio das células cinzas (0,525 Å) é de fato maior que

o RMSD médio das outras células (0,367 Å). O teste t para ambos os conjuntos de dados é

3,089, que para 26 graus de liberdade indica que a média das células cinzas é de fato maior que

a média das demais células dentro de um limite de confiança no nı́vel de 99,8%.

Este resultado reforça que o fato da escolha do modelo semiempı́rico para realizar a

otimização da geometria consiste em uma etapa importante neste processo, uma vez que é

necessária uma geometria precisa para que um ajuste aceitável dos parâmetros de intensidade

teóricos seja feito. Além do mais, se uma geometria cristalográfica não estiver disponı́vel e se
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duas geometrias do complexo forem calculadas sendo que uma satisfaz a razão D/C e a ou-

tra não, é mais provável que a geometria que forneceu o ajuste aceitável seja mais próxima à

geometria experimental.

Tabela 3.8. Valores de RMSD para todos os complexos considerados entre os poliedros de
coordenação cristalográficos e os teóricos para todos os métodos semiempı́rico disponı́veis. As
células correspondentes a geometrias que levaram a parâmetros de intensidade teóricos (ver
Tabelas 3.6, 3.7, D.1 e D.2) estão destacados em cinza.†

Código CSD
Sparkle

RM1
AM1 PM3 RM1 PM6 PM7

CURGIH 0,001 0,327 0,328 0,351 0,265 0,556
DEVHOC 0,440 0,253 0,437 0,488 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 0,412 0,426 0,254 0,328
YETTUN 0,573 0,896 0,795 0,586 0,758 0,379

†As unidades são em Å.
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José Diogo de Lisboa Dutra



3. MODELO DA UNICIDADE QDC 118

[23] LEWIS, D. F. V. Molecular orbital calculations on solvents and other small molecules:

Correlation between electronic and molecular properties ν, αMOL, π*, and β, Journal

of Computational Chemistry, v. 8, n. 8, p. 1084–1089, 1987.

[24] BROWN, R. E.; SIMAS, A. M. On the Applicability of Cndo Indexes for the Prediction

of Chemical-Reactivity, Theoretica Chimica Acta, v. 62, n. 1, p. 1–16, 1982.
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4
Partição Quı́mica da Taxa de Decaimento
Radiativo da Luminescência de Compostos
de Coordenação com o Íon Európio

A luminescência devido às transições 4f -4f tı́picas de compostos de coordenação com o ı́on

Eu3+ é um fenômeno que depende inteiramente da natureza quı́mica dos ligantes e dos detalhes

finos de seus arranjos geométricos, isto é, da maneira como os ligantes arranjam-se em torno

do ı́on metálico central. Sendo a luminescência uma propriedade do complexo como um todo,

o espectro de emissão de um dado complexo contém uma grande quantidade de informações

sobre os efeitos dos ligantes para o fenômeno da luminescência. Por exemplo, a partir da análise

das propriedades luminescentes de um dado composto, nem sempre é óbvio definir qual ligante

deve substituir o outro de modo a projetar um novo complexo ainda mais luminescente.

Neste capı́tulo, será introduzido um novo formalismo destinado à partição da taxa de

emissão da luminescência (Arad) de complexos de európio nos respectivos efeitos dos ligantes.

Será mostrado que tal esquema de partição quı́mica além de ser geral é aplicável a qualquer

complexo de európio. Finalmente, será exemplificado o uso desta nova partição quı́mica para

apontar o melhor par de ligantes não iônicos, (L,L′), visando o projeto de complexos com

ligantes misturados do tipo Eu(β-dicetonato)3(L,L′) mais luminescentes.

No capı́tulo anterior foi mostrado que os fatores de carga do Modelo Simples de Recobri-

mento e as polarizabilidades do mecanismo de acoplamento dinâmico da teoria de Judd-Ofelt

podem ser modelados de maneira única via teoria de perturbação sobre as funções de onda se-

miempı́ricas do complexo [1]. Consequentemente, os parâmetros de intensidade relacionados

aos mecanismos de acoplamento dinâmico e dipolo elétrico são calculados de maneira única.
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Através do procedimento de ajuste dos parâmetros de intensidade teóricos (Ωcalc
λ ) para reprodu-

zir o valor obtido experimentalmente (Ωexp
λ ) são usadas apenas três constantes ajustáveis: Q,D e

C, as quais devem obedecer ao critério de aceitação D/C > 1. Além do mais, foi mostrado que

sempre que a razão D/C é menor ou igual a 1, a geometria do poliedro de coordenação obtida

por cálculos quı́mico-quânticos aparentemente não é compatı́vel com a obtida via cristalografia.

Nessas situações, é exigido algum melhoramento da geometria do complexo, seja fazendo uso

de outros modelos teóricos, tal como outro modelo Sparkle [2–6] ou o modelo RM1 [7] para

lantanı́deos.

A importância do ajuste QDC ou Modelo da Unicidade é que todas as quantidades de-

rivadas tornam-se, em decorrência, também únicas para uma dada geometria do complexo [1],

incluindo a partição quı́mica que está sendo introduzida neste capı́tulo.

4.1. Partição daArad em Termos dos Ligantes

A taxa de emissão radiativa, Arad, dada pela Eq. (2.43) pode ser dividida em dois conjuntos. O

primeiro conjunto, com J par, é governado principalmente pelas transições de dipolo elétrico.

O segundo conjunto, com J ı́mpar, é governando pelas transições de dipolo magnético. De-

vido às pequenas intensidades associadas às transições 5D0→7FJ , com J = 0, 3 e 5, elas serão

desprezadas na abordagem que está sendo proposta. Da mesma forma, a transição governada

via dipolo magnético 5D0→7F1 não é sensı́vel aos ligantes, como resultado, não é tão relevante

do ponto de vista quı́mico. Consequentemente, a partição será focada apenas nas transições

governadas pelo dipolo elétrico com J = 2, 4 e 6. Consequentemente, o subconjunto de Arad a

ser particionado, Arad′ , possa ser definido como:

Arad′ =
∑

J=2,4,6

Arad[
5D0 → 7FJ ] (4.1)

sendo que a parcela mais relevante da expressão acima corresponde ao decaimento a partir da

transição hipersensı́vel 5D0→7F2 , a qual é fortemente influenciada pela presença dos ligantes.

Para a proposição do esquema de partição será tomado como ponto de partida a expressão

da quantidade Bλ,t,p, a Eq. (2.46). A substituição das Eqs. (2.47) e (2.48) na Eq. (2.46), com a
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ajuda das Eqs. (2.51) e (2.55), fornece:

Bλ,t,p =
2

∆E

〈
rt+1

〉
θ (t, λ)

(
4π

2t+ 1

) 1
2

e2
∑
i

ρi(2βi)
t+1 gi

Rt+1
i

Y t∗
p (θi, φi)

−
[

(λ+ 1) (2λ+ 3)

2λ+ 1

] 1
2 〈
rλ
〉

(1− σλ)
〈
f
∥∥C(λ) ‖f

〉( 4π

2t+ 1

) 1
2 ∑

i

αi

Rt+1
i

Y t∗
p (θi, φi)δt,λ+1

(4.2)

que pode ser reescrita como:

Bλ,t,p =
∑
i

(
4π

2t+ 1

) 1
2
{

2

∆E

〈
rt+1

〉
θ (t, λ) e2ρi(2βi)

t+1 gi

Rt+1
i

−
[

(λ+ 1) (2λ+ 3)

2λ+ 1

] 1
2 〈
rλ
〉

(1− σλ)
〈
f
∥∥C(λ) ‖f

〉 αi

Rt+1
i

δt,λ+1

}
Y t∗
p (θi, φi)

Consequentemente, as quantidades Bλ,t,p são obtidas como uma soma do produto de um

termo, Kλ,t,p(i), juntamente com um harmônico esférico conjugado complexo.

Kλ,t,p (i) =

(
4π

2t+ 1

) 1
2
{

2

∆E

〈
rt+1

〉
θ(t, λ)e2ρi(2βi)

t+1 gi

Rt+1
i

−
[

(λ+ 1) (2λ+ 3)

2λ+ 1

] 1
2 〈
rλ
〉

(1− σλ)
〈
f
∥∥C(λ) ‖f

〉 αi

Rt+1
i

δt,λ+1

} (4.3)

Kλ,t,p depende somente do ı́on lantanı́deo e de uma ligação de coordenação em particular.

Com o auxı́lio de Kλ,t,p, a quantidade Bλ,t,p é escrita como

Bλ,t,p =
∑
i

Kλ,t,p (i)Y t∗
p (θi, φi) (4.4)

adicionalmente, pode-se definir uma matriz auxiliar, Qλ,t,p (i, i′), a qual é uma função apenas

dos átomos ligantes do complexo, como:

Qλ,t,p (i, i′) = Kλ,t,p (i)Y t∗
p (θi, φi)Kλ,t,p (i′)Y t

p (θi′ , φi′) (4.5)

Deve ser notado que todos os elementos diagonais da matriz Qλ,t,p (i, i′) são maiores ou

iguais a zero. Além disso, a matriz Qλ,t,p (i, i′) é hermiteana, pois Qλ,t,p (i, i′) = Qλ,t,p (i′, i)∗.

Consequentemente, seus autovalores são números reais. Além disso, será mostrado queQλ,t,p (i, i′)

é uma matriz positiva semidefinida e consequentemente todos seus autovalores além de serem
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reais são também iguais ou maiores que zero. Para mostrar que a matriz Q é positiva semide-

finida, é preciso mostrar que o produto tTQt é não negativo para cada vetor coluna t diferente

de zero de n números reais, em que tT denota a transposta de t. O produto tTQt pode então ser

escrito como:

tTQt =
∑
i,j

titjQi,j (4.6)

A substituição da Eq. (4.5) em (4.6) fornece:

tTQt =
∑
i,j

[tiKλ,t,p(i)Y
t
p (θi, ϕi)][tjKλ,t,p(j)Y

t∗
p (θj, ϕj)]

=
∑
i,j

[tiKλ,t,p(i)Y
t
p (θi, ϕi)][tjKλ,t,p(j)Y

t
p (θj, ϕj)]

∗

=

(∑
i

tiKλ,t,p(i)Y
t
p (θi, ϕi)

)(∑
j

tjKλ,t,p(j)Y
t∗
p (θj, ϕj)

)

=

(∑
i

tiKλ,t,p(i)Y
t
p (θi, ϕi)

)(∑
j

tjKλ,t,p(j)Y
t
p (θj, ϕj)

)∗

=

∣∣∣∣∣∑
i

tiKλ,t,p(i)Y
t
p (θi, ϕi)

∣∣∣∣∣
2

≥ 0

(4.7)

isto é, tTQt ≥ 0. Consequentemente, Q é positiva semidefinida.

Os termos Bλ,t,p da Eq. (4.4) pode agora ser calculado em termos dos átomos ligantes,

isto é,

|Bλ,t,p|2 =
∑
i

∑
i′

Qλ,t,p(i, i
′) (4.8)

então, pode-se escrever a expressão que leva ao cálculo teórico dos parâmetros de Judd-Ofelt,

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

Ωλ = (2λ+ 1)
λ+1∑
t=λ−1
t(́impar)

t∑
p=−t

∑
i

∑
i′
Qλ,t,p (i, i′)

(2t+ 1)

=
∑
i

∑
i′

(2λ+ 1)
λ+1∑
t=λ−1
t(́impar)

t∑
p=−t

Qλ,t,p (i, i′)

(2t+ 1)

(4.9)

Da mesma forma, pode-se definir a matriz da eficácia da luminescência, A (i, i′), a partir
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da substituição da Eq. (4.9) em (2.43), como:

A (i, i′) =
64π4e2χ

3h

∑
λ=2,4,6

(2λ+ 1) ν3
λ

∣∣〈5D0

∥∥U (λ)
∥∥7FJ=λ

〉∣∣2 λ+1∑
t=λ−1
t(́impar)

t∑
p=−t

Qλ,t,p (i, i′)

(2t+ 1)

(4.10)

em que νλ é a frequência (em cm−1) e correspondente à diferença de energia entre os esta-

dos inicial 5D0 e final 7FJ . A (i, i′) é uma matriz positiva semidefinida simétrica real, pois

Qλ,t,p (i, i′) também apresenta essas mesmas propriedades e os coeficientes da multiplicação de

Qλ,t,p (i, i′) na Eq. (4.10) são todos positivos. Os termos diagonais A (i, i) são os efeitos dos

átomos ligantes para a Arad′ , enquanto que os elementos fora da diagonal, A (i, i′) com i 6= i′,

representam os efeitos dos pares de átomos coordenados, contribuindo indiretamente para a

eficácia da emissão. Consequentemente, a Eq. (4.1) pode ser escrita como:

Arad′ =
∑
i

∑
i′

A (i, i′) (4.11)

Do ponto de vista de quı́mica de coordenação é mais útil agregar as contribuições para

a Arad′ em termos de cada ligante e definir essas contribuições pela matriz Al(L,L), a qual

contém somas em torno dos k átomos ligantes pertencentes ao ligante L:

Al (L,L) =
∑
k

∑
k′

A (k, k′) (4.12)

Da mesma forma, pode-se definir o efeito do par de ligantes para a taxa de decaimento

radiativo através da matrizAl(L,L′), que é uma medida de quão bem os ligantes interagem para

melhorar a Arad′ , em termos das somas dos k e m átomos ligantes, pertencentes aos ligantes L

e L′, respectivamente, como:

Al (L,L
′) =

∑
k

∑
m

A (k,m) (4.13)

Note que os efeitos entre o par de ligantes não contém qualquer contribuição atômica,

pois, por ser diferentes ligantes, L e L′ não compartilham quaisquer átomos diretamente coor-

denados. Finalmente,

Arad′ =
∑
L

∑
L′

Al (L,L
′) (4.14)

As eficácias de luminescência, ou simplesmente eficácias A (i, i′) e Al (L,L′), serão usa-
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ÍON EURÓPIO 126

das de modo a interpretar, sob um ponto de vista quı́mico, as várias influências dos ligantes e de

seus átomos, juntamente com as influências de seu par, diretamente sobre aArad′ . Os elementos

de ambas as matrizes A e Al são taxas de decaimentos parciais (ver Eqs. (4.11) e (4.14)), sendo

expressadas em unidades de uma taxa de decaimento, usualmente s−1. Então, para a obter a taxa

de decaimento total em s−1, é necessário apenas somar todos os elementos de cada matriz, isto

é, as grandes somas Su(A) ou Su(Al) definidas como Su(A) = ~1tA~1 e Su(Al) = ~1tAL~1, em

que ~1 é um vetor coluna com todos os elementos iguais a unidade, fornecem o valor de Arad′ .

4.2. Partição Quı́mica daArad′

As vezes pode ser útil interpretar a partição da Arad′ em termos das eficácias A e Al. Contudo,

devido ao fato das eficácias poderem ser negativas, tal interpretação torna-se quimicamente

menos intuitiva. Por exemplo, seja considerado um dado complexo que apresenta uma lumi-

nescência muito baixa, isto é, uma Arad′ próxima a zero. É possı́vel que a contribuição de

Al de um de seus ligantes seja +800s−1, enquanto que de um outro ligante seja -800s−1. Tal

situação, na qual uma contribuição aniquila a outra, torna o papel de cada um dos ligantes so-

bre o fenômeno da luminescência um pouco discernı́vel, especialmente quando os ligantes são

quimicamente idênticos.

Uma partição quimicamente mais intuitiva exigiria somente contribuições sempre posi-

tivas dos ligantes ou dos átomos ligantes. Daı́, sempre que Arad′ for zero, todos os efeitos

dos ligantes devem ser iguais a zero. De modo a definir tal partição, vale lembrar que a ma-

triz Q é hermiteana e positiva semidefinida. Como consequência, a matriz A(i, i′) é também

hermiteana e positiva semidefinida. Isto implica que os seus autovalores não são apenas reais,

mas também maiores ou iguais a zero. Sejam os autovetores ortonormais de A(i, i′) defini-

dos como U1, U2, · · · , Um. Desde que ci =
〈
~1, Ui

〉
, em que 〈 , 〉 denota um produto interno,

então, ~1 = c1U1 + · · ·+ cnUn. Se os autovalores associados aos autovetores U1, · · · , Un forem

denotados por λ1, · · · , λn, tem-se:

Su(A) = ~1TA~1 = (c1U1 + ...+ cnUn)TA(c1U1 + ...+ cnUn)

Su(A) =
n∑
j=1

n∑
k=1

cjckU
T
j AUk =

n∑
j=1

n∑
k=1

cjckλkU
T
j Uk =

n∑
j=1

c2
jλj (4.15)
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dessa forma, pode-se expressar a grande soma Su(A) como

Su(A) = c2
1λ1 + · · ·+ c2

nλn

Dado,
U1 = (U11, U12, · · · , U1n)T

U2 = (U21, U22, · · · , U2n)T

· · ·

Un = (Un1, Un2, · · · , Unn)T

Observe que:

λi = λiU
T
i Ui = UT

i AUi =
n∑
j=1

Uij[AUi]j

Logo, a quantidade 1
λi
Uij[AUi]j expressa a contribuição relativa do átomo coordenado j

ao autovalor λi.

Será então obtida uma expressão mais agradável para esta contribuição relativa. Uma vez

que AUi = λiUi, obtém-se [AUi]j = λiUij ⇒ Uij[AUi]j = λiU
2
ij . Finalmente,

1

λi
Uij[AUi]j = U2

ij (4.16)

Dessa forma, U2
ij é a contribuição relativa do átomo coordenado j ao autovalor λi, pois

estas contribuições relativas são não negativas e sua soma é igual a 1. Logo, ela pode ser

vista como proporção tal como pretendido. Pode-se definir os vetores com as contribuições dos

ligantes aos autovetores como:

U (1) = (U2
11, U

2
21, · · · , U2

n1)
T

U (2) = (U2
12, U

2
22, · · · , U2

n2)
T

· · ·

U (n) = (U2
1n, U

2
2n, · · · , U2

nn)
T

A partir da Eq. (4.15) pode-se definir a contribuição absoluta do átomo coordenado j

a c2
iλi como c2

iλi vezes a contribuição relativa do átomo coordenado j ao autovalor λi, isto

é, c2
iλiU

2
ij . Finalmente, pode-se definir a contribuição absoluta do átomo coordenado j para

Su(A), Λj , como a soma das contribuições do átomo coordenado j em torno de todos os valores

c2
iλi, com i = 1 · · ·n. Dado V = (c2

1λ1, · · · , c2
nλn), então a contribuição do átomo coordenado
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j para Su(A), Λj , é dado por:

Λj = V U (j) (4.17)

devido à definição acima, Λ1 + Λ2 + Λ3 + · · ·+ Λn = Su (A), com Λi ≥ 0.

O conjunto de coeficientes λj então constitui uma partição de Arad′ em n termos, todos

positivos, correspondendo a cada um dos n átomos ligantes. Estes termos refletem como cada

átomo coordenado contribui para tornar a transição 5D0→7FJ menos proibida.

Como antes, pode-se agregar todos os efeitos de cada ligante no complexo e definir as

contribuições dos ligantes para Arad′ em termos de somas em torno dos k átomos ligantes do

ligante L como:

ΛL =
∑
k

Λk (4.18)

Claro que,

Arad′ =
∑
L

ΛL

Em resumo, as partições quı́micas introduzidas aquiA (i, i),A (i, i′),Al (L,L),Al (L,L′),

Λj e ΛL, estão a partir de agora prontamente disponı́veis para serem interpretadas sob diversas

perspectivas quı́micas, dependendo do sistema de interesse e sujeito a criatividade do pesquisa-

dor.

4.3. Implementação da Partição Quı́mica no LUMPAC

Recentemente, o esquema de ajuste único dos parâmetros de intensidade desenvolvido por nosso

grupo [1] foi implementado no LUMPAC. Agora, a partição quı́mica que está sendo proposta

neste capı́tulo também foi implementada e já está disponı́vel para todos os usuários do LUM-

PAC.

A partir da Eq. (4.4), por meio da dependência dos harmônicos esféricos com as coorde-

nadas esféricas dos átomos que compõem a primeira esfera de coordenação, nota-se claramente

que a geometria é responsável por um impacto profundo no cálculo dos parâmetros de intensi-

dade teóricos Ω2, Ω4 e Ω6 (ver Seção 2.3.3). Por extensão, o esquema de partição que está sendo

proposto também sofre tal impacto. Consequentemente, os usuários devem primeiramente de-

terminar a geometria mais estável do complexo de interesse seja pelo RM1 [7] ou qualquer

outro modelo Sparkle [2–6] de tal maneira que satisfaça o critério de aceitação binário estabe-

lecido para o procedimento de ajuste dos parâmetros de intensidade teóricos como descrito na
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seção “Implementação do Modelo da Unicidade no LUMPAC”, section 3.2. Uma vez satisfeito

o ajuste considerado, o cálculo da partição quı́mica segue de maneira contı́nua. O módulo do

LUMPAC responsável pelo cálculo da partição quı́mica da Arad′ encontra-se apresentado na

Figura 4.1. Para que a partição da Arad′ seja agrupada em termos de seus correspondentes

ligantes, é necessário apenas rotular o respectivo ligante e denotar os seus átomos ligantes, tal

como assinalado na Figura 4.1.

Figura 4.1. Módulo do LUMPAC responsável pelo cálculo da partição quı́mica da Arad′ .

A partição é calculada primeiramente por átomos ligantes e então subsequentemente agre-

gada pela soma dos termos dos átomos coordenados pertencentes aos seus respectivos ligantes.

Será mostrado que é útil agregar ainda mais os termos dos ligantes em termos de classes de

ligantes, tal como os termos de todos os ligantes iônicos e não iônicos, por exemplo.

4.4. Interpretação da Partição Quı́mica em Termos dos Li-

gantes

A interpretação da partição da Arad′ em termo das contribuições dos ligantes exige um entendi-

mento do fato que, de acordo com a regra de Laporte, as transições eletrônicas f -f em complexos

de lantanı́deos devem ser proibidas em moléculas centrossimétricas, uma vez que a paridade é

conservada com relação ao centro de inversão em que o metal está localizado. Neste sentido,

a luminescência ocorre porque a centrossimetria pode ser quebrada pelos ligantes coordenados
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ao ı́on lantanı́deo. Como a luminescência ocorre no ı́on európio e não nos ligantes, a partição

quı́mica da Arad′ não pode, possivelmente, ser tratada como contribuições do ligante para a

Arad′ . Ao invés disso, tem que ser tratada como uma medida da relaxação do caráter proibido

das transições 5D0→7FJ (J = 2, 4, 6), conferido por cada um dos respectivos ligantes do ı́on

európio. Note que cada termo do ligante para a partição quı́mica é definido dentro do ambiente

quı́mico distinto de um complexo em particular, não sendo, portanto, transferı́vel de complexo

para complexo.

4.5. Sensibilidade da Partição Quı́mica à Geometria do Com-

plexo

Os aspectos do esquema de partição proposto serão exemplificados primeiramente estudando

três complexos especı́ficos de fórmula geral Eu(β-dicetonato)3(TPPO)2, em que TPPO repre-

senta o ligante não iônico óxido de trifenilfosfina e β-dicetonato representa um dos ligantes

iônicos 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 fórmula geral Eu(β-

dicetonato)3(TPPO)2 pode apresentar dois possı́veis arranjos de ligantes: ambos os TPPOs em

posições adjacentes ou oposto em relação 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 aceitação QDC, o qual é dado por D/C > 1. Será examinado o

impacto desses dois tipos de arranjos geométricos sobre a partição quı́mica daArad′ . Entretanto,

mesmo o espectro de emissão, a Arad, e os parâmetros Ω2 e Ω4 terem sido medidos para estes

complexos com o TPPO em configuração oposta [8, 9], esses mesmos valores serão usados para

calcular a partição quı́mica para cada um dos dois possı́veis arranjos geométricos apenas para

propósitos de esclarecimento.

A Tabela E.1 contém informações sobre os ajustes dos parâmetros de intensidade teóricos

para cada um dos arranjos geométricos dos três complexos considerados. Apenas o ajuste dos

parâmetros de intensidade para o complexo Eu(DBM)3(TPPO)2,Não-Adj, a partir da geometria

RM1, não satisfez o critério D/C e por essa razão o modelo Sparkle/PM3 foi utilizado para

otimizar a geometria. Os parâmetros de intensidade experimentais usados no procedimento de

ajuste foram calculados usando o programa LUMPAC a partir dos espectros de emissão dos

complexos obtidos por nosso grupo de pesquisa [8, 9].
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Através dos parâmetros QDC apresentados na Tabela E.1, pôde-se calcular de maneira

unı́voca os valores da partição quı́mica da Arad′ , mostrados na Figura 4.2, para cada um dos

ligantes coordenados ao ı́on metálico tanto para os casos em que os ligantes não iônicos estão

adjacentes quanto opostos. A Figura 4.2 evidencia a natureza quı́mica da partição, pois a Arad′

foi separada nas contribuições dos ligantes, as quais dependem da natureza quı́mica dos ligantes,

assim como do arranjo coletivo em torno do ı́on európio.

Figura 4.2. Partição quı́mica da Arad′ por ligante para as duas conformações dos complexos do
tipo Eu(β-dicetonato)3(TPPO)2: uma conformação apresenta os dois TPPOs não adjacentes e a
outra os dois TPPOs adjacentes um ao outro.

Em um ambiente com os três ligantes β-dicetonatos idênticos, os complexos com os li-
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gantes não iônicos adjacentes são menos centrossimétricos que aqueles com os ligantes não

iônicos opostos. Então, seria esperado que os ligantes adjacentes contribuı́ssem mais para a

relaxação do caráter proibido das transições 5D0→7FJ (J = 2, 4, 6) do que no caso dos li-

gantes estarem opostos. Isso na verdade é o caso para o complexo Eu(TTA)3(TPPO)2, onde a

soma dos termos dos TPPOs adjacentes é 382 s−1 enquanto que para os TPPOs opostos é de

122 s−1. Valores equivalentes para o complexo Eu(BTFA)3(TPPO)2 são de 422 s−1 e 160 s−1

e para o Eu(DBM)3(TPPO)2 são de 96 s−1 e 102 s−1. Esta última situação mais equilibrada

aparentemente se deve à natureza mais volumosa e simétrica do DBM.

Inversamente, os ligantes β-dicetonatos são mais centrossimétricos quando os TPPOs

estão adjacentes (dois deles tendem a ocupar posições do tipo axial opostas) e consequente-

mente eles devem contribuir menos para a relaxação do caráter proibido das transições 5D0→7FJ

(J = 2, 4, 6). Por outro lado, os ligantes β-dicetonatos são menos centrossimétricos quando os

TPPOs estão opostos, pois neste caso eles tendem a ocupar posições do tipo trigonal planar,

em cujo caso eles devem contribuir mais para a relaxação do caráter proibido da transição
5D0→7FJ . Para o composto Eu(TTA)3(TPPO)2, a soma dos termos dos três β-dicetonatos para

o arranjo com os TPPOs opostos é 636 s−1, enquanto que para a configuração com os TPPOs

adjacentes esta soma é de 374 s−1. Números equivalentes para Eu(BTFA)3(TPPO)2 são 635 s−1

e 454 s−1. Já para o complexo Eu(DBM)3(TPPO)2, os valores são 190 s−1 e 233 s−1, os quais

novamente podem ser atribuı́dos a natureza volumosa do DBM, que é o mais simétrico dos

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

levando a redução severa do valor de Aexp
rad para 335 s−1 quando comparado aos outros dois que

em média apresentam valor de Aexp
rad igual a 858 s−1.

4.6. Aplicações da Partição Quı́mica

Os complexos Eu(TTA)3(TPPO)2 e Eu(BTFA)3(TPPO)2 apresentam as suas geometrias corres-

pondentes determinadas cristalograficamente e depositadas no Cambridge Structural Database,

CSD [10–12], com código CSD SABHIM e WIFWIR, respectivamente. Em ambos os casos,

os ligantes não iônicos aparecem opostos aos demais. Recentemente, uma determinação teórica

das propriedades termodinâmicas também indicaram que a configuração do TPPO oposta deve

ser aquela preferı́vel [8]. Este estudo estendeu a análise ainda mais para os outros ligantes não

iônicos, prevendo que os complexos Eu(DBM)3(DBSO)2 e Eu(DBM)3(PTSO)2 também devem
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apresentar configuração com os ligantes não iônicos opostos como sendo aquela preferı́vel, em

que DBSO é o sulfóxido de dibenzil e PTSO é o sulfóxido de p-toluil. A estrutura molecular

dos ligantes DBSO, PTSO e TPPO estão apresentadas na Figura 4.3. Consequentemente, no

presente estudo será assumido que todos os complexos de fórmula geral Eu(β-dicetonato)3(L)2,

em que L é um ligante não iônico, adotará uma configuração oposta dos ligantes não iônicos.

Todos os dados estruturais foram calculados pelo modelo RM1 [7] ou Sparkle/PM3 [3], a es-

colha dos métodos seguiu o critério de aceitação QDC [1]. A Tabela E.2 apresenta os valores

dos parâmetros Q, D e C obtidos para cada um dos complexos estudados com fórmula geral

Eu(β-dicetonato)3(L)2.

Figura 4.3. Estrutura molecular dos ligantes não iônicos DBSO, PTSO e TPPO.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da partição quı́mica agrupada por ligantes iônicos e

não iônicos para os 9 diferentes complexos de fórmula geral Eu(β-dicetonato)3(L)2, juntamente

com as taxas de emissão radiativa, tanto experimental (Aexp
rad) quanto calculada (Arad′), sendo

esta última particionada por ligantes e somadas para os termos dos ligantes iônicos (Aiônicarad′ ) e

não iônicos (Anão iônicarad′ ). Deve ser lembrado que a Aexp
rad é sempre maior que Arad′ , pois a Aexp

rad

refere-se a todas as transições 5D0→7FJ , enquanto que Arad′ contém apenas as transições com

J = 2, 4, 6.

A análise dos valores médios da Tabela 4.1 revela que a contribuição dos ligantes não

iônicos para o acionamento da taxa de luminescência pelo ı́on európio trivalente excitado é

muito menor, em média, 120 s−1, comparada a contribuição correspondente dos ligantes iônicos

544 s−1. Isto poderia levar a uma falsa impressão de que os ligantes não iônicos, nestes casos,

não são tão relevantes para o fenômeno da luminescência. Entretanto, a sua contribuição mo-

desta para a Arad′ é aparentemente devido ao fato de que eles são opostos aos demais, e conse-

quentemente, em uma configuração simétrica em relação ao ı́on európio, a relaxação das regras

de Laporte não seria fortemente influenciada.
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Tabela 4.1. Taxas de decaimento radiativo experimental e teórica, Aexp
rad e Arad′ , assim como

partições iônicas e não iônicas de Arad′ , Aiônicarad′ (soma das contribuições de cada um dos três
ligantes β-dicetonatos idênticos) e Anão iônicarad′ (soma das contribuições de cada um dos dois
ligantes não iônicos) para os complexos de fórmula geral Eu(β-dicetonato)3(L)2. Arad′ corres-
ponde às transições 5D0→7F2,4,6, sendo consequentemente menor que a Aexp

rad a qual, em adição,
também inclui as transições para os estados 7F0,1,3,5. As geometrias foram otimizadas com o
modelo RM1 (exceto onde é dito o contrário).

Complexo Aexp
rad (s−1) Arad′ (s−1) Aiônica

rad′ (s−1) Anão iônica
rad′ (s−1)

Eu(TTA)3(DBSO)2 846 806 721 86

Eu(TTA)3(TPPO)2 796 757 635 122

Eu(TTA)3(PTSO)2 752 718 709 8

Eu(BTFA)3(DBSO)2 827 792 651 141

Eu(BTFA)3(TPPO)2 919 795 635 160

Eu(BTFA)3(PTSO)2 956 919 550 370

Eu(DBM)3(DBSO)2 522 477 418 59

Eu(DBM)3(TPPO)2
(a) 335 292 190 102

Eu(DBM)3(PTSO)2 459 413 383 29

Médias 712 663 544 120
(a) Geometria foi otimizada com Sparkle/PM3.

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

três importantes propriedades luminescentes de complexos de fórmula geral Eu(β-dicetonato)3(L)2:

rendimento quântico de emissão (Φ), eficiência quântica de emissão (η) e Aexp
rad, a qual foi tra-

duzida matematicamente na seguinte conjectura [8]:

P [Eu(β-dicetonato)3 (L,L)] ≥
{P [Eu(β-dicetonato)3(L)2] +P [Eu(β-dicetonato)3(L)2]}

2
(4.19)

em que P representa η, Φ ou Aexp
rad. L e L′ são ligantes não iônicos diferentes.

Esta conjectura considera que os complexos com ligantes não iônicos misturados, aque-

les representados pela fórmula geral Eu(β-dicetonato)3(L,L′), devem exibir propriedades lu-

minescentes maiores quando comparadas a média das mesmas propriedades para complexos

com ligantes repetidos, Eu(β-dicetonato)3(L)2 e Eu(β-dicetonato)3(L′)2. Esta conjectura já foi

provada experimentalmente para todas as combinações dos ligantes não iônicos DBSO, TPPO

e PTSO, para todos os complexos ternários de TTA, BTFA e DBM.

A Tabela 4.2 mostra as quantidades Aexp
rad, Arad′ , A

iônica
rad′ e Anão iônicarad′ para os complexos

com ligantes não iônicos misturados. O papel dos ligantes não iônicos nos complexos com
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ligantes misturados torna-se mais clara. Na verdade, agora o efeito de ambos os ligantes não

iônicos diferentes para o acionamento do decaimento de luminescência torna-se mais acentuada,

apresentando valor médio igual 302 s−1, sendo, portanto, bem maior do que o valor médio de

120 s−1 obtido para os complexos com ligantes não iônicos repetidos presentes na Tabela 4.1.

Mais uma vez, este comportamento pode ser racionalizado em termos de simetria: os ligan-

tes não iônicos diferentes são opostos aos demais, resultando na situação consideravelmente

mais assimétrica, sendo muito mais capazes de acionar o decaimento da luminescência do ı́on

európio excitado. Por outro lado, deve ser observado que o papel dos ligantes iônicos restantes

permanecem, em média, inalterados. Enquanto que a média da Aiônicarad′ para os complexos com

ligantes não iônicos misturados é igual a 552 s−1, para os complexos com ligantes não iônicos

repetidos o valor é de 544 s−1, reforçando o papel protagonista dos ligantes não iônicos para a

intensificação da luminescência.

Tabela 4.2. Taxas de decaimento radiativo experimental e teórica, Aexp
rad e Arad′ , assim como

partições iônicas e não iônicas de Arad′ , Aiônicarad′ (soma das contribuições de cada um dos três
ligantes β-dicetonatos idênticos) e Anão iônicarad′ (soma das contribuições de cada um dos dois
ligantes não iônicos) para os complexos de fórmula geral Eu(β-dicetonato)3(L,L′). Arad′ cor-
responde às transições 5D0→7F2,4,6, sendo consequentemente menor que a Aexp

rad a qual, em
adição, também inclui as transições para os estados 7F0,1,3,5. As geometrias foram otimizadas
com o modelo RM1 (exceto onde é dito o contrário).

Complexo Aexp
rad (s−1) Arad′ (s−1) Aiônica

rad′ (s−1) Anão iônica
rad′ (s−1)

Eu(TTA)3(DBSO,TPPO) 1100 1061 926 135

Eu(TTA)3(PTSO,TPPO) 1072 1023 459 564

Eu(TTA)3(DBSO,PTSO) 1038 1004 626 379

Eu(BTFA)3(DBSO,TPPO)(a) 983 949 440 509

Eu(BTFA)3(PTSO,TPPO) 1050 1036 927 108

Eu(BTFA)3(DBSO,PTSO) 1011 980 219 761

Eu(DBM)3(DBSO,TPPO) 652 609 566 43

Eu(DBM)3(PTSO,TPPO) 572 528 410 117

Eu(DBM)3(DBSO,PTSO) 540 496 391 105

Média 891 854 552 302
(a) Geometria foi otimizada com Sparkle/PM3.

Até agora, foi mostrada a utilidade da partição quı́mica proposta apenas em termos de

médias, o que já ajuda no entendimento de alguns aspectos globais do fenômeno da lumi-

nescência. A utilidade da partição quı́mica será então 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(β-dicetonato)3(L)2, deve-se sintetizar complexos do tipo Eu(β-dicetonato)3-

(L,L′). Entretanto, a conjectura não fornece uma pista de qual par de combinação de ligantes

não iônicos, (L,L′), deve ser escolhido para obter compostos com valores máximos deAexp
rad. De

fato, essa escolha não é uma tarefa trivial como será exemplificada para o composto Eu(DBM)3-

(L)2. Qual o par de ligantes não iônicos (L,L′) levaria ao complexo Eu(DBM)3(L,L′) com

o maior valor de Aexp
rad? Se ingenuamente for decidido escolher em termos de Aexp

rad da Ta-

bela 4.1, tomando os ligantes não iônicos dos dois complexos com maiores valores de Aexp
rad,

Eu(DBM)3(DBSO)2 e Eu(DBM)3(PTSO)2, seria sintetizado o complexo Eu(DBM)3(DBSO,PTSO).

Este consiste no complexo ternário de DBM com ligantes não iônicos misturados com o menor

valor de Aexp
rad. Por outro lado, para o caso do complexo ternário de TTA, tal escolha levaria ao

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

de ligantes não iônicos dos complexos a partir da Aexp
rad dos complexos com ligantes não iônicos

repetidos não é correto, pois aparentemente, fatores externos assumem um papel importante

na sinergia entre os ligantes diferentes. Tais fatores, como será mostrado abaixo, parecem ser

revelados pela partição quı́mica.

Desde que seja necessário escolher um par de ligantes não iônicos que forneça o complexo

com maior valor de Aexp
rad, deve simplesmente focar na quantidade Anão iônicarad′ do correspondente

complexo com ligantes repetidos apresentados na Tabela 4.1. Então, para o caso mencionado

anteriormente envolvendo os complexos ternários de DBM, seriam escolhidos os dois ligan-

tes não iônicos L e L′ cujos complexos com os ligantes não iônicos repetidos corresponden-

tes apresentam os maiores valores de Anão iônicarad′ : Eu(DBM)3(TPPO)2 e Eu(DBM)3(DBSO)2,

respectivamente, 102 s−1 e 59 s−1, levando ao complexo Eu(DBM)3(DBSO,TPPO). Este cor-

responde justamente ao complexo que tem o maior valor de Aexp
rad, que é de 652 s−1. Além do

mais, pela mesma razão pode-se chegar ao complexo ternário de DBM com o próximo valor

de Aexp
rad. Restam duas possibilidades: Eu(DBM)3(PTSO,TPPO) e Eu(DBM)3(DBSO,PTSO).

Os correspondentes pares de maiores Anão iônicarad′ são 102 s−1 para Eu(DBM)3(TPPO)2 e 29 s−1

para Eu(DBM)3(PTSO)2, levando ao complexo Eu(DBM)3(PTSO,TPPO), que na verdade é o

próximo melhor complexo com uma Aexp
rad de 572 s−1. Finalmente, o complexo de fórmula

Eu(DBM)3(L,L′) é então o complexo Eu(DBM)3(DBSO,PTSO) com uma Aexp
rad de 540 s−1.

Sem dúvidas, para o caso dos complexos ternários de DBM, o uso da partição quı́mica

permitiu perfeitamente ordenar, em uma maneira a priori, as contribuições de pares de ligantes

não iônicos em termos de suas Aexp
rad. Essa mesma estratégia foi então aplicada para os outros
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complexos ternários de TTA e BTFA. A situação geral é ilustrada na Figura 4.4, a qual mostra

que a escolha dos ligantes não iônicos em termos da quantidadeAnão iônicarad′ para os complexos do

tipo Eu(β-dicetonato)3(L,L) também ordena perfeitamente todos os complexos do tipo Eu(β-

dicetonato)3(L,L′) em termos de seus valores de Aexp
rad para os casos restantes envolvendo os

complexos ternários de TTA e BTFA.

Figura 4.4. Escolha (representado pelas setas) dos pares de ligantes não iônicos (entre
parênteses) a partir dos valores (em vermelho) da Anão iônicarad′ dos complexos com ligantes não
iônicos repetidos (dentro dos retângulos), perfeitamente ordenada para todos os complexos com
ligantes não iônicos misturados em termos de seus valores de Aexp

rad (em azul).

No geral, a partição quı́mica previu, de maneira a priori, um resultado único 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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[9] LIMA, N. B. D.; SILVA, A. I. S.; GONÇALVES, S. M. C.; SIMAS, A. M. Synthesis of

mixed ligand europium complexes: Verification of predicted luminescence intensifica-

tion, Journal of Luminescence, v. in press, 2015.
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5
Cálculo de Estados Excitados Singleto e
Tripleto de Complexos de Lantanı́deos

Os dois principais mecanismos de transferência de energia operativos em sistemas contendo

ı́ons lantanı́deos são aqueles que envolvem: i) excitação do ligante (S0 → S1), cruzamento

intersistema (S1 → T ) e transferência de energia ligante-metal (T → Ln∗), o qual pode ser

compactamente escrito como S0 → S1 → T → Ln∗; e ii) transferência de energia envolvendo

estados excitados de transferência de carga (intraligante ou metal-ligante). Embora a definição

da eficiência da transferência de energia somente em termos do cruzamento intersistema e da

energia tripleto do cromóforo antena seja um pouco simplificada [1–3], este mecanismo é comu-

mente usado para a interpretação 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 importância para o entendimento dos processos de transferência

de energia, pois a posição relativa entre os estados excitados do ligante em relação aos esta-

dos excitados do ı́on lantanı́deo determina qual das três etapas que compreende o mecanismo

S0 → S1 → T → Ln∗ será dominante. A elucidação desses mecanismos auxilia os quı́micos

de coordenação a buscarem por ligantes que possibilitem a transferência eficientemente de ener-

gia para o ı́on lantanı́deo, tornando possı́vel o ajuste fino das propriedades espectroscópicas do

complexo.

Neste sentido, diversos estudos aplicaram métodos quânticos [4–11] para calcular o es-

tado excitado de ligantes de sistemas lantanı́dicos, visando o estudo dos processos de trans-

ferência de energia qualitativamente através da regra do “energy gap” proposta por Latva [12].

Além disso, cálculos de estados excitados de complexos de lantanı́deos têm sido usados tanto
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para a interpretação de espectros de absorção [7, 13] quanto para identificar a contribuição de

cada um dos ligantes coordenado ao ı́on metálico para o processo de transferência de energia

[9], confirmando assim mecanismos de transferência de energia propostos. De longe, a aborda-

gem mecânico-quântica baseada na Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo

(TDDFT, do inglês “Time-Dependent Density Functional Theory”) [14] é a mais usada para

essas finalidades. Além dos métodos TDDFT, a abordagem semiempı́rica INDO/S-CIS (do

inglês “Intermediate Neglect of Differential Overlap”) [15, 16], a qual é baseada no método

de interação de configurações simples, também é bastante aplicada para o cálculo de estados

excitados da parte ligante de sistemas lantanı́dicos [17–26].

