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RESUMO
A primeira versao do LUMPAC (LUMinescence PACkage) foi disponibilizada

pelo Laboratério Pople (UFS) em 2014, com a proposta de ser um programa
amigavel para o estudo de propriedades luminescentes, especialmente de
compostos de Eu®*. A implementacdo de novas ferramentas para o estudo
tedrico das propriedades de ions lantanideos trivalentes (Ln3*) motivou o
desenvolvimento da versdo 2.0 do LUMPAC no presente trabalho. Dentre as
novas implementacdes, destacam-se: possibilidade de multiplos calculos em
paralelo, estudo de mais canais de transferéncia de energia (TE), célculo das
taxas de TE ligante-ion Tb3" e renderizacdo de orbitais moleculares para
caracterizacao de estados excitados. Ao longo do processo de desenvolvimento,
varios recursos presentes no LUMPAC 2.0 facilitaram a modelagem da TE em
complexos de Eu®*, de modo que tais recursos foram validados através de
diversos trabalhos publicados por nosso grupo de pesquisa. O LUMPAC 2.0 é
baseado em um protocolo proposto por de S& e colaboradores para o estudo
tedrico da TE em compostos de Ln3*. Entretanto, protocolos alternativos foram
propostos recentemente: Carneiro Neto e colaboradores consideraram muito
mais canais de TE, Georgieva e colaboradores contemplaram a contribuicdo da
relaxacdo da geometria dos estados excitados do composto e Beltran-Leiva e
colaboradores utilizaram célculos de fluoro e fosforescéncia para interpretar a
TE ligante-metal. Dois complexos de Eu®* foram estudados através dessas
metodologias com auxilio do LUMPAC 2.0 de forma a se complementarem. Foi
observado que a metodologia de Beltran-Leiva e colaboradores forneceu taxas
intraligantes Gteis para as metodologias de Sa e colaboradores e Carneiro Neto
e colaboradores a fim de obter melhores rendimento quanticos teoricos,

entretanto, ainda carecendo de aperfeicoamentos.

Palavras-chave: LUMPAC 2.0. Luminescéncia. Transferéncia de energia.

Eurdpio.



ABSTRACT

The first version of LUMPAC (LUMinescence PACkage) was released by the
Pople Laboratory (UFS) in 2014, with the objective of being a user-friendly
program for studying luminescent properties, particularly for Eu* compounds.
The implementation of new tools for the theoretical investigation of trivalent
lanthanide ion (Ln®*) properties motivated the development of version 2.0 of
LUMPAC in the present work. Among the new features, the following stand out:
the possibility of performing multiple parallel calculations, the study of additional
energy transfer (ET) channels, the calculation of ET rates for ligand-Tb3*
systems, and the rendering of molecular orbitals for the characterization of
excited states. During the development process, several features in LUMPAC 2.0
facilitated the modeling of ET in Eu® complexes, and these features were
validated through various studies published by our research group. LUMPAC 2.0
is based on a protocol proposed by de Sa and collaborators for the theoretical
study of ET in Ln® compounds. However, alternative protocols have been
proposed recently: Carneiro Neto and collaborators considered a greater number
of ET channels; Georgieva and collaborators included the contribution of excited-
state geometry relaxation of the compound; and Beltran-Leiva and collaborators
employed fluorescence and phosphorescence calculations to interpret ligand-to-
metal ET. Two Eu®* complexes were studied using these methodologies with the
support of LUMPAC 2.0 in a complementary manner. It was observed that the
methodology proposed by Beltran-Leiva and collaborators provided intraligand
rates useful for the protocols by de S& and collaborators and Carneiro Neto and
collaborators to achieve better theoretical quantum vyields, although

improvements are still needed.

Keywords: LUMPAC 2.0. Luminescence. Energy transfer. Europium.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO GERAL

Os lantanideos, também conhecidos no geral como terras-raras, S0 um
grupo de elementos quimicos que tém a configuracdo eletrénica [Xe]4f", ou seja,
estdo presentes no bloco f da tabela periddica, contando com os elementos de
namero atdbmicos 57 a 71. Vale destacar que a denominacao terra-rara,
formalmente, contempla os elementos escandio (Z = 21) e itrio (Z = 39). Alguns
fons lantanideos trivalentes (Ln%*) tém a particularidade de apresentar estados
excitados com longos tempos de vida e exibirem bandas de luminescéncia
estreitas devido a natureza interna e proibitiva das transic6es 4f-4f. Isso ocorre
por conta da blindagem dos orbitais 4f do ambiente quimico pelos orbitais
radialmente mais externos 5s e 5p, acarretando no baixo desdobramento dos
orbitais 4f [1]. Além disso, a configuracdo 4f" proporciona uma série de niveis
eletrbnicos que séo determinados pelos nimeros quanticos S (momento angular
de spin total), L (momento angular orbital total) e J (momento angular total). O
desdobramento desses niveis, em fun¢éo da simetria em torno do ion lantanideo,
leva aos chamados niveis Stark, os quais apresentam pequenas diferencas de

energias entre si.

As transicfes 4f-4f ndo sdo permitidas pelo mecanismo de dipolo elétrico,
seguindo a regra de Laporte, pois ndo ha mudanca na paridade dos estados
iniciais e finais. Contudo, a partir do estudo de dados espectroscopicos de
lantanideos, van Vleck propds em 1937 que, embora sejam proibidas, as
transicdes 4f-4f ocorrem devido a relaxagcédo da regra de Laporte. Tal relaxacao
€ promovida pelo efeito da perturbacdo do campo ligante sobre os niveis 4f.
Desta forma, van Vleck estimou que a natureza das transicbes mais intensas
observadas em espectros o6ticos de ions lantanideos & governada por dipolo
elétrico, dipolo magnético e quadrupolo elétrico [2]. Posteriormente, em 1945, foi
comprovado o fenbmeno do dipolo elétrico forcado para as transicoes 4f-4f [3].