Quando o objetivo for quantificar as taxas de transferência de energia metal-ligante, pode-

se então fazer uso das Eq. (2.81) e (2.89) propostas por Malta e colaboradores [27–29], as quais

correspondem, respectivamente, aos mecanismos de interação coulômbica direta e de troca. A

diferença de energia entre os estados excitados do ligante e do ı́on lantanı́deo é então usada

para calcular o fator de sobreposição espectral (ver Eq. (2.61)) associado à transferência de

excitação eletrônica entre os dois estados eletrônicos em questão. Em adição, os coeficientes

da combinação linear dos orbitais atômicos que levam à formação dos orbitais moleculares são

úteis para estimar a distância entre os centros doador e aceitador de energia.

Mesmo o cálculo dos estados excitados da parte ligante de complexos de lantanı́deos as-

sumindo suma importância para o estudo dos processos de transferência de energia, não existe

um estudo sistemático avaliando a exatidão de métodos TDDFT e semiempı́ricos frente a da-

dos experimentais. Por essa razão, este capı́tulo é dedicado à análise de cálculos baseados no

método TDDFT e na aproximação semiempı́rica INDO/S-CIS. Diferentes combinações de fun-

cional de troca-correlação e função de base nos cálculos TDDFT serão avaliadas, com isso será

possı́vel apontar qual a combinação que fornece os melhores resultados. Quanto aos cálculos

semiempı́ricos, serão exploradas diferentes janelas de excitação.

5.1. Cálculo de Estados Excitados Singleto e Tripleto de Com-

plexos de Lantanı́deos

Atualmente, diversos métodos de quı́mica quântica estão disponı́veis para o cálculo de estados

excitados. Tais métodos além de, em princı́pio, não exigir quaisquer restrições, ainda fornecem

energias e forças do oscilador de muitos estados excitados em um único cálculo [30]. É habi-
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tual classificar esses métodos em dois grupos: os baseados em função de onda e os baseados

na densidade eletrônica. Os métodos tı́picos baseados em função de onda são: CI (interação de

configurações), CI multireferencial (MR-CI), métodos de campo autoconsistente multiconfigu-

racional (MCSCF), tais como o SCF multiconfiguracional (CASSCF) e a teoria de perturbação

multiconfiguracional de segunda ordem (CASPT2).

O que todos esses métodos baseados em função de onda apresentam em comum é a in-

clusão explı́cita de estados excitados na função de onda multieletrônica por meio de determinan-

tes de Slater excitados [30]. Tais determinantes são construı́dos através da permuta entre orbitais

ocupados e virtuais no determinante do estado fundamental Hartree-Fock. Os métodos CI cal-

culam os coeficientes da expansão dos determinantes de Slater através do princı́pio variacional,

diagonalizando apenas a matriz Hamiltoniana na base dos determinantes excitados (matriz CI).

Por outro lado, nos métodos SCF multiconfiguracionais os coeficientes da expansão são reotimi-

zados. Mesmo com o rápido progresso no poder de processamento dos computadores e dos al-

goritmos numéricos nas últimas décadas, a aplicação de métodos multiconfiracionais são ainda

limitados a moléculas com poucas dezenas de átomos. Como exemplo, em um estudo ab initio

dos canais de transferência de energia de um complexo dinuclear contendo os ı́ons Tb3+ e Eu3+,

Romanova e colaboradores [10] aplicaram o método multireferência XMCQDPT2/CASSCF a

fragmentos relativamente pequenos do complexo dimérico. Uma dificuldade adicional desse

tipo de cálculo consiste da necessidade de uma escolha adequada dos orbitais que devem com-

por o espaço ativo [31]. A aplicabilidade então de métodos ab initio baseados em função de

onda a sistemas que apresentam dezenas de átomos restringe-se basicamente aos métodos CIS

(do inglês “Configuration Interaction Single”) e Hartree-Fock dependente do tempo (TDHF, do

inglês “Time-Dependent Hartree-Fock”). Uma busca no Web of Science realizada em março de

2016 não forneceu nenhuma aplicação desses dois métodos a cálculo de estados excitados de

complexos de lantanı́deos.

Dentre os métodos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglês “Den-

sity Functional Theory”) disponı́veis que possam ser aplicáveis a complexos de lantanı́deos

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 cálculo de estados excitados de

moléculas de médio a grande tamanho [30, 32]. A TDDFT [14] estende as ideias básicas da te-

oria do funcional da densidade do estado fundamental [33, 34] para o tratamento de excitações

eletrônicas e de mais fenômenos dependentes do tempo [35]. A TDDFT lida com a densidade
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eletrônica de um corpo dependente do tempo, n (r, t), a qual é obtida com a ajuda de um sistema

fictı́cio de elétrons não interagentes sujeito a um potencial efetivo, dito potencial de Kohn-Sham

dependente do tempo, v (r, t). A generalização do teorema de Hohenberg-Kohn para o tempo

e da correspondente construção das equações de Kohn-Sham [34] é 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, ψ0, sob a influência de dois po-

tenciais dependentes do tempo v (r, t) e v′ (r, t) 6= v (r, t)+c (t) (ambos assumidos expansı́veis

em séries de Taylor em torno de t0), começarão a tornar infinitesimalmente diferentes depois

de t0. Consequentemente, existe uma correspondência um a um entre densidade e potenciais

para qualquer estado de muitos corpos inicialmente fixado. Uma demonstração detalhada do

teorema de Runge-Gross é encontrada no Capı́tulo 3 da referência [37].

Dentre os métodos quânticos para o cálculo das posições singleto e tripleto, obtenção do

espectro de absorção de complexos de lantanı́deos e investigação da natureza dos estados tri-

pleto, como já assinalado, de longe o método TDDFT é o mais usado [38]. Dentre os funcionais

de densidade mais aplicado neste tipo de cálculo, destaca-se o funcional hı́brido B3LYP [39],

sendo que na grande maioria dos casos, funções de base do tipo Pople foram usadas, em espe-

cial, as funções de base 6-31G(d), 6-31+G(d) e 6-31G(d,p) [40–49]. No geral, as geometrias

dos compostos considerados nesses cálculos foram otimizadas com essas mesmas combinações

de funcional e função de base. Outros trabalhos fizeram uso de funções de base do tipo Sla-

ter, TZ2P (tripla-ζ no caroço e na região de valência e funções de polarização 2p e 2d) e DZP

(dupla-ζ no caroço e na região de valência e funções de polarização p e d) implementadas no

programa ADF [50, 51]. Enquanto que em alguns estudos o cálculo dos estados excitados le-

vou em consideração a geometria do complexo de lantanı́deo em questão, representando o ı́on

lantanı́deo por meio de potenciais efetivos de caroço [40, 47, 52], em outros, o ligante foi consi-

derado isoladamente [44, 45]. Além disso, alguns trabalhos levaram em consideração a inclusão

do efeito do solvente através do modelo PCM (do inglês, “Polarizable Continuum Model”) [48].

Além da aplicação do método TDDFT para o cálculo da posição tripleto, alguns trabalhos

aplicaram o procedimento conhecido como ∆SCF [5, 40, 43, 52]. No procedimento ∆SCF, a

energia de excitação tripleto é calculada como a diferença de energia do estado fundamental

(geometria S0 otimizada) e do estado excitado tripleto (geometria T1 otimizada). Desde que a

especificação da multiplicidade tripleto impõe que elétrons estejam desemparelhados, cálculos

sem restrição de spin devem ser executados. Esses dois cálculos são normalmente executados
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independentemente no nı́vel DFT. A diferença entre a energia do estado excitado relaxado e a

energia do estado fundamental é chamada de energia de excitação adiabática. Enquanto que a

geometria do composto é otimizada em seu estado tripleto de menor energia no procedimento

∆SCF, quando o método TDDFT é usado as energias de excitações são calculadas com relação

a geometria do estado fundamental fornecida. Usando este procedimento, Greco e colabora-

dores [52] avaliaram a energia de excitação tripleto no nı́vel DFT para os funcionais hı́bridos

PBE1PBE e CAM-B3LYP. A exatidão dos cálculos, para os quatro complexos de fórmula ge-

ral Eu(β-dicetonato)3(phen) considerados, deu-se mediante comparação com as transições 0-0

fônon experimental (T0−0) determinadas a partir do espectro de emissão dos complexos de Gd3+

análogos. 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−1. Através de cálculos TDDFT e ∆SCF usando B3LYP/MWB53/6-31G, Guillaumont e

colaboradores [5, 40, 43, 52] obtiveram erros abaixo de 2000 cm−1 para as energias tripleto

frente as energias T0−0 experimentais para uma série constituı́da por seis complexos de Gd3+

coordenados a criptatos de tris(bipiridina) modificados.

Uma estratégia que também é encontrada na literatura para o cálculo das energias dos

estados excitados do ligante em complexos de lantanı́deos, usando o método TDDFT com o

funcional B3LYP e funções de base tipo Pople, consiste em considerar apenas um dos ligantes

de carga -1e coordenado ao ı́on Na+ de modo a equilibrar a carga do composto modelo [42, 53].

Por meio da aplicação dessa estratégia, Amanda Samuel e colaboradores [42] calcularam as

energias singleto e tripleto de uma série de ligantes 5LI-IAM-X (2-hidróxi-isoftalamida) para-

substituı́dos coordenados ao ı́on Tb3+, em que X representa os seguintes substituintes: H, CH3,

(C=O)NHCH3, SO3−, NO2, OCH3, F, Cl e Br. A estrutura molecular do ligante 5LI-IAM-X está

ilustrada na Figura 5.1(a). Com essas modificações sistemáticas os autores buscaram modular a

transferência de energia ligante-ı́on Tb3+ 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 cristalográfica do complexo Eu(IAM)2 (Código CSD EMEVUN, ver Figura 5.1(c))

e otimizados com o método DFT usando a combinação B3LYP/6-311++G(d,p). As energias

dos estados excitados foram calculadas com o método TDDFT usando essa mesma combinação

de funcional e função de base. Dessa forma, os autores consideraram apenas uma das duas

unidades bidentadas para facilitar os cálculos. As energias de excitação foram comparadas com

os dados experimentais. As energias singleto foram obtidas a partir do comprimento de onda
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correspondente a intensidade máxima do espectro de absorção dos complexos de Tb3+ enquanto

que as energias T0−0 foram extraı́das por deconvolução espectral do espectro de emissão do

complexo de Gd3+ (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 aplicação dessa estratégia tenha fornecido erros de magnitude

bastante pequena para esses sistemas, as posições 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−1 mais baixa do que os valores experimentais.

Figura 5.1. (a) Estrutura molecular do ligante 5LI-IAM-X, (b) sistema modelo usado para cal-
cular os estados singleto e tripleto, (c) estrutura cristalográfica do complexo Eu(IAM)2 (Código
CSD EMEVUN) a partir da qual o sistema modelo foi construı́do, os átomos de hidrogênio
foram ocultados.

Como exemplo de aplicação da abordagem TDDFT a estudos sistemáticos de complexos

de lantanı́deos, dois trabalhos em especial podem ser citados, nos quais pseudopotenciais qua-

sirelativı́sticos com os elétrons 4f no caroço foram usados para representar o ı́on lantanı́deo. No
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primeiro, de Silva e colaboradores [6] correlacionaram as energias calculadas dos estados exci-

tados com o rendimento quântico experimental de complexos de Tb3+ coordenados ao ligante

betadicetonato acetilacetonato (ACAC) de fórmula geral Tb(ACAC)3(bipy-R), em que R repre-

senta H, CH3, OCH3 e CF3 substituı́dos nas posições 4 e 7 da 2,2’-bipiridina, além do complexo

Tb(ACAC)3(H2O)2. Os cálculos TDDFT (B3LYP/MWB54/6-31G(d)) mostraram que a natu-

reza doadora de elétrons do ligante neutro provocou mudança nos nı́veis de energia tripleto do

complexo resultando em mudanças no rendimento quântico. Buscando fornecer interpretações

teóricas quantitativas das propriedades espectroscópicas de complexos de Eu3+ por meio de

cálculos DFT e TDDFT, Mariela e colaboradores [7] estudaram o efeito de substituições so-

bre as propriedades fotofı́sicas, eletrônicas e estruturais de uma série de complexos de Eu3+ de

fórmula geral Eu(TTA)3(phen-X), em que X representa H, CH3, OCH3, Cl, Br, CO2Et, C6H5,

C4HOCH3 e C4H3OCH3 substituı́dos nas posições 4 e 7 da fenantrolina, TTA representa o li-

gante betadicetonato 2-tenoiltrifluoroacetona. Os cálculos TDDFT (B3LYP/MWB52/6-31G e

6-31G(d)) do espectro de absorção mostraram que as substituições na fenantrolina provocam

tanto efeito nas caracterı́sticas das transições quanto na posição do pico de absorção. Além

disso, o efeito dos substituintes, através das conjugações π do ligante fenantrolina, pode efe-

tivamente ajustar o estado excitado tripleto dos complexos, promovendo uma otimização dos

processos de transferência de energia.

Mesmo dada a importância da abordagem TDDFT para o estudo de complexos de lan-

tanı́deo, cabe ressaltar que não existe, até o presente momento, um estudo sistemático que

forneça uma análise da aplicação desses métodos usando diferentes funções de base e funci-

onais de troca-correlação. Embora Gutierrez e colaboradores [13] tenham assinalado que os

principais problemas dos métodos TDDFT são relacionados ao tratamento de estados de trans-

ferência de carga, estados de Rydbeg e para alguns estados de moléculas grandes com ligações

π devido ao limite incorreto de dissociação do funcional de troca-correlação, a atenção aqui

será voltada apenas para a posição dos estados excitados singleto e tripleto, não havendo uma

análise pormenorizada da natureza das transições associadas a esses estados.

Quanto ao cálculo das posições dos nı́veis singleto e tripleto bem como de espectros

de absorção de complexos de lantanı́deos, os métodos semiempı́ricos baseados em função de

onda merecem atenção especial. O método INDO/S-CIS [15, 16], implementado no programa

ZINDO [55], é de longe o método semiempı́rico mais usado. A implementação do método

INDO/S-CIS no ZINDO faz uso de dois Hamiltonianos diferentes, um destinado ao cálculo
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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 posições singleto e

tripleto obtidas experimentalmente de um conjunto bastante reduzido de moléculas [16], mesmo

assim, esta aproximação semiempı́rica é vastamente usada para o cálculo de posições singleto

e tripleto de sistemas lantanı́dicos [17–26, 56, 57].

Embora Zerner e colaboradores tenham proposto uma parametrização do modelo INDO

para tratar a estrutura eletrônica de ı́ons lantanı́deos [58], a qual fornece boas geometrias para

complexos de lantanı́deos, esta abordagem não é usualmente aplicada ao cálculo das posições

singleto e tripleto de complexos de lantanı́deos, uma vez que foi parametrizada para tratar ape-

nas geometrias no estado fundamental. Até mesmo a parametrização espectroscópica especial

do método INDO para lantanı́deos [59] não é usada para essa finalidade. A metodologia co-

mumente aplicada é baseada na proposta de Andrade e colaboradores em aplicar o método

INDO/S-CIS com o ı́on lantanı́deo substituı́do por uma carga pontual +3e [17, 60]. A maioria

dos trabalhos que aplicou essa metodologia [17–26] buscou as posições dos estados excitados

para então aplicar a modelagem teórica dos processos de transferência 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 ı́on lantanı́deo em termos da distância

média entre o ı́on lantanı́deo e os átomos ligantes [61]. Essa dependência é traduzida pela

seguinte expressão, q (r) = 3 + 14e−Ar
2 , a qual foi obtida baseando-se em argumentos ele-

trostáticos e em cálculos ab initio. Essa equação expressa o fato de que a carga efetiva do ı́on

lantanı́deo não é 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 aplicação dessa abordagem pouca usada.

Vila Nova e colaboradores aplicaram a aproximação INDO/S-CIS implementada no pro-

grama ZINDO para calcular as energias singleto e tripleto de um complexo de Eu3+ [21]. Os

autores reportaram que o uso de apenas 28 orbitais moleculares ocupados e 16 desocupados

forneceu energias de transição e forças do oscilador convergidas para o sistema estudado. A

substituição do ı́on lantanı́deo por uma carga pontual +3,5e levou tanto a um espectro de

absorção mais parecido com o experimental como também forneceu um erro abaixo de 100

cm−1 para a energia tripleto. Um levantamento na literatura revela que na maioria dos trabalhos

onde se aplicou o método INDO/S-CIS para o cálculo dos estados excitados em complexos de

lantanı́deos foram obtidos erros abaixo de 500 cm−1 em comparação as medidas experimen-
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tais [21, 62–65]. É bastante surpreendente a excelente concordância apresentada em alguns

trabalhos entre os valores teóricos obtidos com o INDO/S-CIS com aqueles medidos experi-

mentalmente. A explicação para tal boa concordância é devido à necessidade em especificar

uma janela de excitação. O que é feito na prática é escolher uma quantidade de orbitais a

serem incluı́dos no procedimento de interação de configurações simples que leve a uma boa

concordância entre os valores teóricos e experimentais. O que se busca com esse procedimento,

na maioria dos casos, são as funções de onda dos estados excitados singleto e tripleto, as quais

juntamente com as posições atômicas, fornecem a distância entre os centros doador e aceita-

dor de energia nos processos de transferência de energia (ver Eq. (2.91)), o que por sua vez,

viabiliza o cálculo das taxas de transferência de energia.

Uma vez que o modelo INDO/S-CIS não foi parametrizado para a otimização de geome-

tria do estado fundamental de complexos de lantanı́deos, é comum utilizar geometrias crista-

lográficas ou otimizadas com um dos modelos Sparkle [66–83] em cálculos 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 cálculo dos estados excitados do ligante com o

modelo INDO/S-CIS, Santos e colaboradores [85] analisaram as propriedades luminescentes de

complexos de Eu3+ coordenados a criptatos de tris(bipiridina), os quais foram previamente estu-

dados por Guillaumont e colaboradores [5]. A comparação entre as energias tripleto calculadas

com TDDFT (B3LYP/MWB53/6-31G) e com o INDO/S-CIS frente as medidas experimentais

de energia T0−0, realizadas por Guillaumont e colaboradores [5], assinalou um erro médio ab-

soluto de 1650 cm−1 para as duas metodologias. Enquanto que a abordagem TDDFT forneceu

valores T1 acima dos valores experimentais, os valores calculados com a aproximação INDO/S-

CIS foram abaixo.

Antes de apresentar os resultados das energias tripleto calculadas com o método TDDFT

considerando diferentes funções de base e funcionais de longo de alcance, além dos cálculos

com a aproximação semiempı́rica INDO/S-CIS frente a dados experimentais coletados na lite-

ratura, alguns problemas relacionados a obtenção experimental desses estados serão discutidos.
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5.2. Problemas Relacionados à Obtenção Experimental dos

Estados Excitados Singleto e Tripleto

Um espectro de emissão representa a intensidade de luz emitida em função do comprimento

de onda correspondente, sendo que tal espectro é obtido fixando-se o comprimento de onda de

excitação. Vale mencionar que o processo de emissão ocorre a partir do nı́vel vibracional de me-

nor energia do primeiro estado excitado para o estado fundamental. Em relação à determinação

do estado excitado tripleto de menor energia associado a ligantes coordenados aos ı́ons Eu3+ e

Tb3+, por exemplo, devido às similaridades estruturais com complexos desses ı́ons, compostos

de Gd3+ são úteis para este propósito. A grande diferença de energia, por volta de 32.000 cm−1

entre o estado fundamental 8S7/2 e o primeiro estado excitado 6P7/2 do ı́on Gd3+, inviabiliza que

transferência de energia ocorra entre o primeiro estado excitado do ı́on e o estado tripleto de

menor energia do ligante. Assim, toda a emissão detectada no espectro de fosforescência pode

seguramente ser atribuı́da ao ligante. Além do mais, o efeito paramagnético e do átomo pesado

do Gd3+ aumentam a probabilidade dos ligantes fluorescerem [86]. Como consequência, o ren-

dimento quântico de fluorescência e o tempo de vida da fosforescência exibidos pelos ligantes

quando complexados ao ı́on Gd3+ tendem a ser menores em comparação aos ligantes livres, o

que indica que a presença do ı́on pesado facilita os processos de cruzamento intersistema.

O uso da técnica de espectroscopia resolvida no tempo é de suma importância para

a obtenção de estados tripleto de maneira adequada, pois permite que seja detectada ape-

nas a emissão oriunda dos estados tripleto. A Figura 5.2 ilustra dois espectros de fosfo-

rescência, um resolvido no tempo e outro em estado estacionário ambos obtidos para o com-

plexo Gd2(cin)6(bpy)2 por Marques e colaboradores [87]. Na medida em estado estacionário

não se faz uso de tempo de medida (delay), isto é, assim que a excitação do sistema é feita, a

emissão é logo medida, possibilitando que emissões de estados com curtos tempo de vida sejam

detectadas. Dessa forma, quando a medida é feita sem delay, são detectadas emissões dos es-

tados excitados singleto e tripleto, em que geralmente a emissão do singleto aparece como um

ombro no inı́cio da banda de fosforescência, 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

emissão 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 então determinar univocamente

a emissão devido à transição 0-0 fônon para o complexo de Gd3+, evitando confusão entre a
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banda de fluorescência do ligante (S1 → S0) com a de fosforescência (T → S0).

Figura 5.2. Espectro de fosforescência do complexo Gd2(cin)6(bpy)2 obtido a 77K, usando as
técnicas espectroscópicas no estado estacionário (a) e resolvida no tempo (0,5 ms) (b). Ambos
os espectros foram obtidos usando comprimento de onda de excitação igual a 322 nm. Ilustração
adaptada da referência [87].

Assim que obtido o espectro de emissão do complexo de Gd3+ procede-se então com a

determinação do valor do estado tripleto. Monteiro e colaboradores apresentaram duas abor-

dagens para a extração da energia associada à transição 0-0 fônon (T0−0) do espectro de fos-

forescência de complexos de Gd3+ [26]: i) através do ajuste de uma reta tangente ao limite

da banda de maior energia, e ii) a partir do máximo da banda dos nı́veis de energia acoplado

vibracionalmente mais alto (0-0 fônon) obtido da deconvolução do espectro de emissão. A Fi-

gura 5.3 ilustra a aplicação dessas duas abordagens. Para quatro complexos estudados, as duas

metodologias forneceram diferença de energia tripleto que variou de 635 até 1600 cm−1. O es-

pectro de emissão do complexo de Gd3+ que forneceu uma diferença de aproximadamente 1600

cm−1 entre os valores de energia tripleto obtidos a partir dessas duas metodologias encontra-

se apresentado na Figura 5.3. Embora a deconvolução espectral tenha sido aplicada também

em outros trabalhos para determinar a energia T0−0 [53, 88], por dispensar a sua aplicação, o

primeiro método é muito mais usado.
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Figura 5.3. Espectro de emissão deconvoluı́do do complexo Gd(4-bba)3(H2O)2, 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 extração de valores de energia referentes à estrutura vibracional 0-0 já possa levar a diferenças

bastante significativas, alguns trabalhos reportam valores de estado tripleto obtidos a partir do

baricentro de energia da banda de emissão. A Figura 5.5 mostra curvas de energia potencial,

as quais ilustram o processo de excitação do sistema a um nı́vel singleto excitado com posterior

emissão a partir do estado tripleto de menor energia. Nota-se que a largura da banda referente

à emissão deve-se em parte a estrutura vibracional do estado fundamental singleto. Determinar

a energia tripleto a partir do baricentro de energia do espectro de emissão, que consiste no

centro de massa da transição, equivale a considerar uma média em torno das possı́veis transições

devido a essa estrutura vibracional do estado S0.

Quanto à obtenção do estado singleto também não existe um consenso a respeito do proce-

dimento usado para a sua quantificação. Alguns autores extraem esses valores a partir do ombro

que aparece no espectro de emissão em estado estacionário do complexo de Gd3+ correspon-

dente [87, 89]. Por outro lado, alguns autores extraem o valor de energia singleto do espectro

de absorção do complexo de Gd3+ através do máximo de absorção (λmáx) [90]. Já outros au-

tores optam em extrair a energia singleto não das medidas de absorção feitas com o complexo

de Gd3+ e sim das medidas feitas para o complexo de lantanı́deo em estudo. A vantagem em

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

absorção considera-se, na realidade, o estado singleto que apresenta maior absortividade molar.

Figura 5.4. Curvas de energia potencial mostrando o processo de excitação do sistema a um
nı́vel singleto excitado com posterior emissão a partir do estado tripleto.

Como parece que não há consenso na literatura quanto a abordagem que deve ser aplicada

para a extração dos valores de estado singleto e tripleto, o uso de tais dados para avaliar a

exatidão de métodos computacionais pode conduzir a falsas conclusões. A situação torna-se

mais complicada quando se busca a construção de um banco de dados de estados excitados para

ser usado como conjunto referência na parametrização de um novo método semiempı́rico.

5.3. Atribuição Teórica dos Estados Excitados Tripleto

Problema de natureza parecida com a enfrentada para obtenção dos valores tripletos experimen-

tais é encontrado quando se calcula essas quantidades usando métodos computacionais. Quando

um cálculo dessa natureza é realizado escolhe-se a quantidade de nı́veis excitados a serem cal-

culados. A comparação entre o resultado teórico e o experimental é normalmente feita entre o

estado tripleto teórico de menor energia (T1) com aquele obtido da transição experimental 0-0

fônon. Como pode ser observado na Figura 5.4, a transição devido à estrutura vibracional 0-0

fônon é aquela de maior energia. Logo, ao ser feito esse tipo de comparação, o que está sendo
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comparado é o estado tripleto teórico de menor energia com o limite superior do estado tripleto

experimental de menor energia. A Figura 5.5 ilustra tal fato, mostrando uma situação em que

há boa concordância entre os valores T1 teórico e experimental, segundo a maneira mais usual

de se realizar tais comparações. Pode-se observar que se o estado T1 teórico for levemente

abaixo do estado experimental T1 associado à transição 0-0 fônon, isso significa que os estados

teóricos podem apresentar boa concordância com os valores experimentais, em decorrência da

largura de banda que o estado T1 experimental apresenta devido às progressões vibracionais. Se

por outro lado, o estado T1 teórico for levemente superior ao estado associado à transição 0-0

fônon, o mesmo não pode ser dito.

Figura 5.5. Comparação entre o valor de energia tripleto teoricamente e o obtido do espectro
de fosforescência do complexo de Gd3+. T1 representa o estado tripleto de menor energia.

Dessa forma, nos tópicos a seguir, as comparações serão realizadas através do estado

tripleto teórico T1 em relação à posição tripleto experimental associada à energia da transição

0-0 fônon.

5.4. Avaliação de Métodos TDDFT e Semiempı́ricos

Os cálculos dos estados excitados da parte ligante do sistema são realizados a partir da geometria

do complexo no estado fundamental. Como já mencionado no Capı́tulo 1 a otimização da geo-

metria de um dado complexo de lantanı́deo pode ser realizada via (i) métodos ab initio ou DFT,

através dos potenciais efetivos de caroço de Stuttgart-Dresden para tratar a estrutura eletrônica
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do ı́on lantanı́deo [91, 92] ou (ii) usando modelos semiempı́ricos, os quais são baseados na

aproximação 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 otimização de

geometria do sistema, todos os cálculos dos estados excitados foram feitos a partir da geometria

cristalográfica. Este fato limitou consideravelmente o número de estruturas que compuseram

nosso conjunto teste, uma vez que para um dado complexo ser selecionado foi necessário que a

estrutura cristalográfica do complexo de Gd3+ e a energia tripleto estivessem disponı́veis.

Os complexos de lantanı́deo luminescentes mais estudados do ponto de visto teórico

quanto experimental são aqueles coordenados ao ı́on Eu3+. Quanto aos processos de trans-

ferência de energia metal-ligante envolvidos nesses complexos, a maior importância é atribuı́da

à posição 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 cristalográficas CSD por sistemas

de Eu3+ que apresentaram valores de estados excitados tripleto obtidos a partir do complexo de

Gd3+ análogo. Foram obtidos então 64 complexos de Eu3+ que satisfizeram tal critério. Dos

64 complexos, 10 deles apresentaram a estrutura cristalográfica também resolvida para o com-

plexo de Gd3+ análogo. As estruturas cristalográficas desses 10 complexos de Gd3+ encontram-

se apresentadas na Figura 5.6. A estrutura molecular bidimensional de cada um dos ligantes

coordenados aos complexos de Gd3+ está apresentada na Figura 5.7. Logo, optou-se em usar a

estrutura cristalográfica dos 10 complexos de Gd3+ para avaliar as combinações entre funções de

base e funcionais de troca-correlação nos cálculos TDDFT e semiempı́ricos. As demais estrutu-

ras cristalográficas dos complexos de Eu3+ serão usadas para mostrar alguns cálculos adicionais

assim como para o desenvolvimento de um novo modelo semiempı́rico que será abordada no

Capı́tulo 6.

Para avaliar a exatidão dos cálculos através da comparação com os dados experimentais,

os valores teóricos dos estados tripleto de mais baixa energia foram comparados aos obtidos

de espectros de emissão de complexos de Gd3+disponı́veis na literatura. Para tentar padronizar

os dados experimentais que foram tomados como referência foram considerados os valores de

estado tripleto obtidos a partir do limite da banda de maior energia, uma vez que essa maneira

de obtenção é ainda a mais recorrente. Os valores de energia do estado tripleto de menor energia

obtidos a 77K para os complexos de Gd3+ bem como os valores de energia do estado singleto

para alguns desses complexos estão apresentados na Tabela 5.1.

Em relação aos dados apresentados na Tabela 5.1, dois casos merecem atenção especial.
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Figura 5.6. Estrutura cristalográfica dos complexos de Gd3+ usados na avaliação dos funcionais
de troca-correlação de longo alcance e das funções de base considerados nos cálculos TDDFT.

Para os complexos [Gd(L)(NO3)3(H2O)]CH3CN e [Gd(btfa)3(4,4-bpy)]EtOH os valores dos

estados tripleto foram tomados pelos autores a partir do baricentro de energia do espectro de

emissão. Assim, para garantir a padronização dos dados fizemos a estimativa do valor 0-0

fônon. Para exemplificar como se deu a estimativa do valor tripleto feita aqui para padronizar

o conjunto referência usado, na Figura 5.8 está destacado o valor reportado no artigo a partir

do baricentro de energia (em vermelho) e o valor estimado por nós (em azul) para o espectro de

emissão do complexo [Gd(L)(NO3)3(H2O)]CH3CN a 77 K [94]. A diferença de energia entre

os valores reportados para os dois complexos e os valores que serão considerados no conjunto

referência é em torno de 2500 cm−1.

Apesar do sucesso e versatilidade dos métodos TDDFT, é sabido que a qualidade de um

José Diogo de Lisboa Dutra
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Figura 5.7. Estrutura molecular bidimensional dos ligantes coordenados aos complexos de
Gd3+ usados na avaliação dos funcionais de troca-correlação de longo alcance e das funções de
base considerados nos cálculos TDDFT.

Tabela 5.1. Energia tripleto 0-0-fônon (T0−0) dos complexos de Gd3+ que apresentam as estru-
turas cristalográficas resolvidas para o correspondente complexo de Eu3+. Para alguns desses
complexos a energia do estado singleto excitado mais baixo (S1) também foi determinada.

Complexo Código CSD T0−0 S1 Referência(cm−1) (cm−1)

[Gd(L)(NO3)3(H2O)]CH3CN DEFYOE ≈27400 - [94]
[24814](a)

[Gd(Me3L)(H2O)2](NO3)3 AMOHAM 21000 - [95]
[Gd(H3L)(NO3)](NO3)2 AMOJAO 22700 - [95]
[Gd(H2L)(NO3)2(MeOH)](NO)3 AMOKAP 23000 - [95]

[Gd(btfa)3(4,4-bpy)]EtOH GIPCEO
≈22700

30675 [96]
[20276](a)

Gd2(cin)6(bpy)2 LOLXER 22573 24330 [87]
Gd(LS)3(H2O)2 HUBQIF 20400 27400 [89]
Gd(L)3(H2O)2 HUBPAW 21300 28700 [89]
Gd(LMe)3(H2O)2 HUBPUQ 21000 28300 [89]
Gd3+C(NO3)3 LUQDUW 23800 - [97]

(a)Entre colchetes estão apresentados os valores reportados nos artigos.
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Figura 5.8. Espectro de emissão do complexo [Gd(L)(NO3)3(H2O)]CH3CN a 77 K obtido da
referência [94]. Em vermelho está destacado o valor reportado no artigo e em azul a estimativa
feita aqui para fins de padronização.

cálculo TDDFT é fortemente dependente do funcional de troca-correlação escolhido [32, 98].

Na realidade, a escolha adequada do funcional de troca-correlação é sempre crucial para chegar

a conclusões quı́micas corretas. Mais recentemente, houve um grande crescimento quanto ao

uso dos funcionais de longo alcance, nos quais a quantidade de troca exata depende da distância

r12 [99]. Esta caracterı́stica permite um comportamento assintótico correto quando os dois

elétrons estão distantes. Tal crescimento é justificado pelo fato de ter sido mostrado que os

funcionais de longo alcance mantêm o compromisso entre boa qualidade para as energias de

excitação de transferência de carga de longo alcance, bem como para as excitações locais. Por

essa razão, buscou-se avaliar a relação entre diferentes funcionais de longo alcance, a saber

CAM-B3LYP [100], LC-ωPBE [101] e ωB97X-D [102], com as energias dos estados excitados

tripleto de complexos de lantanı́deos.

Para a maioria dos estados excitados, funcionais hı́bridos que incorporam uma fração

de troca exata tende a fornecer estimativas mais precisas do que funcionais puros [32]. Na

correção de longo alcance o operador de dois elétrons, 1/r12, é particionado pela função erro

padrão como
1

r12

=
1− [α + βerf (ωr12)]

r12

+
α + βerf (ωr12)

r12

(5.1)

onde ω é o parâmetro de separação do intervalo, enquanto que α e α + β definem a porcenta-

gem de troca exata em r12 = 0 e r12 = ∞, respectivamente. As interações de troca são então
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particionadas em duas partes, uma de curto e outra de longo alcance, as quais são respectiva-

mente calculadas por um funcional de troca geral e pela integral de troca Hartree-Fock (HF). Os

modelos do tipo LC usam α = 0 e β = 1,0. No caso especial do funcional de troca-correlação

LC-ωPBE [101], o valor do parâmetro ω é igual a 0,40 au−1. Já no funcional CAM-B3LYP os

seguintes valores são assumidos: α = 0,19, β = 0,46 e ω = 0,33 au−1. A principal caracterı́stica

deste funcional é a inclusão 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 ωB97X-D (ω = 0,20 au−1) inclui correções de dispersão átomo-átomo empı́rica, as

quais foram propostas e denominadas por Stefan Grimme de correções DFT-D [103].

Em quı́mica quântica, o tamanho de uma molécula é definido, não necessariamente pelo

número de átomos que a compõe, mas sim pelo número de funções de base que é especifi-

cado. Por exemplo, a especificação de um conjunto que apresente mais de 2500 funções de

base já é suficiente grande para demandar vários dias de cálculo, ou seja, um elevado custo

computacional. Por essa razão, no caso de moléculas com algumas dezenas de átomos, o uso

de determinados conjuntos de funções de base é bastante limitado. Assim, optou-se em usar as

funções de base de Pople, as quais dividem apenas as funções de base de valência, seja em duas

ou em três partes. As funções de base avaliadas foram: 6-31G, 6-311G, 6-31G(d), 6-31+G(d) e

6-311++G(d,p). O número de funções de base para cada um dos 10 complexos de Gd3+ consi-

derados encontra-se apresentado na Figura 5.9. Com o uso dessa variedade de funções de base,

incluindo dupla e tripla-ζ na região de valência bem como a adição de componentes difusos e

de funções de polarização, buscou avaliar quais delas fornecem a melhor relação entre o tempo

de cálculo demandado e a exatidão dos resultados obtidos.

Para representar o ı́on lantanı́deo costuma-se utilizar potenciais efetivos de caroço (ECP),

os quais incluem os elétrons de valência 4f no caroço e foram desenvolvidos por Dolg [91, 92].

Como os orbitais f não assumem papel principal na ligação ı́on lantanı́deo-ligante, o uso de

ECPs torna-se legı́timo. Como exemplo, mesmo tendo usado orbitais 4f explicitamente no con-

junto de funções de base do ı́on lantanı́deo para uma série de complexos compreendendo toda

a série lantanı́dica, Hannachi e colaboradores [104] observou que todos os orbitais moleculares

formados a partir dos orbitais atômicos 4f do ı́on metálico e dos ligantes, com contribuição do

ligante ou metal maior ou igual a 1%, apresentaram uma mistura desprezı́vel entre os orbitais

do metal e dos ligantes. Quanto ao tratamento de efeitos relativı́sticos, tais efeitos são incluı́dos

no ECP através do ajuste do pseudopotencial à dados quasirelativı́sticos ou de Dirac-Fock.
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Figura 5.9. Número de funções de base para cada um dos complexos de Gd3+.

Nos cálculos das posições tripleto que serão apresentados nesse capı́tulo, a estrutura

eletrônica do Gd3+ foi então representada pelo pseudopotencial MWB53 [91, 92]. Esses pseu-

dopotenciais representam o caroço por 46 + 4fN , sendo os orbitais de valência tratados pelo

conjunto de base (7s6p5d)/[5s4p3d]. Recorrer a essa abordagem é sempre útil quando se busca

calcular os estados excitados centrados nos ligantes e não transições 4f no ı́on lantanı́deo. A

vantagem de usar um conjunto pequeno otimizado de funções de base é que o custo computa-

cional é reduzido quando comparado a um cálculo envolvendo todos os elétrons. O programa

Gaussian 09.B01 [105] foi usado para realização dos cálculos.

Antes de apresentar os resultados das energias tripleto obtidos com as diferentes combina-

ções de funcionais de longo alcance e funções de base que serão avaliadas neste capı́tulo, serão

apresentados os resultados obtidos usando o método TDDFT com a combinação 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 T0−0 e T1 calculados com essa escolha de funcional e função

de base bem como o erro médio absoluto (EMA) entre os valores experimentais e teóricos. As

geometrias dos complexos de Gd3+ usadas nos cálculos foram consideradas tais como dispo-

nibilizadas no Cambridge Structural Data Base (CSD) [106, 107] (ver Figura 5.6), isto é, as

moléculas do solvente e do contra-ı́on foram mantidas quando presentes. Além disso, cálculos

também foram realizados a partir das estruturas cristalográficas desconsiderando as moléculas
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do solvente e do contra-ı́on. Nesses casos, a atribuição da carga total do sistema foi feita

adequadamente de modo a manter a multiplicidade do estado fundamental como sendo sin-

gleto. Dentre as estruturas cristalográficas disponibilizadas no CSD, dos complexos de Gd3+

considerados nesse capı́tulo, aquelas que apresentam moléculas do contra-ı́on explı́citas são:

[Gd(H2L)(NO3)2(MeOH)]NO3, [Gd(H3L)(NO3)](NO3)2 e [Gd(Me3L)(H2O)2](NO3)3. Já as

estruturas com moléculas do solvente são: Gd(LMe)3(H2O)2, Gd(LS)3(H2O)2, Gd(L)3(H2O)2

[Gd(H2L)(NO3)2(MeOH)]NO3, [Gd(H2L)(NO3)2(MeOH)]NO3, [Gd(Me3L)(H2O)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-ı́ons explicitamente, as energias tripleto foram bastante subestimadas ou negati-

vas. Por essa razão, essas energias não foram consideradas no cálculo do EMA. Por outro lado,

a consideração das estruturas cristalográficas sem as moléculas do solvente e contra-ı́on levou

a energias tripleto positivas e relativamente concordantes com os valores experimentais. Uma

explicação para esse problema será dada mais a frente. Embora os trabalhos que fizeram uso do

funcional B3LYP para o cálculo das energias tripleto obtiveram erro da ordem de 1000 cm−1

[40–49], os obtidos aqui foram de 1983 cm−1. Este erro médio absoluto corresponde a 8,6% da

média dos valores experimentais. Comparações foram então traçadas em relação a esses valores

de erro médio.

Tabela 5.2. Erro médio absoluto (EMA) entre os valores T0−0 e os T1 calculados com o método
TDDFT usando o funcional B3LYP e o conjunto de função de base 6-31G(d).

T0−0 T1
(a)

∣∣T1
(a) − T0-0

∣∣ T
(b)
1

∣∣T1
(b) − T0-0

∣∣
(cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1)

Gd2(cin)6(bpy)2 22573 26438 3865 26438 3865
Gd3+C 23800 29999 6199 29999 6199
Gd(btfa)3(4,4-bpy)(EtOH) 22700 21811 889 21811 889
Gd(LMe)3(H2O)2 21000 23492 2492 23117 2117
Gd(LS)3(H2O)2 20400 21456 1056 21459 1059
Gd(L)3(H2O)2 21300 21615 315 21516 216
[Gd(H2L)(NO3)2(MeOH)]NO3 23000 5324c 17676 23462 462
[Gd(H3L)(NO3)](NO3)2 22700 -1936c 24636 25438 2738
[Gd(L)(NO3)3(H2O)]CH3CN 27400 28435 1035 25575 1825
[Gd(Me3L)(H2O)2](NO3)3 21000 -1039c 22039 21462 462

EMA 2264 EMA 1983
(a) Estruturas CSD.
(b) Estruturas sem as moléculas do solvente e do contra ı́on quando presentes.
(c) Energias tripleto não consideradas no cálculo do erro médio absoluto (EMA).

A Figura 5.10 apresenta os valores de T1 calculadas a partir da estrutura cristalográfica
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dos complexos de Gd3+ em termos das funções de base para cada um dos funcionais usados,

permitindo analisar o ganho de exatidão que se obtém a partir da inclusão de mais componentes

na função de base. Já a Figura 5.11 apresenta as energias tripleto (T1) em termos dos funcionais

para cada função de base, permitindo analisar alternativamente qual dos funcionais fornece

valores de T1 em maior concordância com os valores referências de T0−0 considerados (ver

Tabela 5.1).

Figura 5.10. Valores de estado tripleto (T1) calculados a partir da estrutura cristalográfica dos
complexos de Gd3+ tal como disponibilizada no Cambridge Structural Data Base (CSD) (ver
Figura 5.6). Neste caso, os valores de T1 estão apresentados em termos das funções de base
para cada um dos respectivos funcionais.

É importante destacar que o cálculo para o sistema Gd2(cin)6(bpy)2 não convergiu quando

adicionado componentes difusos à função de base. Por essa razão, os valores de T1 não estão
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Figura 5.11. Valores de estado tripleto (T1), em termos dos funcionais para cada uma das
funções de base usadas, calculados a partir da estrutura cristalográfica dos complexos de Gd3+

tal como disponibilizada no Cambridge Structural Data Base (CSD) (ver Figura 5.6). As
moléculas do solvente e do contra-ı́on foram mantidas.

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

rados apenas os 128 ciclos SCF padrão do programa Gaussian 09 e notado a não convergência
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esse número máximo de ciclos foi aumentado para 3000, assim como outros algoritmos foram

testados. Mesmo assim, o ciclo SCF não convergiu.

Os valores negativos observados nas Figuras 5.10 e 5.11 são associados ao problema da

instabilidade tripleto, o qual aparece quando algum autovalor da matriz TDDFT é menor do

que o autovalor do estado referência [98]. Este problema é conhecido na teoria Hartree-Fock

[108]. Por exemplo, considerando a dissociação da molécula de H2, a energia do estado fun-

damental RHF (do inglês “Restricted Hartree-Fock”) correspondente ao estado 1Σ+
g torna-se

alta demais quando a distância internuclear aumenta. Isso decorre do componente iônico não

fı́sico presente na função de onda, o qual é resultado da dupla ocupação imposta pela abor-

dagem RHF. Por outro lado, o estado UHF (do ingês “Unrestricted Hartree-Fock”), 3Σ+
u , não

contém quaisquer componentes iônicos e a dissociação ocorre corretamente. Como resultado,

para grandes distâncias internucleares a energia do estado 3Σ+
u torna-se menor do que aquela do

estado 1Σ+
g . Como existem similaridades intrı́nsecas entre as equações Hartree-Fock e TDDFT,

então a instabilidade tripleto tem implicações significantes sobre os estados excitados determi-

nados usando estes métodos. Além do mais, Peach e colaboradores [98] mostraram que que a

inclusão de troca exata no funcional contribui para o aumento do problema da instabilidade.

Logo, em decorrência das grandes distâncias intermoleculares entre os complexos [Gd(Me3L)-

(H2O)2](NO3)3 e [Gd(H3L)(NO3)](NO3)2 e os seus contra-ı́ons correspondentes, como pode

ser observado através da Figura 5.6, valores negativos são obtidos para os estados tripleto

de menor energia. Um dos nitratos encontra-se a aproximadamente 12Å do ı́on Gd3+ no pri-

meiro complexo e a 11Å no segundo complexo. Nota-se que para o complexo [Gd(H2L)-

(NO3)2(MeOH)](NO3) o mesmo não ocorre, pois o contra-ı́on NO3 tem uma distância de

7,2Å. Para testar se de fato a grande distância entre os nitratos e a molécula dos complexos

de [Gd(Me3L)(H2O)2](NO3)3 e [Gd(H3L)(NO3)](NO3)2 é o fator responsável pelas energias

tripleto negativas observadas, a distância entre os nitratos nos seus respectivos complexos foi

reduzida para aproximadamente 6Å do ı́on Gd3+. Na sequência, para fins de teste, foi execu-

tado um cálculo usando o funcional CAM-B3LYP e a função de base 6-31G. Embora ainda

bastante subestimados, os valores T1 obtidos para os complexos [Gd(Me3L)(H2O)2](NO3)3 e

[Gd(H3L)(NO3)](NO3)2 foram respectivamente de 6939 e 14508 cm−1, porém não mais nega-

tivos.

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

é aquele que forneceu valores de T1 em maior concordância com os valores de referência ex-
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perimentais para todas as funções de base avaliadas. As energias calculadas para os outros

funcionais, independentemente do conjunto de funções de base usado, foram bastante superes-

timadas quando comparadas com as energias T0−0. Evidentemente que se os valores de T0−0

fossem obtidos a partir da deconvolução do espectro de fosforescência, a superestimação dos

valores T1 calculados seria maior ainda, pois os valores de T0−0 obtidos por esse procedimento

tendem a ser pelo menos 500 cm−1 menores do que quando obtidos pelo procedimento da reta

tangente ao limite da banda de maior energia.

A Figura 5.12 apresenta uma comparação entre os valores T1 calculados para os com-

plexos de Gd3+ em que as estruturas cristalográficas foram consideradas sem e com a presença

explı́cita das moléculas do solvente e do contra-ı́on. A intenção em realizar tais cálculos é que

na prática, quando se estuda as propriedades eletrônicas de um dado sistema cuja geometria é

proposta teoricamente, não é habitual incluir explicitamente as moléculas do contra-ı́on e do

solvente. Um aspecto interessante que deve ser notado na Figura 5.12 é que para o complexo

Gd(H2L)(NO3)2(MeOH), no qual a instabilidade tripleto não foi marcante, a remoção explı́cita

do contra-ı́on provocou mudanças apenas sutis nos valores da posição tripleto, enquanto que

para os demais complexos a remoção do contra-ı́on levou a valores positivos de T1.

A maior exatidão do funcional LC-ωPBE frente aos demais funcionais pode ser confir-

mada através dos valores de erro médio absoluto (EMA) apresentados na Tabela 5.3 para cada

combinação avaliada de funcional e função de base. Para a estimativa dos valores do EMA,

os casos que forneceram energia T1 negativa não foram considerados. Além disso, como o

cálculo dos estados excitados do complexo Gd2(cin)6(bpy)2 para as funções de base 6-31+G(d)

e 6-311++G(d,p) não convergiu, o erro associado à estimativa do estado T1 para este com-

plexo também não pôde ser considerado para essas duas funções de base. Dessa forma, para

os cálculos usando as estruturas tais como disponibilizadas no CSD (mantendo as moléculas do

solvente e contra-ı́on), foram consideradas 8 energias tripleto para o cálculo do EMA para as

funções de base 6-31G, 6-311G e 6-31G(d), e 7 energias para as demais funções de base. A Ta-

bela 5.3 também apresenta os resultados para os quais as moléculas do solvente e do contra-ı́on

foram removidas. Como através desse tratamento energias negativas não foram obtidas, todas

as energias tripleto calculadas foram consideradas no cálculo do EMA.

A função de base 6-31G(d) foi aquela que forneceu as energias tripleto mais exatas para o

funcional LC-ωPBE. O EMA para a combinação LC-ωPBE/6-31G(d) foi de aproximadamente

500 cm−1 menor do que o calculado para a combinação B3LYP/6-31G(d), correspondendo a
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Figura 5.12. Comparação entre os valores T1 calculados para os complexos de Gd3+ em que as
estruturas cristalográficas foram consideradas sem (barras sem preenchimento) e com (barras
com preenchimento) a presença explı́cita das moléculas do solvente e do contra-ı́on.

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

Função de base
Estruturas CSD Estruturas sem solvente e contra-ı́on

EMA (cm−1) dos Funcionais EMA (cm−1) dos Funcionais
CAM-B3LYP LC-ωPBE ωB97X-D CAM-B3LYP LC-ωPBE ωB97X-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 função de base, o funcional de longo

alcance LC-ωPBE 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 função de

base foi ligeiramente maior do que o obtido para o funcional B3LYP. Dentre os funcionais

avaliados aqui, o ωB97X-D levou a valores de T1 bastante superestimados, figurando como
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sendo o funcional menos indicado para cálculos dessa natureza. Ao que parece, a comunidade

já vinha fazendo a melhor escolha de funcional e função de base, quando o objetivo era usar

funcional puro.

Para ilustrar o impacto do tempo de CPU (tCPU ) em termos das funções de base no cálculo

dos estados excitados com o método TDDFT, foi utilizado como exemplo o tCPU demandado

pelos cálculos com o funcional CAM-B3LYP, conforme ilustra a Figura 5.13. Uma vez que o

cálculo para o complexo Gd2(cin)6(bpy)2 não convergiu para as funções de base 6-31+G(d) e

6-311++G(d,p), os seus tCPU correspondentes não estão apresentados na Figura 5.13. Os tCPU

apresentados na Figura 5.13 foram calculados relativamente ao tCPU demandado pelo cálculo

mais rápido, o CAM-B3LYP/6-31G. É possı́vel notar que a simples adição de componentes

difusos na função de base (6-31G(d)→ 6-31+G (d)) eleva o tCPU , para a maioria dos casos, em

pelo menos 10 vezes. O uso de funções tripla-ζ na região de valência em adição a componentes

difusos aos átomos leves e pesados assim como a adição de funções de polarização do tipo p

nos átomos leves e d nos átomos pesados, elevou significativamente o tempo de cálculo.

Figura 5.13. Tempo de CPU em termos das funções de base para o funcional CAM-B3LYP
relativo ao tempo de CPU demandado pelo cálculo mais rápido, o CAM-B3LYP/6-31G.

Contudo, nota-se através dos resultados apresentados na Figura 5.10 que a inclusão de

mais funções gaussianas primitivas ao conjunto de funções de base não acarretou em uma me-

lhora na exatidão das energias tripleto frente aos dados experimentais. Tanto é que a função
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de base dupla-ζ com a adição apenas de funções de polarização d nos átomos pesados, 6-

31G(d), foi aquela que levou aos melhores resultados para o funcional LC-ωPBE, e também

foi o conjunto de funções de base que demonstrou o melhor custo benefı́cio para os funcionais

CAM-B3LYP e ωB97X-D.

Como já assinalado, as inferências sobre os processos de transferência de energia que

ocorrem em complexos de ı́ons lantanı́deos são sustentadas nos valores de estado excitado sin-

gleto e tripleto obtidos para o complexo de Gd3+ análogo. Logo, decidiu-se testar qual seria o

efeito da geometria do complexo sobre os valores de T1 e S1. Por essa razão, buscou-se por

complexos de Gd3+ que apresentassem também a geometria cristalográfica determinada para o

complexo de Eu3+ correspondente. Assim, cálculos TDDFT foram executados para os comple-

xos de Eu3+, usando o ECP MWB52. Para avaliar a influência do ECP nos valores de T1 e S1, o

ı́on Eu3+ foi substituı́do pelo Gd3+ e o ECP MWB53 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 presença das moléculas do contra-ı́on levou a valores negativos de

energias T1, optou-se em fazer as análises desconsiderando as moléculas do solvente ou de

contra-ı́on naqueles sistemas quando presentes. Dessa forma, a partir desses testes, tomando

os valores de T1 e S1 para o complexo de Gd3+ como referência, pode-se obter dois tipos de

erros: um associado à geometria e outro devido ao ECP. Nota-se que o erro devido ao ECP é

nulo, significando que se as geometrias dos complexos de Eu3+ e Gd3+ fossem exatamente as

mesmas, os valores de energia medidos para o complexo de Gd3+ seguramente poderiam ser

usados para as inferências dos processos de transferência de energia nos complexos de Eu3+.

Contudo, o erro devido à geometria não aponta para a mesma direção. Nota-se que embora a

fosforescência seja centrada na parte ligante do sistema, a disposição dos ligantes em torno do

ı́on lantanı́deo influencia fortemente, em alguns casos, os valores dos estados excitados singleto

e tripleto.

A Figura 5.14 apresenta uma comparação entre as estruturas análogas de Gd3+ e Eu3+

disponibilizadas pelos mesmos autores. Visualmente, é possı́vel notar que as estruturas dos

complexos de Ln(H2L)(NO3)2(MeOH) (erro de 1030 cm−1), Ln(L)(NO3)3(H2O) (erro de 687

cm−1), Ln3+C (erro de 447 cm−1), Ln(LMe)3(H2O)2 (erro de 767 cm−1), Ln(LS)3(H2O)2 (erro

de 585 cm−1), Ln(L)3(H2O)2 (erro de 161 cm−1) são praticamente idênticas e mesmo assim,

para alguns casos, os erros para T1 devido à diferença 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-ı́on foram removidas. Gd
(MWB53) e Eu (MWB52) representam os valores de estados excitados obtidos a partir das
geometrias dos complexos de Gd3+ e Eu3+ correspondentes, considerando os seus respectivos
ECPs. Para o caso Eu (MWB53), o ı́on Eu3+ foi substituı́do pelo Gd3+ e o ECP (MWB53) foi
usado.

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

Complexos

Gd Eu Eu Erro T1 Erro S1

(MWB53) (MWB52) (MWB53) (cm−1) (cm−1)
T1 S1 T1 S1 T1 S1 Geom. ECP Geom. ECP(cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1)

Ln3+C 29610 35953 29163 35712 29160 35705 447 3 241 6
Ln(btfa)3(4,4-bpy)(EtOH) 21649 32712 21181 32478 21181 32466 468 0 234 12
Ln(LMe)3(H2O)2 23350 32940 22583 30697 22583 30706 767 0 2243 8
Ln(LS)3(H2O)2 21240 33389 21825 31381 21825 31380 585 1 2008 1
Ln(L)3(H2O)2 22267 31735 22428 33230 22429 33240 161 2 1495 10
Ln(H2L)(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(H2O) 27769 35808 27082 35213 27084 35210 687 2 595 2
Ln(Me3L)(H2O)2 21728 33551 20346 33712 20349 33723 1382 2 161 11

Além da avaliação das energias tripleto calculadas com as diferentes combinações de fun-

cional e função 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 excitação con-

siderada para o procedimento de interação de configurações. Nestes cálculos o ı́on Gd3+ foi

substituı́do por uma carga pontual +3e. A Figura 5.15 apresenta as energias tripleto calculadas

a partir das estruturas sem levar em consideração as moléculas do solvente e contra-ı́on quando

presentes. Nota-se que quanto maior o número de orbitais moleculares considerados na janela

de excitação menor tende a ser a energia do estado excitado, isto é, quanto mais configurações

excitadas são consideradas menor tende a ser a energia das transições.

A Tabela 5.5 apresenta as energias tripleto exibidas na Figura 5.15. Dentre as janelas de

excitação usadas, a janela 10×10 foi a que forneceu as energias tripleto mais concordantes com

os valores de referência considerados, assinalando um erro de 12 % em relação à média dos

valores experimentais. Nota-se que o uso de janelas de excitação acima de 20×20 fornecem

valores já subestimados. Vale lembrar que o método INDO/S-CIS foi parametrizado na década

de 70, sendo utilizada uma janela de excitação em torno de 4 a 5 orbitais moleculares ocupados

e de 2 a 3 orbitais virtuais. Assim, já seria esperado que valores bastante subestimados fossem

obtidos. Como a simples adição de mais configurações excitadas leva a uma redução da energia

de transição, tem-se que ao considerar janelas pequenas demais pode-se deixar de lado alguns

orbitais importantes para a descrição das transições eletrônicas, assim como a consideração
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Figura 5.14. Sobreposição entre as geometrias cristalográficas dos complexos de Gd3+ (em
vermelho) e as geometrias dos complexos de Eu3+ (em azul) correspondentes. Entre parênteses
está apresentado o valor do RMSD. Ln representa o ı́on Eu3+ e Gd3+.

de um número bastante pequeno de parâmetros variacionais pode resultar em resultados não

convergidos. Contudo, se o objetivo for a obtenção de energias tripleto em boa concordância

com os valores experimentais, é indicado o uso de janelas de excitação pequenas, tal como

mostra os resultados apresentados. O programa LUMPAC apresenta um módulo cuja função

é calcular os estados excitados e que funciona integrado ao programa ORCA. Na ocasião de

desenvolvimento deste módulo 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-ı́on quando presen-
tes.

de excitação é usada como padrão no LUMPAC.

Se for feito um levantamento acerca do erro das energias tripleto calculadas com o INDO/S-

CIS frente a dados experimentais, será constatado que nenhum dos trabalhos reportou um erro

da ordem de 2600 cm−1 [17–26, 56, 57, 62–65]. Como já assinalado, o que normalmente é feito

na prática é definir a janela de modo a reproduzir o valor experimental conhecido do estado tri-

pleto. Quando não se conhece o estado tripleto experimental, toma-se como base o valor de

algum ligante que apresente alguma similaridade com o composto em questão. Por essa razão,

é 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 excitação consideradas. As moléculas do solvente e
do conta-ı́on foram removidas quando presentes.

Complexo
Janela de Excitação

5×5 10×10 20×20 40×40 60×60 80×80 Todos Exp
(cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1) (cm−1)

Gd2(cin)6(bpy)2 49969 27108 23708 21735 21686 19481 18297 22573
Gd3+C 36096 24732 22393 19724 18656 18514 18431 23800
Gd(btfa)3(4,4-bpy)(EtOH) 25624 24567 20268 18949 18190 18121 17836 22700
Gd(LMe)3(H2O)2 26071 21886 19924 16213 15813 14966 14693 21000
Gd(LS)3(H2O)2 22978 21353 19064 16134 15487 14078 13910 20400
Gd(L)3(H2O)2 24586 21034 19686 16767 16143 15301 15126 21300
[Gd(H2L)(NO3)2(MeOH)]NO3 22743 19079 18405 16307 16079 15976 15958 23000
[Gd(H3L)(NO3)](NO3)2 21462 18762 17630 16074 15720 15607 15591 22700
[Gd(L)(NO3)3(H2O)]CH3CN 29770 23413 22568 19781 18821 18611 18411 27400
[Gd(Me3L)(H2O)2](NO3)3 15962 15866 15045 14411 13924 13863 13832 21000

EMA 6246 2642 2945 4978 5535 6136 6379
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6
Desenvolvimento de um Modelo Semi-
empı́rico para o Cálculo dos Estados Exci-
tados Tripleto de Complexos contendo Íons
Lantanı́deos

Um cálculo que em 1967 levaria 200 anos para ser executado pode ser executado agora em

um computador pessoal em menos de uma hora [1]. Então, por que os cálculos semiempı́ricos

ainda são necessários? A razão é que eles são em torno de 100-1000 vezes mais rápidos do

que cálculos usando métodos ab initio ou baseados na teoria do funcional da densidade [2]. A

depender da escolha do conjunto de funções de base, cálculos de primeiro princı́pio até mesmo

de sistemas contendo algumas dezenas de átomos pode demandar dias.

O desenvolvimento de novos modelos semiempı́ricos baseados no esquema de interação

de configurações 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

adição, o desenvolvimento de abordagens semiempı́ricas visando o tratamento de moléculas

com dezenas e até centenas de átomos, as quais seriam inviáveis de serem tratadas via cálculos

de primeiros princı́pios, constitui uma área ativa de pesquisa [3, 4]. Do ponto de vista teórico,

os métodos semiempı́ricos são inferiores aos de primeiros princı́pios, uma vez que não podem

ser melhorados sistematicamente [5]. Mesmo assim, os métodos semiempı́ricos são capazes

de revelar as caracterı́sticas principais e tendências de uma dada classe de sistemas de maneira

comparável a métodos de primeiros princı́pios, fazendo uso de um tempo computacional bas-

tante reduzido.
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Dessa forma, devido ao baixo custo computacional associado aos cálculos com métodos

semiempı́ricos, o desenvolvimento de novas abordagens semiempı́ricas é sempre motivado pela

possibilidade de calcular propriedades tanto do estado fundamental quanto do estado excitado

de sistemas contendo cada vez mais átomos. Tendo em mente todas essas razões somando-

se a uma necessidade de melhorar a qualidade de energias singleto e tripleto de complexos

de lantanı́deos calculadas por método semiempı́ricos, como pôde ser visto no Capı́tulo 5, é

proposto nesse capı́tulo uma parametrização semiempı́rica baseada na aproximação NDDO (do

inglês “Neglect of Diatomic Differential Overlap”) para essa finalidade.

Antes de apresentar o desenvolvimento propriamente do modelo semiempı́rico proposto,

será dada uma descrição bastante detalhada acerca dos fundamentos dos métodos semiempı́ricos.

6.1. Fundamentos dos Métodos Semiempı́ricos

A energia total (Etot) de uma molécula é a soma de sua energia eletrônica (Eele) e da repulsão

(Ecore
AB ) entre os núcleos de todos átomos A e B,

Eele =
1

2

∑
µν

Pµν
(
Hcore
µν + Fµν

)
(6.1)

Etot = Eele +
∑
A

∑
B>A

Ecore
AB (6.2)

Assim como em cálculos ab initio, cada elemento da matriz Fock (Fµν) é calculado a

partir da integral do caroço (Hcore
µv ), dos elementos da matriz densidade (Pλσ) e das integrais de

repulsão eletrônica ((µν|λσ) e (µλ|νσ)) segundo a expressão abaixo:

Fµν = Hcore
µν +Gµν = Hcore

µν +
∑
λσ

Pλσ

[
(µν|λσ)− 1

2
(µσ|νλ)

]
(6.3)

Em tratamentos de métodos semiempı́ricos é comum usar a seguinte notação para a inte-

gral de repulsão elétron-elétron, (µν|λσ):

(µν|λσ) = (φµφν |φλφσ) =

∫∫
φ∗µ (1)φν (1)φ∗λ (2)φσ (2)

r12

d1d2 (6.4)

em que as notações (µµ|µµ), (µµ|λλ), (µµ|λσ) e (µν|λσ) são usadas para representar as inte-

grais de dois elétrons de um, dois, três e quatro centros, respectivamente. Os centros correspon-
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dem aos núcleos nos quais os orbitais estão centrados. O valor de cada uma destas integrais é

idêntico ao de outras sete que estão relacionadas por permutações dos seus orbitais, de maneira

genérica, tem-se as seguintes relações:

(µν|λσ) = (νµ|λσ) = (µν|σλ) = (νµ|λσ) = (λσ|µν) = (λσ|νµ) = (σλ|µν) = (λσ|νµ)

Cada termo Hcore
µν representa um núcleo atômico juntamente com seus elétrons do caroço.

Os elementos do Hamiltoniano do caroço podem ser convenientemente separados em contribui-

ções de um centro (Hcore
µAµA) e dois centros (Hcore

µAνB ).

O elemento da matriz de repulsão eletrônica, Gµν , decorre do potencial devido aos outros

elétrons e depende dos orbitais moleculares através dos elementos da matriz densidade, Pλσ,

dados por

Pλσ = 2
∑
i

(ciλ)
∗ (ciσ) (6.5)

em que as quantidades ciλ consistem nos coeficientes da combinação linear, os quais são usados

para representar os orbitais moleculares em termos do conjunto de funções de base, que em

cálculos semiempı́ricos são representados pelos orbitais atômicos de valência.

O procedimento de cálculo consiste em fornecer uma estimativa inicial dos coeficientes da

expansão do conjunto de funções de base para calcular os elementos da matriz densidade Pλσ. A

partir da matriz densidade, a matriz Fock Fµν é então construı́da e diagonalizada repetidamente

de modo que os nı́veis de energia e os coeficientes sejam refinados.

As principais diferenças entre os métodos semiempı́ricos e os ab initio são decorrentes

do:

i) Tratamento somente dos elétrons de valência:

Cálculos SE (semiempı́ricos) tratam apenas os elétrons de valência, então cada elemento

do caroço consiste em um núcleo atômico juntamente com seus elétrons do caroço. Neste caso,

tem-se elétrons de valência movendo-se em uma rede de caroços atômicos. A energia SE SCF

(Etotal
SE ) é calculada da mesma maneira que em cálculos ab initio, comN sendo igual ao número

de orbitais moleculares formados a partir de todos os elétrons de valência.

Etotal
SE = ESE + VCC =

N∑
i=1

εi +
1

2

∑
µν

PµνH
core
µν + VCC (6.6)

em que εi é a energia do i-ésimo orbital de valência considerado, VCC é o termo de repulsão
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caroço-caroço e os elementos de matriz Hcore
µν representam os núcleos mais todos os elétrons do

caroço.

ii) Conjunto de funções de base:

Tal como em métodos ab initio, a função de onda molecular, Ψ, é considerada como

um produto determinantal de orbitais moleculares de um elétron, ψi, denominados de spin-

orbitais. As funções ψi por sua vez são tratadas como combinação linear de um conjunto de base

especificado, que em cálculos semiempı́ricos correspondem aos orbitais atômicos de valência,

φν :

ψi =
∑
i

cνiφv (6.7)

em que cνi são os coeficientes da combinação linear. A busca pelo conjunto de coeficientes que

minimiza a energia total do sistema é feita pelo método autoconsistente SCF-LCAO (do inglês,

“Self-Consistent-Field Linear Combination of Atomic Orbitals”).

Embora muitas integrais de repulsão eletrônica sejam parametrizadas em cálculos semi-

empı́ricos, a especificação das funções de base φ é necessária para calcular as integrais de

sobreposição 〈φµ|φν〉, as quais também são usadas para estimar as integrais do caroço de dois

centros, como será mostrado mais a frente.

Nos cálculos semiempı́ricos, os orbitais atômicos são representados por funções tipo Sla-

ter. A forma analı́tica dessas funções, no sistema de coordenadas esféricas (r, θ, ϕ) e centrada

no átomo A, é dada por

φa (r, θ, ϕ) = Nar
na−1 exp (−ζar)Ylam (θ, ϕ) (6.8)

em que na, la e m são os números quânticos principal, azimutal e magnético, respectivamente,

e ζa é o expoente orbital. A constante radial de normalização Na é

Na =
(2ζa)

na+1/2√
(2na)!

(6.9)

Ylam (θ, ϕ) são os harmônicos esféricos normalizados reais,

Ylam (θ, ϕ) = Θlm (cos θ) Φm (ϕ) (6.10)
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em que

Θlm (cos θ) =

[
(2l + 1) (l −m)!

2 (l +m)!

]1/2

Pm
l (cos θ) (6.11)

Φm (ϕ) =

 π−
1/2 cos (mϕ) m 6= 0

(2π)−
1/2 m = 0

(6.12)

sendo as quantidades Pm
l (cos θ) os polinômios associados de Legendre normalizados, dados

por

Pm
l (cos θ) =

(m+ 1)!

8
sinmθ

l−m∑
u=0

Clmucosuθ (6.13)

Embora funções Slater sejam mais exatas, métodos ab initio normalmente usam funções

gaussianas no cálculo das integrais de repulsão eletrônica, pois essas integrais são resolvidas

muito mais rapidamente com funções gaussianas.

iii) As integrais:

As integrais do caroço e de repulsão eletrônica não são calculadas a partir de primeiros

princı́pios em cálculos SE. A aproximação essencial da abordagem semiempı́rica é conhecida

como Zero Differential Overlap (ZDO) [6]. Tal aproximação desconsidera todos os produtos

entre funções de base que dependem das coordenadas do mesmo elétron localizadas em sı́tios

atômicos diferentes, ou seja, se φAµ (i) e φBν (i) representam funções de base que dependem das

coordenadas do i-ésimo elétron e estão localizadas em átomos distintos A e B, então segundo a

aproximação ZDO o elemento de sobreposição diferencial dado pela Eq. (6.14) é nulo.

φAµ (i)φBν (i) di = 0 (6.14)

sendo que cada nı́vel de aproximação semiempı́rica aplica a aproximação ZDO de maneira

diferente. Por exemplo, algumas aproximações semiempı́ricas negligenciam o elemento de

sobreposição diferencial dado pela Eq. (6.14) quando µ é diferente de ν.

A aproximação ZDO impõe que a integral de sobreposição envolvendo dois orbitais quais-

quer obedeça à seguinte expressão:

SµAνB =
〈
φAµ |φBν

〉
= δABδµν ≡ δµAνB (6.15)
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em que δij corresponde à função delta de Kronecker, definida por

δij =

 0 se i 6= j

1 se i = j
(6.16)

Ao tornar a Eq. (6.14) nula quando A 6= B, uma consequência direta da aproximação

ZDO é fazer com que todas as integrais de dois elétrons que dependem da sobreposição de

densidades de carga de orbitais atômicos centrados em átomos diferentes sejam anuladas. Dessa

forma, a aproximação ZDO limita as integrais de dois elétrons para no máximo dois centros.

Esta aproximação reduz o número de integrais de dois elétrons diferentes de zero de N4 (o

expoente 4 deriva da possibilidade de cálculo de integrais envolvendo até quanto centros) para

N2, sendo N o número de funções de base usadas. Além do mais, essas N2 integrais restantes

são calculadas por fórmulas algébricas triviais.

A perda de informação do sistema é compensada fazendo então com que as integrais res-

tantes sejam parametrizadas e seus valores possuam referência a dados experimentais ou a dados

previamente calculados [6]. Fazendo uso da aproximação ZDO, existem apenas três possı́veis

nı́veis de aproximação semiempı́rica que sejam invariantes sob transformações entre orbitais

atômicos de um dado átomo. Estas três abordagens diferem na maneira como a aproximação

ZDO é aplicada no cálculo das integrais de dois elétrons, a saber:

Os métodos semiempı́ricos do tipo CNDO (do inglês “Complete Neglect of Differential

Overlap”) aplicam a aproximação ZDO a todos os pares de orbitais atômicos:

(
µAνB|λCσD

) CNDO
= δABδCDδµνδλσ

(
µAµA|λCλC

)
≡ δµAνBδλCσD

(
µAµA|λCλC

)
(6.17)

ou seja, o produto de dois orbitais atômicos diferentes φµ (i)φν (i) associado com o i-ésimo

elétron é sempre negligenciado nas integrais de repulsão eletrônica.

Nos métodos do tipo INDO (do inglês “Intermediate Neglect of Differential Overlap”),

a aproximação ZDO é empregada apenas nas integrais de repulsão eletrônica de mais de um

centro: (
µAνB|λCσD

) INDO
=


(
µAνA|λAσA

)
1 centro

δµAνBδλCσD
(
µAµA|λCλC

)
2 centros

(6.18)

isto é, os produtos φµ (i)φν (i) envolvendo diferentes orbitais atômicos φµ (i) e φν (i) são reti-

dos apenas para as integrais de repulsão de um centro.
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Os métodos do tipo NDDO são caracterizados por aplicar a aproximação ZDO apenas

entre pares de orbitais atômicos situados em átomos diferentes:

(
µAνB|λCσD

)NDDO
= δABδCD

(
µAνA|λCσC

)
(6.19)

aqui, o produto φµ (i)φν (i) é somente negligenciado se φµ (i) e φν (i) estão em centros separa-

dos.

iv) A matriz de sobreposição:

Métodos SE SCF consideram a matriz sobreposição como sendo uma matriz unitária

(Sµν = δµν). Dessa forma, S desaparece da equação de Roothaan-Hall, FC = SCε, não

havendo, portanto, a necessidade de usar uma matriz para ortogonalizar a matriz sobreposição.

Assim, desde que seja assumido que a matriz de sobreposição seja dada por uma matriz unitária,

a equação de Roothaan-Hall passa a ter a forma padrão de uma equação de autovalor, isto é,

FC = Cε. No entanto, como já assinalado, as integrais de sobreposição são usadas no cálculo

das integrais do caroço.

6.1.1. Invariância Rotacional

Para moléculas com uma configuração de camada fechada, o tratamento variacional dos coefi-

cientes cνi leva às equações de Roothaan, as quais são dadas por

∑
ν

Fµνcνi =
∑
ν

Sµνcνiεi (6.20)

em que os elementos de matriz Fµν são dados pela Eq. (6.3). A Eq. (6.20) pode ser escrita na

seguinte forma matricial:

Fci = (H + G) ci = Sciεi (6.21)

Supondo que um novo conjunto de base de funções tm seja escolhido, o qual é relacionado

ao conjunto original φµ pela equação matricial

t = OΦ (6.22)

sendo O uma matriz de transformação ortogonal. Vale lembrar que uma matriz quadrada é dita

ortogonal quando a sua transposta e a sua inversa coincidem. Sob esta transformação, a matriz
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quadrada M, tal como a matriz Fock, adquire novos valores

M′ = OMO−1 ⇒M = O−1M′O (6.23)

A substituição da Eq. (6.23) na equação de Roothaan, Eq. (6.21), fornece

(
O−1H′O + O−1G′O

)
ci = O−1S′Ociεi (6.24)

A multiplicação da Eq. (6.24) por O fornece

O
(
O−1H′ + O−1G′

)
(Oci) = OO−1S′ (Oci) εi ⇒ (H′ + G′) (Oci) = S′ (Oci) εi (6.25)

A Eq. (6.25) indica que (Oci) são os coeficientes dos orbitais para a solução das equações

de Roothaan usando o novo conjunto de base. As energias dos orbitais, εi, são as mesmas que

aquelas obtidas para o conjunto de funções de base antigo. As matrizes H′, G′ e S′ são referidas

às novas funções de base t. Os elementos da matriz de repulsão eletrônica em termos da nova

base são dados por

G′mn =
∑
µν

OmµOnµGµν =
∑
λσ

Pλσ
[
(mn|λσ)− 1

2
(mσ|nλ)

]
=
∑
ls

P ′ls
[
(mn|ls)− 1

2
(ms|nl)

]
as letras gregas foram usadas para denotar as funções de base antigas e

P ′ls =
∑
λσ

OlλOsσPλσ

P ′ls é a nova matriz densidade e as equações são consequentemente invariantes. A energia

eletrônica total também é invariante sob a transformação

Eele =
occ∑
i

εi +
1

2

∑
µν

PµνHµν =
occ∑
i

εi +
1

2

∑
mn

P ′mnH
′
mn (6.26)

A caracterı́stica essencial da prova desta invariância é que as integrais de um e dois

elétrons se transformam de acordo com [6]

H ′mn =
∑
µν

OmµOnµHµν (6.27)
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(mn|ls) =
∑
µνλσ

OmµOnµOlλOsσ (µν|λσ) (6.28)

Cálculos baseados na aproximação LCAO-SCF serão invariantes somente se estas duas

condições forem satisfeitas.

6.1.2. Caso da Invariância Rotacional (Método CNDO)

A aproximação CNDO consiste na versão de aproximação mais simples e negligencia comple-

tamente a sobreposição entre orbitais atômicos diferentes no mesmo átomo. Seja considerada

uma rotação de 45◦ no eixo z da molécula. Assim, as novas coordenadas cartesianas passam a

serem dadas por

x′ =
1√
2

(x+ y)

e

y′ =
1√
2

(−x+ y)

O produto entre os orbitais atômicos 2px e 2py definidos nos novos eixos será

2p′x2p
′
y =

[
1√
2

(2px + 2py)

] [
1√
2

(−2px + 2py)

]
=

1

2
(−2px2px + 2py2py) =

1

2

[
−(2px)

2 + (2py)
2]

Do mesmo modo, esta transformação é aplicada às integrais de 2-elétrons, fornecendo

(
2pAx

′
2pAy

′|2sB2sB
)

=

([
1√
2

(
2pAx + 2pAy

)] [ 1√
2

(
−2pAx + 2pAy

)]
|2sB2sB

)
=

1

2

(
2pAy 2pAy |2sB2sB

)
− 1

2

(
2pAx 2pAx |2sB2sB

)
2
(

2pAx
′
2pAy

′|2sB2sB
)

=
(
2pAy 2pAy |2sB2sB

)
−
(
2pAx 2pAx |2sB2sB

)
(6.29)

é importante notar que os orbitais s são invariantes frente a rotações devido a sua simetria

esférica.

Fazendo uso da aproximação CNDO, Eq. (6.17), é possı́vel notar que o lado esquerdo da

Eq. (6.29) será igual a 0, pois

(
2pAx

′
2pAy

′|2sB2sB
)

=

=0︷ ︸︸ ︷
δ2pA′x 2pA′y

δ2sB2sB

(
2pAx

′
2pAx

′|2sB2sB
)

= 0
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enquanto que o lado direito não é nulo. Percebe-se então que a aproximação CNDO não é

invariante após uma transformação de rotação de eixos, a não 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 átomos A e B e não mais do tipo de orbital atômico

envolvido, representando então uma repulsão média entre os átomos A e B, γAB, tem-se

γAB = γµAλB =
(
µAµA|λBλB

)
(6.30)

Assim, a partir da Eq. (6.30) obtemos o seguinte resultado para a Eq. (6.29):

2

=0, aproximação ZDO︷ ︸︸ ︷(
2pA

′

x 2pA
′

y |2sB2sB
)

=

=γAB︷ ︸︸ ︷(
2pAy 2pAy |2sB2sB

)
−

=γAB︷ ︸︸ ︷(
2pAx 2pAx |2sB2sB

)
= γAB − γAB = 0 (6.31)

Nota-se que dessa forma a invariância rotacional é restaurada. De maneira geral, como os

ı́ndices que rotulam os átomos presentes na Eq. (6.17) são mudos, pode-se expressar a integral

de dois elétrons, segundo a aproximação CNDO, da seguinte forma:

(
µAνC |λBσD

) CNDO
= δµAνCδλBσD

(
µAµA|λBλB

)
= δµAνCδλBσDγµAλB ≡ δµAνCδλBσDγAB

(6.32)

A forma integral expressa pela Eq. (6.32) negligencia as integrais de três e quatro centros,

uma vez que obriga que os orbitais φµ e φν estejam centrados em um dado átomo A e sejam do

mesmo tipo (δµAνA). O mesmo vale para os orbitais φλ e φσ os quais devem estar centrados em

um dado átomo B e também devem ser idênticos (δλBσB ), podendo o átomo B ser diferente de

A.

Pode-se demonstrar que a aproximação dada pela (6.32) mantém a invariância rotacio-

nal das integrais de dois elétrons desejada. Inicialmente, seja considerada uma transformação

ortogonal dos orbitais centrados no átomo A expressa por

φAm
′
=

A∑
µ

Omµφ
A
µ (6.33)

Fazendo uso dessa transformação, a integral de dois elétrons transformada pode ser ex-
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pressada da seguinte forma:

(
mA′nA

′|λBσB
)

=
(
φAm
′
φAn
′|φBλ φBσ

)
=

(
A∑
µ

Omµφ
A
µ

A∑
ν

Onνφ
A
ν |φBλ φBσ

)

=
A∑
µ

A∑
ν

OmµOnν

(
φAµφ

A
ν |φBλ φBσ

)
≡

A∑
µ

A∑
ν

OmµOnν

(
µAνA|λBσB

)
(6.34)

A aplicação da aproximação CNDO, Eq. (6.32), no lado direito da Eq. (6.34) fornece

(
mA′nA

′|λBσB
)

=
A∑
µ

A∑
ν

OmA′µAOnA′νAδµAνAδλBσB
(
µAµA|λBλB

)
νA=µA, devido à δ

µAνA

=
A∑
µA

OmA′µAOnA′µAδµAµAδλBσB
(
µAµA|λBλB

)

= δλBσB
A∑
µA

OmA′µAOnA′µA

γAB︷ ︸︸ ︷(
µAµA|λBλB

)

= δλBσBγAB

δ
mAnA︷ ︸︸ ︷∑

µA

OµA′νA′OνA′µA′ = δλBσBδmA′nA′γAB

(
mA′nA

′|λBσB
)

= δmA′nA′δλBσBγAB (6.35)

Comparando as Eqs. (6.35) e (6.32) nota-se que a invariância requerida é restaurada.

Embora a aproximação expressa pela Eq. (6.30) pareça ser severa, ela foi imposta devido à

própria natureza das equações obtidas quando aplicadas a aproximação ZDO.

Sob a aproximação CNDO, as integrais de repulsão eletrônica de Coulomb e de troca são

escritas como

Coulomb:
(
µAνC |λBσD

)
= δµAνCδλBσD

(
µAµA|λBλB

)
Troca:

(
µAσC |νBλD

)
= δµAσCδνBλD

(
µAµA|νBvB

) (6.36)

de modo que a matriz Fock apresentada na Eq. (6.3) seja reduzida a

Fµν = Hcore
µν −

1

2
Pµν (µµ|νν) = Hcore

µν −
1

2
Pµνγµν (6.37)
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para µ 6= ν, e a

Fµµ = Hcore
µµ −

1

2
Pµµ (µµ|µµ) +

∑
λ

Pλλ (µµ|λλ) = Hcore
µµ −

1

2
PµµγAA +

B∑
λ

PλBλBγAB (6.38)

para µ = ν.

Além do mais, é necessário garantir que Hµν transforme corretamente de acordo com

H ′mn =
∑
µν

OmµOnνHµν , por razões comparáveis àquelas que levaram à substituição de γµν =

γAB. Em consequência, pode-se escrever

Hcore
µAµA = UµAµA −

∑
B 6=A

(
µA |VB|µA

)
= UµAµA −

∑
B 6=A

VAB (6.39)

Hcore
µAνA = 0 (6.40)

A quantidade Uµµ é o elemento diagonal da matriz de φµ com relação ao Hamiltoniano

de um elétron, contendo somente o caroço de seu próprio átomo, sendo assim Uµµ é essenci-

almente uma quantidade atômica que mede a energia do orbital atômico, podendo ser avaliada

basicamente de três formas: i) a partir de orbitais atômicos aproximados, ii) parametrizados a

partir de dados experimentais dos nı́veis de energia atômicos, ou iii) então tratada como sendo

um parâmetro puramente empı́rico [6]. O termo
∑
B 6=A

(µ |VB|µ) presente na Eq. (6.39) fornece

a interação de um elétron em φµ com os caroços dos outros átomos B.

Quanto aos elementos de matriz HµAνB , em que as funções φµ e φν estão em átomos

diferentes, é suposto que o produto φµφν entre núcleos distantes é nulo. Consequentemente,

HµAνB passa a depender apenas do ambiente local entre dois átomos, significando uma me-

dida do possı́vel abaixamento dos nı́veis de energia por estarem no campo eletrostático de dois

átomos simultaneamente. Por essa razão, a integral HµAνB é referida como uma “integral de

ressonância” representada pelo sı́mbolo βµν . Dessa forma,

Hcore
µAνB = βµAνB = β0

AB

〈
φAµ (1) |φBν (1)

〉
= β0

ABSµAνB (6.41)

com µ 6= ν, em que SµAνB é a integral de sobreposição e β0
AB é um parâmetro que depende so-

mente da natureza dos átomos A e B. O fator de proporcionalidade β0
AB tem que ser o mesmo

para todos os orbitais atômicos para o mesmo par de átomos de modo a manter a invariância

sobre a transformação do conjunto de função de base. É indicado que a quantidade β0
AB seja
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parametrizada para reproduzir resultados experimentais ou obtidos previamente de cálculo com-

pletos a priori [6]. Rotineiramente, o parâmetro β0
AB é aproximado pela média entre a integral

de ressonância do átomo A, βA, e do átomo B, βB,

β0
µAνB =

βµA + βνB

2
(6.42)

O cálculo da integral de repulsão eletrônica de um centro,
(
µAµA|µAµA

)
, é dado pela

diferença entre a energia de ionização (IPA) e a afinidade eletrônica (EAA) por meio da aproximação

de Pariser-Parr [7].

γAA =
(
µAµA|µAµA

)
= IPA − EAA (6.43)

As integrais de repulsão de dois centros, γAB =
(
µAµA|νBνB

)
, são estimadas a partir das

integrais de dois elétrons de um centro
(
µAµA|µAµA

)
e
(
νBvB|νBνB

)
e da distância entre φµe

φν , via a aproximação de Mataga-Nishimoto [8]

γAB =
γAA + γBB

2 + rAB (γAA + γBB)
(6.44)

Em distâncias grandes, o termo γAB vai a 1/rAB, como seria esperado para densidades de

cargas separadas, enquanto que para distâncias curtas, γAB se aproxima da média entre os dois

parâmetros de um centro.

Em decorrência da aproximação dada pela Eq. (6.32), para um conjunto de funções de

base formado apenas por orbitais s e p, tem-se

(
sAsA|sBsB

)
=
(
pApA|sBsB

)
=
(
pApA|pBpB

)
= γAB

por essa razão, o formalismo CNDO falha na distinção da repulsão eletrônica entre orbitais

diferentes no mesmo centro, tal como ilustrado na Figura 6.1. Já no caso de dois centros, a

distinção da repulsão eletrônica não é feita tanto entre orbitais diferentes quanto entre orbitais

com orientações diferentes.