Devido justamente a blindagem dos orbitais 4f e as transi¢coes proibidas 4f-
4f, os ions lantanideos tém uma baixa absortividade molar, o que prejudica a
excitacdo direta. Entretanto, em 1942, Weissman descobriu que ligantes
capazes de absorver e transferir energia excitam um ion lantanideo

indiretamente [4]. Posteriormente, este fenémeno foi chamado de efeito antena
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[5]. O fendmeno baseia-se na transferéncia de energia (TE) intramolecular de
niveis excitados dos ligantes para niveis aceitadores do ion lantanideo,

resultando na emisséo luminescente pelo ion.

Em 1962, Brian R. Judd [6] e George S. Ofelt [7], de forma independente,
propuseram modelos para descrever e prever 0s espectros 6ticos de absorcéo
de ions lantanideos. Como os modelos sdo complementares, as contribuicdes
dadas foram chamadas de teoria de Judd-Ofelt. A teoria lida com o efeito da
perturbacdo do campo ligante eletroestéatico, devido ao ambiente quimico, sobre
a configuracdo eletrbnica do ion lantanideo. Deste modo, uma mistura é
“forgada” entre as configuracdes fundamentais e excitadas de paridade opostas.
Este mecanismo é denominado de dipolo elétrico for¢cado, sendo descrito através
dos trés parametros de intensidade de Judd-Ofelt (Qa, A = 2, 4 e 6). As transi¢des
governadas pelo dipolo magnético ndo sdo tratadas pela teoria, pois néo

dependem de parametros variaveis para cada ion lantanideo.

Desde entéo, a busca por ligantes mais eficientes tem sido empregada para
o desenvolvimento de novos compostos com ions lantanideos cada vez mais
luminescentes. Assim, devido a essas caracteristicas, compostos com ifons Ln3*
encontram diversas aplicacbes, como em diodos organicos emissores de luz
(OLEDs, do inglés “Organic Light Emitting Diodes”) [8-10], lasers [11,12],
marcadores de muni¢do [13-15], dentre outras aplicacdes. Se tratando de
aplicacdes que envolvam a emisséo de fétons, o ion Eu®* é um dos lantanideos
mais estudado na literatura pois apresenta caracteristicas espectroscopicas
peculiares, sendo a possibilidade de forte emissdo no vermelho (610—-630 nm)

uma delas.
1.1. Transferéncia de energia ligante-metal

O mecanismo de TE ligante-ion lantanideo ideal € iniciado através da
excitacao do ligante coordenado, que passa do estado So (singleto fundamental)
para S (singleto excitado). Em seguida, a energia decai do nivel S1 para o nivel
T (tripleto) via cruzamento intersistema. Preferencialmente a partir nivel T, ocorre
a TE para os niveis aceitadores de energia do ion lantanideo (Ln*). O mecanismo

pode ser representado simplificadamente por So—S1—T—Ln*.
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Entretanto, diversos outros canais de transferéncia sdo possiveis, como 0s
decaimentos intraligantes para o estado fundamental S1—So e T—So, que
despopulam energeticamente os estados excitados e atrapalham o processo de
TE para o Ln*. Além disso, cada ion lantanideo possui niveis aceitadores
diferentes. Para o Eu®*, os niveis aceitadores mais comuns sé@o °D4, °D1 e °Do,
em que todos podem decair energeticamente de forma ndo radiativa.
Normalmente, apenas o nivel °Do possui a capacidade de emitir a luz
caracteristica do ion Eu®*, o qual é chamado de nivel emissor de luminescéncia.
Mesmo o estado tripleto sendo o0 que apresenta maior contribuicéo para a TE, o
estado singleto excitado também pode contribuir na populacdo dos niveis
aceitadores. Outro fenbmeno que atrapalha a populacéo dos estados excitados
dos Ln3* é a retrotransferéncia de energia, quando os niveis aceitadores
devolvem energia aos estados excitados do ligante. Um diagrama de Jablonski
que ilustra todo esse processo de maneira simples esta apresentado na Figura
1. Entender como todo esse mecanismo funciona possibilita que pesquisadores
busquem por ligantes que transfiram energia mais eficientemente para o metal
[16,17].

Figura 1. Diagrama de Jablonski simplificado do processo de transferéncia de
energia para o ion Eu3*.
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Ligantes Eu3*

O processo para que o Eu®" emita radiacdo envolve diversas etapas.
Entretanto, os canais mais relevantes envolvem a TE de um dado estado T do

ligante para os niveis aceitadores °Do e °D1 do Eu®*. Calcular adequadamente
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os estados excitados dos ligantes é uma das etapas mais importantes para o
entendimento do processo de TE, visto que os niveis aceitadores do ion sofrem

o efeito do ambiente quimico fracamente [18,19].

Métodos quéanticos devem se empregados para a obtencdo de informacdes
acerca dos estados excitados dos ligantes [8,20-24]. Neste sentido, a
abordagem mais utilizada € a baseada na Teoria do Funcional da Densidade
Dependente do Tempo (TDDFT, do inglés “Time-Dependent Density Functional
Theory”) [25]. A TDDFT estende as ideias basicas da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT, do inglés “Density Functional Theory”) do estado fundamental
[26] para viabilizar o célculo de excitagdes eletrbnicas bem como de outros
fenbmenos dependentes do tempo. O modelo semiempirico quantico INDO/S-
CIS (do inglés “Intermediate Neglect of Differential Overlap/Spectroscopy-
Configuration Interaction Singles”), o qual é baseada no método de interacéo de
configuracbes simples [27,28], também tem sido aplicado a extracdo de

informacgdes dos estados excitados dos ligantes.

A literatura dispde de quatro metodologias que aplicam de modo distinto os
dados calculados para os estados excitados no estudo da TE. Estas
metodologias foram propostas pelos seguintes pesquisadores: i) de S& e
colaboradores [18], ii) Carneiro Neto e colaboradores [29], iii) Georgieva e

colaboradores [30,31] e iv) Beltran-Leiva e colaboradores [32—-34].