Uma das maiores limitações do CNDO é a exclusão das integrais de troca de um centro

[9]. Em consequência, essa abordagem é incapaz de quantificar a separação de estados origina-

dos de uma mesma configuração. Por exemplo, o CNDO trata os estados 3P, 1D e 1S originados

da configuração (1s)2(2s)2(2p)2 do átomo de carbono como se fossem degenerados.

O método CNDO/2 [10] difere do CNDO [6, 11] em duas modificações nos elementos
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Figura 6.1. (a) O aproximação CNDO falha na descrição da repulsão entre elétrons em orbitais
do mesmo centro e (b) da repulsão eletrônica entre elétrons orientados em direções diferentes.
Ilustração adaptada da referência [9].

de matrizes Hcore
µAµA: (i) para quantificar melhor tanto a energia de ionização quanto a afini-

dade eletrônica, UµAµA é avaliada não apenas a partir da energia de ionização mas como uma

média entre a energia de ionização e a afinidade eletrônica, UµAµA = −1
2

(IPA + EAA) −(
Zeff,A − 1

2

)
γAA [12], e (ii) as integrais de repulsão elétron-núcleo VAB emHcore

µAµA são calcula-

das a partir da integral de dois elétrons γAB, como VAB = −Zeff,BγAB (integral de penetração),

em que Zeff = m + n e consiste no número de elétrons de valência em uma configuração do

tipo 2sm2pn.

6.1.3. Teoria com Negligência Intermediária da Sobreposição Diferencial

(INDO)

A aproximação INDO [13] busca corrigir a falha do CNDO quanto à distinção da repulsão

eletrônica entre orbitais diferentes no mesmo centro [1]. Dessa forma, a diferença essencial

entre a abordagem INDO e CNDO está no cálculo das integrais de dois elétrons de um centro.

A mudança principal introduzida nessa aproximação consiste no uso de diferentes valores para

integrais de dois elétrons em um centro. A aproximação ZDO não é aplicada nas integrais de

dois elétrons de um centro, (µν|λσ), com as funções φµ, φν , φλ e φσ todas sobre o mesmo

átomo. Obviamente essas integrais devem ser as mais importantes. Na aproximação INDO, a

aproximação ZDO é empregada segundo a Eq. (6.18).
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DOS ESTADOS EXCITADOS TRIPLETO DE COMPLEXOS DE LN 199

Assim, o INDO foi desenvolvido para permitir um manuseio mais flexı́vel das interações

elétron-elétron no mesmo centro, visando principalmente a modelagem de transições espec-

troscópicas. Tanto é que a aproximação INDO conta com parametrizações especı́ficas para o

tratamento de estados excitados de moléculas orgânicas, tais como INDO/S [14] e mais recen-

temente MSINDO-sCIS [3] e INDO/X [4].

Quando o átomo é limitado a um conjunto de base de orbitais s e p, há no máximo cinco

integrais de dois elétrons de um centro

(ss|ss) = Gss

(ss|pp) = Gsp

(pp|pp) = Gpp

(pp|p′p′) = Gpp′

(sp|sp) = Hsp

(6.45)

Os parâmetros apresentados em (6.45) são geralmente obtidos de maneira semiempı́rica,

isto é, são parametrizados. Fazendo uso da aproximação INDO, os elementos da matriz de Fock

são dados por:

Para µ centrado no átomo A:

Fα
µµ = Uµµ +

A∑
λσ

[Pλσ (µµ|λσ)− Pα
λσ (µλ|µσ)] +

∑
B 6=A

(PBB − ZB) γAB (6.46)

Para µ 6= ν ambos centrados no átomo A:

Fα
µν = Uµν +

A∑
λσ

[Pλσ (µν|λσ)− Pα
λσ (µλ|νσ)] (6.47)

Fα
µν =

1

2

(
β0
A + β0

B

)
Sµν − Pα

µνγAB (6.48)

com os elementos F β
µν tendo uma forma similar. Se um conjunto de base com orbitais atômicos

s e p for usado (sem orbitais hı́bridos), os elementos de matrizes reduzem-se a

Fα
µµ = Uµµ +

A∑
λ

[Pλλ (µµ|λλ)− Pα
λλ (µλ|µλ)] +

∑
B 6=A

(PBB − ZB) γAB (6.49)

Fα
µν =

(
2Pµν − Pα

µν

)
(µν|µν)− Pα

µν (µµ|νν) (6.50)
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As integrais de dois elétrons de um e dois centros são calculadas respectivamente pelas

Eqs. (6.43) e (6.44). Já as integrais do tipo Hcore
µAµA são calculadas da mesma forma que na

aproximação CNDO/2 [10].

6.1.4. Teoria com Negligência da Sobreposição Diferencial Diatômica (NDDO)

A aproximação NDDO é menos aproximada do que as aproxiamações CNDO e INDO, uma

vez que negligencia apenas a sobreposição diferencial das integrais de dois elétrons em orbitais

atômicos centrados em átomos diferentes. Todos os produtos φµφν envolvendo orbitais diferen-

tes no mesmo centro são retidos. Assim, a aproximação dada pela Eq. (6.30) não se aplica aqui.

Por exemplo, na aproximação NDDO, a integral (µν|λσ) é zero, a menos que, µ e ν pertençam

ao mesmo átomo A enquanto que λ e σ estejam centrados em um átomo B, podendo B ser

o próprio átomo A. Todas as integrais de dois elétrons restantes são de dois centros com um

elétron associado a cada átomo. A aproximação ZDO aplicada nas integrais de dois elétrons na

aproximação NDDO faz uso então da Eq. (6.19). A aplicação da aproximação

(
µAνC |λBσD

)NDDO
= δACδBD

(
µAνA|λBσB

)
dispensa o uso da equação (6.32) para manutenção da invariância rotacional. Fazendo uso desta

aproximação, os elementos de matriz Fµν podem ser escritos como

Fµν = Hcore
µν +

∑
λσ

Pλσ

[(
µAνC |λBσD

)
− 1

2

(
µAσC |νBλD

)]
NDDO

= Hcore
µν +

∑
λσ

PλσδACδBD
(
µAνA|λBσB

)
− 1

2

∑
λσ

PλσδACδBD
(
µAσA|νBλB

)
Para os elementos diagonais, νA = µA, tem-se

FµAµA
NDDO

= Hcore
µAµA +

B∑
λ

B∑
σ

Pλσ
(
µAµA|λBσB

)
− 1

2

A∑
λ

A∑
σ

Pλσ
(
µAσA|µAλA

)
(6.51)

em que Hcore
µAµA é a integral de um elétron de um centro dada por (6.39). Para os elementos não

José Diogo de Lisboa Dutra



6. DESENVOLVIMENTO DE UM MODELO SEMIEMPÍRICO PARA O CÁLCULO
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diagonais com µA e νA referentes ao átomo A tem-se

FµAνA = Hcore
µAνA +

∑
λA

∑
σA

PλAσA

[(
µAνA|λAσA

)
− 1

2

(
µAλA|νAσA

)]
+
∑
B

∑
λB

∑
σB

PλBσB
(
µAνA|λBσB

) (6.52)

em que

HµAνA =

=0︷ ︸︸ ︷
UµAνA −

∑
B

(
µA |VB| νA

)
= −

∑
B

(
µA |VB| νA

)
(6.53)

no caso do termo diagonal, a integral UµAµA incorpora
(
µA |VA|µA

)
, daı́ ser considerado o

somatório
∑
B 6=A

(
µA |VB|µA

)
. No caso da equação (6.53), essa preocupação não é necessária.

Para os elementos não diagonais com µA centrado no átomo A e νB centrado no átomo B

obtém-se

FµAνB = Hcore
µAνB −

1

2

∑
λBσA

PλBσA
(
µAσA|νBλB

)
(6.54)

em que Hcore
µAνB é a integral de um elétron de dois centros dada pela Eq. (6.41).

A aproximação NDDO é a melhor das aproximações pois mantém os multipolos das

distribuições de carga maiores nas interações de dois centros, diferentemente das aproximações

CNDO e INDO que truncam depois do monopolo [9]. A aproximação NDDO é base dos

métodos semiempı́ricos atuais tais como do NDDO modificado (MNDO, do inglês, “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 interação caroço-caroço são aproximadas por uma

função que apresenta o comportamento assintótico desejado e são parametrizadas normalmente

a dados experimentais. Especificamente a seguinte forma é usada:

EMNDO
core = ZAZB (sAsA|sBsB)

[
1 + e−αARAB + e−αBRAB

]
(6.55)

A principal inovação trazida pelo método AM1 foi a inclusão de funções gaussianas

esféricas na expressão da energia caroço-caroço [16], dado que havia uma tendência no MNDO
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a superestimar estas repulsões entre os átomos.

EAM1
core = EMNDO

core +
ZAZB
RAB

(∑
k

akAe
−bkA(RAB−ckA)

2

+
∑
l

alBe
−bkA(RAB−ckB)

2

)
(6.56)

em que a, b e c são os coeficientes ajustáveis que definem a intensidade, largura e posição

destas funções gaussianas, respectivamente. Os métodos PM3, RM1, PM6 e PM7 mantêm

basicamente a mesma estrutura matemática do método AM1.

As integrais de dois elétrons de um centro nos métodos MNDO e AM1 são derivadas

de dados experimentais de átomos isolados. No método PM3, essas integrais foram otimiza-

das para reproduzir propriedades moleculares experimentais. O cálculo dessas integrais para a

aproximação NDDO segue a mesma aproximação usada pelo método INDO, ver Eq. (6.45).

Dentre as aproximações semiempı́ricas, a NDDO é aquela que considera o maior número

de integrais de 2-elétrons de dois centros. Em um quadro local há 22 integrais de dois elétrons

de dois centros para cada par de átomos pesados. Essas 22 integrais estão apresentadas na

Tabela 6.1, a notação σ faz menção ao orbital pz enquanto que a notação π se refere tanto ao

orbital px quanto ao py.

Tabela 6.1. Integrais de 2-elétrons de dois centros para uma função de base constituı́da apenas
por orbitais s e p calculadas na aproximação NDDO. A notação σ representa a componente z
do orbital p e π representa tanto a componente x quanto y.

1 (ss|ss) 12 (spσ|pπpπ)
2 (ss|pπpπ) 13 (spσ|pσpσ)
3 (ss|pσpσ) 14 (ss|spσ)
4 (pπpπ|ss) 15 (pπpπ|spσ)
5 (pσpσ|ss) 16 (pσpσ|spσ)
6 (pπpπ|pπpπ) 17 (spπ|spπ)
7 (pπpπ|p′πp′π) 18 (spσ|spσ)
8 (pπpπ|pσpσ) 19 (spπ|pπpσ)
9 (pσpσ|pπpπ) 20 (pπpσ|spπ)
10 (pσpσ|pσpσ) 21 (pπpσ|pπpσ)
11 (spσ|ss) 22 (pπp

′
π|pπp′π)

Com exceção da integral 22 (Tabela 6.1), dada por

(pπp
′
π|pπp′π) =

1

2
[(pπpπ|pπpπ)− (pπpπ|p′πp′π)] (6.57)

todas as demais integrais podem ser calculadas usando diferentes técnicas sem perda da in-

variância rotacional, pois nenhuma das demais integrais depende do valor da outra [22].
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Na aproximação NDDO, o cálculo das integrais de repulsão eletrônica de dois centros é

dado por um modelo proposto por Dewar e Thiel [23]. Neste modelo, as integrais de repulsão

eletrônica são tratadas a partir de expansões em termos de interações multipolo-multipolo.

As integrais de dois centros representam interações eletrostáticas entre as distribuições de

carga ρ(1) no átomo A e ρ(2) no átomo B.

ρ (1) = eφµ (1)φν (1) (6.58)

ρ (2) = eφλ (2)φσ (2) (6.59)

As distribuições da densidade eletrônica são então aproximadas por uma série de car-

gas pontuais, havendo quatro possı́veis tipos de distribuições de carga, tal como mostra a Ta-

bela 6.2. Estas distribuições de densidade eletrônica são usadas para representar os quatro tipos

de produtos dos orbitais atômicos.

Tabela 6.2. Especificação das configurações de cargas pontuais mais relevantes. As componen-
tes do sistema de coordenadas cartesiana rotuladas por α e β estão mostradas na Figura 6.2.

Distribuição
de Carga Momento multipolar Descrição

ss ou pαpα Monopolo
[q]

Representado por uma carga pontual
simples de magnitude e no respectivo
núcleo.

spα Dipolo
[µα]

Representado por duas cargas pontuais de
magnitude ±e/2 em lados opostos do
núcleo.

pαpα Quadrupolo Linear
[Qαα]

Duas cargas pontuais de magnitude e/4
coincidem na origem, levando a uma carga
lı́quida de magnitude e/2.

pαpβ Quadrupolo Quadrado
[Qαβ]

Gerado por conjuntos de quatro cargas
pontuais de magnitude e/4 com sinais
alternantes localizadas nos cantos de um
romboide.

A Figura 6.2 mostra as configurações de cargas pontuais correspondentes aos vários mul-

tipolos. Em cada caso, a origem do sistema de coordenadas corresponde aos núcleos do átomo

nos quais as configurações estão centradas.

O momento multipolar (Mlm) de uma distribuição de carga ρ (r, θ, φ) em termos do con-

junto de funções de base formado por orbitais do tipo Slater-Zerner, os quais são produtos de

uma função radial (Rnl (r)) e de um harmônico esférico real normalizado (ylm (θ, φ)), é definido
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Figura 6.2. Ilustrações das configurações de cargas pontuais correspondentes aos vários multi-
polos.

como:

Mlm =

∫
dlmr

lylm (θ, φ) ρ (r, θ, φ)dτ (6.60)

em que dτ representa o elemento de volume para integração em torno das coordenadas do

elétron.

Os multipolos Mlm diferentes de zero das duas distribuições de carga são representadas

pelas configurações [Mlm] das 2l cargas pontuais de magnitude e/2l. As integrais de repulsão

NDDO de dois centros são dadas pela soma destas interações multipolo-multipolo como

(µν|λσ) =
∞∑
l1

∞∑
l2

lmin∑
m=−lmin

[Ml1m (1) ,Ml2m (2)] (6.61)

A aplicação da fórmula de Klopman [24] fornece a seguinte expressão para as interações

multipolo-multipolo semiempı́rica:

[Ml1m (1) ,Ml2m (2)] =
e2

2l1+l2

2l1∑
i=1

2l2∑
j=1

[
R2
ij +

(
ρAl1 + ρBl2

)2
]−1/2

(6.62)
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em que ρl é denominado de termo aditivo.

Para a determinação das separações de cargas D1 e D2, é desejado que o momento mul-

tipolar de cada configuração de carga pontual mostrada na Figura 6.2 seja igual àquela da

distribuição de carga ρ correspondente. A Tabela 6.3 contém as expressões resultantes para os

momentos multipolares das distribuições de carga relevantes (I) e das configurações de carga

correspondentes (II). A fórmula (I) refere-se às distribuições de carga (6.58) e (6.59) na qual

ambos orbitais atômicos da base compartilham o mesmo número atômico n. A comparação

entre as Eqs. (I) e (II) fornece a separação de carga D1 e D2

D1 =
2n+ 1√

3

(4ζnsζnp)
n+ 1

2

(ζns + ζnp)
2n+2 (6.63)

D2 =

√
(2n+ 1) (2n+ 2)

20
ζ−1
np (6.64)

As expressões para os momentos multipolares das distribuições de carga e das configurações

de carga pontual correspondentes estão apresentadas abaixo.

Tabela 6.3. Expressões para os momentos multipolares das distribuições de carga relevantes e
das configurações de carga pontual correspondentes.

Distribuição de Carga Momento Multipolar Fórmula (I) Fórmula (II)

spα µα
2n+1√

3

e(4ζnsζnp)n+1/2

(ζns+ζnp)2n+2 eD1

pαpα Qαα
(2n+1)(2n+2)e

10ζ2
np

2eD2
2

pβpβ Qββ − (2n+1)(2n+2)e
20ζ2

np
−eD2

2

pαpβ Qαβ
3(2n+1)(2n+2)e

40ζ2
np

3
2
eD2

2

Para um conjunto de base sp3, existem 3 termos aditivos ρl (ρ0, ρ1 e ρ2) para cada elemento

referente ao monopolo, dipolo e quadrupolo. No limite RAB = 0, o valor da integral de dois

elétrons deve ser igual àquele da integral de um centro correspondente, assim, neste limite três

casos podem ser identificados: para a interação monopolo-monopolo, a integral deve convergir

em GA
ss, para a interação dipolo-dipolo, em HA

sp e para a interação quadrupolo-quadrupolo em

HA
pp. [

qA, qA
]

= Gss =
(
sAsA, sAsA

)
(6.65)
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µAα , µ
A
α

]
= Hsp =

(
sApAα , s

ApAα
)

(6.66)[
QA
αβ, Q

A
αβ

]
= Hpp =

1

2
(Gpp −Gp2) =

(
pAαp

A
β , p

A
αp

A
β

)
(6.67)

Da Eq. (6.63) e (6.66) obtém-se o valor para a quantidade ρA0 ,

[
qA, qA

]
= gAss =

e2

20+0

20∑
i=1

20∑
j=1

[
R2
ij +

(
ρA0 + ρA0

)2
]−1/2

= e2

= 0, pois i=j︷︸︸︷
R2

11 +
(
2ρA0
)2


−1/2

=
e2

2ρA0
⇒ ρA0 =

e2

2gAss

ρA0 =
e2

2gAss
(6.68)

Diferentemente de ρA0 , as quantidades ρA1 e ρA2 não podem ser determinadas analitica-

mente, contudo um valor exato de ρA1 pode ser obtido iterativamente por [22]

ρA1,n = ρA1,n−2 +
(
ρA1,n−1 − ρA1,n−2

) ( Hsp
27,21
− an−2

)
an−1 − an−2

(6.69)

tomando ρA1,0 =
[
Hsp
27,21

1
D2

1

]1/3

como estimativa inicial [22]. O termo an é dado por

an =
1

2
ρA1,n −

1

2

[
4D2

1 +
(
ρA1,n
)−2
]−1/2

quando ρA1,n convergir, ρA1 será igual a

ρA1 =
1

2
ρA1,n (6.70)

Similarmente, ρA2 , é determinado iterativamente por uma equação similar a Eq. (6.70).

Como estimativa inicial é tomado ρA2,0 =
[
Hpp
27,21

1
3D4

2

]1/5

[22]. Para ρA2 , os termos an são dados

por

an =
1

4
ρA2,n −

1

2

[
4D2

2 +
(
ρA2,n
)−2
]−1/2

+
1

4

[
8D2

2 +
(
ρA2,n
)−2
]−1/2

e normalmente 5 iterações são necessárias para levar à convergência.

Na referência [23] estão listadas as expressões 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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repulsão NDDO (µν|λσ) em termos da interação multipolo-multipolo [Ml1m (1) ,Ml2m (2)].

As fórmulas para [µz, q], [Qππ, q], [Qzz, q], [Qπz, q], [Qππ, µz], [Qzz, µz], [Qzz, Qππ] são obtidas

a partir das fórmulas para [q, µz], [q,Qππ], [q,Qzz], [q,Qπz], [µz, Qππ], [µz, Qzz], [Qππ, Qzz]

trocando DA
l ↔ DB

l , al1l2 ↔ al2l1 e multiplicando por (−1)l1+l2 , respectivamente. O subscrito

π representa tanto x ou y, enquanto que pπ representa o orbital atômico px ou py.

Por fim, a Tabela 6.4 apresenta uma lista completa de parâmetros usados nos principais

métodos semiempı́ricos usados pela comunidade cientı́fica.

Tabela 6.4. Parâmetros usados nos principais métodos semiempı́ricos usados pela comunidade
cientı́fica. Os parâmetros otimizados por um dado método são indicados por um *. Um +
indica que o valor do parâmetro foi obtido a partir do experimento (não otimizado). Se nenhum
sı́mbolo é apresentado, o parâmetro associado não é usado pelo método correspondente. Fonte:
http://openmopac.net.

Parâmetros Descrição Unidade MNDO AM1 PM3 PM6
Uss, Upp, Udd Integrais de 1-elétron de um centro dos

orbitais atômicos s, p e d
eV * * * *

βs, βp e βd Integrais de ressonância de 1-elétron de
dois centros dos orbitais atômicos s, p e d

eV * * * *

ξs, ξp e ξd Expoentes dos orbitais atômicos Slater s,
p e d

bohr−1 * * * *

ξsn , ξpn e ξdn Expoentes internos dos orbitais atômicos
Slater s, p e d

bohr−1 * * * *

αA Termo de repulsão caroço-caroço do
átomo A

Å
−1

* * *

αAB Termo de repulsão caroço-caroço entre
os átomos A e B

Å
−1

*

Gss Integral de 2-elétrons de um centro do
orbital atômico s-s

eV + + * *

Gsp Integral de 2-elétrons de um centro do
orbital atômico s-p

eV + + * *

Gpp Integral de 2-elétrons de um centro do
orbital atômico p-p

eV + + * *

Gp2 Integral de 2-elétrons de um centro do
orbital atômico p’-p

eV + + * *

Hsp Integral de troca de 2-elétrons de um
centro do orbital atômico s-p

eV + + * *

Kna ou ana Multiplicador gaussiano para a n-ésima
gaussiana do átomo A.

* * *

Lna ou bna Multiplicador do expoente gaussiano da
n-ésima gaussiana do átomo A

Å
−2

* * *

Mna ou cna Centro do raio da n-ésima gaussiana do
átomo A

Å * * *
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6.2. Método de Interação de Configurações

Como mencionado no Capı́tulo 5, os métodos de funções de onda baseados no procedimento

de interação de configurações consistem na principal classe de métodos empregada para calcu-

lar estados excitados. Nestes métodos, estados excitados são incluı́dos explitamente na função

de onda multieletrônica por meio de determinantes de Slater excitados [25], os quais são cons-

truı́dos através da permuta entre orbitais ocupados e virtuais no determinante do estado funda-

mental Hartree-Fock. Assim, a expansão de interação de configurações de uma solução aproxi-

mada para a equação Schrödinger é tipicamente escrita como [26]

|ψ〉 = c0 |Φ0〉+
∑
ia

cai |Φa
i 〉+

∑
i<j,a<b

cabij
∣∣Φab

ij

〉
+

∑
i<j<k,a<b<c

cabcijk
∣∣Φabc

ijk

〉
+ · · · (6.71)

em que |Φ0〉 é o determinante de referência, tipicamente obtido a partir do procedimento auto-

consistente Hartree-Fock como o melhor determinante de Slater simples,

F̂ (r) Φ0 (r) = E0Φ0 (r) (6.72)

com

F̂ (r) =
n∑
i

f̂i (r) (6.73)

f̂i (r) = ĥi (r) + Ĵi (r)− K̂i (r) (6.74)

em que ĥi (r) contém a energia cinética do i-ésimo elétron e sua atração elétron-núcleo, en-

quanto que o operador de Coulomb, Ĵi (r), e troca ,K̂i (r), descrevem as interações média

elétron-elétron.

Na Eq. (6.71), a seguinte convenção para os ı́ndices foi usada: i, j, k denotam os orbitais

ocupados na referência, a, b, c denotam os spin-orbitais desocupados, e p, q, r são ı́ndices gerais.

Dessa forma, |Φa
i 〉 é o determinante formado pela substituição do elétron no spin-orbital i em

|Φ0〉 para o spin-orbital a.

Se apenas um orbital ocupado i for substituı́do por um orbital virtual a, resultará em

determinantes de Slater simplesmente excitado, |Φa
i 〉. Caso seja incluı́da apenas determinantes

do tipo |Φa
i 〉 na expansão da função de onda CI, obtém-se então uma função de onda CIS,
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|ψCIS〉,

|ψCIS〉 =
∑
ia

cai |Φa
i 〉 (6.75)

em que a soma abrange os pares de ı́ndices ia e tem dimensão igual ao número de orbitais

ocupados vezes o número de orbitais virtuais considerados na interação de configurações. O

método de interação de configurações simples é tanto computacionalmente quanto conceitual-

mente o método ab initio baseado em função de onda mais simples para o cálculo de energia de

excitação eletrônica e de propriedades de estado excitado. A função de onda aproximada pela

Eq. (6.75) é então substituı́da na equação de Schrödinger independente do tempo de modo a

obter

Ĥ (r) ΨCIS (r) = ECISΨCIS (r)⇒ Ĥ (r)
∑
ia

cai |Φa
i 〉 = ECIS

∑
ia

cai |Φa
i 〉 (6.76)

A multiplicação da Eq. (6.76) a esquerda por
〈
Φb
j

∣∣ fornece

∑
ia

〈
Φb
j

∣∣∣Ĥ (r)
∣∣∣Φa

i

〉
cai = ECIS

∑
ia

cai
〈
Φb
j|Φa

i

〉
= ECIS

∑
ia

cai δijδab (6.77)

Para resolver a Eq. (6.77) resta determinar os elementos de matriz
〈

Φa
i

∣∣∣Ĥ∣∣∣Φb
j

〉
. Assu-

mindo que os determinantes são construı́dos 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.

Ô1 =
N∑
i=1

ĥ (i) Ô2 =
N∑
i=1

N∑
j>i

r−1
ij

Caso 1:
〈

Ψ0

∣∣∣Ô1

∣∣∣Ψ0

〉
=

N∑
i

〈i |h| i〉
〈

Ψ0

∣∣∣Ô2

∣∣∣Ψ0

〉
= 1

2

N∑
i

N∑
j

〈ij || ij〉

Caso 2:
〈

Ψ0

∣∣∣Ô1

∣∣∣Ψa
i

〉
= 〈i |h| a〉

〈
Ψ0

∣∣∣Ô2

∣∣∣Ψa
i

〉
=

N∑
j

〈ij || aj〉

Caso 3:
〈

Ψ0

∣∣∣Ô1

∣∣∣Ψab
ij

〉
= 0

〈
Ψ0

∣∣∣Ô2

∣∣∣Ψab
ij

〉
= 〈ij || ab〉

A notação 〈ab || cd〉 equivale à

〈ab || cd〉 = 〈ab|cd〉 − 〈ab|dc〉 (6.78)

José Diogo de Lisboa Dutra



6. DESENVOLVIMENTO DE UM MODELO SEMIEMPÍRICO PARA O CÁLCULO
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com

〈ab|cd〉 =

〈
χa (1)χb (2)

∣∣∣∣ 1

r12

∣∣∣∣χc (1)χd (2)

〉
≡
∫∫

χ∗a (1)χ∗b (2)
1

r12

χc (1)χd (2) d1d2

(6.79)

em que 1 e 2 rotulam as coordenadas de spin e espaciais dos elétrons 1 e 2.

Nos elementos de matriz
〈

Φa
i

∣∣∣Ĥ∣∣∣Φb
j

〉
, os determinantes excitados simplesmente podem

diferir entre si em até dois spin-orbitais se i 6= j e a 6= b. Se os determinantes já estão em

máxima coincidência, elementos de matriz da forma〈
· · · a · · · j · · ·

∣∣∣Ĥ∣∣∣ · · · i · · · b · · ·〉 ou
〈
· · · j · · · a · · ·

∣∣∣Ĥ∣∣∣ · · · b · · · i · · ·〉
serão, respectivamente, iguais às integrais de repulsão eletrônica 〈aj || ib〉 e 〈ja || bi〉 (Tabela 6.5,

Caso 3). Estas integrais antissimetrizadas são iguais entre si se a seguinte igualdade for válida

−〈ja || ib〉 = 〈aj || ib〉 = 〈ja || bi〉 = −〈aj || bi〉.

Para o caso de i = j e a 6= b, os elementos de matriz são

〈
Φa
i

∣∣∣Ĥ∣∣∣Φb
i

〉
=
〈
· · · a · · ·

∣∣∣Ĥ∣∣∣ · · · b · · ·〉 = hab +
∑

k∈Φ0,k 6=i

〈ak || bk〉 (6.80)

como o elemento da matriz de Fock, Fpq, em termos de um conjunto de spin-orbitais ortonor-

mais é dado por

Fpq = hpq +
∑
k∈Φ0

〈pk || qk〉 (6.81)

obtém-se da Eq. (6.80) 〈
Φa
i

∣∣∣Ĥ∣∣∣Φb
i

〉
= Fab − 〈ai || bi〉 (6.82)

uma vez que está sendo considerado o elemento de matriz Fab, o qual inclui os elementos

〈ai || bi〉, deve-se tomar o cuidado de removê-lo.

Para o caso em que i 6= j e a = b, os elementos de matriz são

〈
Φa
i

∣∣∣Ĥ∣∣∣Φa
j

〉
=
〈
· · · i · · · a · · ·

∣∣∣Ĥ∣∣∣ · · · a · · · j · · ·〉 = −hij +
∑

k∈{Φ0+a}
〈ik || jk〉 = −Fij − 〈ia || ja〉

(6.83)
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Finalmente, quando i = j e a = b,

〈
Φa
i

∣∣∣Ĥ∣∣∣Φa
i

〉
=
∑
k∈Φ0

hkk − hii + haa +
1

2

∑
k,l∈Φ0

〈kl || kl〉 −
∑
k∈Φ0

〈ki || ki〉+
∑
k∈Φ0

〈ka || ka〉 − 〈ia || ia〉

=

E0︷ ︸︸ ︷∑
k∈Φ0

hkk +
1

2

∑
k,l∈Φ0

〈kl||kl〉−

Fii︷ ︸︸ ︷(
hii +

∑
k∈Φ0

〈ki||ki〉

)

+

Faa︷ ︸︸ ︷(
haa +

∑
k∈Φ0

〈ka||ka〉

)
−〈ia || ia〉

= E0 − Fii + Faa − 〈ia || ia〉
(6.84)

em queE0 =
〈

Φ0

∣∣∣Ĥ∣∣∣Φ0

〉
, se |Φ0〉 for obtido por um procedimento SCF, entãoE0 corresponde

à energia SCF.

Usando as simetrias de permutação das integrais de dois elétrons antissimetrizadas, os ter-

mos de dois elétrons para os casos apresentados pelas Eqs. (6.80)-(6.84) podem ser combinados

[27] para fornecer o seguinte resultado compacto:

〈
Φa
i

∣∣∣Ĥ∣∣∣Φb
j

〉
= E0δijδab + Fabδij − Fijδab + 〈aj || ib〉 (6.85)

o rearranjo da integral 〈ia || ja〉 dependem dos orbitais serem reais.

Nota-se na Eq. (6.85) queE0 ocorre ao longo da diagonal da matriz completaH , isto quer

dizer que é possı́vel subtrair E0 antes da diagonalização e depois adicioná-lo a cada autovalor.

Segundo o teorema de Brillouin, determinantes excitados simplesmente |Φr
a〉 não interagem di-

retamente com o determinante Hartree-Fock referência |Φ0〉, isto é,
〈

Φ0

∣∣∣Ĥ∣∣∣Φr
a

〉
= 0. Conse-

quentemente, os autovalores do Hamiltoniano CIS menos os termos diagonais E0 representam

as energias de excitação. A referência [26] traz uma demonstração bastante detalhada desse

teorema.

A Eq. (6.76) pode ser escrita na notação matricial como uma equação de autovalor

AX = ωX (6.86)

em que A consiste na representação matricial do Hamiltoniano no espaço dos determinantes

excitados simplesmente. ω é a matriz diagonal das energias de excitação, lembrando que o

valor E0 deve ser subtraı́do de cada elemento da matriz ω. X é a matriz dos coeficientes de
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expansão CIS.

Uma expressão analı́tica 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 equação

resultante pela esquerda pelo vetor CIS correspondente [27]. Assumindo que os coeficientes CI

são reais, a energia CIS é então dada por

ECIS = E0 + 2
∑
ia

c0c
a
iFia +

∑
iab

cai c
b
iFab −

∑
ija

cai c
b
jFij +

∑
ijab

cai c
b
j 〈aj || ib〉 (6.87)

como para uma determinante referência SCF |Φ0〉 de camada fechada os termos não diagonais

da matriz de Fock são nulos, a expressão (6.87) se torna

ECIS = ESCF +
∑
ia

(cai )
2 (εi − εj)−

∑
ia,jb

cai c
b
j 〈aj || ib〉 (6.88)

é claro que esta equação é útil apenas quando os coeficientes CIS são conhecidos. Em geral,

apenas os autovetores associados às menores energias são de interesse em um estudo CIS. Tais

autovalores podem ser obtidos iterativamente através da diagonalização do Hamiltoniano CIS

usando o método de Davidson [28].

A excitação de um elétron a partir do orbital ocupado i para o orbital virtual a dá ori-

gem a uma configuração tripleto e uma singleto [14]. Um dado estado tripleto é triplamente

degenerado em MS , assim a um dado estado excitado tripleto estão associados os seguintes

componentes de spin: MS = -1, 0, 1. Por outro lado, a um dado estado singleto está associado

apenas o componenteMS = 0. A diagonização de uma dada matriz CIS de dimensãoN×N for-

necerá N valores de energia, sendo que 3/4 desses valores serão triplamente degenerados e 1/4

não degenerado. Contudo, é possı́vel obter expressões de energia correspondente à transição

singleto-singleto (1∆Eia) ou singleto-tripleto (3∆Eia) entre as configurações puras. No caso

das transições singleto-singleto tem-se

1∆Eia = εa − εi − Jia + 2Kia (6.89)

e a expressão correspondente para a energia singleto-tripleto é

3∆Eia = εa − εi − Jia (6.90)
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em que Jia e Kia são os elementos de matrizes correspondentes aos operadores de Coulomb e

de troca K̂i (r).

6.3. Modelo Semiempı́rico para o Cálculo de Estados Excita-

dos de Complexos de Lantanı́deos

O nosso grupo de pesquisa apresenta tradição no desenvolvimento de modelos semiempı́ricos

para o cálculo de geometria no estado fundamental de sistemas contendo ı́on lantanı́deos. A

grande maioria desses métodos é baseada na aproximação Sparkle. O procedimento de desen-

volvimento de um modelo baseado nessa aproximação consiste em parametrizar um Hamiltoni-

ano semiempı́rico, representando o ı́on lantanı́deo por uma carga coulômbica +3e sujeita a um

potencial repulsivo exp (−αr). A aproximação Sparkle apresenta 8 parâmetros que são otimi-

zados no procedimento de desenvolvimento do modelo correspondente, são eles: α (parâmetro

que representa à dureza do ı́on lantanı́deo), ak, bk e ck (com k = 1 e 2, parâmetros referentes à

intensidade, à largura e à posição das funções gaussianas da expressão de energia da repulsão

caroço-caroço, respectivamente) e Gss (parâmetro referente às integrais monoatômicas de dois

elétrons). Atualmente a aproximação Sparkle está parametrizada para todos os 15 ı́ons lan-

tanı́deos para todos os Hamiltonianos semiempı́ricos 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 ı́ons lantanı́deos [47]. O presente

trabalho de doutorado consiste na primeira tentativa de nosso grupo de pesquisa em desenvol-

ver um método semiempı́rico para o cálculo de estados excitados de complexos de lantanı́deos,

uma vez que até então toda a atenção 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 semiempı́rico, os seguintes merecem atenção especial:

i) A preparação de um banco de dados, o qual é utilizado como referência, consiste na pri-

meira etapa de desenvolvimento de um método semiempı́rico. No presente caso, as propri-

edades de interesse tratam-se de valores de posições tripleto experimentais determinadas a

partir do complexo de Gd3+ e cuja geometria cristalográfica do correspondente complexo

de Eu3+ encontre-se disponı́vel. A exatidão do modelo desenvolvido é então dependente da

qualidade do banco de dados montado.
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ii) Além disso, a programação de códigos especı́ficos para lidar com o processo de parame-

trização é sempre necessária, pois ganha-se tempo quando tal procedimento é o mais auto-

matizado possı́vel. Em adição, a realização de testes recorrentes sempre acaba exigindo na

maioria das vezes a implementação de novas funcionalidades no código.

iii) A escolha de quais técnicas numéricas de minimização usar consiste em uma etapa bastante

importante, pois quase sempre é necessário combinar diferentes algoritmos de minimização

para viabilizar uma redução mais efetiva do erro entre as propriedades calculadas e a re-

ferência.

iv) A definição de uma função que traduza a melhor comparação entre as propriedades calcu-

ladas frente às propriedades referências é também de suma importância, pois o resultado

dessa função é o que norteará em qual direção a minimização dos erros deve ocorrer.

As seções a seguir lidarão com cada uma dessas etapas detalhadamente.

6.3.1. Confecção do Banco de Dados

O processo de desenvolvimento de um modelo semiempı́rico depende da confecção de um

banco de dados, seja constituı́do por propriedades moleculares obtidas experimentalmente ou

por propriedades calculadas por métodos ab initio. Para ilustrar a importância que um banco de

dados assume para o processo de parametrização, uma analogia pode ser feita tomando como

base o desenvolvimento da primeira versão do modelo Sparkle. Para o desenvolvimento da

primeira versão desse modelo em 1994 [48], apenas uma estrutura cristalográfica contendo o

ı́on Eu3+ foi utilizada no processo de parametrização. Quando essa primeira versão foi tes-

tada para um conjunto representativo, contendo 96 diferentes de complexos de Eu3+, o erro

médio absoluto foi de aproximadamente 0,68Å para as distâncias do tipo lantanı́deo-átomo li-

gante (Ln-L). Com a disponibilidade do banco de dados CSD [49, 50], implicando em uma

considerável disponibilidade de estruturas cristalográficas de sistemas lantanı́dicos, adicionado

a alguns melhoramentos no procedimento de parametrização e na formulação matemática dos

modelos, tanto foi possı́vel melhorar a qualidade do modelo de modo expressivo bem como

estender a parametrização dos modelos Sparkle para todos os demais ı́ons lantanı́deos. Atual-

mente, a exatidão dos modelos Sparkle para as diferentes distâncias Ln-L é menor do que 0,1

Å.
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Quanto ao cálculo de estados excitados, por exemplo, um conjunto referência para ener-

gias de excitação vertical singleto e tripleto, conhecido como TBE-1 (do inglês, “Theoretical

Best Estimates”) foi calculado em 2008 para 28 moléculas orgânicas de tamanho médio perten-

centes às mais diversas funções orgânicas a partir de métodos baseados na teoria “coupled clus-

ter” [51] com o conjunto de funções de base TZVP (triplo-ζ nas regiões do caroço e valência).

O conjunto TBE-1 foi então usado para avaliar diferentes estratégias computacionais tais como

TDDFT [52] e semiempı́ricos [53] pelo mesmo grupo de pesquisa que o calculou. Mais tarde,

os dados do conjunto TBE-1, inicialmente calculados com a função de base TZVP, foram re-

calculados usando o conjunto de funções de base com correlação consistentemente aumentada

aug-cc-pVTZ. Este novo conjunto referência foi então denominado de TBE-2 [54]. Além de

servir para a avaliação de outros métodos, o conjunto TBE-2 foi usado como conjunto referência

para a parametrização dos métodos MSINDO-sCIS [3] e INDO/X [4], os quais são destinados

ao cálculo de moléculas biológicas e orgânicas com centenas de átomos.

Tratando-se de complexos de lantanı́deos não existe nenhum conjunto de referência cal-

culado ou experimental já confeccionado que possa ser usado no desenvolvimento de uma abor-

dagem para o cálculo das energias dos estados excitados singleto e tripleto dos ligantes. Diante

disso, foi necessário a confecção do nosso próprio conjunto. Como critério buscou-se por valo-

res de energia tripleto obtidos para complexos de Gd3+ medidos em solução a 77K, semelhante-

mente ao critério empregado para a seleção dos dados usados na avaliação dos métodos TDDFT

e semiempı́rico apresentada no Capı́tulo 5. Como os complexos de Eu3+ são os sistemas mais

estudados e cuja energia tripleto dos ligantes é comumente usada para interpretação dos me-

canismos de transferência de energia ligante-metal, buscou-se por estruturas cristalográficas de

complexos de Eu3+ na base de dados CSD [49, 50] que apresentavam energias tripleto deter-

minadas a partir do espectro de fosforescência do complexo de Gd3+ análogo. O cálculo dos

estados excitados depende da geometria que é fornecida e para eliminar o erro associado ao

método que poderia ter sido escolhido para a otimização da geometria optou-se justamente em

usar diretamente as estruturas cristalográficas nos cálculos.

Embora seja reconhecido que uma série de parâmetros experimentais contribuem para o

erro da medida, buscou-se proceder com a confecção de um banco de dados o mais padroni-

zado possı́vel. Por essa razão, buscou-se por estados tripleto que fossem obtidos a partir do

complexo de Gd3+ e à temperatura de 77K. Uma busca preliminar no CSD forneceu mais de

3200 estruturas cristalográficas de sistemas contendo o ı́on Eu3+. Desse total, o 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 publicações. Em adição, as

informações colhidas para algumas dessas 64 estruturas tiveram que ser descartadas, uma vez

que o espectro de fosforescência do correspondente complexo de Gd3+ não estava disponı́vel,

impedindo que se tivesse certeza a respeito do procedimento usado para extração dos valo-

res de T0−0. Sendo assim, restaram apenas 46 estruturas, cujos códigos CSD e energias T0−0

encontram-se apresentados na Tabela 6.6.

Tabela 6.6. Conjunto referência usado para parametrização do modelo NDDO-CIS. Através
do código CSD pode-se ter acesso à estrutura cristalográfica dos complexos considerados no
seguinte endereço eletrônico: https://summary.ccdc.cam.ac.uk/structure-summary-form.

Composto Código CSD T0−0

(cm−1) Referência

Eu(pffpd)3(DDXPO) TUDWEV 21850 [55]
Eu(pffpd)3(DPEPO) TUDWIZ 25640 [55]
[Eu(pytzc)3](NHEt3)3 NAWBIY 25500 [56]
[Eu(L2)2](NHEt3) YUFFAH 22520 [57]
[Eu(L3)2](NHEt3) YUFGEM 21980 [57]
[Eu(L4)2](NHEt3) YUFDOT 18450 [57]
[Eu(L7)2](NHEt3) YUFDUZ 22270 [57]
(BBIm)2[Eu(Pic)5] VENLIL 18504 [58]
(BEIm)2[Eu(Pic)5] VENLEH 19065 [58]
[Eu(NO3)(H2L)(H2O)3](NO3)2 RUVTOS 21050 [59]
[Eu(o-Phen-1,2-HOPO)2](NEt4) NOFFOE 20964 [60]
[Eu(PyboxOMe)3](NO3)3 WAKMOM 25950 [61]
Eu(PyboxBr)(NO3)3(H2O) WAKNIH 23260 [61]
Eu(Br-TTA)3(phen) IZOSAS 19194 [62]
Eu(MeT-TTA)3(phen) IZOSIA 19011 [62]
Eu(DTDK)3(phen) IZOSEW 18832 [62]
EuLDeCola CIJGIM 22700 [63]
Eu2(dcpz)2(suc)(H2O)8 FEVLUP 23866 [64]
Eu(TFI)3H2O2 GAWWAE 19607 [65]
Eu(5,6-DTFI)3(H2O)2 RIBSUS 19380 [66]
[Eu(btfa)3(MeOH)2](2bpeta2) AQUPOS 21890 [67]
[Eu(triAlNTB)3](ClO4) XOSTUV 23419 [68]
Eu(PFNP)3(bpy) EGOHUE 20000 [69]
Eu(CPFHP)3(DDXPO) MALMET 20750 [70]
[Eu(NO3)(Pic)(H2O)2(EO3)](Pic) VARCAU 18622 [71]
Eu(L3)3(TPPO)(H2O) RAXYAR 18200 [72]
Eu(hfac)3(L) TAPWUE 20700 [73]
Eu(DBM)3(DMA) RATKUU 21186 [74]
Eu(TTA)2(NO3)(TPPO)2 GETMAU01 21645 [75]
Eu2(Ligand-F)(H2O)4 NETREK 22600 [76]
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Eu(LI)2(C3H6O) DARZON 24331 [77]
Eu(LII)(NO3)3 DARZUT 19802 [77]
[Eu(NO3)3(L)] GUKQAF 21786 [78]
Eu(TFNB)3(phen) QAMLEX 19724 [79]
Eu(PFNP)3(phen) QAMLIB 19685 [79]
Eu(L2)(hfac)3 XAXXAX 21000 [80]
Eu(L1)3(phen) TUCYAS 21270 [81]
Eu(L)(NO3)3(H2O)CH3CN DEFZAR 24814 [82]
Eu(Me3L)(H2O)2(NO3)3 AMOGUF 21000 [83]
[Eu(H3L)(NO3)](NO3)2 AMOHUG 22700 [83]
[Eu(H2L)(NO3)2(MeOH)](NO3) AMOJUI 23000 [83]
Eu2(cin)6(bpy)2 LOLXAN 22573 [84]
Eu(LS)3(H2O)2 HUBQEB 20400 [85]
Eu(L)3(H2O)2 HUBNOI 21300 [85]
Eu(LMe)3(H2O)2 HUBPOK 21000 [85]
Eu3+C LUQDIK 23800 [86]

A intenção 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 obtenção dos valores singleto é bastante variável, como foi mencionado na seção 5.2, tor-

nando mais complicada a padronização do conjunto referência com relação 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 Parametrização

O modelo escolhido para ser parametrizado foi a aproximação NDDO baseada nas interações

de configurações simples, sendo o ı́on lantanı́deo substituı́do por uma carga pontual de mag-

nitude +3e. Como já assinalado, a abordagem NDDO trata-se daquela menos aproximada. A

disponibilidade de algum pacote computacional com a aproximação semiempı́rica a ser para-

metrizada já implementada dispensa a codificação de um código próprio, o que na maioria das

vezes trata-se de uma tarefa bastante árdua. Além do mais, o uso de alguma ferramenta com-

putacional com ampla inserção no meio cientı́fico facilita a disseminação de um novo modelo

semiempı́rico. Nesse âmbito, o programa gratuito ORCA [87] atende a esses requisitos básicos.

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 é um pacote

de quı́mica quântica para propósitos gerais contendo implementado os mais variados tipos de
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métodos, tais como ab initio, DFT, semiempı́rico, dentre outros, a sua inserção na comunidade é

bem ampla e consiste em um dos programas gratuitos mais usados atualmente para o estudo de

estrutura eletrônica. Embora o ORCA use apenas funções gaussianas, é sabido que os resultados

semiempı́ricos obtidos com funções do tipo Slater são de fato mais exatos. Contudo, tratando-se

de métodos semiempı́ricos o que de fato influencia na exatidão dos valores calculados frente aos

esperados é a qualidade da parametrização em si e do conjunto de referência que é usado. Por

essa razão, torna-se não agravante a parametrização da abordagem NDDO-CIS usando funções

de base gaussianas. Para os métodos semiempı́ricos implementados, o programa ORCA usa

funções de base do tipo STO-3G.

Além das razões apresentadas, outras também auxiliaram a escolher a aproximação NDDO-

CIS implementada no programa ORCA como a melhor alternativa:

i) Por padrão o ORCA usa todos orbitais moleculares ocupados e desocupados no procedi-

mento CIS, mantendo ainda assim um pequeno tempo de cálculo. No caso do programa

ZINDO, por exemplo, devido ao seu esquema de gerenciamento de memória, o tratamento

de um número bastante grande de orbitais moleculares no procedimento CIS é inviável;

ii) Por ter o código-fonte fechado, o ORCA oferece uma maneira muito simples, por meio do

próprio arquivo de entrada do respectivo composto a ser calculado, para o fornecimento

dos parâmetros a serem ajustados no processo de parametrização. Essa caracterı́stica con-

fere muita agilidade ao processo de parametrização. Por exemplo, essa funcionalidade

do ORCA assemelha-se ao uso da palavra-chave EXTERNAL implementada no programa

MOPAC.

Os seguintes parâmetros semiempı́ricos foram ajustados no procedimento de parametriza-

ção: primeiros expoentes da função de base (ξs e ξp), integrais de 1-elétron de um centro (Us e

Up), integrais de 1-elétron de dois centros (βs e βp), integrais de 2-elétrons de um centro (Gss,

Gsp e Gpp) e parâmetros de Slater-Condon (F2pp e G1sp). A Tabela 6.7 apresenta os valores

dos parâmetros semiempı́ricos do método AM1, os quais foram tomados como estimativa inicial

para o procedimento de parametrização. Os parâmetros semiempı́ricos foram variados em mais

ou menos 50% dos valores apresentados na Tabela 6.7. É importante destacar que no programa

ORCA as integrais de ressonância (βs e βp) são definidas de modo a serem positivas.

Para realização dos cálculos, o espaço ativo (orbitais compreendidos no procedimento de

interação de configurações) foi definido para incluir todos os orbitais moleculares ocupados e
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virtuais. Dessa forma, todas as possı́veis excitações simples que podem ser geradas para a base

mı́nima usada foram consideradas.

Tabela 6.7. Parâmetros do método AM1, os quais foram tomados como estimativa inicial para
a parametrização do NDDO-CIS para complexos de lantanı́deos.

H

Descrição Notação Rótulo do ORCA Valor
Primeiro expoente ξs P[1,6] 1,200000

Parâmetros de 1-elétron (eV)
Us P[1,0] -13,060000
βs P[1,25] 12,000000

Parâmetro de 2-elétrons de um centro (eV) Gss P[1,34] 12,850000

C

Descrição Notação Rótulo do ORCA Valor

Primeiro expoente
ξs P[6,6] 1,625000
ξp P[6,11] 1,625000

Parâmetros de 1-elétron (eV)

Us P[6,0] -50,870766
Up P[6,1] -41,599980
βs P[6,25] 17,000000
βp P[6,26] 17,000000

Parâmetros de 2-elétrons de um centro (eV)
Gss P[6,34] 11,110000
Gsp P[6,35] 11,110000
Gpp P[6,38] 11,110000

Parâmetros de Slater-Condon (eV)
F2pp P[6,44] 4,509800
G1sp P[6,48] 6,897700

N

Descrição Notação Rótulo do ORCA Valor

Primeiro expoente
ξs P[7,6] 1,950000
ξp P[7,11] 1,950000

Parâmetros de 1-elétron (eV)

Us P[7,0] -69,250864
Up P[7,1] -58,070401
βs P[7,25] 26,000000
βp P[7,26] 26,000000

Parâmetros de 2-elétrons de um centro (eV)
Gss P[7,34] 12,010000
Gsp P[7,35] 12,010000
Gpp P[7,38] 12,010000

Parâmetros de Slater-Condon (eV)
F2pp P[7,44] 6,459400
G1sp P[7,48] 8,958300

O

Descrição Notação Rótulo do ORCA Valor
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Primeiro expoente
ξs P[8,6] 2,275000
ξp P[8,11] 2,275000

Parâmetros de 1-elétron (eV)

Us P[8,0] -90,023218
Up P[8,1] -76,684970
βs P[8,25] 34,000000
βp P[8,26] 34,000000

Parâmetros de 2-elétrons de um centro (eV)
Gss P[8,34] 13,000000
Gsp P[8,35] 13,000000
Gpp P[8,38] 13,000000

Parâmetros de Slater-Condon (eV)
F2pp P[8,44] 6,902700
G1sp P[8,48] 11,815200

F

Descrição Notação Rótulo do ORCA Valor

Primeiro expoente
ξs P[9,6] 2,600000
ξp P[9,11] 2,600000

Parâmetros de 1-elétron (eV)

Us P[9,0] -111,319590
Up P[9,1] -97,282029
βs P[9,25] 44,000000
βp P[9,26] 44,000000

Parâmetros de 2-elétrons de um centro (eV)
Gss P[9,34] 14,000000
Gsp P[9,35] 14,000000
Gpp P[9,38] 14,000000

Parâmetros de Slater-Condon (eV)
F2pp P[9,44] 8,593100
G1sp P[9,48] 14,484500

S

Descrição Notação Rótulo do ORCA Valor

Primeiro expoente
ξs P[16,6] 1,925000
ξp P[16,11] 1,925000

Parâmetros de 1-elétron (eV)

Us P[16,0] -69,509597
Up P[16,1] -60,725746
βs P[16,25] 15,000000
βp P[16,26] 15,000000

Parâmetros de 2-elétrons de um centro (eV)
Gss P[16,34] 10,090000
Gsp P[16,35] 10,090000
Gpp P[16,38] 10,090000

Parâmetros de Slater-Condon (eV)
F2pp P[16,44] 4,537700
G1sp P[16,48] 3,075600
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6.3.3. Preparação dos Programas para o Processo de Parametrização

Para a preparação dos códigos necessários para a execução do procedimento de parametrização

foi utilizada a linguagem de programação C++, juntamente com a biblioteca Qt (http://www.qt.io/).

O uso dessas ferramentas permite a criação de códigos multiplataformas, podendo assim fazer

uso de diversos sistemas operacionais. Tanto é que o procedimento de parametrização foi ini-

cialmente executado em ambiente Windows e com a implantação de um “cluster” LINUX nas

máquinas “workstations” do Laboratório Pople (UFS) foi possı́vel portar todo o esquema de

parametrização facilmente. Vale ressaltar que C++ tem se tornado a linguagem de programação

cientı́fica preferı́vel, tomando a posição de destaque da linguagem de programação FORTRAN.

A razão é que códigos escritos em C++ podem ser facilmente reutilizáveis, facilitando o de-

senvolvimento e compartilhamento de novas bibliotecas pela comunidade cientı́fica. Ao código

desenvolvido especialmente para a parametrização foi dado o nome de ParametricCIS. Além

disso, foi necessária a confecção de alguns códigos acessórios escritos usando a linguagem de

programação Python. Os códigos Python foram úteis para gerenciar a submissão dos cálculos

no sistema de fila do “cluster”, dado que em cada ciclo de parametrização um conjunto novo

de parâmetros fornecido por um dado algoritmo de minimização é avaliado. Os algoritmos de

minimização não linear implementados no ParametricCIS foram a implementação SIMPLEX

da biblioteca NAG (“Numerical Algorithms Group”) e o algoritmo GSA (“Generalized Simula-

ted Annealing”) [88].

6.4. Parametrização NDDO-CIS para o Cálculo de Estados

Excitados de Complexos de Lantanı́deos

Como seleção para o conjunto referência a ser usado no procedimento de parametrização pro-

priamente, decidiu-se usar todas as 46 energias T0−0 apresentadas na Tabela 6.6. A descrição

detalhada de como se deu o procedimento de parametrização em si não é simples, uma vez

que várias parametrizações foram executadas simultaneamente, nas quais a semente geradora

dos números aleatórios usados internamente pelo algoritmo GSA foi variada aleatoriamente.

Além disso, algumas parametrizações foram feitas usando o algoritmo SIMPLEX e também

diferentes conjuntos de parâmetros iniciais para o modelo foram avaliados. Através desses pro-

cedimentos de ajuste foi possı́vel investigar de modo mais abrangente diferentes conjuntos de
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DOS ESTADOS EXCITADOS TRIPLETO DE COMPLEXOS DE LN 222

parâmetros semiempı́ricos em busca da minimização da função resposta definida por:

Fresp =

∑Ncomp.
i=1

|T exp
0−0,i−T

calc
1,i |

T
exp
0−0,i

Ncomp.

× 100% (6.91)

A comparação entre os valores tripleto teóricos e calculados deu-se da mesma forma que

realizada no Capı́tulo 5, isto é, o estado tripleto teórico T1 foi comparado à posição tripleto

experimental associada ao limite superior da energia da transição 0-0 fônon, T0−0.

Sempre que em alguma das parametrizações a função resposta era convergida, isto é, não

reduzia mais significativamente, uma nova parametrização era iniciada a partir do conjunto de

parâmetros que forneceu o menor valor correspondente à Fresp. Após meses de parametrização

foram obtidos os parâmetros que se encontram apresentados na Tabela 6.8. Este modelo foi

denominado de NDDO-CIS e o conjunto de parâmetros obtidos corresponde justamente àquele

que melhor minimizou a função resposta definida pela Eq. (6.91).

Tabela 6.8. Conjunto de parâmetros obtidos para o modelo NDDO-CIS para o cálculo das
posições tripleto de complexos de ı́on lantanı́deos.

Átomo Parâmetros Valor Átomo Parâmetros Valor

H

ξs 0,56684664
Us -14,09322994
βs 3,99654975
Gss 13,10769053

C

ξs 1,77877844

N

ξs 1,84066710
ξp 1,65395116 ξp 1,50525100
Us -51,18102705 Us -72,54633907
Up -39,09927927 Up -54,28075426
βs 12,90780678 βs 16,47823797
βp 11,76639301 βp 12,79728555
Gss 11,07196135 Gss 12,85010220
Gsp 11,52965552 Gsp 12,01499547
Gpp 9,17722505 Gpp 10,10487779
F2pp 8,37713992 F2pp 8,45938916
G1sp 3,95479555 G1sp 13,92079555

O

ξs 1,12737024

F

ξs 4,10185372
ξp 2,35360107 ξp 2,75761152
Us -102,36486103 Us -136,28191001
Up -77,76573274 Up -104,59780680
βs 24,74308722 βs 70,59682395
βp 22,06366140 βp 28,54236950
Gss 14,13553776 Gss 15,73327540
Gsp 14,72142378 Gsp 17,30295648
Gpp 12,36759822 Gpp 15,83737746
F2pp 4,34076173 F2pp 8,68426504
G1sp 10,32456489 G1sp 14,11238138

José Diogo de Lisboa Dutra



6. DESENVOLVIMENTO DE UM MODELO SEMIEMPÍRICO PARA O CÁLCULO
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S

ξs 1,45667586
ξp 1,52199442
Us -73,17959130
Up -57,50441408
βs 19,84676787
βp 16,04630061
Gss 15,53378063
Gsp 12,33316797
Gpp 9,94196892
F2pp 5,58050294
G1sp 8,81331604

Como forma de avaliar a exatidão do modelo proposto foi usada a mesma análise es-

tatı́stica que empregada por Voityuk no desenvolvimento do modelo INDO/X [4]. Usando as

energias singleto e tripleto de todos os 28 compostos orgânicos presentes no conjunto TBE-

2, Voityuk parametrizou o INDO/X e usou o erro médio absoluto para comparar o INDO/X

(EMAsingleto = 0,26 eV e EMAtripleto = 0,33 eV) com o INDO/S-CIS (EMAsingleto = 0,56 eV

e EMAtripleto = 0,64 eV). Da mesma forma, no procedimento de parametrização tratado aqui

foi usado todo o conjunto referência tanto para a parametrização quanto para a validação do

modelo. Os valores de energia T1 calculados usando o conjunto de parâmetros semiempı́ricos

obtido encontram-se apresentados na Tabela 6.9. Além do mais, a Tabela 6.9 apresenta o erro

relativo entre as energias T1 calculadas com a melhor combinação de funcional e funções de

base avaliada no capı́tulo anterior (LC-ωPBE/6-31G(d)) assim como com o modelo NDDO-

CIS para cada estrutura presente no conjunto referência frente aos dados experimentais.

Nota-se que no geral, a exatidão do método NDDO-CIS foi bastante superior àquela ob-

tida para o método LC-ωPBE/6-31G(d). O EMA referente ao método semiempı́rico aqui pro-

posto é cerca de duas vezes e meio menor do que aquele obtido para a metodologia TDDFT.

Como foi mostrado no Capı́tulo 5 que o modelo INDO/S-CIS fornece valores bastante subes-

timados de energia T1 quando todos os orbitais moleculares são incluı́dos nas interações de

configurações, optou-se em não apresentar os resultados correspondentes às geometrias de Eu3+

na Tabela 6.9. O EMA correspondente ao modelo INDO/S-CIS quando todos os 46 complexos

são considerados é de aproximadamente 33%, sendo que todos os estados tripleto calculados

são subestimados. Assim, não resta dúvidas de que o NDDO-CIS consiste em um modelo semi-

empı́rico com exatidão bem mais elevada para o cálculo de estados excitados tripleto em relação

à melhor abordagem semiempı́rica que se dispõe atualmente, o modelo INDO/S-CIS.
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Tabela 6.9. Energias tripleto calculadas com a melhor combinação de funcional e funções de
base avaliada no Capı́tulo 5, LC-ωPBE/6-31G(d), assim como calculadas com a parametrização
NDDO-CIS proposta neste trabalho em relação ao conjunto referência confeccionado.

Composto T0−0 Exp
(cm−1)

T1 (cm−1) Erro
TDDFT

Erro
NDDO-CISTDDFT 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)3](NHEt3)3 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 24434,8 8,7% 9,7%
(BBIm)2[Eu(Pic)5] 18504 19989,2 19114,8 8,0% 3,3%
(BEIm)2[Eu(Pic)5] 19065 20267,1 19066,4 6,3% 0,0%
[Eu(NO3)(H2L)(H2O)3](NO3)2 21050 24250,7 22254,0 15,2% 5,7%
[Eu(o-Phen-1,2-HOPO)2](NEt4) 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(H2O) 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)3(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%
Eu2(dcpz)2(suc)(H2O)8 23866 29338,4 23886,6 22,9% 0,1%
Eu(TFI)3H2O2 19607 18526,4 19344,4 5,5% 1,3%
Eu(5,6-DTFI)3(H2O)2 19380 18258,8 19145,9 5,8% 1,2%
[Eu(btfa)3(MeOH)2](2bpeta2) 21890 20834,6 22830,2 4,8% 4,3%
[Eu(triAlNTB)3](ClO4) 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)(H2O)2(EO3)](Pic) 18622 17932,1 18711,3 3,7% 0,5%
Eu(L3)3(TPPO)(H2O) 18200 23496,8 18204,7 29,1% 0,0%
Eu(hfac)3(L) 20700 20172,3 17970,3 2,5% 13,2%
Eu(DBM)3(DMA) 21186 20102,1 22052,9 5,1% 4,1%
Eu(TTA)2(NO3)(TPPO)2 21645 9610,8 21614,0 55,6% 0,1%
Eu2(Ligand-F)(H2O)4 22600 19228,9 18290,5 14,9% 19,1%
Eu(LI)2(C3H6O) 24331 18397,9 24448,6 24,4% 0,5%
Eu(LII)(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)3(phen) 19685 14821,2 21849,0 24,7% 11,0%
Eu(L2)(hfac)3 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(H2O)CH3CN 24814 23857,2 22526,2 3,9% 9,2%
Eu(Me3L)(H2O)2(NO3)3 21000 20137,7 22007,4 4,1% 4,8%
[Eu(H3L)(NO3)](NO3)2 22700 25516,7 22052,1 12,4% 2,9%
[Eu(H2L)(NO3)2(MeOH)](NO3) 23000 24348,1 22508,1 5,9% 2,1%
Eu2(cin)6(bpy)2 22573 21700,9 19637,0 3,9% 13,0%
Eu(LS)3(H2O)2 20400 19409,6 20398,4 4,9% 0,0%
Eu(L)3(H2O)2 21300 20388,6 21391,7 4,3% 0,4%
Eu(LMe)3(H2O)2 21000 20247,4 21734,3 3,6% 3,5%
Eu3+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 T1 calculadas com o modelo NDDO-
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CIS, cálculos adicionais foram realizados usando as geometrias otimizadas com o modelo RM1

para lantanı́deos. A Tabela 6.10 apresenta os valores de energias T1 calculadas com as geo-

metrias RM1 assim como uma comparação com os valores calculados a partir das estruturas

cristalográficas. Devido às geometrias cristalográficas terem sido usadas no procedimento de

parametrização, já seria esperado que o EMA associado às 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 cristalográficas (12,9%).

Tabela 6.10. Energias tripleto calculadas com o modelo NDDO-CIS usando as geometrias
cristalográficas bem como otimizadas com o modelo RM1.

Composto T0−0 Exp
(cm−1)

T1 (cm−1) Erro
NDDO-CIS

Erro
NDDO-CIS

(RM1)NDDO-CIS NDDO-CIS
(RM1)

Eu(pffpd)3(DDXPO) 21850 22622,1 21403,6 3,5% 2,0%
Eu(pffpd)3(DPEPO) 25640 22276,6 21517,3 13,1% 16,1%
[Eu(pytzc)3](NHEt3)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 22858,7 20727,8 4,0% 5,7%
[Eu(L4)2](NHEt3) 18450 19126,2 19321,3 3,7% 4,7%
[Eu(L7)2](NHEt3) 22270 24434,8 23434,3 9,7% 5,2%
(BBIm)2[Eu(Pic)5] 18504 19114,8 20922,9 3,3% 13,1%
(BEIm)2[Eu(Pic)5] 19065 19066,4 20551,8 0,0% 7,8%
[Eu(NO3)(H2L)(H2O)3](NO3)2 21050 22254,0 22657,9 5,7% 7,6%
[Eu(o-Phen-1,2-HOPO)2](NEt4) 20964 21637,3 20102,1 3,2% 4,1%
[Eu(PyboxOMe)3](NO3)3 25950 23769,3 20879,9 8,4% 19,5%
Eu(PyboxBr)(NO3)3(H2O) 23260 21714,9 20309,8 6,6% 12,7%
Eu(Br-TTA)3(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%
Eu2(dcpz)2(suc)(H2O)8 23866 23886,6 24826,9 0,1% 4,0%
Eu(TFI)3H2O2 19607 19344,4 18673,8 1,3% 4,8%
Eu(5,6-DTFI)3(H2O)2 19380 19145,9 18632,5 1,2% 3,9%
[Eu(btfa)3(MeOH)2](2bpeta2) 21890 22830,2 22097,3 4,3% 1,0%
[Eu(triAlNTB)3](ClO4) 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)(H2O)2(EO3)](Pic) 18622 18711,3 21731,8 0,5% 16,7%
Eu(L3)3(TPPO)(H2O) 18200 18204,7 16550,1 0,0% 9,1%
Eu(hfac)3(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)2 21645 21614,0 22604,4 0,1% 4,4%
Eu2(Ligand-F)(H2O)4 22600 18290,5 19950,1 19,1% 11,7%
Eu(LI)2(C3H6O) 24331 24448,6 26564,5 0,5% 9,2%
Eu(LII)(NO3)3 19802 22532,3 22901,5 13,8% 15,6%
[Eu(NO3)3(L)] 21786 22489,3 22740,0 3,2% 4,4%
Eu(TFNB)3(phen) 19724 19972,3 21598,8 1,3% 9,5%
Eu(PFNP)3(phen) 19685 21849,0 21816,2 11,0% 10,8%
Eu(L2)(hfac)3 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(H2O)CH3CN 24814 22526,2 23051,0 9,2% 7,1%
Eu(Me3L)(H2O)2(NO3)3 21000 22007,4 20657,2 4,8% 1,6%
[Eu(H3L)(NO3)](NO3)2 22700 22052,1 22044,4 2,9% 2,9%
[Eu(H2L)(NO3)2(MeOH)](NO3) 23000 22508,1 21090,0 2,1% 8,3%
Eu2(cin)6(bpy)2 22573 19637,0 19787,8 13,0% 12,3%
Eu(LS)3(H2O)2 20400 20398,4 20489,6 0,0% 0,4%
Eu(L)3(H2O)2 21300 21391,7 22124,9 0,4% 3,9%
Eu(LMe)3(H2O)2 21000 21734,3 22149,7 3,5% 5,5%
Eu3+C 23800 22565,5 23123,3 5,2% 2,8%

EMA 4,9%±4,7% 7,7%±5,6%

A Figura 6.3 apresenta o gráfico de correlação entre as energias T1 obtidas com o modelo

NDDO-CIS usando as estruturas cristalográficas e as geometrias otimizadas com o modelo

RM1 para Eu3+. É possı́vel notar que mesmo os resultados obtidos para esses dois procedi-

mentos variando significativamente, erros ainda aceitáveis são obtidos quando uma geometria

otimizada é usada no cálculo dos estados excitados. Um coeficiente de correlação entre as

energias T1 obtidas para esses dois procedimentos de cálculo é de 0,4598.

Figura 6.3. Gráfico de correlação entre as energias tripleto obtidas com o modelo NDDO-CIS
usando as estruturas cristalográficas e usando as geometrias otimizadas com o modelo RM1
para Eu3+.
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A Figura 6.4 apresenta uma comparação quanto à distribuição do erro relativo percentual

entre as energias T1 calculadas com o modelo NDDO-CIS e com a abordagem TDDFT a partir

das estruturas cristalográficas assim como calculadas com o modelo NDDO-CIS a partir das

estruturas otimizadas com o modelo RM1 para Eu3+ frente aos valores experimentais de T0−0.

A forma das caixas indica que os resultados fornecidos pelo modelo NDDO-CIS foram menos

heterogêneos do que os obtidos com a abordagem TDDFT. A linha tracejada e contı́nua 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 ordenação para as três abordagens,

contudo, para os resultados TDDFT a mediana dos erros está posicionada muito abaixo da

média devido à presença de três valores aberrantes (outliers) na porção 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 cristalográfica apresentaram erro abaixo de 3,5%, enquanto que

os erros, para metade dos casos, correspondentes às abordagens TDDFT e NDDO-CIS(RM1)

foram de 6,6% e 5,4%, respectivamente.

Figura 6.4. Distribuição do erro relativo percentual para cada uma das energias T1 calculadas
com o modelo NDDO-CIS e com a abordagem TDDFT usando as estruturas cristalográficas
assim como com o modelo NDDO-CIS usando as geometrias otimizadas com o modelo RM1
para Eu3+ frente aos valores experimentais de T0−0.

Quanto mais próximo de zero forem os erros, mais concordantes as energias T1 e T0−0
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são. Nota-se que os resultados NDDO-CIS, quando usadas as estruturas cristalográficas, fo-

ram obviamente os mais concordantes aos experimentais. De certa forma esse resultado já

seria esperado, pois essa foi a condição usada no procedimento de parametrização. Embora os

valores dos erros associados ao modelo NDDO-CIS a partir das estruturas otimizadas com o

modelo RM1 para Eu3+ tenham sido maiores do que aqueles fornecidos para as estruturas cris-

talográficas, mesmo assim, é possı́vel notar que tais erros ainda são apreciavelmente menores

do que os obtidos com a abordagem TDDFT.

É reconhecido que uma série de condições experimentais pode levar a inconsistências nas

medidas do estado excitado tripleto de menor energia, o que por sua vez, afetaria o conjunto

referência utilizado na parametrização. Por extensão, a exatidão do modelo proposto para a

previsão de energias tripleto é de certa forma comprometida. Contudo, é fato que um modelo

semiempı́rico com poder de previsão bem superior ao que se dispõe atualmente foi obtido.

Além do mais, como para o desenvolvimento desse modelo foi desenvolvido um conjunto de

ferramentas computacionais especı́ficas, todo esse conhecimento, sem dúvidas, será de extrema

importância para a realização de eventuais parametrizações no futuro.
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DOS ESTADOS EXCITADOS TRIPLETO DE COMPLEXOS DE LN 234

[56] ANDREIADIS, E. S.; IMBERT, D.; PECAUT, J.; DEMADRILLE, R.; MAZZANTI,

M. Self-assembly of highly luminescent lanthanide complexes promoted by pyridine-

tetrazolate ligands, Dalton Transactions, v. 41, n. 4, p. 1268–1277, 2012.

[57] ANDREIADIS, E.; DEMADRILLE, R.; IMBERT, D.; PÉCAUT, J.; MAZZANTI, M.
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7
Aplicações do Pacote Computacional
LUMPAC

Algumas aplicações feitas com o programa LUMPAC em colaboração com alguns grupos de

pesquisas experimentais serão apresentadas nesse capı́tulo. Inicialmente será 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 colaboração com o prof. Alex Borges (Instituto

Federal do Espı́rito Santo) e com a prof.a Maria Helena (Instituto de Quı́mica da Universidade

Federal de Minas Gerais). O objetivo do trabalho foi estudar a sı́ntese, caracterização e pro-

priedades luminescentes de complexos de Eu3+ e Sm3+ coordenados ao ligante betadicetonato

TTA, usando o N-metil-ε-caprolactama como ligante secundário. Em adição, as estruturas dos

complexos foram determinadas via cristalografia de raio-X de monocristal. Nos coube então a

investigação teórica do mecanismo de transferência de energia metal-ligante envolvido no com-

plexo de Eu3+ usando o programa LUMPAC. As propriedades espectroscópicas investigadas

foram: parâmetros de intensidade Ω2 e Ω4, taxa de emissão radiativa, eficiência quântica (η) e

rendimento quântico de emissão (q).

O segundo trabalho que fez aplicação do programa LUMPAC que será abordado aqui

consiste em um trabalho fruto da colaboração com o prof. Lippy Marques (Universidade Es-

tadual do Rio de Janeiro) e prof.a Flávia Machado (Universidade Federal de Juiz de Fora), o

qual foi publicado no periódico Journal of Solid State Chemistry [1]. Neste trabalho, as pro-

priedades fotofı́sicas das MOF de fórmula {[Ln2(2,5-tdc)3(dmso)2].H2O}n , com Ln = Ho, Gd

e Eu, foram estudadas experimentalmente. Além disso, a MOF contendo o ı́on Eu3+ também

foi estudada sob um enfoque teórico 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 consideração as condições periódicas de contorno para obter então uma

estrutura no estado sólido. A análise dos parâmetros de intensidade permitiu investigar tanto

o mecanismo mais operativo quanto a natureza da interação átomo ligante-ı́on lantanı́deo. Os

processos de transferência de energia também foram analisados.

Por fim, será apresentado um estudo realizado em colaboração com o grupo do prof.

Fernando Sigoli (Universidade de Campinas) acerca das propriedades fotofı́sicas de uma rede

de coordenação contendo ı́ons Eu3+ presentes em três sı́tios de coordenação diferentes. Para

viabilizar o estudo deste sistema foi usada a abordagem de tratamento dos parâmetros de in-

tensidade de sistemas polinucleares publicado recentemente por nosso grupo de pesquisa [2].

Através desse estudo foi possı́vel extrair informações espectroscópicas referentes a cada um dos

poliedros. Este trabalho encontra-se em fase de escrita para publicação.

7.1. Investigação Luminescente de um Novo Complexo de Ln(III)-

TTA Coordenado ao Ligante N-metil-ε-caprolactama

Em uma contı́nua busca por sistemas de lantanı́deos mais eficientes com propriedades adequa-

das para aplicações especı́ficas, novos complexos de lantanı́deos foram obtidos coordenados ao

ligante neutro N-metil-ε-caprolactama (NMC) cuja estrutura molecular está apresentada na Fi-

gura 7.1. Existem na literatura alguns trabalhos que descrevem a coordenação destas moléculas

a ı́ons lantanı́deos [3, 4]. Entretanto, até onde sabemos, não há trabalho que reporte as proprie-

dades estruturais ou espectroscópicas de complexos de Ln(III)-TTA com lactama atuando como

ligante neutro, em especial, a N-metil-ε-caprolactama.

Figura 7.1. Estrutura molecular do ligante N-metil-ε-caprolactama (NMC).

Em colaboração com o prof. Alex Borges e com a prof.a Maria Helena, a sı́ntese, caracterização

e propriedades luminescentes dos complexos Ln(TTA)3(NMC)(H2O), em que Ln = Eu3+ e

Sm3+, foram estudadas. Em adição, 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 teórico de sistemas lantanı́dicos estão desenvolvidas apenas para

o ı́on Eu3+, as investigações fotoluminescentes teóricas em termos dos parâmetros de intensi-

dade Ω2 e Ω4, taxa de emissão radiativa, eficiência e rendimento quântico de emissão foram

feitas apenas para o complexo de Eu3+. Além disso, uma investigação teórica dos mecanismos

de transferência 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 cálculos das propriedades espectroscópicas foram feitos com o

programa LUMPAC.

Embora em 2002 a teoria descrita na section 2.4 tenha sido usada pela primeira vez por

Fabiana Gonçalves e colaboradores para analisar os processos de transferência de energia em

um complexo de Sm3+ [7], consistindo no único trabalho que traz a aplicação desta teoria para

sistema que não contém o ı́on Eu3+ como ı́on metálico central, esta abordagem ainda não está

implementada no LUMPAC. Por essa razão, os processos de transferência de energia não foram

estudados neste momento para o complexo de Sm3+. Contudo, a generalização dessa abordagem

é uma das prioridades a ser implementada no LUMPAC. É importante frisar que o entendimento

de uma dada teoria para posterior implementação não 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 codificação propriamente consiste na etapa menos custosa de todo o processo de

veiculação 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 comparação com a estrutura cristalográfica. O valor do RMSD é 1,054 Å, sendo

relativamente um valor pequeno, considerando todo o complexo. De modo a avaliar a exatidão

do modelo Sparkle/RM1 para a previsão da geometria deste composto, o erro médio absoluto

(EMA) envolvendo somente as distâncias Eu-O, EMAEu-O, para o complexo Eu(TTA)3(NMC)(H2O)

foi determinado. O baixo valor do EMAEu-O = 0,0721 Å e o bom ajuste RMS demonstram que

a estrutura teórica está em concordância com aquela determinada por difração de raio-X. Estes

resultados sugerem que o modelo Sparkle é uma boa ferramenta para a predição de geometria

de complexos de Eu3+-TTA contendo o ligante lactama.

Além da investigação teórica do complexo Eu(TTA)3(NMC)(H2O), as propriedades es-

pectroscópicas do complexo vastamente conhecido Eu(TTA)3(H2O)2 também foram estudadas

a fim de entender a influência da molécula NMC atuando como um ligante neutro. Da mesma
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Figura 7.2. Ajuste RMS e alinhamento das estruturas cristalográfica (amarela) e Sparkle/RM1
(azul) do complexo Eu(TTA)3(NMC)(H2O).

forma, o complexo de Eu(TTA)3(H2O)2 foi otimizado com o modelo Sparkle/RM1. A Fi-

gura 7.3 apresenta a geometria do estado fundamental otimizada para os dois complexos de

Eu3+ considerados aqui.

Figura 7.3. Geometria do estado fundamental dos complexos Eu(TTA)3(NMC)(H2O) (a) e
Eu(TTA)3(H2O)2 (b) calculada pelo modelo Sparkle/RM1.

Usando as geometrias otimizadas com o modelo Sparkle/RM1, as quais estão apresenta-

das na Figura 7.3, os valores dos parâmetros de intensidade teóricos (Ωcalc
λ ) foram calculados a

partir da Eq. (2.45). As variáveis θj e φj representam a dependência entre Ωcalc
λ e a estrutura do

complexo (ver Eqs. (2.51) e (2.55)). Para o cálculo das quantidades Ωcalc
λ , gj e αj foram ainda

tratados como parâmetros ajustáveis de modo a reproduzir os valores experimentais de Ωexp
λ ex-
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traı́dos do espectro de emissão dos complexos. Na ocasião, o Modelo da Unicidade não estava

desenvolvido e por essa razão esta metodologia prévia de ajuste foi ainda usada. A Tabela 7.1

mostra as coordenadas atômicas do poliedro de coordenação dos complexos Eu(TTA)3(H2O)2

e Eu(TTA)3(H2O)(NMC) otimizadas pelo modelo Sparkle/RM1 assim como os respectivos va-

lores de fator de carga (g) e polarizabilidade (α) para cada átomo ligante.

Tabela 7.1. Coordenadas atômicas esféricas para o poliedro de coordenação Sparkle/RM1, fato-
res de carga (g) e polarizabilidades (α) dos átomos ligantes para os complexos Eu(TTA)3(H2O)2

e Eu(TTA)3(H2O)(NMC).

Composto
Coordenada esférica

g α(Å3)
R (Å) θ(◦) φ(◦)

Eu(TTA)3(H2O)2

O (TTA) 2,4450 117,23 118,91 1,42 4,64
O (TTA) 2,4469 123,85 46,89 1,42 4,64
O (TTA) 2,4498 90,50 281,42 1,42 4,64
O (TTA) 2,4462 110,61 222,69 1,42 4,64
O (TTA) 2,4458 34,85 50,58 1,42 4,64
O (TTA) 2,4405 35,93 172,24 1,42 4,64
O (H2O) 2,5238 71,52 342,4 1,27 5,23
O (H2O) 2,5252 156,63 300,94 1,27 5,23

Eu(TTA)3(H2O)(NMC)
O (TTA) 2,4461 67,87 207,49 1,49 4,94
O (TTA) 2,4543 78,85 144,54 1,49 4,94
O (H2O) 2,5287 129,08 357,58 0,35 4,41
O (TTA) 2,4490 81,78 299,43 1,49 4,94
O (TTA) 2,4572 133,83 263,73 1,49 4,94
O (TTA) 2,4481 22,13 40,67 1,49 4,94
O (TTA) 2,4521 82,76 42,66 1,49 4,94
O (NMC) 2,4435 140,73 112,14 1,29 5,89

Os valores de Ωcalc
2 e Ωcalc

4 ajustados pelo LUMPAC para o complexo Eu(TTA)3(H2O)(NMC)

foram exatamente iguais aos valores experimentais, assinalando a boa exatidão do poliedro de

coordenação calculado pelo molelo Sparkle/RM1, e o valor de Ωcalc
6 foi de 0,35×10−20 cm2.

A Arad correspondente a esses valores de parâmetros de intensidade foi de 1122,0 s−1, sendo

que a contribuição devido à transição magnética (5D0→7F1) para a Acalcrad foi igual a 49,51 s−1.

Como resultado do bom ajuste entre os valores teórico e experimental dos parâmetros de in-

tensidade, a Arad apresentou boa concordância com os valores experimentais (ver Tabela 7.2).

Para a estimativa da taxa de emissão não-radiativa, o tempo de vida experimental (0,310 ms)

foi usado (ver Eq. (2.57)), fornecendo um valor de Anrad igual a 2103,8 s−1. Para o complexo

Eu(TTA)3(H2O)2, os valores de Ωcalc
2 e Ωcalc

4 ajustados pelo LUMPAC também foram iguais
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aos valores experimentais correspondentes, e o Ωcalc
6 obtido neste procedimento de ajuste foi de

0,30×10−20 cm2. Os valores de Acalcrad e Acalcnrad foram iguais a 1121,6 s−1 e 2784,6 s−1 respec-

tivamente, os quais estão em boa concordância com os valores experimentais apresentados na

Tabela 7.2.

Tabela 7.2. Parâmetros de intensidade experimentais (Ωexp
λ ), taxa de emissão radiativa (Arad) e

não radiativa (Anrad), tempo de vida (τ ), eficiência quântica (η) do nı́vel emissor 5D0 determi-
nados para os complexos Eu(TTA)3(NMC)(H2O) e Eu(TTA)3(H2O)2.

Propriedade
Espectroscópica Eu(TTA)3(NMC)(H2O) Eu(TTA)3(H2O)2

Ω2 / (10−20 cm2) 32 33
Ω4 / (10−20 cm2) 7 5
Arad (s−1) 1147 1110
Anrad (s−1) 2078 2796
τ (ms) 0,310 0,256
η (%) 36 28

As taxas de transferência de energia não-radiativa envolvendo os estados excitados dos

ligantes e do ı́on lantanı́deo foram calculadas com os modelos propostos por Malta que fo-

ram discutidos na section 2.4. Estes modelos consideram contribuições para os processos de

transferência de energia através da interação coulômbica e do efeito quântico de troca. Dessa

forma, três mecanismos podem contribuir para a excitação do ı́on lantanı́deo pelo efeito antena:

dipolo-2λpolo (W d−m
ET ), dipolo-dipolo (W d−d

ET ) e troca (W ex
ET ).

Outra quantidade importante para viabilizar o cálculo das taxas de transferência de ener-

gia é a posição dos estados excitados singleto e tripleto. O principal método semiempı́rico

usado para calcular esses valores de energia é o modelo INDO/S através das interações de

configurações 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

às limitações computacionais da época, era mandatório definir o número de orbitais moleculares

a ser usado no procedimento de interação de configurações simples. Esse número de orbitais é

também conhecido como janela de excitação. Contudo, é sabido da existência entre a forte de-

pendência que há entre a posição dos estados excitados com a janela de excitação. Além disso, o

uso do programa ZINDO é restrito a alguns grupos de pesquisas, sobretudo aqueles grupos que

mantiveram algum tipo de colaboração com o coordenador do projeto ZINDO, o prof. Michael

Zerner. Diferentemente, o programa ORCA apresenta distribuição 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 são usados no procedimento de interação de configurações simples. O

LUMPAC apresenta um módulo que pode ser integrado ao ORCA para viabilizar o cálculo dos

estados excitados singleto e tripleto da parte ligante do sistema.

A Tabela 7.3 apresenta a forte dependência existente entre a posição dos estados excita-

dos, calculados com o programa ORCA, com a janela de excitação para o complexo Eu(TTA)3-

(NMC)(H2O). É possı́vel notar também que o RL não sofre variações bruscas com a mudança

do tamanho da janela de excitação. Desde que é reportado na literatura que a posição do estado

tripleto para sistemas com TTA é da ordem de 19.000-20.000 cm−1 [12, 13], optou-se em con-

siderar os valores calculados referentes à janela de excitação 5×5. Essa mesma janela foi usada

para o sistema Eu(TTA)3(H2O)2. Dessa forma, os valores de estados excitados correspondentes

são: singleto = 32877,5 cm−1, tripleto = 20055,9 cm−1 para Eu(TTA)3(NMC)(H2O), e singleto

= 31884,0 cm−1, tripleto = 19058,5 cm−1 para Eu(TTA)3(H2O)2.

Tabela 7.3. Relação entre o valor de RL e da posição dos estados singleto e tripleto em ter-
mos da janela de excitação escolhida para o complexo Eu(TTA)3(NMC)(H2O). nocup e ndesocup

representam o número de orbitais ocupados e desocupados considerados no procedimento de
interação de configurações simples.