Todas essas metodologias estdo descritas detalhadamente no Capitulo 3,
mas, de forma resumida, a abordagem proposta por de S& e colaboradores
fundamenta o estudo tedrico da TE em compostos de Ln3* através de um
protocolo. A etapa inicial consiste na otimizacdo da geometria do composto
estudado, seguida pelo calculo dos estados excitados Si1 e T (tripleto de menor
energia). Informagdes extraidas dos estados excitados s&o entdo aplicadas no
calculo das taxas de TE ligante-metal, usando modelos propostos por Malta e
colaboradores [35,36]. Por fim, o rendimento quantico de emissao tedrico é
determinado. Entretanto, nesta metodologia, apenas os niveis aceitadores °Da,

5D; e 5Do do ion Eu3* sdo considerados.

Ja na abordagem proposta por Carneiro Neto e colaboradores, outros canais

de transferéncia sdo adicionados com a introducdo de mais niveis aceitadores
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do ion Ln3". Além disso, os canais de TE entre todos os niveis aceitadores e
doadores sédo considerados e taxas intraligantes sao calculadas. No tratamento
de Georgieva e colaboradores, a mudanca geomeétrica do composto (causada
pela nova configuracao eletrdnica apds a absor¢cédo de energia pelos ligantes) é
mais rapida que a TE ligante-metal é levada em considera¢do na modelagem da
TE. Por fim, Beltran-Leiva e colaboradores utilizam calculo das taxas de fluoro e
fosforescéncia dos estados singleto e tripleto dos ligantes para interpretar a TE
para o Ln®*. Essas duas Ultimas metodologias ndo se propdem a calcular taxas
de TE ligante-metal, apenas interpretam qualitativamente a possibilidade de TE

para justificar a luminescéncia dos compostos.

1.2. LUMinescence PACkage (LUMPAC)

Até meados de 1990, a descoberta de novos compostos luminescentes com
lantanideos se baseava em regras e conceitos gerais, acarretando em
descobertas através do empirismo experimental [17]. Entretanto, a
implementacéo de ferramentas matematicas em softwares aliada com a grande
quantidade de dados Iluminescentes experimentais, juntamente com o
desenvolvimento conceitos de espectroscopia de lantanideos, viabilizaram o

estudo de compostos com lantanideos teoricamente [16,37].

Até o ano de 2008, ndo havia um software voltado para o estudo da TE
disponivel para a comunidade académica. Deu-se entdo inicio ao
desenvolvimento de um software para tal finalidade no Laboratério Pople de
Quimica Computacional (Universidade Federal de Sergipe), o qual foi
denominado de LUMPAC (LUMinescence PACkage). A primeira versdo do
LUMPAC foi publicada por Dutra, Freire e Bispo, no qual a metodologia proposta
por Sa e colaboradores foi implementada [38]. O LUMPAC consiste em um
software de facil uso que permite o célculo tedrico de propriedades
luminescentes de complexos de lantanideo, especialmente compostos contendo

o ion Eu3*.

Desde seu lancamento, o LUMPAC j& foi aplicado por grupos de pesquisa
situados em diversos paises. Como exemplo, o programa foi usado para auxiliar
na interpretacédo de propriedades espectroscépicas de compostos de Eu3* que

foram utilizados com as mais diversas finalidades: polimeros luminescentes [39—
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41], sensores de agrotoxico [42], potencial de aplicacdo em telas [24,43-49],
OLEDs [9,50-54], potencial diodos emissores de luz branca (WLED, do inglés
“White Light Emitting Diode”) [55-58], marcadores de municdo e forense
[14,59,60], potenciais corantes em bioimagem e marcadores biolégicos [61-68],
potenciais nanotermdémetros [69], termossensores [70,71], membrana com
potencial em aplicacdo em tratamento de doencas de pele [72], marcador de

frescor de alimentos [73], potenciais lasers [74], potenciais enantisseletores [75].

Apesar da importancia assumida pelo LUMPAC, é importante destacar que
a versao atual conta com alguns aspectos passiveis de melhoramento. Por
exemplo, o LUMPAC permite apenas a inclusdo de um dado estado excitado
singleto e um dado estado tripleto dos ligantes, sendo que h& trabalhos na
literatura em que mais estados foram incluidos na modelagem da TE. A inclusdo
de mais estados excitados viabiliza uma descricdo tedrica mais sofisticada do
fenbmeno de TE, melhorando assim a descricdo das observacoes
experimentais. Em adi¢do, o LUMPAC calcula as taxas de TE ligante-metal
considerando alguns poucos estados aceitadores do ion Eu3®*. Como
consequéncia, estas limitacbes impedem que outras metodologias além da

proposta por de S& e colaboradores sejam aplicadas.

Através de informacdes fornecidas por métodos mecéanico-quéanticos, como
0s orbitais moleculares, é possivel caracterizar as regides moleculares mais
relevantes para uma dada excitacao eletrbnica ou mesmo para um certo canal
de TE ligante-metal. A versdo corrente do LUMPAC nao fornece meios para
auxiliar o usuéario neste quesito. Além disso, esta versdo nao possibilita o
tratamento de multiplos sistemas de uma so6 vez com foco em produtividade. O
visualizador de moléculas também n&o permite a personalizagdo da molécula e

nem a exportagédo de imagens com elevada qualidade.

As limitacbes apontadas na versdo atual do LUMPAC, bem como a
necessidade de implementar novas interpretacdes na area da espectroscopia de
lantanideos, motivaram o desenvolvimento de uma nova versdo do LUMPAC.
Originalmente, o LUMPAC foi programado usando a linguagem de programacéao
C++ a qual, apesar de ser bastante poderosa, apresenta uma longa curva de
aprendizado. A nova versdo do LUMPAC foi completamente reescrita usando a

linguagem Python. A escolha desta linguagem deu-se pelo fato dela seguir em
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ascensao no meio académico, além de ser uma linguagem acessivel, de
natureza aberta e gratuita, sendo compativel com diversos sistemas
operacionais € com uma enorme quantidade de bibliotecas. Devido a migracéo
do cédigo, foi possivel estender a equipe responséavel pela manutencdo do
LUMPAC.