Janela de Excitação RL(tripleto) Energia Tripleto RL(singleto) Energia Singleto
(nocup × ndesocup) (Å) (cm−1) (Å) (cm−1)

5×5 5,13 20.055,90 4,88 32.877,50
10×10 4,61 15.963,30 4,53 32.101,70
15×15 4,83 14.833,20 4,43 31.873,10
20×20 4,83 13.776,50 4,72 31.649,70
25×25 4,83 13.576,60 4,61 31.516,30
30×30 5,00 12.248,10 4,61 31.298,20
40×40 4,98 12.136,80 4,72 31.091,00
50×50 4,98 11.497,00 4,61 30.951,50
60×60 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 transferência e retrotransferência de energia para os

complexos estudados estão mostrados na Figura 7.4. O cálculo da distância entre os estados

doador e aceitador envolvidos no processo de transferência de energia (RL) depende dos coe-

ficientes orbitais moleculares dos átomos correspondentes que contribuem para os estados dos

ligantes (singleto e tripleto) e da distância entre esses átomos ao ı́on lantanı́deo. Os valores de

RL obtidos são RL(singleto) = 4,88 Å e RL(tripleto) = 5,13 Å para Eu(TTA)3(NMC)(H2O), e

RL(singleto) = 5,14 Å e RL(tripleto) = 5,09 Å para o Eu(TTA)3(H2O)2. Estes valores são rela-

tivamente pequenos e isto favorece uma boa ressonância entre os estados excitados do ligante
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orgânico e do ı́on central para ambos os complexos, como pode ser visto na Figura 7.4.

Os seguintes canais de transferência de energia ligante-ı́on metálico foram considerados:

S1 →5D4, T →5D1 e T →5D0, os quais foram escolhidos com base na posição relativa de

energia entre os estados doadores dos ligantes e dos estados aceitadores de energia do ı́on Eu3+.

De acordo com as regras de seleção, o canal de transferência de energia S1 →5D4 é dominado

pelo mecanismo dipolo-2λpolo, enquanto que os canais T →5D1 e T →5D0 são principalmente

governados pelo mecanismo de troca.

Dentre as taxas de transferência de energia avaliadas, os menores valores foram obti-

dos para o canal S1 →5D4 (Figura 7.4) (aproximadamente 105), indicando que o mecanismo

dipolo-2λpolo assume baixa importância no processo de excitação eletrônica do ı́on Eu3+ em

ambos os complexos. Por outro lado, os canais T→5D1 e T →5D0 tem taxas da ordem de 1010

s−1, aproximadamente 5 ordens de magnitude maior que para o canal S1 →5D4, indicando por

sua vez que a taxa de transferência de energia é dominada pelo mecanismo de troca. Os valores

calculados de WET e WBT refletem as posições relativas de energia adequadas entre os esta-

dos T e 5D0, as quais levam a altos valores de WET e de mı́nimas taxas de retro-transferência.

Consequentemente, este resultado sugere que a excitação lı́quida do ı́on Eu3+ nos complexos é

significativamente dependente do canal T →5D0.

Os dados mostrados na Figura 7.4 sugerem que não há diferença significativa entre os

processos de transferência de energia existente para entre os complexos de Eu3+. Entretanto,

os valores de WBT são maiores nos complexos com apenas os ligantes TTA e H2O, os quais

provavelmente refletem as posições relativas menos favoráveis entre os estados doadores e acei-

tadores de energia envolvidos. É importante mencionar que os estados de transferência de carga

foram negligenciados nos presentes cálculos. Embora, esta aproximação possa consistir em pro-

blemas mais sérios em alguns complexos de Eu3+, é considerado que tal aproximação é menos

relevante em complexos de ligantes do tipo betadicetonato com ligantes neutros.

As taxas de transferência de energia calculadas juntamente com a taxa de emissão ra-

diativa e não radiativa são usadas para calcular as populações normalizadas dos estados do

ı́on metálico e dos ligantes considerados nos processos luminescentes, e os valores destas

populações são úteis para estimar o rendimento quântico de emissão teórico. Este procedimento

de cálculo foi descrito na section 2.5. Os valores de rendimento quântico de luminescência

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(H2O)2 e Eu(TTA)3(NMC)(H2O),
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Figura 7.4. Diagrama de energia esquemático para os complexos Eu(TTA)3(NMC)(H2O) e
Eu(TTA)3(H2O)2.

respectivamente. Uma comparação entre os valores de rendimento quântico, mostra que o com-

plexo Eu(TTA)3(H2O)2 apresenta menor valor de qcal. Como poderia ser esperado através de

considerações vibrônicas, a relação multifotônica ao acoplar às vibrações do tipo O-H (água)

suprimem mais eficientemente a luminescência do ı́on Eu3+ no complexo com a molécula de

água coordenada na primeira esfera de coordenação.
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7.2. Estudo Teórico de uma Nova Rede de Coordenação de

Eu(III) com o Ânion 2,5-tiofenodicarboxilato

Redes de coordenação metal-orgânica contendo ı́ons lantanı́deos (LnMOFs) têm sido intensiva-

mente estudadas nas últimas décadas em decorrência de suas vastas aplicações tais como para o

desenvolvimento de fósforos eficientes para displays e iluminação, marcadores óticos, lasers e

células solares [14–16]. Motivados pela gama de aplicações que esses sistemas apresentam, em

colaboração com o prof. Lippy Marques e a prof.a Flávia Machado, a sı́ntese, caracterização, es-

trutura cristalina e as propriedades fotoluminescentes de três novas LnMOFs de fórmula geral,

{[Ln2(2,5-tdc)3(dmso)2]H2O}n (Ln = Ho, Gd e Eu; 2,5-tdc = ânion 2,5-thiofenodicarboxilato;

dmso = dimetilsulfóxido) foram estudadas. Propriedades espectroscópicas como parâmetros de

intensidade (Ω2, Ω4 e Ω6), taxas de transferência (WET ) e retrotransferência (WBT ) de energia,

taxas de emissão radiativa (Arad) e não-radiativa (Anrad), eficiência (η) e rendimento quântico

(q) da LnMOF {[Eu2(2,5-tdc)3(dmso)2]H2O}n foram modeladas teoricamente usando modelos

eletrônicos e espectroscópicos semiempı́ricos e comparadas com aquelas propriedades obtidas

experimentalmente.

Como já mencionado, o conhecimento da geometria é fundamental para prever as pro-

priedades espectroscópicas. Uma vez que a estrutura cristalográfica da LnMOF com Eu3+ não

foi determinada, a estrutura cristalográfica do sistema {[Tb2(2,5-tdc)3(dmso)2]H2O}n, o qual é

isoestrutural ao sistema contendo o ı́on Eu3+, obtida por Marques e colaboradores [17] foi usada

como estrutura de partida para a simulação do sistema de Eu3+. Os cálculos foram realizados

considerando condições periódicas de contorno para obter uma estrutura de estado sólido [18].

Todos esses cálculos foram feitos com o MOPAC2012 [6] e as palavras-chaves usadas foram:

PM3 (o Hamiltoniano usado), SPARKLE (modelo usado para tratar o ı́on európio trivalente),

MERS = (1, 1, 1) (número de células unitárias fundamentais usadas), GNORM = 1 (critério

usado para encerrar o cálculo quando a norma do gradiente for menor que 1) e DDMIN = 0.000

(raio mı́nimo confiável 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 cálculo

das demais propriedades. A Figura 7.5 mostra a geometria do estado fundamental para a Ln-

MOF de Eu3+. O poliedro de coordenação do ı́on Eu3+ pode ser visualizado na Figura 7.5(B).

A extensão da rede de coordenação mostrando os grupos carboxilatos que atuam no modo de
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coordenação em ponte na direção dos centros de Eu3+ é mostrada na Figura 7.5(C).

Figura 7.5. (A) Geometria do estado fundamental de um fragmento da LnMOF calculada
usando o modelo Sparkle/PM3, (B) poliedro de coordenação do ı́on Eu3+, (C) grupos carboxi-
latos que atuam no modo de coordenação em ponte na direção dos centros de Eu3+.

Para viabilizar o cálculo da posição 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 cálculo já havia sido aplicada por Mariela e colaboradores [19]. Feito

isso, o modelo semiempı́rico 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 Gd3+, sendo igual a 22.371 cm−1, a janela de excitação que forneceu um valor

de energia tripleto concordante com o valor experimental foi de 10×10 (22.514,3 cm−1).

Usando a geometria modelada pelo modelo Sparkle/PM3, os parâmetros de intensidade

de Judd-Ofelt, as taxas de emissão radiativa e não-radiativa, as taxas de transferência e retro-

transferência de energia, assim como a eficiência e o rendimento quântico de emissão foram

calculados com o LUMPAC. Todo o procedimento de cálculo usado aqui seguiu exatamente o
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mesmo procedimento já descrito na seção anterior. Todas essas quantidades calculadas estão

apresentadas nas Tabelas 7.4 e 7.5.

Tabela 7.4. Parâmetros de intensidade teóricos (Ω2, Ω4 e Ω6), taxa de emissão radiativa (Arad)
e não-radiativa (Anrad), eficiência (η) e rendimento quântico (q) obtidos a partir da geometria
otimizada com o modelo Sparkle/PM3. τ é o tempo de vida do centro de Eu3+.

Estrutura Ω2 Ω4 Ω6 τ (ms)
Arad Anrad η q

(10−20 cm2) (10−20 cm2) (10−20 cm2) (s−1) s−1 (%) (%)
Experimental 5,62 2,04 - 0,745 252,2 1099,6 18,7 -
Sparkle/PM3 5,58 1,96 0,04 - 247,8 1103,6 18,3 18,2

Tabela 7.5. Valores calculados das taxas de transferência (WET ) e retrotransferência (WBT ) de
energia para o sistema {[Eu2(2,5-tdc)3(dmso)2].H2O}n.

Estrutura Estado do Ligante Estado 4f RL WET WBT

(cm−1) (cm−1) (Å) (s−1) (s−1)

Sparkle/PM3

Singleto → 5D4 4,10 9, 13× 104 3, 97× 10−7

(33.042,30) (27.586)

Tripleto → 5D1 4,08 2, 45× 109 1, 58× 102

(22.514,30) (19.027)

Tripleto → 5D0 4,08 1, 72× 109 2, 24× 10−2

(22.514,30) (17.293)

Como pode ser observado na Tabela 7.5, os principais canais de transferência de energia

são T →5D1 e T →5D0, considerando somente os valores de WET . O maior valor das taxas

de retrotransferência de energia ocorre para o canal T →5D1 em comparação aos outros dois

canais, e isto sugere a maior condição de ressonância entre os estados T e 5D1. Estes resultados

são concordantes com a posição do estado tripleto experimental, o qual foi determinado a partir

da do espectro de fosforescência dos ligantes no complexo de Gd3+ (22.371 cm−1). Os pequenos

valores relativamente dos parâmetrosRL permitem que altos valores de taxas de transferência de

energia sejam obtidos. Embora as taxas de transferência de energia sejam elevadas, a presença

dos modos vibracionais O-H (moléculas de água) e C-H (moléculas de DMSO) podem explicar

a relativa baixa eficiência quântica da rede de Eu3+ (ηEu = 19%). Essas perdas de energia via

canal não-radiativo não são contabilizados pelo modelo de transferência de energia proposto por

Malta e implementado no LUMPAC. A Figura 7.6 apresenta o diagrama de energia proposto

para a rede de coordenação {[Eu2(2,5-tdc)3(dmso)2]H2O}n.

José Diogo de Lisboa Dutra
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Figura 7.6. Diagrama de energia para o sistema {[Eu2(2,5-tdc)3(dmso)2].H2O}n mostrando os
canais prováveis para os processos de transferência de energia.

7.3. Estudo Teórico das Propriedades Luminescentes de um

Sistema Polinuclear de Eu3+ Contendo Três Ambientes

de Simetria Diferentes

A Figura 7.7 mostra a estrutura cristalográfica da rede de coordenação sintetizada pelo grupo

do prof. Fernando Sigoli. Os três diferentes poliedros de coordenação contendo o ı́on Eu3+

como metal central estão destacados na Figura 7.7.

Quando um dado sistema apresenta apenas um sı́tio de simetria, o protocolo teórico para

determinação dos valores de Ωλ (ver Seção 2.3.3) apresenta resultados satisfatórios. 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 teórico

não pode ser mais aplicável. O problema se deve ao fato da determinação dos Ωλ experimen-

tais não poder ser associada a cada poliedro individualmente. Isto por sua vez impossibilita que

ajustes teóricos individuais para cada centro possam ser realizados. Buscando contornar tal pro-
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Figura 7.7. Três centros de Eu3+ assimétricos presentes no sistema estudado.

blemática, em 2013, o nosso grupo de pesquisa propôs três diferentes abordagens para permitir

o cálculo dos Ωλ associados a cada um dos poliedros de coordenação [2]. Através dessas abor-

dagens é possı́vel extrair informações espectroscópicas a respeito de cada um dos poliedros. É

importante destacar que as abordagens propostas consistem apenas em artifı́cios matemáticos

para permitir o tratamento dos parâmetros de intensidade de sistemas polinucleares em termos

dos poliedros individualmente, sendo, portanto, destituı́das de significado fı́sico.

No estudo teórico das propriedades luminescentes, a primeira etapa é o cálculo dos parâme-

tros de intensidade, Ωλ (λ = 2, 4 e 6). Os valores de Ωλ são então usados como entrada para o

cálculo da Arad, e as contribuições do dipolo elétrico para o Ωλ, Ωed
λ , são usadas no cálculo da

transferência (WET ) e retrotransferência (WBT ).

Os três diferentes métodos propostos para calcular os parâmetros de intensidade de Judd-

Ofelt de compostos polinucleares com centros assimétricos [2] são Método do Centróide, 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 constituı́do por dois poliedros

assimétricos. No Método do Centróide, os centros de Eu3+ são substituı́dos por um pseu-
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docentro situado a meia distância dos dois ı́ons Eu3+, a esse pseudocentro foi denominado

centróide. Feito isso todos os átomos ligantes são então considerados coordenados ao centróide

e o ajuste dos parâmetros de intensidade é então realizado para esse novo sistema de coordena-

das esféricas. A próxima etapa consiste em aplicar os valores de g e α a cada centro de Eu3+

para obter os valores correspondentes de Ωλ. No Método dos Poliedros Individuais o ajuste dos

Ωλ é realizado para cada poliedro individualmente tomando como referência os mesmos valo-

res de Ω2 e Ω4 experimentais. Caso os dois centros compartilhem átomos ligantes em comum,

uma média dos valores de g e α é considerada para então obter as informações referentes a

cada centro. Por fim, no Método dos Poliedros Sobrepostos, inicialmente os dois poliedros são

sobrepostos, permitindo obter as coordenadas esféricas de todos os átomos ligantes associados

a um único centro de Eu3+. Os valores de g e α são ajustados aos valores dos Ωλ experimentais

considerando este novo conjunto de coordenadas. Em seguida, os valores de g e α obtidos são

aplicados a cada centro individualmente.

Figura 7.8. Representação de um sistema hipotético ilustrando o procedimento adotado pelos
(A) Método do Centróide, (B) Método dos Poliedros Sobrepostos e (C) Método do Poliedro
Individual.
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O Método do Centróide não foi aplicado no sistema estudado nessa seção devido às gran-

des distâncias entre os átomos mais distantes coordenados aos poliedros 1 e 3. Como a distância

para calcular os parâmetros Ω6 é elevada a sétima potência (ver Eqs. (2.51) e (2.55)), conse-

quentemente valores elevados de Ω6 seriam obtidos. Os resultados obtidos com os Métodos

do Poliedro Individual e dos Poliedros Sobrepostos são discutidos abaixo. Os valores de Ωλ

obtidos a partir do espectro de emissão da LnMOF estudada e tomados como referência para

realização dos ajustes foram Ω2 = 7, 6×10−20 cm2 e Ω4 = 5, 1×10−20 cm2. A taxa de emissão

radiativa correspondente a esses valores de Ωλ é de 354 s−1.

As medidas de decaimento de emissão em função do tempo de análise 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 são decorrentes dos diferentes sı́tios coordenados

ao Eu3+. O maior valor de tempo de vida foi associado ao sı́tio com uma (Poliedro 1) e duas

moléculas de dmf (Poliedro 2) coordenadas. O menor valor foi então relacionado ao sı́tio que

apresenta uma molécula de água coordenada (Poliedro 3).

7.3.1. Método do Poliedro Individual (IPM, do inglês “Individual Polyhe-

dron Method”)

Como este método é o mais simples de todos, optou-se em iniciar o estudo teórico com a

aplicação dele. Uma rápida análise dos valores dos parâmetros de intensidade presentes na

Tabela 7.6 mostra que para os Poliedros 1 e 2, os valores calculados de Ω4 são maiores que

os valores de Ω2. Embora este comportamento seja incomum para sistemas de Eu3+, não é

impossı́vel. Uma vez que não se dispõe dos valores de Ωλ para cada poliedro individual, a qua-

lidade dos resultados obtidos pela abordagem IPM foi avaliada através da comparação da Arad

teórica com a experimental. Vale a pena mencionar que a Arad teórica é calculada diretamente

a partir dos Ωλ teóricos [20].

A contribuição individual de cada poliedro no sistema [Eu3(3,5-dcba)9(H2O)(dmf)3]·2dmf

foi avaliada pela contribuição de cada centro para o tempo de vida de emissão assim como para

a Aedrad. Uma análise dos resultados obtidos com o método IPM mostra que o Poliedro 3 tem a

maior contribuição para aAedrad. Este fato parece incoerente desde que este centro apresenta uma

molécula de água coordenada bem como um alto valor de RL (ver Tabela 7.8). Em outras pala-

vras, deve ser esperado que este centro apresente a menor contribuição para a eficiência quântica

do sistema. Diante deste resultado, foi decidido aplicar o Método dos Poliedros Sobrepostos.
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7. APLICAÇÕES DO PACOTE COMPUTACIONAL LUMPAC 254

Tabela 7.6. Parâmetros de intensidade e taxa de emissão radiativa para cada poliedro individual
obtidos pelo Método do Poliedro Individual. Dentro dos parênteses está mostrada a contribuição
percentual de cada poliedro para a Arad teórica total.

Parâmetros de Intensidade
de Judd-Ofelt (10−20 cm2) ∗τ (ms) Aed

rad (s−1)
Ω2 Ω4 Ω6

Poliedro 1 2,89 3,84 0,20
1,586
(40%)

145,12
(26%)

Poliedro 2 0,37 5.10 0,20
1,586
(40%)

88,71
(16%)

Poliedro 3 8,06 6,07 0,16
0,825
(20%)

334,04
(59%)

Total - - - 3,997 567,87
∗ Tempo de vida experimental (τ ) associado a cada poliedro.

7.3.2. Método dos Poliedros Sobrepostos (OPM, do inglês “Overlapped

Polyhedra Method”)

A aplicação deste método, na realidade, é bastante complicada, pois é necessário sobrepor os

três centros. A dificuldade surge não somente na maneira como sobrepor os três centros apro-

priadamente, mas também na dificuldade de identificar quais átomos pertencem ao centro cor-

respondente depois que a sobreposição for realizada. Estes resultados estão apresentados na

Tabela 7.7.

Tabela 7.7. Parâmetros de intensidade e taxa de emissão radiativa para cada poliedro indivi-
dual obtidos pelo Método dos Poliedros Sobrepostos. Dentro dos parênteses está mostrada a
contribuição percentual de cada poliedro para a Arad teórica total.

Parâmetros de Intensidade
de Judd-Ofelt (10−20 cm2) ∗τ (ms) Aed

rad (s−1)
Ω2 Ω4 Ω6

Poliedro 1 3,93 2,16 0,043
1,586
(40%)

150,70
(33%)

Poliedro 2 4,85 1,61 0,028
1,586
(40%)

169,99
(37%)

Poliedro 3 3,38 2,64 0,022
0,825
(20%)

141,39
(30%)

Total - - - 3,997 462,08
∗ Tempo de vida experimental (τ ) associado a cada poliedro.

Se uma análise similar a que se fez para o método IPM for realizada, nota-se agora que a

ordem comumente esperada, Ω2 > Ω4 > Ω6, é observada para os três poliedros. Além disso,
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observa-se também uma boa concordância entre a contribuição percentual de cada poliedro para

os valores de Aedrad com a contribuição percentual de cada tempo de vida para o tempo de vida

total.

A partir da contribuição individual para os parâmetros de intensidade e para a Arad, a

próxima etapa consiste no cálculo das propriedades luminescentes associadas a cada poliedro.

Para calcular as energias singleto e tripleto da parte ligante, o fragmento do sistema

contendo os três centros assimétricos apresentado na Figura 7.9 foi considerado. O método

INDO/S-CIS implementado no programa ORCA foi utilizado e cada ı́on Eu3+ foi conveniente-

mente substituı́do por uma carga pontual 3e+. As energias singleto e tripleto calculadas para

o fragmento mostrado na Figura 7.9 são 33.332,8 cm−1 e 22.131,1 cm−1, respectivamente.

Entretanto, a quantidade RL associada ao estado singleto e tripleto foi calculada para cada poli-

edro assimétrico, tomando o centro metálico correspondente a cada centro como referência. Os

valores de RL estão presentes na Tabela 7.8.

Figura 7.9. Fragmento do sistema considerado no cálculo dos estados excitados singleto e
tripleto, contendo os três centros diferentes. No procedimento de cálculo cada ı́on európio foi
convenientemente substituı́do por uma carga pontual 3e+.

A etapa final do protocolo de cálculo das propriedades luminescentes consiste em calcular

o rendimento quântico de emissão associado a cada centro assimétrico. As taxas de emissão

não-radiativa (Anrad) foram obtidas usando a Eq. (2.57), a qual relaciona o inverso do tempo
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de vida experimental com a Arad. Então, usando o valor da Arad teórica 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 teóricos de Anrad foram obtidos. A

Tabela 7.10 apresenta os valores de Anrad, eficiência (η) e rendimento quântico (q) em termos

de cada poliedro.

Tabela 7.8. Valores de RL calculados para cada poliedro assimétrico.

RL singleto (Å) RL tripleto (Å)

Poliedro 1 11,17 5,91
Poliedro 2 8,12 5,92
Poliedro 3 6,49 9,30

Tabela 7.9. Taxas de transferência e retrotransferência de energia calculadas para cada poliedro
assimétrico.

Taxas de Transferência de Energia (s−1)
S1 →5D4 T →5D1 T →5D0

Poliedro 1 - 1, 5× 102 1, 2× 102

Poliedro 2 - 1, 7× 102 1, 3× 102

Poliedro 3 - 3, 4× 10−2 2, 6× 10−2

Taxas de Retrotransferência de Energia (s−1)
5D4→ S1

5D1→ T 5D0→ T

Poliedro 1 - 5, 2× 10−5 9, 9× 10−9

Poliedro 2 - 5, 7× 10−5 1, 1× 10−8

Poliedro 3 - 1, 2× 10−8 2, 2× 10−12

Uma rápida análise da Tabela 7.10 sugere que a eficiência quântica total do sistema ob-

tida a partir da soma das contribuições individuais de cada poliedro é de 69,2%. Da mesma

forma, o rendimento quântico obtido seria em torno de 0,05%. Entretanto, a comparação entre

a eficiência quântica teórica e experimental não pode ser feita através dessa metodologia, pois

não é possı́vel avaliar o efeito que cada poliedro provoca nos demais, isto é, o modelo aplicado

aqui somente permite avaliar a contribuição de cada poliedro individualmente. O mesmo ra-

ciocı́nio pode ser aplicado quanto à determinação do rendimento quântico de emissão total do

sistema. Os baixos valores do rendimento quântico teórico são consequência das baixas taxas

de transferência de energia ligante→ Eu3+ resultado dos altos valores dos parâmetros RL.
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Tabela 7.10. Valores teóricos de Arad, eficiência (η) e rendimento quântico (q) calculado para
cada poliedro.

Arad(s
−1)

Anrad(s
−1) η(%) q(%)

Aed
rad Amd

rad

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
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José Diogo de Lisboa Dutra
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8
Conclusões e Perspectivas

8.1. Conclusões

Um procedimento de ajuste, de maneira única, foi introduzido buscando a reprodução dos

parâmetros de intensidade teóricos aos obtidos experimentalmente a partir de geometrias crista-

lográficas ou obtidas com os modelos Sparkle ou RM1. A relativa estabilidade dos parâmetros

Q, D e C para o mesmo complexo, quando variado o método semiempı́rico, reforça ainda mais

a unicidade dos ajustes através do procedimento proposto.

Em adição, na ausência de estrutura cristalográfica, a estrutura do complexo pode ser

obtida a partir de um dos modelos Sparkle ou através do modelo RM1 para lantanı́deos, até que

bons ajustes sejam obtidos, tomando como critério a razão D/C. Isto é necessário porque cada

modelo Sparkle depende da maneira como cada um dos modelos semiempı́ricos AM1, PM3,

PM6, PM7 ou RM1, trata cada tipo de ligante e um desses métodos pode ser melhor para certos

ligantes.

Como uma evidência adicional da consistência do Modelo da Unicidade foi mostrado que

métodos semiempı́ricos que levam a valores de parâmetros de intensidade aceitáveis também

tendem a produzir geometrias mais exatas, provavelmente mais próxima da geometria crista-

lográfica verdadeira.

A unicidade do ajuste tem várias consequências importantes para a pesquisa da lumi-

nescência, desde que, como já mencionado, um conjunto único de parâmetros Q, D e C levará

a valores únicos para o parâmetro Ωcalc
6 . Adicionalmente, a contribuição para os parâmetros de

intensidade a partir do acoplamento dinâmico (Ωdc
λ ), o qual depende de αi, e a partir do dipolo

elétrico (Ωed
λ ), o qual depende de gi, também serão únicos para uma dada geometria e quaisquer
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dois valores de Ωexp
2 e Ωexp

4 . Além do mais, Ωed
λ , que é usada para prever a taxa de transferência

de energia via mecanismos multipolar, também será único.

Pela primeira vez, uma propriedade molecular global relacionada com a luminescência, a

taxa de emissão radiativa de complexo de európio, é particionada em termos das contribuições

dos ligantes. Esta nova abordagem forneceu as possı́veis interpretações quı́micas do efeito de

cada ligante e de suas interações sobre o fenômeno da luminescência, o que permite projetar

compostos com brilho intensificado quando irradiados com radiação ultravioleta.

Como uma demonstração de uma das aplicações possı́veis da partição quı́mica, foi tra-

tado o caso de complexos de európio ternários com ligantes não iônicos repetidos, com DBM,

TTA e BTFA. Foi mostrado que a partição quı́mica permitiu ordenar perfeitamente, através de

uma maneira a priori, a combinação de pares não óbvia de ligantes não iônicos que levam a

compostos misturados com os maiores valores de Aexprad.

Dentre os funcionais avaliados, o LC-ωPBE foi aquele que forneceu as energias tri-

pleto mais exatas frente aos dados levantados na literatura em combinação com o conjunto

de funções de base 6-31G(d). O EMA para a combinação LC-ωPBE/6-31G(d) foi em torno

de 500 cm−1 menor do que o calculado com a combinação vastamente aplicada na literatura,

B3LYP/6-31G(d), e correspondeu a um erro médio de 6,7 % da média das energias experimen-

tais. Os cálculos TDDFT para diferentes funções de base revelaram que não se tem um ganho

na exatidão das energias tripleto quando se adiciona componentes difusos e mais funções de

polarização ao conjunto de funções de base. Na realidade, para algumas combinações o resul-

tado piora. Como a natureza do estado tripleto não foi investigada aqui, não se pode afirmar

nada sobre o ganho na descrição da natureza dos estados excitados com a adição de componen-

tes difusos e de mais funções de polarização.

Quanto a avaliação da aproximação INDO/S-CIS frente aos dados coletados na literatura,

dentre as janelas de excitação avaliadas, a janela 10×10 foi aquela que forneceu as energias

tripleto mais concordantes com os valores de referência considerados, ainda que assinalando

um erro médio absoluto em torno de 2500 cm−1, correspondendo a um erro de 12 % em relação

a média dos valores experimentais. O reduzido tempo computacional intrı́nseco aos métodos

semiempı́ricos os tornam ferramentas computacionais bastante úteis. Contudo, o elevado erro

médio absoluto apresentado pelo método INDO/S-CIS quando comparado a melhor aborda-

gem TDDFT que foi avaliada, LC-ωPBE/6-31G(d), motivou o desenvolvimento de uma nova

abordagem semiempı́rica com um maior poder de previsão de energia tripleto e que seja inde-
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pendente de escolha de janela de excitação.

Não há dúvidas de que assim como o modelo Sparkle, o qual atualmente apresenta uma

excelente exatidão, a tendência é que a exatidão do modelo baseado na aproximação NDDO-

CIS para o cálculo de estados excitados de complexos de Eu3+ 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 nós (LC-ωPBE/6-31G(d)).

Desde que o banco de dados assume um papel fundamental para o desenvolvimento de

um modelo semiempı́rico, temos como perspectiva o desenvolvimento de um banco de dados de

propriedades espectroscópicas em colaboração com grupos experimentais de excelência. O ob-

jetivo desse banco de dados não é de apenas nos auxiliar no desenvolvimento de novos modelos

semiempı́ricos mas também servir de referência para a comunidade cientı́fica em seus estudos.

Dessa forma, espera-se que o desenvolvimento de um banco de dados de propriedades espec-

troscópicas possa assumir a longo prazo um papel semelhante ao atualmente desempenhado

pelo banco de dados de estruturas cristalográficas CSD.

8.2. Perspectivas

• Finalização das implementações dos modelos de transferência de energia envolvendo es-

tados de transferência de carga e ı́on-ı́on. Além do mais, é objetivado a aplicação de cada

uma dessas implementações a complexos de európio de modo a fornecer informações

para a preparação do manual referente ao uso dessas novas funcionalidades.

• Finalização das implementações dos modelos de parametrizações dos nı́veis de energia e

nı́veis Stark para configurações fN assim como aplicação desses procedimentos a com-

plexos modelos para preparação do manual.

• Desenvolvimento de uma abordagem puramente teórica para o cálculo dos parâmetros de

intensidade tomando como base o Modelo da Unicidade.
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A
Momento Angular e Sı́mbolos 3j e 6j

Genericamente, tem-se a seguinte relação de comutação entre os componentes do momento

angular J

[Ji, Jj] = ih̄εijkJk (A.1)

em que εijk é um tensor totalmente antissimétrico (Tensor de Levi-Civita), definido por

εi1···in =


0, se existem k e l, tais que ik=il

1, se i1 · · · in é uma permutação par de 1 · · ·n,

− 1, se i1 · · · in é uma permutação ı́mpar 1 · · ·n.

(A.2)

A partir da Eq. (A.1), pode-se mostrar que os operadores J2 = JxJx + JyJy + JzJz e Jz

comutam, isto é, [J2, Jz] = 0. Como J2 e Jz comutam, um dado autoestado rotulado por |a, b〉

satisfaz simultaneamente as equações de autovalores desses operadores:

J2 |a, b〉 = a |a, b〉 (A.3)

Jz |a, b〉 = b |a, b〉 (A.4)

em que a e b são os respectivos autovalores dos operadores J2 e Jz. As quantidades a e b são

definidas através do uso do operador escada dado por:

J± ≡ Jx ± iJy (A.5)
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Usando as Eqs. (A.1) e (A.5) pode-se mostrar que

J−J+ = J†+J+ = J2 − J2
z − h̄Jz (A.6)

Os operadores Jz e J± apresentam a seguinte relação de comutação:

[Jz, J±] = ±h̄J± (A.7)

Usando a Eq. (A.7) pode-se mostrar facilmente que J± |a, b〉 é autoestado de Jz:

Jz (J± |a, b〉) = (JzJ±) |a, b〉 = (±h̄J± + J±Jz) |a, b〉 = (±h̄J± + J±b) |a, b〉 = (±h̄+ b) (J± |a, b〉)

nota-se que o efeito do operador J± consiste em adicionar ou remover a quantidade h̄ do auto-

valor b do operador Jz. Em adição, J± |a, b〉 é autoestado de J2,

J2 (J± |a, b〉) =
(
J2J±

)
|a, b〉 =

(
J±J

2
)
|a, b〉 = (J±a) |a, b〉 = a (J± |a, b〉)

o autovalor de J2 não é alterado quando se aplica J±. Isso não indica que o autoestado perma-

neceu inalterado e sim que ele mudou em um mesmo espaço degenerado [1]. Então, a aplicação

do operador J± no estado |a, b〉 fornece

J± |a, b〉 = c± |a, b± h̄〉 (A.8)

Fazendo uso apenas das regras de comutação expressas em (A.1) e (A.7), e das definições

apresentadas em (A.3) e (A.4), além do fato de existir um limite superior e inferior para o

autovalor b devido a aplicação de J±, pode-se obter as seguintes equações de autovalor para os

operadores J2 e Jz:

J2 |j,m〉 = j (j + 1) h̄2 |j,m〉 (A.9)

Jz |j,m〉 = mh̄ |j,m〉 (A.10)

em que |j,m〉 ≡ |a, b〉.

Dos resultados apresentados em (A.9) e (A.10), alguns resultados úteis para elementos de
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matrizes envolvendo os operadores J2 e Jz são apresentados pelas Eqs. (A.11)-(A.11).

〈j′,m′ |J2| j,m〉 =
〈
j′,m′

∣∣j (j + 1) h̄2
∣∣ j,m〉 = j (j + 1) h̄2 〈j′,m′|j,m〉 = j (j + 1) h̄2δj′jδm′m

(A.11)

〈j′,m′ |Jz| j,m〉 = 〈j′,m′ |mh̄| j,m〉 = mh̄ 〈j′,m′|j,m〉 = mh̄δj′jδm′m (A.12)〈
j,m

∣∣∣J†+J+

∣∣∣ j,m〉 =
〈
j,m

∣∣J2 − J2
z − h̄Jz

∣∣ j,m〉 =
〈
j,m

∣∣j (j + 1) h̄2 − h̄2m2 − h̄2m
∣∣ j,m〉

= h̄2
[
j (j + 1)−m2 −m

]
〈j,m|j,m〉 = h̄2

[
j (j + 1)−m2 −m

]
(A.13)

em que os estados |j,m〉 obedecem à condição de ortonormalização.

Em analogia à Eq. (A.8), tem-se que a aplicação de J+ e J− no estado |j,m〉 fornece,

respectivamente

J+ |j,m〉 = c+
jm |j,m+ 1〉

J− |j,m〉 = c−jm |j,m− 1〉

assim,

〈j,m |J−J+| j,m〉 =
〈
j,m

∣∣∣J†+J+

∣∣∣ j,m〉 =
〈
j,m

∣∣∣c+
jmJ

†
+

∣∣∣ j,m+ 1
〉

=
〈
j,m

∣∣∣c+
jm

(
c+
jm

)†∣∣∣ j,m〉 =
∣∣c+
jm

∣∣2
através da comparação desta última expressão com a Eq. (A.13) obtém-se

∣∣c+
jm

∣∣2 = h̄2
[
j (j + 1)−m2 −m

]
escolhendo c+

jm positivo e real (convenção de Condon-Shortley [2]) temos

c+
jm = h̄

√
j (j + 1)−m2 −m = h̄

√
j2 + j −m2 −m = h̄

√
(j −m) (j +m− 1) (A.14)

Dessa forma,

J+ |j,m〉 = c+
jm |j,m+ 1〉 = h̄

√
(j −m) (j +m− 1) |j,m+ 1〉 (A.15)

analogamente,

J− |j,m〉 = c−jm |j,m− 1〉 = h̄
√

(j +m) (j −m+ 1) |j,m− 1〉 (A.16)
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De maneira genérica,

〈j′,m′ |J±| j,m〉 = h̄
√

(j ±m) (j ±m+ 1) 〈j′,m′|j,m± 1〉 = h̄
√

(j ±m) (j ±m+ 1)δj′jδm′m±1

(A.17)

A adição de momento angular tem aplicações importantes em todas as áreas da fı́sica

moderna, desde a espectroscopia atômica à nuclear e colisões de partı́culas. Alguns exemplos

de adição de momento angular incluem o acoplamento entre o momento angular de spin e or-

bital (acoplamento spin-órbita); em ressonância magnética de imagem, o spin de um próton é

acoplado ao de outro; em espectroscopia inorgânica, o spin eletrônico dos elétrons d desempa-

relhados são acoplados; os estados excitados tripleto moleculares, na realidade, correspondem

há dois elétrons acoplados.

Sejam considerados dois operadores de momento angular, J1 e J2, em diferentes subespaços.

Os componentes de J1 e J2 satisfazem as relações usuais de comutação de momento angular

dadas pela Eq. (A.1):

[J1i, J1j] = ih̄εijkJ1k (A.18)

e

[J2i, J2j] = ih̄εijkJ2k (A.19)

Entretanto, os componentes de dois momentos angulares de diferentes espaços comutam.

[J1k, J2l] = 0 (A.20)

É muito importante notar que os componentes do momento angular total J = J1 + J2

satisfazem as relações de comutação de momento angular expressas pela Eq. (A.1). Em outras

palavras, J é um momento angular. Tudo o que foi mencionado em relação ao momento angular,

como o espectro de autovalores de J2 e Jz assim como os elementos de matrizes do operador

J± também vale para o momento angular total.

Pode-se distinguir dois conjuntos de operadores de momento angular, esses conjuntos são

caracterizados pelo fato de um dado operador pertencente a um dos conjuntos comutar com os

demais e pela relação de não comutação com os operadores do outro conjunto: conjunto A (J2
1,

J2
2, J1z e J2z) e conjunto B (J2, J2

1, J2
2 e Jz). Dessa forma, há duas opções como escolha de

base: |j1j2;m1m2〉 e |j1j2; jm〉. A primeira e segunda opções constituem base de autoestado

dos conjuntos A e B, respectivamente. É muito importante notar que embora [J2, Jz] = 0
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temos [J2, J1z] 6= 0 e [J2, J2z] 6= 0. A identificação desses dois conjuntos, indica que não é

possı́vel adicionar J2 ao conjunto A de operadores. Da mesma forma, não é possı́vel adicionar

os operadores J1z e/ou J2z ao conjunto B de operadores.

Para o conjunto A de operadores, obtém-se a partir das Eqs. (A.9) e (A.10) as seguintes

equações de autovalor:

J2
1 |j1j2;m1m2〉 = j1 (j1 + 1) h̄2 |j1j2;m1m2〉

J1z |j1j2;m1m2〉 = m1h̄ |j1j2;m1m2〉

J2
2 |j1j2;m1m2〉 = j2 (j2 + 1) h̄2 |j1j2;m1m2〉

J2z |j1j2;m1m2〉 = m2h̄ |j1j2;m1m2〉

por exemplo, pode-se mostrar que o estado |j1j2;m1m2〉 não é um autoestado do operador

J2, o qual é dado por J2= J2
1 + J2

2 + 2J1zJ2z + J1+J2− + J1−J2+. O efeito da aplicação das

parcelasJ1+J2− e J1−J2+ do operador J2 sobre o estado |j1j2;m1m2〉 provoca a mistura de

estados com m1 e m2 diferindo de uma unidade, isto é,

J1−J2+ |j1j2;m1m2〉 = J1− |j1m1〉 J2+ |j2m2〉 = c1− |j1m1 − 1〉 c2+ |j2m2 + 1〉 = c1−c2+ |j1j2;m1 − 1,m2 + 1〉

Por outro lado, para o conjunto B de operadores, usando as Eqs. (A.9) e (A.10), obtém-se

as seguintes equações de autovalor:

J2
1 |j1j2; jm〉 = j1 (j1 + 1) h̄2 |j1j2; jm〉

J2
2 |j1j2; jm〉 = j2 (j2 + 1) h̄2 |j1j2; jm〉

J2 |j1j2; jm〉 = j (j + 1) h̄2 |j1j2; jm〉

Jz |j1j2; jm〉 = mh̄ |j1j2; jm〉

Através da seguinte transformação unitária é possı́vel conectar as duas bases:

|j1j2; jm〉 = 1 |j1j2; jm〉 =
∑
m1m2

|j1j2;m1m2〉 〈j1j2;m1m2|j1j2; jm〉

=
∑
m1m2

Cm1m2 |j1j2;m1m2〉
(A.21)
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em que foi feito uso da resolução da identidade dada por [3]

∑
m1m2

|j1j2;m1m2〉 〈j1j2;m1m2| = 1

Os elementos desta matriz de transformação 〈j1j2;m1m2|j1j2; jm〉 são os coeficientes de

Clebsch-Gordan. Desde que está sendo considerado um dado j1 e j2, o somatório da Eq. (A.21)

não os incluem. Os coeficientes de Clebsch-Gordon podem ser encarados como elementos de

matriz de um operador que transforma a representação na qual J1z e J2z têm valor bem definido

para outra na qual são os operadores J2 e Jz que têm valor definido. Pode-se notar também

que os coeficientes de Clebsch-Gordon são os componentes do estado |j1j2; jm〉 na base for-

mada pelos estados |j1j2;m1m2〉 [1]. Em uma terminologia comumente usada, |j1j2; jm〉 são

referidos uma autofunção na representação acoplada e como uma autofunção na representação

desacoplada. Os coeficientes de Clebsh-Gordan serão nulos, a menos que m = m1 + m2. Em

adição, os coeficientes também serão nulos a menos que, |j1 − j2| ≤ j ≤ j1 + j2.

Pode-se mostrar que a dimensão do subespaço descrito por {|j1j2;m1m2〉} é igual a di-

mensão do subespaço {|j1j2; jm〉}. Para o primeiro caso, para um dado j1 existem (2j1 + 1)

valores possı́veis de m1 e para j2 existem (2j2 + 1) valores possı́veis de m2, totalizando N1 =

(2j1 + 1) (2j2 + 1) elementos para o subespaço descrito por {|j1j2;m1m2〉}. Para o segundo

caso, deve-se notar que para cada j existem 2j + 1 estados, de acordo com |j1 − j2| ≤ j ≤

j1 + j2, consequentemente obtém-se

N2 =

j1+j2∑
|j1−j2|

(2j + 1)
j1>j2
=

j1+j2∑
j1−j2

(2j + 1)

=
1

2

valor do termo médio

[2(j1 + j2) + 1 + 2(j1 − j2) + 1]

número de termos

[j1 + j2 − (j1 − j2 + 1)]

= (2j1 + 1)(2j2 + 1)

Os coeficientes de Clebsch-Gordon formam uma matriz unitária. Além do mais, os ele-

mentos são tomados como sendo reais por convenção. Uma consequência imediata disso é

〈j1j2;m1m2|j1j2; jm〉 = 〈j1j2;m1m2|j1j2; jm〉∗ = 〈j1j2; jm|j1j2;m1m2〉

Como uma matriz unitária é ortogonal, então tem-se a seguinte condição de ortogonali-
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dade para os coeficientes de Clebsch-Gordon

∑
j

∑
m

〈j1j2;m1m2|j1j2; jm〉 〈j1j2;m′1m
′
2|j1j2; jm〉 = δm1m′1δm2m′2 (A.22)

da mesma forma,

∑
m1

∑
m2

〈j1j2;m1m2|j1j2; jm〉 〈j1j2;m1m2|j1j2; j′m′〉 = δjj′δmm′ (A.23)

Os coeficientes de Clebsch-Gordon podem ser escritos em termos dos sı́mbolos 3j de

Wigner da seguinte forma:

〈j1j2;m1m2|j1j2; jm〉 = (−1)j1−j2+m
√

2j + 1

 j1 j2 j

m1 m2 m

 (A.24)

Os sı́mbolos 3j de Wigner são calculados de acordo com [4] j1 j2 j

m1 m2 m

 = (−1)j1−j2−m
√

∆ (j1, j2, j)

×
√

(j1 +m1)! (j1 −m1)! (j2 +m2)! (j2 −m2)! (j +m)! (j −m)!
∑
t

(−1)t

x (t)

(A.25)

em que os termos x (t) e ∆ (a, b, c) são dados por

x (t) = t! (j − j2 + t+m1)! (j − j1 + t−m2)! (j1 + j2 − j − t)! (j1 − t−m1)! (j2 − t+m2)!

(A.26)

∆ (a, b, c) =
(a+ b− c)! (a− b+ c)! (−a+ b+ c)!

(a+ b+ c+ 1)!
(A.27)

∆ (a, b, c) é conhecido como coeficiente triangular. A soma presente na Eq. (A.25) leva em

consideração todos os t inteiros que forneçam fatoriais maiores que 0 em x (t). Uma inspeção

na Eq. (A.26) fornece o seguinte intervalo para os valores assumidos por t

min [− (j − j2 +m1) ,− (j −m1 −m2)] ≤ t ≤ max [(j1 + j2 − j3) , (j1 −m1) , (j2 +m2)]
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Os sı́mbolos 3j são invariantes sob permutações pares das colunas [4], isto é,

 j1 j2 j

m1 m2 m

 =

 j2 j j1

m2 m m1

 =

 j j1 j2

m m1 m2

 =

j2 j j1

m m1 m2

 =

 j j1 j2

m2 m3 m1


por outro lado, sob uma permutação ı́mpar, as seguintes relações entre os sı́mbolos 3j são

mantidas:

(−1)j1+j2+j

 j1 j2 j

m1 m2 m

 =

 j2 j1 j

m2 m1 m

 =

 j1 j j2

m1 m m2

 =

 j j2 j1

m m2 m1

 =

 j1 j2 j

−m1 −m2 −m


Além do mais, os sı́mbolos 3j obedecem às seguintes condições de ortonormalização:

∑
m1m2

 j1 j2 j

m1 m2 m

 j1 j2 j′

m1 m2 m′

 =
δj,j′δm,m′

(2j + 1)
(A.28)

∑
jm

(2j + 1)

 j1 j2 j

m1 m2 m

 j1 j2 j′

m′1 m′2 m

 = δm1,m′1δm2,m′2 (A.29)

Os métodos desenvolvidos para o acoplamento de dois momentos angulares podem, em

princı́pio, ser estendidos para qualquer número de operador, mas não sem adicional complicação.

Seja considerado o seguinte acoplamento de três momento angulares

J = J1 + J2 + J3

Claramente, pode-se escrever

J1 + J2 = J12 e J12 + J2 = J

Quando três operadores de momento angulares J1, J2 e J3 são acoplados para formar J ,

os possı́veis valores de j são os mesmos independentemente do esquema de acoplamento que

seja usado. Contudo, as funções |jm〉 não são unicamente determinadas pela especificação de
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|j1m1〉, |j2m2〉 e |j2m2〉, sendo os detalhes do esquema de acoplamento importante. Em geral,

|j1j2 (j12) j3; j〉 6= |j1, j2j3 (j23) ; j〉

As duas funções apresentadas acima são relacionadas por uma transformação unitária

(Soberman, 1972)

|j1, j2j3 (j23) ; j〉 =
∑
j12

|j1j2 (j12) j3; j〉 〈j1j2 (j12) j3; j|j1, j2j3 (j23) ; j〉

sendo o coeficiente 〈j1j2 (j12) j3; j|j1, j2j3 (j23) ; j〉 dado por

〈j1j2 (j12) j3; j|j1, j2j3 (j23) ; j〉 = (−1)j1+j2+j3+j
√

(2j12 + 1) (2j23 + 1)

j1 j2 j12

j3 j j23


A quantidade entre chaves é um sı́mbolo 6j cuja fórmula geral é [4]j1 j2 j3

l1 l2 l3

 =
√

∆ (j1, j2, j3) ∆ (j1, l2, l3) ∆ (l1, j2, l3) ∆ (l1, l2, j3)
∑
t

(−1)t (t+ 1)!

f (t)

(A.30)

sendo o termo f (t) dado por

f (t) = (t− j1 − j2 − j3)! (t− j1 − l2 − l3)! (t− l1 − j2 − l3)!

× (t− l1 − l2 − j3)! (j1 + j2 + l1 + l2 − t)! (j2 + j3 + l2 + l3 − t)! (j3 + j1 + l3 + l1 − t)!
(A.31)

∆ (a, b, c) são os coeficientes triangulares dados por (A.27) e da mesma forma que para

os sı́mbolos 3j, a soma presente na Eq. (A.30) leva em consideração todos os t inteiros que

forneçam fatoriais maiores que 0 em f (t).

Os sı́mbolos 6j são invariantes sob uma permutação qualquer das colunas ou sob uma

permutação de qualquer dois número na linha debaixo com os correspondentes dois números

da linha de cima, isto é,j1 j2 j3

l1 l2 l3

 =

j2 j1 j3

l2 l1 l3

 =

j1 j3 j2

l1 l3 l2

 = · · ·

=

l1 l2 j3

j1 j2 l3

 =

l1 j2 l3

j1 l2 j3

 =

j1 l2 l3

l1 j2 j3


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O sı́mbolo 6j é nulo a menos que a condição de triangularia não seja satisfeita |j1 − j2| ≤

j3 ≤ j1 − j2. Contudo, as relações de simetria apresentadas acima com relação a troca de

argumentos superiores e inferiores mostra que as condições triangulares também devem ser

satisfeitas para as seguintes trı́ades: (l1, l2, l3), (l1, j2, l3) e (j1, l2, l3). Graficamente, essas

regras de seleção são representadas por:
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B
Operadores Tensoriais e Teorema de
Wigner-Eckart

Inicialmente, seja considerado que o estado |α〉 se transforma no estado |α′〉 mediante uma

rotação R,

|α〉 R→ |α′〉 = D (R) |α〉 ↔ 〈α′| = 〈α′|D† (R) (B.1)

em que D (R) é o operador rotação, o qual forma uma representação para o grupo SO(3). Se Â

é um operador, o operador rodado Â′ é definido de modo que o seu valor esperado nos estados

rodados seja igual ao valor esperado de Â nos estados originais do sistema [1]. Matematica-

mente, tem-se 〈
α′
∣∣∣Â′∣∣∣α′〉 =

〈
α
∣∣∣Â∣∣∣α〉 (B.2)

A substituição da Eq. (B.1) em (B.2) fornece

〈
α
∣∣∣D(R)†Â′D (R)

∣∣∣α〉 =
〈
α
∣∣∣Â∣∣∣α〉 (B.3)

como o estado |α〉 é arbitrário, daı́,

D(R)†Â′D (R) = Â (B.4)

por outro lado, como a representação matricial do operador D (R) é ortogonal, isto é,

D (R)D(R)† = D(R)†D (R) = 1⇒ D(R)† = D(R)−1 = D
(
R−1

)
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obtém-se a seguinte relação entre os operadores Â′e Â:

Â′ = D (R) ÂD(R)† (B.5)

Um vetor V em fı́sica clássica é uma quantidade caracterizada por três componentesV =

(Vx, Vy, Vz) ≡ (V1, V2, V3) que se transformam sob uma rotação [1], por definição, como

Vi
R→V ′i =

∑
j

RijVj (B.6)

O valor esperado do operador V é assumido alterar da seguinte forma:

〈α |Vi|α〉 → 〈α′ |Vi|α′〉 =
〈
α
∣∣D† (R)ViD (R)

∣∣α〉 = 〈α |Vi′|α〉 =
∑
j

Rij 〈α |Vj|α〉 (B.7)

desde que a igualdade da Eq. (B.7) seja verdadeira para um estado |α〉 arbitrário, consequente-

mente,

D† (R)ViD (R) =
∑
j

RijVj (B.8)

em que Rij é uma matriz 3 × 3 correspondente à rotação R. A Eq. (B.8) define um operador

vetorial. É possı́vel generalizar a Eq. (B.6) e definir um tensor, com a ajuda da matriz ortogonal

de rotação R(3× 3):

T . . . ijk . . .→
∑

...i′j′k′...

. . . Rii′Rjj′Rkk′ . . . T . . . i
′j′k′ . . . (B.9)

em que o número de ı́ndices é chamado de “rank” do tensor, sendo o tensor definido dessa forma

conhecido como tensor cartesiano. Seja considerado um exemplo simples, em que o tensor Tij

é definido por:

Tij = UiVj (B.10)

em que Ui e Vj são componentes de operadores vetoriais que podem ou não comutarem entre

si. O problema com os tensores definidos em (B.10) é que eles são redutı́veis, isto é, podem ser

decompostos em objetos que se transformam diferentemente sob rotação.

UiVj = T 0
i,j + T 1

i,j + T 2
i,j (B.11)

José Diogo de Lisboa Dutra
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Cada um desses grupos são calculados da seguinte maneira: T 0
i,j é o tensor de posto zero,

ou escalar, apresenta apenas uma componente, sendo dado por

T 0
i,j =

U ·V
3

δij

T 1
i,j é o tensor antissimétrico de posto 1 apresenta 3 componentes independentes dados por

T 1
i,j =

Ui · Vj − Uj · Vi
2

T 2
i,j é o tensor simétrico, sem traço com 5 componentes independentes dados por

T 2
i,j =

Ui · Vj − Uj · Vi
2

− U ·V
3

δij

assim,

UiVj = T 0
i,j =

U ·V
3

δij +
(Ui · Vj − Uj · Vi)

2
+

(
Ui · Vj − Uj · Vi

2
− U ·V

3
δij

)
(B.12)

Os três grupos, T 0
i,j , T

1
i,j e T 2

i,j com número de componentes independentes 1, 3 e 5,

respectivamente são precisamente as multiplicidades de objetos com momento angular l = 0,

l = 1 e l = 2, respectivamente. Isto sugere que a Eq. (B.11) foi decomposta em tensores

que podem se transformar como harmônicos esféricos, com l = 0, 1 e 2. O tensor T 0
i,j se

transforma tal como o tensor esférico irredutı́vel, Y 0
0 (1 componente independente), o tensor

T 1
i,j se transforma como o tensor irredutı́vel Y m

1 (3 componentes independentes) e o tensor T 2
i,j

se transforma tal como Y m
2 (5 componentes independentes).

Tomando Y m
l (θ, φ) = Y m

l (n̂), em que a orientação de n̂ é caracterizada por θ e φ, e

trocando n̂ por V = (Vx, Vy, Vz), l por k (ordem) e m por q (momento magnético quântico),

obtém-se a seguinte relação entre o operador tensorial e os harmônicos esféricos:

T (k)
q = Y m=q

l=k (V) (B.13)

define-se então dessa forma, um tensor esférico.

Os harmônicos esféricos correspondentes a l = 1 são dados pelas fórmulas:

Y 0
1 =

√
3

4π

z

r
(B.14a)
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Y 1
1 = −

√
3

4π

x+ iy√
2r

(B.14b)

Y −1
1 =

√
3

4π

x− iy√
2r

(B.14c)

Considerando n̂ = (nx, ny, nz) =
(
x
r
, y
r
, z
r

)
⇒ V = (Vx, Vy, Vz) tem-se as seguintes

associações entre os harmônicos esféricos representados pelas Eqs. (B.14a, B.14a,B.14c) com

os tensores esféricos definidos em (B.13)

Y m=0
l=1 =

√
3

4π

z

r
⇒ T

(k=l=1)
q=m=0 = T

(1)
0 =

√
3

4π

z

r
=

√
3

4π
Vz (B.15a)

Y 1
1 = −

√
3

4π

x+ iy√
2r
⇒ T

(1)
1 = −

√
3

4π

x
r

+ iy
r√

2
= −

√
3

4π

Vx + iVy√
2

(B.15b)

Y −1
1 =

√
3

4π

x− iy√
2r
⇒ T

(1)
−1 =

√
3

4π

x
r
− iy

r√
2

=

√
3

4π

Vx − iVy√
2

(B.15c)

De maneira semelhante, tomando

Y ±2
2 =

√
15

32π

(x± iy)2

r2

e fazendo as devidas transformações, obtém-se:

Y ±2
2 =

√
15

32π

(x± iy)2

r2
⇒ T

(2)
±2 =

√
15

32π

(
x± iy
r

)2

=

√
15

32π
(Vx ± iVy)2

por essa razão trabalhar com tensores esféricos é mais satisfatório do que com tensores cartesi-

anos.

Alternativamente, um tensor esférico é definido por

D† (R)T (k)
q D (R) =

k∑
q′=−k

D
(k)∗
qq′ (R)T

(k)
q′ (B.16)

ou equivalentemente

D (R)T (k)
q D† (R) =

k∑
q′=−k

D
(k)
q′q (R)T

(k)
q′ (B.17)

em que D(k)
q′q representa o elemento de matriz

D
(k)
q′q =

〈
kq′
∣∣∣∣1− iJ · n̂ε

h̄

∣∣∣∣ kq〉 (B.18)
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em termos da rotação infinitesimal, definida por

D (R) = 1− iεJ · n̂
h̄

(B.19)

sendo ε uma quantidade infinitesimal, J um gerador da rotação e n̂ é um vetor unitário que

indica o eixo da rotação. A substituição da Eq. (B.19) em (B.16) fornece uma definição mais

conveniente para um tensor esférico, assim

(
1 +

iJ · n̂ε
h̄

)
T (k)
q

(
1− iJ · n̂ε

h̄

)
=

k∑
q′=−k

D
(k)∗
qq′ (R)T

(k)
q′ =

k∑
q′=−k

T
(k)
q′

〈
kq′
∣∣∣∣1 +

iJ · n̂ε
h̄

∣∣∣∣ kq〉
(B.20)

ou(
1 +

iJ · n̂ε
h̄

)
T (k)
q

(
1− iJ · n̂ε

h̄

)
= T (k)

q − T (k)
q

iJ · n̂ε
h̄

+
iJ · n̂ε
h̄

T (k)
q +

(
ε2

h̄2

)
J · n̂T (k)

q J · n̂

∼= T (k)
q +

iε

h̄
J · n̂T (k)

q −
iε

h̄
T (k)
q J · n̂ = T (k)

q +
iε

h̄

[
J · n̂,T (k)

q

]
mas

k∑
q′=−k

T
(k)
q′

〈
kq′
∣∣∣∣1 +

iJ · n̂ε
h̄

∣∣∣∣ kq〉 =
k∑

q′=−k

T
(k)
q′ 〈kq

′|kq〉+
k∑

q′=−k

T
(k)
q′

〈
kq′
∣∣∣∣iJ · n̂εh̄

∣∣∣∣ kq〉

=
k∑

q′=−k

T
(k)
q′ δq′q +

k∑
q′=−k

T
(k)
q′

〈
kq′
∣∣∣∣iJ · n̂εh̄

∣∣∣∣ kq〉

= T (k)
q +

k∑
q′=−k

T
(k)
q′
iε

h̄
〈kq′ |J · n̂| kq〉

obtém-se então da Eq. (B.20)

[
J · n̂,T (k)

q

]
=

k∑
q′=−k

T
(k)
q′ 〈kq

′ |J · n̂| kq〉 (B.21)

Tomando n̂ nas direções ẑ e (x̂± iŷ), e usando os elementos de matrizes não nulos de Jz

e J± (ver Eqs. (A.13) e (A.17)), obtém-se

n̂ = z ⇒
[
Jz,T

(k)
q

]
=

k∑
q′=−k

T
(k)
q′ 〈kq′ |Jz| kq〉 =

k∑
q′=−k

T
(k)
q′ qh̄ 〈kq′|kq〉 =

k∑
q′=−k

T
(k)
q′ qh̄δq′q = qh̄T

(k)
q

[
Jz, T

(k)
q

]
= h̄qT (k)

q (B.22)
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APÊNDICE B. OPERADORES TENSORIAIS E TEOREMA DE WIGNER-ECKART278

da mesma forma,

n̂ = (x̂± iŷ)⇒
[
Jx ± iJy, T (k)

q

]
=
[
J±, T

(k)
q

]
=

k∑
q′=−k

T
(k)
q′ 〈kq

′ |J±| kq〉

=
k∑

q′=−k

T
(k)
q′ h̄

√
(k ∓ q) (k ± q + 1) 〈kq′|kq ± 1〉

=
k∑

q′=−k

T
(k)
q′ h̄

√
(k ∓ q) (k ± q + 1)δq′q±1 = h̄

√
(k ∓ q) (k ± q + 1)T

(k)
q±1

[
J±, T

(k)
q

]
= h̄

√
(k ∓ q) (k ± q + 1)T

(k)
q±1 (B.23)

Alternativamente, estas relações de comutação dadas pelas Eqs. (B.22) e (B.23) com o

operador momento angular definem um tensor esférico T (k)
q .

Segue um teorema importante sobre tensores esféricos: sejam X
(k1)
q1 e Z(k2)

q2 tensores

esféricos de ordem k1 e k2 [1]. Então, T (k)
q é um tensor de ordem k, dado por

T (k)
q =

∑
q1q2

〈k1k2; q1q2|k1k2; kq〉X(k1)
q1

Z(k2)
q2

(B.24)

para demonstrar esse teorema, basta verificar que o operador tensorial T (k)
q 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 multiplicação de dois operadores tensoriais.

Além do mais, a maneira como os produtos tensoriais envolvendo mais de dois tensores são

construı́dos, é completamente análoga a maneira que foi usada para construir um autoestado

de momento angular pela adição de dois momentos angulares, pois, exatamente os mesmos

coeficientes de Clebsch-Gordan aparecem se considerado k1,2 → j1,2 e q1,2 → m1,2.

Elementos de matriz do tipo
〈
α′, j′m′

∣∣∣T (k)
q

∣∣∣α, jm〉 são bastante importantes devido a

sua alta ocorrência nos mais variados tratamentos fı́sicos, em que α é um número quântico do

problema, j um dado número quântico de momento angular e m o componente do momento

angular j. Pode ser demonstrado com a ajuda da Eq. (B.22) que esse elemento de matriz é não

nulo apenas se m′ = q +m:

〈
α′, j′m′

∣∣T (k)
q

∣∣α, jm〉 =
〈
α′, j′m′

∣∣[Jz, T (k)
q

]
− h̄qT (k)

q

∣∣α, jm〉
=
〈
α′, j′m′

∣∣JzT (k)
q

∣∣α, jm〉− 〈α′, j′m′ ∣∣T (k)
q Jz

∣∣α, jm〉− h̄q 〈α′, j′m′ ∣∣T (k)
q

∣∣α, jm〉
= h̄m′

〈
α′, j′m′

∣∣T (k)
q

∣∣α, jm〉− h̄m 〈α′, j′m′ ∣∣T (k)
q

∣∣α, jm〉− h̄q 〈α′, j′m′ ∣∣T (k)
q

∣∣α, jm〉
= (m′ −m− q) h̄

〈
α′, j′m′

∣∣T (k)
q

∣∣α, jm〉 = 0
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ou seja, se m′ = m+ q, tem-se
〈
α′, j′m′

∣∣∣T (k)
q

∣∣∣α, jm〉 6= 0.

O Teorema de Wigner-Eckart considera que os elementos de matriz dos operadores ten-

soriais irredutı́veis com relação aos autoestados do momento angular podem ser fatorados e

escritos como um produto de um termo que não depende das projeções do momento angular

(dos valores de m) e de outro que é apenas o coeficiente de Clebsh-Gordan [2]:

〈
α′, j′m′

∣∣T (k)
q

∣∣α, jm〉 = 〈jk;mq|jk; j′m′〉
〈
α′j′

∥∥T (k)
∥∥αj〉

√
2j + 1

(B.25)

em que α e α′ são outros números quânticos do problema e |j − k| ≤ j′ ≤ j + k. O termo〈
α′j′

∥∥∥T (k)
q

∥∥∥αj〉 é conhecido como elemento de matriz reduzido e não depende de m, m′ e

de q. O termo 〈jk;mq|jk; j′m′〉 consiste no coeficiente de Clebsch-Gordon para a adição de

j e k, resultando em j′. Ele depende apenas da geometria, isto é, da maneira como o sistema

está orientado com relação ao eixo z. O elemento de matriz reduzido depende da dinâmica, por

exemplo, α pode representar o número quântico radial e seu cálculo pode envolver por exemplo,

cálculo das integrais radiais. O termo
√

2j + 1 é apenas uma constante de normalização.

Para demonstrar o Teorema de Wigner-Eckart, será usada a relação dada pela Eq. (B.23)

que pode ser usada no elemento de matriz
〈
α′, j′m′

∣∣∣[J±, T (k)
q

]∣∣∣α, jm〉 para fornecer

〈
α′, j′m′

∣∣[J±, T (k)
q

]∣∣α, jm〉 = h̄
√

(k ∓ q) (k ± q + 1)
〈
α′, j′m′

∣∣∣T (k)
q±1

∣∣∣α, jm〉
=
〈
α′, j′m′

∣∣J±T (k)
q

∣∣α, jm〉− 〈α′, j′m′ ∣∣T (k)
q J±

∣∣α, jm〉
=
√

(j ±m) (j ∓m+ 1)
〈
α′, j′m′ ∓ 1

∣∣T (k)
q

∣∣α, jm〉
− h̄
√

(j ∓m) (j ±m+ 1)
〈
α′, j′m′

∣∣T (k)
q

∣∣α, jm〉
foi usado o fato

〈α′, j′m′| J± ⇔ J†± |α′, j′m′〉 = J∓ |α′, j′m′〉 =
√

(j ±m) (j ∓m+ 1) |α′, j′m′ ∓ 1〉

.

√
(k ∓ q) (k ± q + 1)

〈
α′, j′m′

∣∣∣T (k)
q±1

∣∣∣α, jm〉 =
√

(j ±m) (j ∓m+ 1)
〈
α′, j′m′ ∓ 1

∣∣T (k)
q

∣∣α, jm〉
−
√

(j ∓m) (j ±m+ 1)
〈
α′, j′m′

∣∣T (k)
q

∣∣α, jm± 1
〉
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√
(j′ ±m′) (j′ ∓m′ + 1)

〈
α′, j′m′ ∓ 1

∣∣T (k)
q

∣∣α, jm〉 =√
(j ∓m) (j ±m+ 1)

〈
α′, j′m′

∣∣T (k)
q

∣∣α, jm± 1
〉

+
√

(k ∓ q) (k ± q + 1)
〈
α′, j′m′

∣∣∣T (k)
q±1

∣∣∣α, jm〉 (B.26)

A Eq. (B.26) pode ser comparada com a relação de recorrência para os coeficientes de

Clebsch-Gordon, dada por

√
(j ∓m) (j ±m+ 1) 〈j1j2;m1m2|j1j2; jm± 1〉 =√

(j1 ±m1) (j1 ∓m1 + 1) 〈j1j2;m1 ∓ 1m2|j1j2; jm〉

+
√

(j2 ±m2) (j2 ∓m2 + 1) 〈j1j2;m1m2 ∓ 1|j1j2; jm〉

(B.27)

invertendo o sinal de cima com o debaixo e trocando j → j′ j1 → j j2 → k

m→ m′ m1 → m m2 → q

obtém-se

√
(j′ ±m′) (j′ ∓m′ + 1) 〈jk,mq|jk, j′m∓ 1〉 =

√
(j ∓m) (j ±m+ 1) 〈jk,m± 1q|jk, j′m′〉

+
√

(k ∓ q) (k ± q + 1) 〈jk,mq ± 1|jk, j′m′〉

(B.28)

As Eqs. (B.26) e (B.28) fornecem dois conjuntos de equações, tais que

∑
aij

〈
T

(k)
q

〉
xj = 0

e ∑
aij
〈C.C.G〉
yj = 0

uma em termos dos elementos de matriz do operador tensorial irredutı́vel e outra em termos dos

coeficientes de Clebsch-Gordon, ambas as equações dependem dos mesmos coeficientes aij .

Portanto, pode-se escrever xj = cyj para todo j. xj e yj dependem de m, m′ e q, mas c não
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pode depender deles. Pegando o terceiro termo de (B.26) de (B.28)

xj =
〈
α′, j′m′

∣∣∣T (k)
q±1

∣∣∣α, jm〉
e

yj = 〈jk,mq ± 1|jk, j′m′〉

fazendo xj = cyj obtém-se

〈
α′, j′m′

∣∣∣T (k)
q±1

∣∣∣α, jm〉 = c 〈jk,mq ± 1|jk, j′m′〉

a troca de q ± 1→ q fornece

〈
α′, j′m′

∣∣T (k)
q

∣∣α, jm〉 = c 〈jk,mq|jk, j′m′〉

a demonstração termina escrevendo

〈
α′, j′m′

∣∣T (k)
q

∣∣α, jm〉 =

〈
α′j′

∥∥T (k)
∥∥αj〉

√
2j + 1

〈jk,mq|jk, j′m′〉

em que a barra dupla significa que este termo não depende de m, m′ e q.
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C
Teoria de Judd-Ofelt Padrão

Na aproximação do ı́on livre os estados da configuração 4fN são tomados como combinações

lineares dos estados acoplados LS (Russell-Saunders),
∣∣fNαSLJ〉:

∣∣fNα [SL] J
〉

=
∑
S,L

A (S, L)
∣∣fNαSLJ〉 (C.1)

nestes estados do acoplamento intermediário (H = HC + HSO), os números quânticos S e

L, embora convenientes para rotular os estados, não são mais bons números quânticos e daı́

serem apresentados entre colchetes [1]. Ao invés de
∣∣fNα [SL] J

〉
será usada a notação mais

compacta,
∣∣fNαψJ〉.

O campo cristalino, VCF , é considerado como uma perturbação de primeira ordem [2],

sendo responsável pela mistura das configurações com aquelas de paridade oposta de energia

mais alta:

〈ψa| = 〈φa|+
∑
β

〈φa |V |φβ〉
Ea − Eβ

〈φβ| (C.2)

|ψb〉 = |φb〉+
∑
β

〈φβ |V |φb〉
Eb − Eβ

|φβ〉 (C.3)

em que, |φa〉 =
∣∣fN〉, |φb〉 =

∣∣fNα′ [S ′L′] J ′M ′〉, |φβ〉 =
∣∣fNα′′ [S ′′L′′] J ′′M ′′〉 e

∑
β

≡∑
α′′S′′L′′J ′′M ′′

.

Os estados |φa〉 e |φb〉 apresentam a mesma paridade (estados 4fN ) enquanto que os esta-

dos |φβ〉 têm paridades opostas (estados 4fN−15d).

O elemento de matriz associado ao operador de dipolo elétrico entre os estados |ψa〉 e
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|ψb〉 é dado por

〈
ψa

∣∣∣~P ∣∣∣ψb〉 =

〈
φa +

∑
β

〈φa |V |φβ〉
Ea − Eβ

φβ

∣∣∣~P ∣∣∣φb +
∑
β

〈φβ |V |φb〉
Eb − Eβ

φβ

〉

=
〈
φa

∣∣∣~P ∣∣∣φb〉+
∑
β

〈φβ |V |φb〉
Eb − Eβ

〈
φa

∣∣∣~P ∣∣∣φβ〉+
∑
β

〈φa |V |φβ〉
Ea − Eβ

〈
φβ

∣∣∣~P ∣∣∣φb〉
+
∑
β

〈φa |V |φβ〉
Ea − Eβ

〈φβ |V |φb〉
Eb − Eβ

〈
φβ

∣∣∣~P ∣∣∣φβ〉

desde que as transições via dipolo elétrico são proibidas entre estados de mesma paridade (regra

de Laporte), temos
〈
φa

∣∣∣~P ∣∣∣φb〉 = 0 e
〈
φβ

∣∣∣~P ∣∣∣φβ〉 = 0, assim

〈
ψa

∣∣∣~P ∣∣∣ψb〉 =
∑
β

〈φa |V |φβ〉
〈
φβ

∣∣∣~P ∣∣∣φb〉
Ea − Eβ

+

〈
φa

∣∣∣~P ∣∣∣φβ〉 〈φβ |V |φb〉
Eb − Eβ

 (C.4)

Basicamente, a teoria de Judd-Ofelt assume duas premissas [3]:

1. Os estados de |φβ〉 são completamente degenerados em J. Uma energia média é assumida

para a configuração excitada 4fN−15d.

2. Os denominadores de energia são iguais, Ea−Eβ = Eb−Eβ . Assume-se que a diferença

das energias médias, ∆E (4f − 5d), é a mesma para a diferença entre a energia média da

configuração 4fN−15d e a energia dos estados final e inicial da configuração 4fN .

Considerando essas duas premissas, pode-se escrever a Eq. (C.4) como:

〈
ψa

∣∣∣~P ∣∣∣ψb〉 =
1

∆E (4f − 5d)

∑
β

{
〈φa |V |φβ〉

〈
φβ

∣∣∣~P ∣∣∣φb〉+
〈
φa

∣∣∣~P ∣∣∣φβ〉 〈φβ |V |φb〉}
(C.5)

Embora essas premissas sejam apenas moderadamente satisfeitas, elas oferecem uma

grande simplificação [3]. Caso contrário, as múltiplas somas que aparecem nas expansões da

perturbação tornam-se não adequadas para aplicações numéricas. Essas premissas permitem

que os denominadores de energia sejam removidos das somas e que a resolução da identidade,∑
β

|φβ〉 〈φβ| = 1, possa ser usada. Da mecânica quântica básica, qualquer função de onda pode

ser expandida em um conjunto adequado de funções de base, isto é, |ψ〉 =
∑
n

an |φn〉 de tal

modo que 〈φn|φm〉 = δmn.
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APÊNDICE C. TEORIA DE JUDD-OFELT PADRÃO 284

Consequentemente,

|ψ〉 =
∑
n

an |φn〉 ⇒ 〈φm|ψ〉 =
∑
n

an 〈φm|φn〉 = am

daı́, segue que,

|ψ〉 =
∑
n

|φn〉 an =
∑
n

|φn〉 〈φn|ψ〉
∑
n

|φn〉 〈φn| = 1

Esta relação pode ser usada sempre que a configuração excitada forma um confjunto or-

tonormal completo de funções de base. Fazendo uso da resolução da identidade, podemos

escrever a Eq. (C.5). Fazendo uso da resolução da identidade obtem-se da Eq. (C.5)

〈
ψa

∣∣∣~P ∣∣∣ψb〉 =
1

∆E (4f − 5d)

{
〈φa|V

(∑
β

|φβ〉 〈φβ|

)
~P |φb〉+ 〈φa| ~P

(∑
β

|φβ〉 〈φβ|

)
V |φb〉

}

=
1

∆E (4f − 5d)

(
〈φa|V ~P |φb〉+ 〈φa| ~PV |φb〉

)
(C.6)

Para viabilizar o cálculo dos elementos de matriz, é útil introduzir formas tensoriais para

o operador do campo cristalino e do dipolo elétrico (ed). Formas tensoriais são úteis porque eles

podem ser facilmente combinados em um operador tensorial efetivo simples. Os operadores de

campo ligante e ed são dados por

VCF =
∑
kq

Akq
∑
i

rki Ykq (θi, ϕi) (C.7)

~P = −e
∑
i

~ri (C.8)

em que a soma é em torno dos i-ésimos elétrons do ı́on de interesse. Akq é um parâmetro

estrutural na expansão do campo cristalino estático e depende somente do ambiente quı́mico

em torno do ı́on e podem ser calculados em uma soma de rede de cargas pontuais usando dados

cristalográficos e cargas da rede hospedeira.

O vetor posição ~r é um tensor de “rank” igual a 1, definido como ~r = rC(1).

Os termos C
(k)
q são operadores tensoriais que se transformam como harmônicos esféricos

da seguinte forma:

C(k)
q =

(
4π

2k + 1

)1/2

Ykq (C.9)
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por exemplo, o vetor posição em sua forma tensorial tem as componentes dadas por

r+1 = rC
(1)
1 = r

(
4π
3

)1/2
Y11 = − 1√

2
(x+ iy)

r0 = rC
(1)
0 = r

(
4π
3

)1/2
Y10 = z

r−1 = rC
(1)
−1 = r

(
4π
3

)1/2
Y1−1 = 1√

2
(x− iy)

As formas tensoriais dos operadores de campo cristalino e ED são, respectivamente, dadas

por

VCF =
∑
tp

Atp
∑
i

rti
(
C(t)
p

)
i

=
∑
tp

AtpD
(t)
p (C.10)

~P = −e
∑
i

~ri = −e
∑
i

ri
(
C(1)
q

)
i

= −e
∑
i

riD
(1)
q (C.11)

em que definiu-se o operador D
(t)
p =

∑
i

rti

(
C

(t)
p

)
i
. O posto t é ı́mpar, pois somente termos

de ordem ı́mpar contribuem para misturar estados com paridade diferentes [2]. Os termos de

ordem par são responsáveis pelo desdobramento dos nı́veis de energia.

A introdução das Eqs. (C.10) e (C.11) em (C.6) fornece

〈
ψa

∣∣∣~P ∣∣∣ψb〉 =
1

∆E (4f − 5d)

(
〈φa|D(1)

q

∑
tp

AtpD
(t)
p |φb〉+ 〈φa|

∑
tp

AtpD
(t)
p D(1)

q |φb〉

)

=
1

∆E (4f − 5d)

∑
tp

Atp
(〈
φa
∣∣D(1)

q D(t)
p

∣∣φb〉+
〈
φa
∣∣D(t)

p D(1)
q

∣∣φb〉)
(C.12)

Racah [3] introduziu os operadores tensoriais unitários que são definidos da seguinte

forma: u
(k)
q é um operador tensorial de um elétron se ele é um operador tensorial irredutı́vel de

posto k e como um operador atua sobre as funções de onda de um elétron definida por |nlml〉.

O elemento de matriz reduzido de u
(k)
q é diagonal e normalizado com relação aos números

quânticos n e l, isto é,
〈
nl
∥∥∥u(k)

q

∥∥∥nl′〉 = δn,n′δl,l′ . A aplicação do teorema de Wigner-Eckart a〈
nlml

∣∣∣u(k)
q

∣∣∣nl′ml
′
〉

fornece

〈
nlml

∣∣∣u(k)
q

∣∣∣nl′ml
′
〉

= (−1)l−ml

 l k l

−m q m′

〈nl ∥∥∥u(k)
q

∥∥∥nl′〉 = (−1)l−ml

 l k l

−m q m′

 δn,n′δl,l′

O operador tensorial unitário atuando sobre estados de N-elétrons é definido como

U(k)
q =

∑
i

u(k)
q (i)
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Um operador arbitrário pode ser relacionado com Uk por

〈
nlNγSL

∥∥Tk
∥∥nlNγ′S ′L′〉 =

〈
nl
∥∥tk∥∥nl〉 〈nlNγSL∥∥Uk

∥∥nlNγ′S ′L′〉 (C.13)

em que Tk =
∑
i

tk (i) [4]. Usando a Eq. (C.13) pode-se escrever C
(t)
p =

〈
l
∥∥C(t)

∥∥ l′〉U
(t)
p , em

que o operador U
(t)
p depende apenas dos componentes angulares da função de onda. Analoga-

mente, C
(1)
q =

〈
l
∥∥C(1)

∥∥ l′〉U
(1)
q .

〈φa|D(1)
q D(t)

p |φb〉 =
〈
fNψJM

∣∣D(1)
q D(t)

p

∣∣fNψ′J ′M ′〉
=
〈
fNψJM

∣∣∑
i

ri
(
C(1)
q

)
i

∑
j

rtj
(
C(t)
p

)
j

∣∣fNψ′J ′M ′〉
=
〈
fN |r|nl

〉 〈
nl
∣∣rt∣∣ fN〉 〈l ∥∥C(1)

∥∥ l′〉 〈l′ ∥∥C(t)
∥∥ l〉 〈fNψJM ∣∣U(1)

q U(t)
p

∣∣ fNψ′J ′M ′〉
(C.14)

As partes angulares do operador do campo cristalino, C
(t)
p =

〈
l
∥∥C(t)

∥∥ l′〉U
(t)
p , e do

operador do dipolo elétrico, C
(1)
q =

〈
l
∥∥C(1)

∥∥ l′〉U
(1)
q , podem ser combinados em um operador

tensorial efetivo [3], por meio da Eq. (C.15).

U(1)
q U(t)

p =
∑
λQ

(−1)1+t+λ+Q (2λ+ 1)

t 1 λ

l l l′


t 1 λ

p q Q

U
(λ)
Q (C.15)

analogamente,

U(t)
p U(1)

q =
∑
λQ

(−1)t+1+λ+Q (2λ+ 1)

1 t λ

l l l′


1 t λ

q p Q

U
(λ)
Q (C.16)

Os sı́mbolos 6j são invariantes a qualquer permutação das colunas assim

t 1 λ

l l l′

 =1 t λ

l l l′

.

Por outro lado, nota-se, que os sı́mbolos 3j que aparecem nas Eqs. (C.15) e (C.16) dife-

rem entre si por uma permutação ı́mpar, neste caso, os sı́mbolos 3j são relacionados port 1 λ

p q Q

 = (−1)1+λ+t

1 t λ

q p Q


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. Dessa forma, pode-se escrever a Eq. (C.16) como

U(t)
p U(1)

q =
∑
λQ

(−1)−1−t−λ(−1)t+1+λ+Q (2λ+ 1)

t 1 λ

l l l′


t 1 λ

p q Q

U
(λ)
Q (C.17)

A partir da Eq. (C.15) pode-se escrever

〈
fNψJM

∣∣U(1)
q U(t)

p

∣∣ fNψ′J ′M ′〉 =

∑
λQ

(−1)1+t+λ+Q (2λ+ 1)

t 1 λ

l l l′


t 1 λ

p q Q

〈fNψJM ∣∣∣U(λ)
Q

∣∣∣ fNψ′J ′M ′
〉 (C.18)

sendo que as regras de seleção para os sı́mbolos 3j impõe Q = − (q + p) e |1− t| ≤ λ ≤ 1+ t.

A substituição da Eq. (C.18) em (C.14) fornece

〈φa|D(1)
q D(t)

p |φb〉 =
〈
fN |r|nl

〉 〈
nl
∣∣rt∣∣ fN〉 〈l ∥∥C(1)

∥∥ l′〉 〈l′ ∥∥C(t)
∥∥ l〉

×
∑
λQ

(−1)1+t+λ+Q (2λ+ 1)

t 1 λ

l l l′


t 1 λ

p q Q

〈fNψJM ∣∣∣U(λ)
Q

∣∣∣ fNψ′J ′M ′
〉

(C.19)

de maneira análoga, a partir de (C.17) obtém-se

〈φa|D(t)
p D(1)

q |φb〉 =
〈
fN |r|nl

〉 〈
nl
∣∣rt∣∣ fN〉 〈l ∥∥C(1)

∥∥ l′〉 〈l′ ∥∥C(t)
∥∥ l〉

×
∑
λQ

(−1)−1−t−λ(−1)t+1+λ+Q (2λ+ 1)

t 1 λ

l l l′


t 1 λ

p q Q

〈fNψJM ∣∣∣U(λ)
Q

∣∣∣ fNψ′J ′M ′
〉

(C.20)

Assim, pode-se escrever a Eq. (C.12) como

〈
ψa

∣∣∣~P ∣∣∣ψb〉 =
1

∆E (4f − 5d)

∑
tp

Atp
(〈
φa
∣∣D(1)

q D(t)
p

∣∣φb〉+
〈
φa
∣∣D(t)

p D(1)
q

∣∣φb〉)
=

1

∆E (4f − 5d)

∑
tp

Atp
{〈
fN |r|nl

〉 〈
nl
∣∣rt∣∣ fN〉 〈l ∥∥C(1)

∥∥ l′〉 〈l′ ∥∥C(t)
∥∥ l〉

×
∑
λQ

(1 + (−1)−1−t−λ
)

(−1)t+1+λ+Q (2λ+ 1)

t 1 λ

l l l′


t 1 λ

p q Q

〈fNψJM ∣∣∣U (λ)
Q

∣∣∣ fNψ′J ′M ′
〉
(C.21)

É importante frisar que apenas os termos ı́mpares na expansão do potencial do campo

cristalino são responsáveis pela mistura das configurações 4fN , as quais induzem intensidades

de dipolo elétrico. Isto impõe que o posto t seja ı́mpar e os p componentes variam de −t,−t+

1, · · · , t − 1, t. Desde que t é necessariamente ı́mpar,
(

1 + (−1)−1−t−λ
)

será nulo se λ for

ı́mpar e igual a 2 se λ for par. Além do mais, como l é igual a 3 para as configurações 4fN , os
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sı́mbolos 6j restringem λ a valores menores ou iguais a 6 (como λ é par, λ = 2, 4, 6). Dado

que λ ≤ 6, o sı́mbolo 3j da Eq. (C.21) impõe que t ≤ 7 (como t é ı́mpar, t = 1, 3, 5, 7).

Além do mais, ainda a partir do sı́mbolo 3j pode-se obter as seguintes regras de seleção para t

com relação a λ: λ = 2, t = 1, 3; λ = 4, t = 3, 5; λ = 6, t = 5, 7, Consequentemente,

〈
ψa

∣∣∣~P ∣∣∣ψb〉 =
2

∆E (4f − 5d)

1,3,5,7∑
t

t∑
p=−t

Atp
{〈
fN |r|nl

〉 〈
nl
∣∣rt∣∣ fN〉 〈l ∥∥C(1)

∥∥ l′〉 〈l′ ∥∥C(t)
∥∥ l〉

×
2,4,6∑
λ

∑
Q

(−1)Q (2λ+ 1)

t 1 λ

l l l′


t 1 λ

p q Q

〈fNψJM ∣∣∣U (λ)
Q

∣∣∣ fNψ′J ′M ′
〉

(C.22)

foi usado o fato que desde que t seja ı́mpar e λ par, (−1)t+1+λ+Q = (−1)Q.

A combinação dos tensores para os termos de dipolo elétrico e de campo cristalino em

um operador tensorial U
(λ)
Q pode ser simplificado ainda mais pelo teorema de Wigner-Eckart:

〈
fNψJM

∣∣∣U(λ)
Q

∣∣∣ fNψ′J ′M ′
〉

= (−1)J−M

 J λ J ′

−M Q M ′

〈fNψJ ∥∥U(λ)
∥∥ fNψ′J ′〉

(C.23)

O teorema de Wigner-Eckart possibilita a separação da parte geométrica,

 J λ J ′

−M Q M ′

,

da parte fı́sica,
〈
fNψJ

∥∥U(λ)
∥∥ fNψ′J ′〉. A substituição da Eq. (C.23) em (C.21) fornece

〈
ψa

∣∣∣~P ∣∣∣ψb〉 =
2

∆E (4f − 5d)

1,3,5,7∑
t

t∑
p=−t

Atp
{〈
fN |r|nl

〉 〈
nl
∣∣rt∣∣ fN〉 〈l ∥∥C(1)

∥∥ l′〉 〈l′ ∥∥C(t)
∥∥ l〉

×
2,4,6∑
λ

∑
Q

(−1)Q(−1)J−M (2λ+ 1)

t 1 λ

l l l′


t 1 λ

p q Q


×

 J λ J ′

−M Q M ′

〈fNψJ ∥∥U(λ)
∥∥ fNψ′J ′〉


(C.24)

A solução completa para o elemento de matriz do operador momento de dipolo é então
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dada por

〈
ψa

∣∣∣~P ∣∣∣ψb〉 =

ímpar∑
t

t∑
p=−t

2,4,6∑
λ

∑
Q

Atp(−1)J−M+Q (2λ+ 1) Ξ (t, λ)

1 λ t

q Q p


 J λ J ′

−M Q M ′

〈fNψJ ∥∥U(λ)
∥∥ fNψ′J ′〉

 (C.25)

em que

Ξ (t, λ) = 2
∑
nl

〈4f |r|n′l′〉 〈n′l′ |r| 4f〉
Ea − Eβ

〈
l
∥∥C(1)

∥∥ l′〉 〈l ∥∥C(t)
∥∥ l′〉

1 t λ

l l′ l

 (C.26)

Esta forma pode ser usada para encontrar os elementos de matriz entre estados de paridade

misturadas para transições de nı́veis Stark.