Deste modo, a codificacdo do LUMPAC em Python permitiu a
implementagédo de novas funcionalidades como: visualizador da estrutura 3D
mais avancado e renderizagdo dos orbitais moleculares das estruturas;
possibilidade de escolha de canais especificos que devem ser incluidos no

processo de TE; dentre outras funcdes.
1.3. Objetivos

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo principal desenvolver a
segunda versdo do pacote computacional LUMPAC e aplicar diferentes
tratamentos tedricos usados no processo de TE em complexos de Eu®* com os
aperfeicoamentos do software. Como objetivos especificos, destacam-se:

e Implementar novas funcionalidades ao LUMPAC, criando a verséo 2.0;

e Estudar as metodologias de Sa e colaboradores, Carneiro Neto e
colaboradores, Georgieva e colaboradores, e Beltran-Leiva e
colaboradores, para tratamentos e calculos de TE em complexos de ions

lantanideos;

e Encontrar pontos convergentes entre as metodologias e assim propor

meios de estuda-las através do LUMPAC 2.0;

e Desenvolver trabalhos em colaboracdo com pesquisadores da area
experimental, aplicando as novas ferramentas que seréo implementadas
no LUMPAC.

O presente trabalho segue a seguinte estrutura: no Capitulo 2, esta descrita
uma revisdo do LUMPAC, onde se fez um breve levantamento da sua utilizacéo
desde o langamento em 2014. E salientado em que contexto o programa foi
utilizado por meio dos artigos cientificos que o citaram. Além disso, as funcdes
do LUMPAC 1.4.1 (versao corrente) sao apresentadas. O Capitulo 3 é dedicado
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a apresentacdo da fundamentacéo tedrica da espectroscopia do ion Eu3* e do
processo de TE ligante-metal. As quatro metodologias mencionadas para o
estudo da TE estdo detalhadas no Capitulo 3. O processo de codificacéo e os
novos recursos disponiveis no programa LUMPAC 2.0 estdo apresentados no
Capitulo 4. Além disso, através de um estudo de caso, a utilizagdo do novo
LUMPAC em trabalhos teoricos-experimentais € demonstrada. No Capitulo 5
estdo apresentados o procedimento e os resultados obtidos com a aplicacdo das
quatro metodologias. No Capitulo 6, sdo descritos os trabalhos publicados que
motivaram o desenvolvimento e aplicaram os novos recursos do LUMPAC 2.0.

Por fim, um tutorial completo do LUMPAC 2.0 esta disponibilizado no Apéndice.
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CAPITULO 2: REVISAO DO LUMPAC

Neste capitulo estdo apresentadas as fungées do LUMPAC 1.4.1, a verséo
mais recente disponibilizada, além das varias aplicacbes do LUMPAC pela

academia baseadas em artigos publicados desde seu lancamento.

O LUMPAC ja conta com mais de 1000 licengas distribuidas por mais de 60
diferentes paises. Na Figura 2 é possivel observar que a india, a China e o Brasil
concentram mais de 60% dessas licencas. Depois desses trés paises, 0s
Estados Unidos e a Russia aparecem com 53 e 35 licengas, respectivamente.
Contudo, ndo se pode deixar de reconhecer a disseminac¢éo do uso do LUMPAC

por todo o mundo.

Figura 2. Distribuicdo de licengas do LUMPAC ao redor do mundo. Dados
coletados no dia 25 de abril de 2024.

Entre 2014 a 2024, 1007 licengas foram distribuidas por 60 paises

T -
50 100 150 200
Licenses

Além disso, o interesse no estudo de propriedades luminescentes de
lantanideos vem crescendo no meio académico na ultima década. Sabe-se que
esse aumento ndo estd diretamente ligado ao uso do programa LUMPAC.
Contudo, é perceptivel que o pioneirismo do LUMPAC estimulou o
desenvolvimento de outros programas com aplicabilidades similares como € o
caso do JOYSpectra, JOES e o0 JOEX.

O JOYSpectra, desenvolvido por Moura et al. [76], foi disponibilizado em

2021. Trata-se de uma plataforma web (Figura 3) gratuita que utiliza
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fundamentos tedricos e mateméticos semelhantes aqueles utilizados no
LUMPAC para o célculo das propriedades luminescentes de sistemas contendo
fons Ln. Os usuarios da plataforma, a principio, ndo precisam ter recursos
computacionais proprios, uma vez que os célculos submetidos a plataforma séo
executados em dois computadores dedicados e os arquivos de saida séo
enviados por e-mail para o usuario. Entretanto, ha a necessidade do
fornecimento de varios dados externos, como por exemplo, coordenadas
cartesianas do poliedro de coordenacao, energia dos estados excitados singleto
e tripleto e a distancia entre o centro doador e aceitador de energia (Rc). A

extracdo dessas informacfes demanda certo poder computacional.

Figura 3. P4gina inicial do site do JOYSpectra, acessada através do link
http://joyspectra.website/index.php em 05 de julho de 2024.

v @ IOVmaker- JOVSpectrainput X+

= C A lnseguro  joyspectrawebsite/

JOYSpectra

Introduction

The Judd-Ofelt Spectroscopy (JOYSpectra) program [1, 2] was buil to use the SOM and BOM madels, taking into consideration covalency effects
to the Ln-L bonds. Also, the charge factors calculations using the pssudo-diatomic approach [3] is available in JOYSpecira. The program intends to be
useful to theoraticians as wall as exper itis free of charge and has relevant features that facilitate a better understanding of the chemical- JOYSpectra Team
physics information behind the intensity parameters

Home

JOYSpectra functionalities Registration

« Manipulate geometry, to produce speciiic symmetry changes (natural distortions and vibrational or thermal effects). and to follow the intensity
parameters variations with the cocrdination geomelry changes

« The program also provides the symmeiry point group of the coordination polyhedron according to the input geometry and in each step of a specific
geomery variation, Run JOYSpectra online

« The overlap polarizabilities are automatically calculated using the input geometry and intemal parameters.