A forca do oscilador para uma transição de dipolo elétrico induzida entre dois nı́veis de

energia rotulados pelos multipletos J e J ′ é dada por

SJ→J ′ =
64π4e2

3hν3
J→J ′

n(n2 + 2)
2

9

∑
λ=2,4,6

Ωλ

∣∣〈fNψJ ∥∥U(λ)
∥∥ fNψ′J ′〉∣∣2

2J + 1
(C.27)

com

Ωλ = (2λ+ 1)
∑
t=1,3,5

t∑
p=−t

|Atp|2

2t+ 1
Ξ2 (t, λ) (C.28)

em que νJ→J ′ é a frequência associada à transição entre os estados rotulados por J e J ′, h a

constante de Planck, e a carga elementar e n o ı́ndice de refração do meio.

As aproximações feitas para a derivação da teoria de Judd-Ofelt padrão merecem atenção.

Embora as configurações excitadas (4fN−15d e 4fN−1ng) que se misturam com a configuração

4fN são assumidas serem degeneradas, na realidade, por exemplo, as transições para a configuração

4fN−15d inicia em torno de 60.000 cm−1 para a maioria dos Ln3+ e são observadas ainda em

100.000 cm−1 [1]. Isso significa que os estados da configuração 4fN−15d se estendem por

40.000 cm−1, não sendo, portanto degeneradas.

Além do mais, ao considerar que os denominadores de energia são iguais, isto é, Ea −

Eβ = Eb − Eβ , permite anular as partes da Eq. (C.12) para λ ı́mpar. Esta aproximação é mais

ou menos válida para aqueles lantanı́deos cujas configurações excitadas apresentam valores

elevados de energia. Por exemplo, para o ı́on Pr3+ o baricentro das configurações 4f 2 e 4f 15d1
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são separados por uma diferença pequena de energia (≈ 15000 cm−1). Assim, a aproximação

usada para os denominadores de energia é menos válida. Nessas situações, operadores efetivos

de posto par e ı́mpar podem ser importantes para determinar as intensidades corretamente [5].

Na Eq. (C.27) é assumido que todos os nı́veis MJ do estado fundamental são igualmente

populados. Entretanto, para alguns complexos de Ln3+, o desdobramento do estado fundamental

é maior que 600 cm−1. Para separação de energia dessa magnitude, mesmo em temperatura

ambiente haverá considerável diferença de população entre os estados. Como cada componente

Stark é uma combinação de estados MJ , a aproximação 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), não pode ser usada para a análise de espectros obtidos a

baixas temperaturas, uma vez que nessas situações é observado apenas população dos estados

MJ de menores energia.

Referências

[1] JUDD, B. R. Optical Absorption Intensities of Rare-Earth Ions, Physical Review, v. 127,

n. 3, p. 750–&, 1962.

[2] WALSH, B. M., “Judd-Ofelt theory: principles and practices”, em: Advances in Spec-

troscopy for Lasers and Sensing, ed. por B. BARTOLO; O. FORTE, Springer Nether-

lands, 2006, cap. 21, pp. 403–433, ISBN: 978-1-4020-4788-6.

[3] RACAH, G. Theory of Complex Spectra. I, Physical Review, v. 61, n. 3-4, p. 186–197,

1942.

[4] LINDGREN, I.; MORRISON, J., “Angular-Momentum and Spherical Tensor Opera-

tors”, English, em: Atomic Many-Body Theory, vol. 3, Springer Berlin Heidelberg,

1986, cap. 2, pp. 6–46, ISBN: 978-3-540-16649-8.

[5] FLOREZ, A.; MALTA, O. L.; MESSADDEQ, Y.; AEGERTER, M. A. Judd-Ofelt analy-

sis of Pr3+ ions in fluoroindate glasses: Influence of odd third order intensity parame-

ters, Journal of Non-Crystalline Solids, v. 213, p. 315–320, 1997.
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Figura D.1. Vista em perspectiva das estruturas cristalográficas dos complexos utilizados na
aplicação do Modelo da Unicidade, com os respectivos átomos ligantes rotulados.
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APÊNDICE D. TABELAS E FIGURAS ADICIONAIS DO CAPÍTULO 3 296

Tabela D.1. Densidades eletrônicas ZDO, q, e superdeslocalizabilidades eletrofı́licas, SE, cal-
culadas com os modelos Sparkle/RM1 e RM1 para Eu3+ para cada átomo diretamente coorde-
nado ao ı́on Eu3+, nos 12 complexos restantes utilizados para aplicação do Modelo da Unici-
dade. Os valores dos fatores de carga, g, e polarizabilidades, α, obtidos através do procedimento
de ajuste também são apresentados. As propriedades eletrônicas foram calculadas considerando
a estrutura cristalográfica.

(EMIm)2[Eu(PIC)4(H2O)2]PIC, CURGIH

Átomo ligante

Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q = 0,0454 au−1 Q = 0,0442 au−1

D = 19,9 au−1·Å3
D = 23,3 au−1·Å3

C = 11,1 Å
3

C = 11,6 Å
3

D/C = 1,79 au−1 D/C = 2,00 au−1

q SE g α q SE g α

(au−1) (au−1) (Å3
) (au−1) (au−1) (Å3

)

O2 (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
O4 (PIC3) 6,66 -0,439 0,302 2,39 6,34 -0,409 0,281 2,10
O5 (PIC4) 6,66 -0,382 0,302 3,51 6,36 -0,333 0,282 3,88
O6 (H2O) 6,58 -0,282 0,299 5,50 6,28 -0,266 0,278 5,42
O7 (H2O) 6,60 -0,425 0,300 2,66 6,32 -0,378 0,280 2,82
O8 (PIC2) 6,60 -0,331 0,300 4,54 6,30 -0,309 0,279 4,44
O9 (PIC3) 6,56 -0,419 0,298 2,77 6,30 -0,385 0,279 2,67
O10 (PIC4) 6,55 -0,384 0,297 3,47 6,29 -0,359 0,278 3,27

Eu(ISOVIND)3(H2O)(EtOH), DEVHOC

Átomo ligante

Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q = 0,0338 au−1 Q = 0,0292 au−1

D = 38,6 au−1·Å3
D = 39,8 au−1·Å3

C = 19,7 Å3
C = 18,5 Å3

D/C = 1,96 au−1 D/C = 2,15 au−1

q SE g α q SE g α

(au−1) (au−1) (Å
3
) (au−1) (au−1) (Å

3
)

O2 (H2O) 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 -0,475 0,225 1,35 6,31 -0,433 0,184 1,28
O5 (ISOVIND1) 6,74 -0,474 0,228 1,39 6,38 -0,389 0,186 3,04
O6 (ISOVIND2) 6,67 -0,316 0,225 7,47 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 -0,474 0,227 1,36 6,37 -0,398 0,186 2,66
O9 (ISOVIND3) 6,73 -0,500 0,228 0,384 6,35 -0,449 0,185 0,629

Eu(FOD)3(PHEN), EWOCOJ

Átomo ligante

Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q = 0,260 au−1 Q = 0,314 au−1

D = 33,3 au−1·Å3
D = 36,6 au−1·Å3
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C = 16,7 Å3
C = 16,7 Å3

D/C = 1,99 au−1 D/C = 2,19 au−1

q SE g α q SE g α

(au−1) (au−1) (Å
3
) (au−1) (au−1) (Å

3
)

O2 (FOD1) 6,72 -0,502 1,74 0,0052 6,34 -0,456 2,00 0,0051
O3 (FOD2) 6,72 -0,439 1,74 2,10 6,33 -0,399 1,99 2,11
O4 (FOD3) 6,71 -0,437 1,74 2,15 6,32 -0,382 1,99 2,75
O5 (FOD2) 6,73 -0,348 1,75 5,11 6,35 -0,297 2,00 5,84
O6 (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) 5,49 -0,466 1,42 1,18 5,21 -0,380 1,64 2,80
O9 (PHEN) 5,48 -0,314 1,42 6,26 5,20 -0,270 1,64 6,83

Eu2(CYN)6(BPY)2, LOLXAN

Átomo ligante

Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q = 0,00416 au−1 Q = 0,0435 au−1

D = 16,4 au−1·Å3
D = 25,2 au−1·Å3

C = 10,9 Å3
C = 13,0 Å3

D/C = 1,50 au−1 D/C = 1,93 au−1

q SE g α q SE g α

(au−1) (au−1) (Å
3
) (au−1) (au−1) (Å

3
)

O2 (CIN1) 6,70 -0,466 0,279 3,26 6,39 -0,410 0,278 2,70
N3 (BPY) 5,46 -0,269 0,227 6,51 5,20 -0,255 0,226 6,60
O4 (CIN) 6,62 -0,363 0,275 4,96 6,32 -0,311 0,275 5,19
O5 (CIN) 6,76 -0,444 0,281 3,64 6,40 -0,379 0,279 3,48
O6 (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) 5,48 -0,269 0,228 6,50 5,20 -0,256 0,226 6,59
O9 (CIN) 6,93 -0,488 0,288 2,90 6,39 -0,394 0,278 3,12
O10 (CIN) 6,93 -0,443 0,288 3,64 6,39 -0,350 0,278 4,22

Eu(BMDM)3(TPPO), OTOYEC

Átomo ligante

Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q = 0,271 au−1 Q = 0,292 au−1

D = 58,0 au−1·Å3
D = 68,4 au−1·Å3

C = 29,2 Å3
C = 30,8 Å3

D/C = 1,99 au−1 D/C = 2,22 au−1

q SE g α q SE g α

(au−1) (au−1) (Å3
) (au−1) (au−1) (Å3

)

O2 (BMDM1) 6,73 -0,461 1,82 2,43 6,34 -0,387 1,85 4,31
O3 (BMDM1) 6,75 -0,503 1,83 0,0056 6,34 -0,450 1,85 0,0058
O4 (BMDM2) 6,75 -0,457 1,83 2,66 6,34 -0,393 1,85 3,94
O5 (BMDM2) 6,76 -0,468 1,83 2,05 6,36 -0,408 1,86 2,90
O6 (BMDM3) 6,77 -0,438 1,83 3,75 6,33 -0,361 1,85 6,08
O7 (BMDM3) 6,73 -0,432 1,82 4,12 6,35 -0,378 1,86 4,92
O8 (TPPO) 7,25 -0,352 1,96 8,75 6,84 -0,330 2,00 8,21
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Eu(PFNP)3(PHEN), QAMLEX

Átomo ligante

Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q = 0,297 au−1 Q = 0,315 au−1

D = 52,6 au−1·Å3
D = 59,8 au−1·Å3

C = 26,7 Å
3

C = 28,0 Å
3

D/C = 2,03 au−1 D/C = 2,24 au−1

q SE g α q SE g α

(au−1) (au−1) (Å
3
) (au−1) (au−1) (Å

3
)

O2 (PFNP1) 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
O5 (PFNP2) 6,73 -0,436 2,00 3,76 6,36 -0,400 2,00 4,22
O6 (PFNP3) 6,71 -0,485 1,99 1,18 6,35 -0,410 2,00 3,48
O7 (PFNP3) 6,72 -0,507 1,99 0,0054 6,35 -0,470 2,00 0,0053
N8 (PHEN) 5,48 -0,222 1,63 15,0 5,20 -0,220 1,64 15,0
N9 (PHEN) 5,48 -0,279 1,63 12,0 5,20 -0,250 1,64 12,9

Eu(TFNB)3(PHEN), QAMLIB

Átomo ligante

Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q = 0,296 au−1 Q = 0,315 au−1

D = 49,0 au−1·Å3
D = 54,5 au−1·Å3

C = 24,2 Å
3

C = 24,3 Å
3

D/C = 1,97 au−1 D/C = 2,14 au−1

q SE g α q SE g α

(au−1) (au−1) (Å
3
) (au−1) (au−1) (Å

3
)

O2 (TFNP1) 6,71 -0,493 1,99 0,005 6,34 -0,446 2,00 0,0058
O3 (TFNP1) 6,72 -0,477 1,99 0,813 6,35 -0,398 2,00 2,64
O4 (TFNP2) 6,75 -0,324 2,00 8,28 6,36 -0,280 2,00 9,05
O5 (TFNP2) 6,69 -0,382 1,98 5,44 6,31 -0,357 1,98 4,88
O6 (TFNP3) 6,72 -0,479 1,99 0,695 6,35 -0,398 2,00 2,65
O7 (TFNP3) 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 5,21 -0,301 1,64 7,94
N9 (PHEN) 5,47 -0,225 1,62 13,1 5,18 -0,216 1,63 12,5

Eu(DMB)3(DMA), RATKUU

Átomo ligante

Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q = 0,0546 au−1 Q = 0,0550 au−1

D = 60,2 au−1·Å3
D = 46,7 au−1·Å3

C = 27,6 Å
3

C = 20,0 Å
3

D/C = 2,18 au−1 D/C = 2,34 au−1

q SE g α q SE g α

(au−1) (au−1) (Å
3
) (au−1) (au−1) (Å

3
)

O2 (DMB1) 6,77 -0,402 0,370 3,41 6,36 -0,350 0,350 3,63
O3 (DMB1) 6,72 -0,403 0,367 3,34 6,33 -0,335 0,348 4,36
O4 (DMB2) 6,74 -0,396 0,368 3,78 6,35 -0,362 0,349 3,08
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O5 (DMB2) 6,75 -0,321 0,369 8,28 6,35 -0,279 0,349 6,97
O6 (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 2,91 6,32 -0,341 0,348 4,04
O8 (DMA) 6,69 -0,431 0,365 1,71 6,36 -0,404 0,349 1,11

(BEIm)2[Eu(PIC)5], VENLEH

Átomo ligante

Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q = 0,0372 au−1 Q = 0,402 au−1

D = 17,6 au−1·Å3
D = 20,1 au−1·Å3

C = 10,3 Å
3

C = 10,6Å3
D/C = 1,71 au−1 D/C = 1,90 au−1

q SE g α q SE g α

(au−1) (au−1) (Å3
) (au−1) (au−1) (Å3

)

O2 (PIC1) 6,72 -0,444 0,250 2,47 6,38 -0,419 0,257 2,17
O3 (PIC2) 6,65 -0,222 0,248 6,37 6,32 -0,213 0,254 6,30
O4 (PIC2) 6,47 -0,202 0,241 6,74 6,23 -0,202 0,251 6,52
O5 (PIC3) 6,67 -0,435 0,248 2,63 6,33 -0,387 0,255 2,80
O6 (PIC3) 6,56 -0,424 0,244 2,83 6,29 -0,380 0,253 2,95
O7 (PIC4) 6,72 -0,448 0,250 2,41 6,36 -0,379 0,256 2,96
O8 (PIC4) 6,54 -0,436 0,243 2,62 6,26 -0,408 0,252 2,38
O9 (PIC5) 6,69 -0,419 0,249 2,92 6,34 -0,392 0,255 2,71
O10 (PIC5) 6,50 -0,412 0,242 3,04 6,28 -0,378 0,253 2,99

(BBIm)2[Eu(PIC)5], VENLIL

Átomo ligante

Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q = 0,0117 au−1 Q = 0,0239 au−1

D = 22,2 au−1·Å3
D = 24,4 au−1·Å3

C = 10,7 Å
3

C = 10,7 Å
3

D/C = 2,08 au−1 D/C = 2,27 au−1

q SE g α q SE g α

(au−1) (au−1) (Å
3
) (au−1) (au−1) (Å

3
)

O2 (PIC1) 6,74 -0,431 0,119 1,11 6,38 -0,374 0,153 1,62
O3 (PIC2) 6,68 -0,432 0,118 1,09 6,34 -0,400 0,152 0,982
O4 (PIC2) 6,59 -0,437 0,117 0,973 6,29 -0,404 0,151 0,891
O5 (PIC3) 6,69 -0,274 0,119 4,60 6,35 -0,265 0,152 4,29
O6 (PIC3) 6,51 -0,209 0,115 6,05 6,26 -0,197 0,150 5,95
O7 (PIC4) 6,70 -0,287 0,119 4,31 6,35 -0,267 0,152 4,24
O8 (PIC4) 6,48 -0,290 0,115 4,25 6,28 -0,276 0,150 4,03
O9 (PIC5) 6,68 -0,345 0,118 3,03 6,34 -0,300 0,152 3,44
O10 (PIC5) 6,55 -0,285 0,116 4,35 6,28 -0,261 0,150 4,37

Eu(PBI)3(PHEN), YETTOH

Átomo ligante

Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q = 0,297 au−1 Q = 0,314 au−1

D = 39,8 au−1·Å3
D = 39,1 au−1·Å3

C = 18,6 Å3
C = 17,0 Å3

D/C = 2,13 au−1 D/C = 2,30 au−1
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q SE g α q SE g α

(au−1) (au−1) (Å3
) (au−1) (au−1) (Å3

)

N2 (PHEN) 5,50 -0,265 1,53 8,12 5,20 -0,250 1,63 7,20
N3 (PHEN) 5,46 -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
O5 (PBI1) 6,69 -0,421 1,85 1,90 6,31 -0,348 1,98 3,35
O6 (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
O8 (PBI3) 6,66 -0,422 1,84 1,85 6,34 -0,363 1,99 2,79
O9 (PBI3) 6,72 -0,426 1,86 1,69 6,34 -0,379 1,99 2,16

Eu(PBI)3(H2O)(EtOH), YETTUN

Átomo ligante

Sparkle/RM1 Modelo RM1 para Eu(III)
Q = 0,0729 au−1 Q = 0,0855 au−1

D = 29,0 au−1·Å3
D = 32,6 au−1·Å3

C = 14,0 Å3
C = 14,3 Å3

D/C = 2,06 au−1 D/C = 2,28 au−1

q SE g α q SE g α

(au−1) (au−1) (Å3
) (au−1) (au−1) (Å3

)

O2 (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
O4 (PBI2) 6,75 -0,433 0,492 1,49 6,40 -0,359 0,548 2,57
O5 (PBI2) 6,70 -0,424 0,488 1,76 6,31 -0,385 0,540 1,75
O6 (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
O8 (EtOH) 6,51 -0,211 0,474 7,93 6,25 -0,207 0,535 7,52
O9 (H2O) 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 Q, D e C para todos os complexos usados para a aplicação do Mo-
delo da Unicidade com densidades eletrônicas e superdeslocalizabilidades eletrofı́licas calcula-
das com os modelos Sparkle/AM1, Sparkle/PM3, Sparkle/PM6 e Sparkle/PM7 na geometria
otimizada correspondente a cada modelo, juntamente com os valores de Ωλ calculados e expe-
rimentais. As células correspondentes a geometrias que levaram a parâmetros de intensidade
aceitáveis estão destacados em cinza†.

Sparkle/AM1
Código CSD Q D C D/C Ωcalc

2 Ωexp
2 Ωcalc

4 Ωexp
4 Ωcalc

6

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 40,9 40,9 17,5 17,5 0,374
EWOCOJ 0,144 61,1 28,4 2,15 19,0 19 2,87 2,6 0,438
GIPCAK 0,298 49,4 21,5 2,30 19,8 28,8 16,1 6,7 2,01
LOLXAN 0,0491 21,6 12,3 1,75 7,17 7,17 8,94 8,96 0,155
OTOYEC 0,269 0,128 4,59 0,0279 36,9 37,2 4,99 3,1 0,692
QAMLEX 0,298 46,0 22,9 2,01 45,4 46,3 11,4 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 9,2 0,153
YETTOH 0,210 28,2 13,8 2,04 15,5 15,7 2,52 1,53 0,907
YETTUN 0,107 25,7 13,3 1,93 16,5 16,5 14,3 14,29 0,345

Sparkle/PM3
Código CSD Q D C D/C Ωcalc

2 Ωexp
2 Ωcalc

4 Ωexp
4 Ωcalc

6

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 40,9 21,9 17,5 0,794
EWOCOJ 0,276 60,8 30,0 2,02 18,8 19 3,41 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 8,96 8,96 0,164
OTOYEC 0,209 52,0 26,6 1,95 37,2 37,2 3,55 3,1 0,411
QAMLEX 0,295 50,8 25,9 1,96 44,6 46,3 10,1 7,8 1,42
QAMLIB 0,296 0,0054 8,80 0,0006 37,4 49 24,4 8,2 0,938
RATKUU 0,294 9,02 9,77 0,923 50,9 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 8,41 9,2 0,0682
YETTOH 0,124 31,7 14,9 2,13 15,6 15,66 1,66 1,53 0,222
YETTUN 0,0015 21,6 12,3 1,75 18,8 16,47 9,74 14,3 0,384

Sparkle/PM6
Código CSD Q D C D/C Ωcalc

2 Ωexp
2 Ωcalc

4 Ωexp
4 Ωcalc

6

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 40,9 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 7,16 7,17 8,96 8,96 0,146
OTOYEC 0,137 39,9 22,0 1,82 37,2 37,2 3,34 3,1 0,252
QAMLEX 0,273 47,3 23,9 1,98 46,0 46,3 9,29 7,8 1,49
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QAMLIB 0,289 0,0069 7,94 0,0009 40,7 49 21,9 8,2 1,13
RATKUU 0,0019 23,3 15,1 1,55 51,0 51 6,45 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 10,4 9,6 8,19 9,2 0,147
YETTOH 0,153 26,7 13,5 1,98 15,6 15,66 1,97 1,53 0,457
YETTUN 0,0015 1,95 3,71 0,526 18,2 16,47 2,39 14,29 0,203

Sparkle/PM7
Código CSD Q D C D/C Ωcalc

2 Ωexp
2 Ωcalc

4 Ωexp
4 Ωcalc

6

CURGIH 0,148 40,8 20,9 1,95 16,6 16,7 7,76 7,7 0,364
DEVHOC 0,144 17,4 14,3 1,22 40,9 40,9 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 0,0112 5,76 0,0019 26,7 28,8 11,3 6,7 1,11
LOLXAN 0,0019 10,5 9,04 1,16 7,33 7,17 8,81 8,96 0,275
OTOYEC 0,0704 21,9 11,1 1,97 37,2 37,2 3,08 3,1 0,101
QAMLEX 0,289 0,001 6,29 0,0002 43,2 46,3 15,4 7,8 1,24
QAMLIB 0,289 0,002 7,06 0,0003 43,6 49 19,4 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 8,41 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 2,27 1,53 0,696
YETTUN 0,0015 3,88 5,91 0,656 19,1 16,47 6,00 14,29 0,144

†As unidade são: Q (au−1); D (au−1·Å3); C (Å3); D/C (au−1); Ωλ(10−20 cm2).
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Tabelas Adicionais do Capı́tulo 4

Tabela E.1. Valores ajustados de Q, D e C para todos os complexos de fórmula geral Eu(β-
dicetonato)3(TPPO)2, em que β-dicetonato representa os ligantes TTA, BTFA e DBM, com
densidades eletrônicas e superdeslocalizabilidades eletrofı́licas, juntamente com os valores
teóricos e experimentais de Ωλ. Os complexos foram otimizados com o modelo RM1 para
Eu3+, exceto quando dito o contrário.†

Complexo Q D C D/C Ωcalc
2 Ωexp

2 Ωcalc
4 Ωexp

4 Ωexp
6

Eu(TTA)3(TPPO)2,Não-Adj 0,145 42,9 20,8 2,06 24,7 24,8 6,53 6,47 0,323
Eu(TTA)3(TPPO)2,Adj 0,0871 32,9 17,7 1,86 24,8 24,8 6,46 6,47 0,177
Eu(BTFA)3(TPPO)2,Não-Adj 0,0045 81,7 43,3 1,89 28,7 28,6 1,41 7,73 0,179
Eu(BTFA)3(TPPO)2,Adj 0,0759 44,8 22,0 2,04 28,6 28,6 7,74 7,73 0,212
Eu(DBM)3(TPPO)2,Não-Adj

(a) 0,0673 17,4 11,9 1,46 6,92 6,92 7,69 7,69 0,137
Eu(DBM)3(TPPO)2,Adj 0,0835 19,9 11,6 1,71 6,91 6,92 7,70 7,69 0,174

†As unidade são: Q (au−1); D (au−1·Å3); C (Å3); D/C (au−1); Ωλ(10−20 cm2).
(a)Geometria otimizada com o modelo Sparkle/PM3.
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Tabela E.2. Valores ajustados deQ,D e C para todos os complexos estudados, com densidades
eletrônicas e superdeslocalizabilidades eletrofı́licas, juntamente com os valores teóricos e expe-
rimentais de Ωλ. Os complexos foram otimizados com o modelo RM1 para Eu3+, exceto quanto
dito o contrário. Complexos de fórmula geral Eu(β-dicetonato)3(L)2, em que β-dicetonato
representa os ligantes TTA, BTFA e DBM; L representa os ligantes não iônicos DBSO, PTSO
e TPPO.†

Complexo Q D C D/C Ωcalc
2 Ωexp

2 Ωcalc
4 Ωexp

4 Ωexp
6

Eu(TTA)3(DBSO)2,Não-Adj 0,0972 29,9 14,6 2,04 26,3 26,3 7,16 7,07 0,290
Eu(TTA)3(PTSO)2,Não-Adj 0,0416 28,2 13,5 2,09 23,5 23,5 6,11 6,11 0,259
Eu(TTA)3(TPPO)2,Não-Adj 0,145 42,9 20,8 2,06 24,7 24,8 6,53 6,47 0,323
Eu(BTFA)3(DBSO)2,Não-Adj 0,242 43,1 19,9 2,16 27,3 27,5 3,95 3,02 0,981
Eu(BTFA)3(PTSO)2,Não-Adj 0,254 44,0 21,0 2,10 30,4 30,6 7,18 6,62 1,01
Eu(BTFA)3(TPPO)2,Não-Adj 0,0045 81,7 43,3 1,89 28,7 28,6 1,41 7,73 0,179
Eu(DBM)3(DBSO)2,Não-Adj 0,076 19,3 11,7 1,65 14,5 14,5 6,32 6,33 0,158
Eu(DBM)3(PTSO)2,Não-Adj 0,0593 20,4 11,4 1,79 12,5 12,5 5,56 5,57 0,163
Eu(DBM)3(TPPO)2,Não-Adj

(a) 0,0673 17,4 11,9 1,46 6,92 6,92 7,69 7,69 0,137

†As unidade são: Q (au−1); D (au−1·Å3); C (Å3); D/C (au−1); Ωλ(10−20 cm2).
(a)Geometria otimizada com o modelo Sparkle/PM3.

Tabela E.3. Valores ajustados deQ,D e C para todos os complexos estudados, com densidades
eletrônicas e superdeslocalizabilidades eletrofı́licas, juntamente com os valores teóricos e expe-
rimentais de Ωλ. Os complexos foram otimizados com o modelo RM1 para Eu3+. Complexos
de fórmula geral Eu(β-dicetonato)3(L,L′), em que β-dicetonato representa os ligantes TTA,
BTFA e DBM; L e L′ representam os ligantes não iônicos DBSO, PTSO e TPPO.†

Complexo Q D C D/C Ωcalc
2 Ωexp

2 Ωcalc
4 Ωexp

4 Ωexp
6

Eu(TTA)3(DBSO,TPPO)Não-Adj 0,158 47,6 23,0 2,07 36,3 36,3 5,97 5,92 0,383
Eu(TTA)3(PTSO,TPPO)Não-Adj 0,0025 67,1 33,3 2,02 35,0 35,1 5,65 6,19 0,402
Eu(TTA)3(DBSO,PTSO)Não-Adj 0,277 35,4 16,3 2,18 33,2 33,6 7,86 6,43 1,64
Eu(BTFA)3(DBSO,TPPO)Não-Adj

(a) 0,280 45,8 24,1 1,90 31,8 32,5 6,43 4,10 0,94
Eu(BTFA)3(PTSO,TPPO)Não-Adj 0,290 38,8 18,2 2,13 34,0 34,6 8,63 6,23 1,82
Eu(BTFA)3(DBSO,PTSO)Não-Adj 0,297 79,4 34,5 2,30 32,8 33,2 6,83 5,40 1,34
Eu(DBM)3(DBSO,TPPO)Não-Adj 0,248 33,8 18,4 1,84 18,7 19,0 7,54 7,11 0,850
Eu(DBM)3(PTSO,TPPO)Não-Adj 0,107 38,2 18,8 2,03 15,0 15,0 9,03 9,01 0,350
Eu(DBM)3(DBSO,PTSO)Não-Adj 0,0647 28,7 15,4 1,87 14,3 14,3 8,08 8,08 0,224

†As unidade são: Q (au−1); D (au−1·Å3); C (Å3); D/C (au−1); Ωλ(10−20 cm2).
(a)Geometria otimizada com o modelo Sparkle/RM1.
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Tabela E.4. Taxas de decaimento radiativo experimental e teórica, Aexprad e Arad′ , assim como
partições iônicas e não iônicas deArad′ , Aiônicarad′ eAnão iônicarad′ para os complexos de fórmula geral
Eu(β-dicetonato)3(TPPO)2. Arad′ corresponde às transições 5D0→7F2,4,6, sendo consequente-
mente menor que a Aexprad a qual, em adição, também inclui as transições para os estados 7F0,1,3,5.
A partição Aiônicarad′ compreende os termos para cada um três ligantes β-dicetonato, ordenado nos
valores máximo (Max), médio (Med) e mı́nimo (Min). A partição Anão iônicarad′ compreende
os termos para cada um dos dois ligantes não iônicos idênticos, ordenada nos valores máximo
(Max) e médio (Med). As geometrias foram otimizadas com o modelo RM1 (exceto onde é
dito o contrário).

Complexo
Aexp

rad Arad′
Aiônica

rad′ Anão iônica
rad′

(s−1) (s−1)
(s−1) (s−1) Max Med Min Max Min

Eu(TTA)3(TPPO)2,Não-Adj 796 757
317 260 59 93 29

-42% -34% -8% -12% -4%

Eu(TTA)3(TPPO)2,Adj 796 757
177 146 51 198 184

-23% -19% -7% -26% -24%

Eu(BTFA)3(TPPO)2,Não-Adj 919 795
239 212 184 157 3

-30% -27% -23% -20% 0%

Eu(BTFA)3(TPPO)2,Adj 919 877
292 92 70 390 72

-33% -11% -8% -45% -4%

Eu(DBM)3(TPPO)2,Não-Adj
(a) 335 292

67 66 57 63 39
-23% -23% -20% -22% -13%

Eu(DBM)3(TPPO)2,Adj 335 328
102 73 58 82 14

-31% -22% -18% -25% -4%
(a)Geometria otimizada com o modelo Sparkle/RM1.
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Tabela E.5. Taxas de decaimento radiativo experimental e teórica, Aexprad e Arad′ , assim como
partições iônicas e não iônicas de Arad′ , Aiônicarad′ e Anão iônicarad′ para os complexos de fórmula ge-
ral Eu(β-dicetonato)3(L)2. Arad′ corresponde às transições 5D0→7F2,4,6, sendo consequente-
mente menor que a Aexprad a qual, em adição, também inclui as transições para os estados 7F0,1,3,5.
A partição Aiônicarad′ compreende os termos para cada um três ligantes β-dicetonato, ordenado nos
valores máximo (Max), médio (Med) e mı́nimo (Min). A partição Anão iônicarad′ compreende
os termos para cada um dos dois ligantes não iônicos idênticos, ordenada nos valores máximo
(Max) e médio (Med). As geometrias foram otimizadas com o modelo RM1 (exceto onde é
dito o contrário).

Complexo
Aexp

rad Arad′
Aiônica

rad′ Anão iônica
rad′

(s−1) (s−1)
(s−1) (s−1) Max Med Min Max Min

Eu(TTA)3(DBSO)2,Não-Adj 846 806 525 133 62 73 12
-65% -17% -8% -9% -2%

Eu(TTA)3(PTSO)2,Não-Adj 846 806
511 111 88 6 3

-71% -15% -12% -1% 0%

Eu(TTA)3(TPPO)2,Não-Adj 796 757
317 260 59 93 29

-42% -34% -8% -12% -4%

Eu(BTFA)3(DBSO)2,Não-Adj 827 792
413 166 72 113 27

-52% -21% -9% -14% -3%

Eu(BTFA)3(PTSO)2,Não-Adj 956 919
330 181 39 348 22

-36% -20% -4% -38% -2%

Eu(BTFA)3(TPPO)2,Não-Adj 919 795
239 212 184 157 3

-30% -27% -23% -20% 0%

Eu(DBM)3(DBSO)2,Não-Adj 522 477
247 91 80 35 24

-52% -19% -17% -7% -5%

Eu(DBM)3(PTSO)2,Não-Adj 459 413
156 134 93 18 11

-38% -32% -23% -4% -3%

Eu(DBM)3(TPPO)2,Não-Adj
(a) 335 292

67 66 57 63 39
-23% -23% -20% -22% -13%

(a)Geometria otimizada com o modelo Sparkle/PM3.
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Tabela E.6. Taxas de decaimento radiativo experimental e teórica, Aexprad e Arad′ , assim como
partições iônicas e não iônicas de Arad′ , Aiônicarad′ e Anão iônicarad′ para os complexos de fórmula
geral Eu(β-dicetonato)3(L,L′)2. Arad′ corresponde às transições 5D0→7F2,4,6, sendo con-
sequentemente menor que a Aexprad a qual, em adição, também inclui as transições para os es-
tados 5D0→7F0,1,3,5. A partição Aiônicarad′ compreende os termos para cada um três ligantes β-
dicetonato, ordenado nos valores máximo (Max), médio (Med) e mı́nimo (Min). A partição
Anão iônicarad′ compreende os termos para cada um dos dois ligantes não iônicos misturados, or-
denada nos valores máximo (Max) e médio (Med). As geometrias foram otimizadas com o
modelo RM1 (exceto onde é dito o contrário).

Complexo
Aexp

rad Arad′
Aiônica

rad′ Anão iônica
rad′

(s−1) (s−1)
(s−1) (s−1) Max Med Med DBSO PTSO TPPO

Eu(TTA)3(DBSO,TPPO)Não-Adj 1100 1061
470 322 134 30

——
105

-44% -30% -10% -3% -10%

Eu(TTA)3(PTSO,TPPO)Não-Adj 1072 1023
216 129 115

——
536 28

-21% -13% -11% -52% -3%

Eu(TTA)3(DBSO,PTSO)Não-Adj 1038 1004
392 179 55 364 14

——
-39% -18% -6% -36% -1%

Eu(BTFA)3(DBSO,TPPO) Não-Adj
(a) 983 949

216 113 110 416
——

94
-23% -12% -12% -44% -10%

Eu(BTFA)3(PTSO,TPPO)Não-Adj 1050 1036
456 409 62

——
54 54

-44% -39% -6% -5% -5%

Eu(BTFA)3(DBSO,PTSO)Não-Adj 1011 980
106 90 22 261 501

——
-11% -9% -2% -27% -51%

Eu(DBM)3(DBSO,PTSO)Não-Adj 652 609
335 134 97 36

——
7

-55% -22% -16% -6% -1%

Eu(DBM)3(PTSO,TPPO)Não-Adj 572 528
275 103 32

——
79 79

-52% -20% -6% -7% -15%

Eu(DBM)3(DBSO,PTSO)Não-Adj 540 496
245 78 68 32 72

——
-49% -16% -14% -7% -15%

(a)Geometria otimizada com o modelo Sparkle/RM1.
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Europium Luminescence: 
Electronic Densities and 
Superdelocalizabilities for a 
Unique Adjustment of Theoretical 
Intensity Parameters
José Diogo L. Dutra1,2, Nathalia B. D. Lima2, Ricardo O. Freire1 & Alfredo M. Simas2

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 5D0→7F2 and 5D0→7F4 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 5D0→7F6 transition.

The theoretical foundation for the first lanthanide luminescence models began to burgeon in the late 
′ 20 s. 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 orbitals1. 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 mechanisms2. Furthermore, eight years later, by 
semi-quantitative calculations, Broer and coauthors demonstrated that the electric dipole mechanism 
was sufficient to explain the observed experimental intensities3.

These were the works that inspired and gave support to Judd-Ofelt theory4,5. Indeed, in 1962, Judd4 
and Ofelt5 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 4fn configurations4,5. The calculation of intensity parameters through the Judd-Ofelt 
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Brazil. 2Departamento de Química Fundamental, CCEN, UFPE, 50590-470, Recife, PE, Brazil. Correspondence and 
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Chemical Partition of the Radiative 
Decay Rate of Luminescence of 
Europium Complexes
Nathalia B. D. Lima1, José Diogo L. Dutra1,2, Simone M. C. Gonçalves1, Ricardo O. Freire2 & 
Alfredo M. Simas1

The spontaneous emission coefficient, Arad, a 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 Arad, 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(III) 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 Arad.

Almost 40 years ago, systems containing lanthanide ions started attracting the interest of many research groups 
around the world1,2 due to their very peculiar luminescence properties. Such properties make these ions, such 
as trivalent europium, essential for the development of photo and electroluminescent devices3,4. 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 effect5 – 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 coordination6, asymmetries due to ther-
mal vibrations, etc, all make the intra-ion f-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 5s25p6 shell, this luminescence displays a high degree of insensitivity to environmental quenching, and is of 
value for applications in sensors7, displays3, fluoroimmunoasssays8, fluorescence microscopy9, etc.

The rapid technological development of the last decades10,11 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 subject12. However, less than 5% of the studies involving lanthanide ions make use of theoretical tools12. 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 systems13–16. Hence, the extant theoretical tools and tech-
niques are slowly becoming increasingly popular, such as the Sparkle Models17–21 and RM1 for lanthanides22–25, 
which are fully available in the MOPAC software26, as well as the new lanthanide luminescence software package 
LUMPAC (www.lumpac.pro.br)12, 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 
complex27. 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.
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a b s t r a c t

The synthesis and photoluminescent properties of Ln(III)-TTA complexes (Ln¼Eu(III) and Sm(III) ions;
TTA¼3-thenoyltrifluoroacetonate) with N-methyl-ε-caprolactam (NMC) are reported. The Ln complexes
were characterized by elemental analysis, complexometric titrationwith EDTA and infrared spectroscopy.
The molecular structures of the [Eu(TTA)3(NMC)(H2O)] and [Sm(TTA)3(NMC)(H2O)] �H2O 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 H2O and NMC molecules are
coordinated to the metal in neutral form as monodentated ligands. The coordination polyhedron around
the Ln(III) atom can be described as square antiprismatic molecular geometry. The geometry of the
[Eu(TTA)3(NMC)(H2O)] complex was optimized with the Sparkle/RM1 model for Ln(III) complexes,
allowing analysis of intramolecular energy transfer processes of the Eu(III) compound. The spectroscopic
properties of the 4f6 intraconfigurational transitions of the Eu(III) complex were then studied experi-
mentally and theoretically. The low value of emission quantum efficiency of 5D0 emitting level (η) of Eu
(III) 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 (Ωλ),
lifetimes (τ), radiative (Arad) and non-radiative (Anrad) decay rates, theoretical quantum yield (qcal) were
also determined and discussed.

& 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Since long time trivalent lanthanides ions, Ln(III), 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.

The applications of Ln(III) 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(III) 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(III) ion. It is generally accepted that
the energy transfer from ligand to Ln(III) ion in complexes occurs
via: (a) strong absorption from the ground state to the excited
singlet state (S0-S1) of the ligand; (b) singlet state decays non-
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a b s t r a c t

In this paper, the synthesis of three new metal-organic frameworks of lanthanides (LnMOFs) {[Ln2(2,5-
tdc)3(dmso)2] �H2O}n (Ln¼Ho (1); Gd (2); Eu (3); 2,5-tdc¼2,5-thiophenedicarboxylate anion;
dmso¼dimethylsulfoxide), 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(III) 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-tdc2� ligands connect four Ln(III)
centers, adopting (κ1–κ1)–(κ1–κ1)–μ4 coordination mode, generating an 8-connected uninodal 3D
network. In addition, theoretical studies for Eu(III) 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

as antennas (or sensitizers) that have the capability of transferring
energy indirectly to lanthanide ions [16]. In this context, 2,5-thiophe-
nedicarboxylic acid (H2tdc), 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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a b s t r a c t

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(H2O)2], [Ln2(Ibf)6(bpy)2] and [Ln2(Ibf)6(phen)2] (Ln¼EuIII, GdIII and TbIII,
Ibf¼ Ibuprofen ligand, bpy¼2,20- bipyridine and phen¼1,10-phenanthroline). The molecular structures
of the EuIII 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 GdIII complexes, allowed the identifica-
tion of the lowest ligand triplet state, proving that the photoluminescence in the EuIII and TbIII Ibuprofen
complexes is proposed to be a ligand sensitized luminescence process. The presence of N,N-donors (bpy
or phen) in the structure of the EuIII Ibuprofen complexes results in an 3 to 4-fold increase in the
quantum efficiency when compared with the EuIII complex without N,N-donors ligands. The high
emission quantum efficiency (η¼69–80%) for EuIII 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 (LnIII) 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

the absorption of the light by the ligand in the ultraviolet (UV)
region, followed by an intramolecular energy transference from the
triplet state (T1) of the ligand to an excited level of the LnIII ion.
Ultimately, the excited LnIII ion 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 b s t r a c t

A new EuIII b-diketonate complex [Eu(btfa)3(dmbpy)] containing the btfa (4,4,4-trifluoro-1-phenyl-1,3-

butanedione) and the p,p0-disubstituted bipyridine ligand dmbpy (4,40-dimethyl-2,20-bipyridine) have been

synthesized and fully characterized. The X-ray crystal structure reveals that the compound crystallize in

monoclinic system of space group P21/n, with a classical structure observed in other similar compounds.

The molecular structure of the EuIII complex was calculated using the Sparkle/PM6 model, and your opti-

mized ground state geometry were used to calculated all details involved in the energy transfer process

and compared with photoluminescence experimental data. These data shows that the triplet? 5D1 and

triplet ? 5D0 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 5D0 ?
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

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 OAH and

CAH 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

others. In particular, lanthanide b-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 (CF3) which helps

reduce the nonradiative quenching of lanthanide luminescence,

as opposed to oscillators of higher energy frequencies, as for exam-

ple CAH 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

http://dx.doi.org/10.1016/j.ica.2016.12.022
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