« The charge factors and effective ligand polarizabiliies quaniities can be adjusted within physically ressonably acceptable values, to reproduce, as
close as possible, the experimental omega values

JOYSpectra queue status

+ JOYSpectra web platform is able to produce the necessary data of overlap polarizability and ligand effective polarizability, using extemal programs

« Intramolecular Energy Transfer (IET) rates caloulation [4] The JOYSpectra web platform has the capabilty to calculate up Ln®* 251 energy levels, |
including: Pr* (12 energy levels), Nd* (20 energy levels), Pm3* (28 energy levels), Sm™* (34 energy levels), Eu* (20 energy levels), Gd* (13
energy levels), Th* (39 energy levels), Dy>* (21 energy levels), Ho" (35 energy levels), Er** (15 energy levels), Tm®* (12 energy levels), Yb** (1
energy levels)

JOYSpectra output viewer

2RESp 2024 - Workshop

[1] RLT. Moura Jr, AN. Camairo Neto, E.C. Aguiar, C.V.
JOSpasra: A web pla

Santos, EM. de Lima, W.M. Faustino, £ £.5. Teotonio, H.F. Srito, M.C.F.C. Falinto, RAS. Ferreira, LD. Carlos, R.L. Longo, O.L. Maka.
s: X. 100080 (202 10.10184.6mx.2021.100080.

[2] RTMoura Jr., Featuring 2 new computational protace for the estmation of intensity and overall

Guanium yield in lanthanids chelsies sterials: X. 100216 (2022). doi-10.1018] oz 2022100216,

O JOES (Judd-Ofelt from Emission Spectra), desenvolvido em 2019 por Cirié
et al. [77], € um software gratuito de codigo aberto e de facil manuseio
desenvolvido usando a linguagem de programacao JAVA. O JOES é focado
apenas no calculo dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt e de
quantidades derivadas do espectro de emissdo de sistemas contendo Eu®,
como decaimentos radiativos, tempos de vida, eficiéncia quantica e de
sensibilizacdo. O JOES nao é voltado a determinacéo de propriedades tedricas

como taxas de transferéncia de energia ligante-metal e de rendimento quantico.
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A Figura 4 ilustra a determinacgéo de propriedades fotofisicas de um complexo
de Eu®* usando o JOES, a partir de dados experimentais como: tempo de vida

de decaimento observado e espectro de emisséao.

Figura 4. Interface grafica do JOES ilustrando a determinacdo de dados
fotofisicos.

@ JOES - Judd-Ofelt from Emission Spectra - x
File Help
input Input Data Preview
Spectrum Units: :
_ 2
() W (@ Counts (default) 400 27.6011
— 402 5493494
Refractive Index | User defined - P Siento
406 87.4734
5123 0689 408 17.1178
(] Remove Background (Minimum) 410 95.0693
412 18.5451
414 126.995
e 410 Tog.21
(] Is particle diameter much smaller 420 104.007
422 51.4831
than emission wavelength? 424 22.0012
426 168.689 T T
Filling Factor 428 50.1905 450 500 550 600 650 700 750 800 850 S
nwm b
Surrouning Media Refractive Index — —
— NPT ———————;
min (nm] max [nm) Area QemIx 1E20 | Tr. Prob. [1/s] B n v[1/em] Alnm]
5Dy — TFy 585 500  2.536.506,386 115,242 0,051 2 16.874,001 502,628
5Dy = TF, 500 640 41.954.616,654 23.918 1.906,063 0,837 2 16.264,718 614,828
5Dy = TFa 680 715 5.629.906,974 6.559 255,775 0112 2 14.308,508 698,885
5D, = 7F. 0 00 0 0 2 o o
o k

Wavelength range *Dg — 7Fy: 570 — 535&."“?53 — 600, [EHGI0RI6S0. By using this software cite following article
N'E.: 680 — 7100 Fy: 740 — 7700 Fe: 810 — 840 sor 10-10151)Jumin 2018.08.043

CIE calculations are moved to a new Project, dei will be soen given here

- asa probe
fumber of emission bands for terminal state:
s |0 = (o Tl 2 (o Yl s (o = (o el Point Group Symmetry: A Asymmetric Ratio, R = 16.896

O JOEX, desenvolvido por Cirié, Marciniak e Dramiéanin [78], é uma
plataforma web (Figura 5) que permite o calculo dos parametros de intensidade
a partir de dados do espectro de excitacdo. Trata-se de uma metodologia
interessante, pois permite que os parametros de intensidade sejam calculados
para sistemas que ndo apresentam o espectro de emissdo medido. Para isso,
os dados utilizados séo referentes as transi¢ées 'Fo—[°Das, °Ls, °D2 e °D1], sendo
eles: i) os indices de refracdo do meio para cada comprimento de onda de
excitacdo; ii) baricentros dos comprimentos de onda das transicoes em
nandémetros e; iii) intensidade de cada transigcdo. Os autores explicam que a
transicdo ‘Fo—°D1 é constante, servindo de calibragdo na determinagédo de Q>
("Fo—°D2), Q4 ("Fo—°Da4) e Qe ("Fo—°Ls). Vale destacar que a versdo 2.0 do
LUMPAC traz essa metodologia implementada de maneira mais otimizada, em
gue os baricentros dos comprimentos de onda e as intensidades integradas séo

determinadas diretamente do espectro de excitacao.
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Figura 5. Pagina da plataforma JOEX, acessada atravées do link
https://omasgroup.org/repository/euform.html em 05 de julho de 2024.

Judd-Ofelt from Eu>" excitation spectrum

The app is under GPL3 license

ﬂ Refractive index g Barycenter wavelengths [nm] a Integrated Intensities [a.u.]

naetam) = 3Dy = (D=

(367 nm) = Wlg= 1Ly =
(465 nm) =

(D)= ‘D=

0326 nm) = 2Dy = 1Dy =

O LUMPAC, de modo indireto, contribuiu para o desenvolvimento e uso
desses outros programas e metodologias pela comunidade cientifica que estuda

sistemas contendo lantanideos.

21. LUMPAC14.1

A versdo mais recente do LUMPAC conta com diversas func¢des para o
estudo da luminescéncia de complexos de ions lantanideos. As funcbes e
maddulos estdo explicados detalhadamente no manual do programa, disponivel

no site https://lumpac.pro.br/. Resumidamente, o LUMPAC é estruturado em

modulos, os quais tém as seguintes funcdes:

O médulo 1 é responsavel pela otimizacdo geométrica, através do software
MOPAC (Molecular Package) [79] acoplado, sendo possivel otimizar as
geometrias usando com modelos semiempiricos (Figura 6). E possivel otimizar
a geometria de qualquer composto de ions lantanideos trivalentes que tenham
parametros inseridos no RM1 [80] e nos modelos baseados na aproximacao
Sparkle: RM1 [81], AM1 [82], PM3 [83], PM6 [84] e PM7 [85].

No médulo 2, os estados excitados sdo calculados com a ajuda do software
ORCA [17] (Figura 7). E possivel executar célculos para determinar a energia
dos estados excitados singleto e tripleto dos ligantes coordenados atraves do
modelo semiempirico INDO/S-CIS, por padrdo. O médulo permite determinar a
guantidade de orbitais ocupados e virtuais que serdo incluidos no procedimento

de interacao de configuracfes simples.
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321  Figura 6. Médulo 1 do LUMPAC 1.4.1 destinado as otimizagfes geométricas dos
322 sistemas estudados.

Module 1: Geometry Optimization

Open ® .mol2File (O MOPAC.mopFile (O MOPAC .outFie: | D:/Meus Documentos/Docmentos/Trabahos/Trabahho PiccinelijL UMPAC/comp2/comp2. mol2 Z|| & B | K
Set MOPAC .exe Path: | C:/Program Files/MOPAC /bin/mopac.exe Open MOPAC exe| | RunProgress: | The calculation is not running.
Edit MOPAC Keywords
Exdited States L
07 Semiempirical Modiel: [RM1 | charge of the System: [0 [+
— MOPAC Additional Keywords:  PRECISE GEO-OK XYZ T=10D ALLVEC BFGS GNORM=0.25
LUMPAC Viewer
Spectrascopic (@) view Molecule from .mol2File (O View Molecule from the MOPAC .out File Show Molecule Viewer
Propertes
Calalstion mol2InputFile  MOPAC .out Fie “ LUMPAC Information x
[Molecule viewer |
52 H 0.81104
S3C 113543 0.09898 102754 0.9547% Geometry optimization finished sucessfully.
54 H 085558
55 C 1.18570 1.01375 0.96083 0.58029
56 H 0.85278 _UK
57 C 116814 0,99088 0.99676 0.96406
Files Converter 58 H 091959
S H 091819
D * JOB ENDED NCRMALLY *
“About LUMPAC
TOTAL JOB TIME: 113,16 SECONDS
== MOPAC DONE == [ Shour Aom Labals
v
] 7 The current cd key is valid for 28569 days. @ Cick to check for updates

323
324

325 Figura 7. Modulo 2 do LUMPAC 1.4.1, em que é realizado o célculo dos estados
326  excitados.

Module 2: Excited States Calculation |

Geometry Cpen @ MOPAC .outFile () ORCA.orcinp Fie: |D:/Meus. i @ & QD | W A
Qptmzation
Set ORCA exe Path: | C:forcasforca.exe Openorca.exe | | Run Progress: | The calculztion & not running.
Edit ORCA Keywords
B Number of States: 2| (efault value is equal to 25)
= 25 (7] q )
p— “ LUMPAC Information X

o Excited states calculations finished sucessfully.

«outFie
otational constants n MHz | 124,635%65 117.606985 91483403
oK
‘ . 46.553038 89,319076 26.0935%
v,z Debyel: -119,330453 -227.031049  71,408125
Files Converter
l_> )
About LUMPAC 15 modue .. 23030 sec{- 0.385min) 97.6 %
=520 CA TERMINATED NORMALLY===
 TOTAL RUN TIME: O days 0 hours 0 minutes 24 seconds 153 msec
X @ Previous ® Next | [ Case Sensitive
3 2 7 ] |7 The current cd key is valid for 28569 days. @ ciick to check for updates

328

329 O médulo 3 foi projetado para o calculo das propriedades espectroscopicas,
330 sendo dividido em submddulos. O submédulo 3.1 é exclusivo para ions Eu®*,
331 através do qual é possivel determinar, com a ajuda de dados experimentais, as
332  seguintes propriedades: parametros de intensidade de Judd-Ofelt (JO) Q2 e Qa,
333 taxa de decaimento radiativo (Arad) € n&o radiativo (Anad) €, diagrama de
334 cromaticidade CIE, usando o espectro de emissao e o tempo de vida de emisséo

335 (1) experimentais do sistema estudado (Figura 8a e 8b). No submddulo 3.2, é
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possivel calcular os parametros de JO (Q2, Q4 e Q¢) e Arad tedricos, usando como

referéncia os parametros de JO experimentais (Figura 8c). O submaddulo 3.3

permite o calculo das taxas de transferéncia e retrotransferéncia de energia (Wer

e Wsr, respectivamente) entre os niveis excitados dos ligantes e 0s niveis
aceitadores do Eu®* (Figura 8d). Por fim, no submédulo 3.4 é possivel esbogar

0 espectro de absorcdo do complexo através dos dados dos estados excitados

(Figura 8e).

Figura 8. Médulo 3 do LUMPAC e suas divisfes, onde séo tratados os dados

fotofisicos de compostos com Eus*.

Module 3: Spectroscopic Properties Calculations
Madule 3.1: Fxperimental Intensity Parameters Calculation
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Uma das funcionalidades mais interessantes do LUMPAC é a possibilidade
de calcular os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (Qz, Q4 e Qs) utilizando
somente trés parametros ajustaveis (Q, D e C) com funcdes de onda
semiempiricas, por meio do modelo QDC [86]. O procedimento de ajuste QDC é
vantajoso, pois unifica as quantidades derivadas de uma dada geometria do
composto, o que inclui um esquema proposto pelo nosso grupo de pesquisa, em

que Arad pode ser dividida em termos dos efeitos dos ligantes [86].

O ultimo modulo é um conversor de diversos arquivos Uteis para o LUMPAC.
Os modulos 1 e 2 sdo executados com auxilio de softwares de terceiros, mas
livres e gratuitos e, no caso do MOPAC, também aberto desde 2022. Os modulos
3 e 4 sdo totalmente calculados pelo préprio LUMPAC, em que o modulo 3 utiliza
0 método proposto por Malta e colaboradores [35,36].

2.2. Principais aplicacdes do LUMPAC

Desde o langcamento do LUMPAC em 2014, diversos pesquisadores do
mundo inteiro fizeram uso do programa para os mais diversos objetivos. A seguir
sera apresentada uma revisdo com o propdsito de ilustrar alguns trabalhos que
citaram o LUMPAC, desde seu lancamento até agosto de 2023. Para tanto,
apenas trabalhos publicados em periédicos foram selecionados. Com o
levantamento, serd possivel notar a gama de &areas e contextos nos quais o

LUMPAC foi utilizado no meio académico.

Dentre os mais de 200 artigos que citaram o LUMPAC, ha trabalhos em que
0s autores utilizaram todos ou alguns dos mdédulos do programa. Por exemplo,
Santos et al. [87] salientaram o uso do LUMPAC desde o calculo da geometria
do estado fundamental, até o calculo de todas as propriedades fotofisicas para
estudar propriedades luminescentes em filmes finos de estruturas
metalorganicas. Em outros estudos, foram feitos usos pontuais como para a
otimizacdo geomeétrica [73,75,88-91] (modulo 1), para o calculo dos estados
excitados [92,93] (mo6dulo 2) e de taxas de transferéncia de energia [94,95], de
decaimento radiativo e ndo radiativo [56], rendimento quéantico teorico [96,97]
(modulo 3) dentre outras quantidades. Varios trabalhos salientaram que o
LUMPAC é de facil compreensdo, operacdo e importante no estudo da

transferéncia de energia em compostos de Eu’* [17,98,99]. A andlise dos
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trabalhos que citaram o LUMPAC revelou que o calculo dos paréametros de
intensidade de Judd-Ofelt (Q2 e Qa4 experimentais ou Q2, Q4 e Qs teodricos)
consiste na principal finalidade dada ao programa, seguida por, em sequéncia,
pelos seguintes calculos: Arad € Anad, € Wer € War, eficiéncia quéntica,
otimizacdo de geometria, rendimento quéntico, estados excitados, diagrama de

cromaticidade e parametros do modelo QDC.

Diversas versbes do LUMPAC foram utilizadas nos trabalhos citados,
contudo, varios artigos nao especificaram qual a versao foi utilizada. A obtencéo
do diagrama de cromaticidade por coordenadas CIE, a partir do espectro de
emissdo do composto, foi a dltima funcédo inserida no LUMPAC, adicionada na
versao atual 1.4.1, a qual foi langada em 2021. Esse pode ser o motivo de ainda
nao estar sendo utilizada tanto quanto outras funcdes. Como 0s parametros
QDC, que ainda séo de conhecimento incipiente no meio académico, isso explica
a sua pequena exploracdo nos trabalhos. Em varios trabalhos, a concordancia
entre os dados calculados com o LUMPAC com os dados experimentais foi
salientada, mostrando assim, a acuracia do LUMPAC em diferentes contextos.
Diante do exposto, € possivel observar a grande serventia do LUMPAC atuando
como um dos protagonistas para o estudo teodrico da Iluminescéncia

principalmente em compostos de Eus®*.
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CAPITULO 3: METODOLOGIAS PARA ESTUDO DA TRANSFERENCIA DE
ENERGIA EM COMPLEXOS DE Eu3*

3.1. Espectroscopia do ion Eus*

O eurdpio (Eu) é o sétimo elemento da série dos lantanideos, possuindo 63
elétrons ao total, dos quais 54 estdo em camadas fechadas tal qual o xendnio, 2
elétrons no orbital 6s e os 7 elétrons restantes ocupam os orbitais 4f. O ion Eu*
é formado a partir da perda de 2 elétrons do orbital 6s e 1 elétron do orbital 4f,
levando a configuracao eletronica [Xe]4f6. A configuracao eletrénica de valéncia
f6 fornece 3003 microestados (5*'Lsm3). A degenerescéncia dos microestados é
removida a partir de perturbacdes provocadas pela repulsédo eletrbnica entre os
elétrons 4f, pelo acoplamento spin-érbita e pelo campo cristalino causado pelo
ambiente quimico. Os microestados do estado fundamental do Eu3* sdo aqueles
pertencentes ao nivel ’F3, com J = 0-6. Observando o ion livre, a energia desses
niveis varia em 4992 cm-*, do nivel de menor (“Fo) ao de maior energia (‘Fs). Os
niveis excitados de menor energia espectroscopicamente relevantes sdo °Do
(17227 cm), °D1 (18973 cm), °D2 (21445 cm?), °D3 (24335 cmt), °Le (25125
cm™), 5L7 (26177 cm™), 5G2 (26269 cm™?), °G3 (26493 cm), 5G4 (26611 cm™),
5Gs e °Gs (26642 cm™t), 5L (27095 cm?), °D4 (27583 cm™t), dentre outros [100].

As diversas aplicacGes que o ion Eu®* apresenta sdo motivadas por sua
luminescéncia especial. A luminescéncia € um processo de emisséo de luz que
depende da natureza quimica de uma substancia e que envolve niveis de
energias quantizados. E um fendémeno que ocorre por meio de diversos
processos em um material como: i) na fotoluminescéncia, fétons sédo absorbidos
pelo material e entdo fotons de menor energia sdo emitidos; i) a
eletroluminescéncia envolve transformacao de energia elétrica ou campo elétrico
em fotons; iii) na quimioluminescéncia, ha emisséo de luz através de reacdes
qguimicas e; iv) na termoluminescéncia, energia térmica (vibracional) € convertida
em fotons. De modo geral, a luminescéncia pode ser caracterizada por dois
mecanismos: fluorescéncia e fosforescéncia, no qual o primeiro é um processo
rapido de emissao permitido por spin e 0 segundo é um processo lento proibido

por spin [17].

A Figura 9 mostra dois exemplos ordinarios de espectros de emissao de

complexos de Eu3*, estudados por Al Busaidi et al. [23]. E possivel observar que
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os decaimentos responsaveis pela luminescéncia do Eu* séo do tipo *Do—'F3,
em que J = 0-4. Entretanto, os decaimentos *Do—’Fs e ®Do—’Fs também
participam do processo de luminescéncia, mas, por limitacdo dos equipamentos,
comumente ndo é detectada [100]. Os niveis °D1, °D2 e °Ds raramente atuam
como niveis emissores, sendo o nivel °Do o principal emissor de radiac&o [100].
Devido aos niveis de energia do Eu®" ndo variar significativamente com a
mudanca de ambiente quimico, os comprimentos de onda caracteristicos das
transicdes sao relativamente constantes, o que resulta em um espectro tipico

para o Eu3*.

Figura 9. Espectros de emissdo de dois complexos de Eu®' obtidos por Al-
Busaidi et al. [23].

4.8x10° 1 7x10° 7
(a) Eu-1 (b) Eu-3
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Fonte: Al-Busaidi et al. (2022) [23].

TF 7F

02

0.0

As transicoes observadas nos espectros de emisséo de sistemas com Eus*
sdo governadas majoritariamente por dipolo elétrico forcado, ou seja, causado
pelo efeito do campo ligante que desdobra os niveis 4f, relaxando a regra de
selecdo de Laporte [100]. Isto €, sao transicdes eletronicas em que envolve a
inversao de paridade (de par para impar ou vice-versa) e segue um padrao

linear, influenciado pelo campo ligante que permite essas transicoes.

As transi¢des °Do—'Fscom J =0, 3 e 5 sdo proibidas de acordo com a teoria
de Judd-Ofelt, entretanto, ocorrem devido a quebra da regra de sele¢do de
Laporte. A transicédo °Do—'Fo (570-585 nm) é a transicédo 4f-4f de menor largura

de banda em espectros de Eu®* devido a sua forte proibicdo. Uma explicacéo
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para a ocorréncia da transicéo °Do—’Fo é a mistura de J, em que uma mistura
do estado “Fo com estados ‘Fs (J = 2, 4 e 6) é provocada pelo campo ligante
[100]. Outra explicacéo esta na mistura de estados de transferéncia de carga nas
funcbes de onda da configuracdo 4f5. Os estados de transferéncia de carga de
baixa energia causam efeitos de campo ligantes fortes, que por sua vez
aumentam a mistura de J. A presenca de *Do—’Fo esté relacionada a uma baixa

simetria do poliedro de coordenacédo ao Eu®* (especialmente Cny, Cn 0u Cs) [100].

A transicdo °Do—'Fs (640-660 nm) também é fraca no geral, apresentando
maiores intensidades em compostos em que ha grandes misturas de J e fortes
perturbagées do campo cristalino [100]. Por fim, a transicdo °Do—’Fs (740-770
nm) €& pouco discutida devido sua dificuldade de obtencdo em
espectrofluorimetros comuns [100]. Como as demais transi¢cdes proibidas,

apresenta baixa intensidade.

De todas as transi¢cdes luminescentes do Eu®*, apenas o decaimento
SDo—'F1 (585—600 nm) ndo é governado por dipolo elétrico, sendo, nesse caso,
governado por dipolo magnético. As transicbes por dipolo magnético nao
dependem do ambiente quimico [100]. Assim, tomando a transi¢do °Do—'F1
como referéncia, € possivel estimar os parametros de intensidade de Judd-Ofelt
a partir do espectro de emissdo de compostos de Eu®*. Dependendo da simetria
do poliedro, diferentes quantidades de picos estdo relacionados a transicéo
SDo—'F1 [100]. Nos espectros de compostos de Eu®* com centro de inverséo e
altas simetrias, a intensidade da emissao da transi¢do °Do—’F1 tende a ser mais

acentuada que das demais transigoes.

A transicdo °Do—’'F2 (610-630 nm), responsavel pela luminescéncia
vermelha tipica do Eu®*, é a mais influenciada pela simetria do poliedro do Eu®*
e pela natureza dos ligantes, quando comparada com as demais transi¢coes de
dipolo elétrico. Deste modo, esta transicdo sofre bastante variacdo do perfil e
intensidade, sendo denominada de transi¢ao hipersensivel. Embora a transi¢éo
SDo—'F2 seja permitida para o mecanismo de quadrupolo elétrico, sua
intensidade € muito maior que os valores esperados para transi¢ées governadas
par este mecanismo [100]. O parametro de intensidade Q2 é determinado por
esta transicdo. Comumente, compostos de Eu3* com ligantes B-dicetonatos tém
altas intensidades para a transicdo °Do—'F2[8,9,106-108,23,24,54,101-105], os
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quais séo ligantes que apresentam altas polarizabilidades quando ligados. Outro
fator notavel para sua maior intensidade deve-se a baixa simetria do ambiente
do Eu3* [100]. Por outro lado, quando a intensidade da transi¢do °Do—'F2 é
baixa, a luminescéncia do composto € dominada pelo decaimento envolvendo
outras transi¢cdes, levando a emissdo de outras cores, como o laranja e rosa
[109-111].

A transicdo °Do—’Fs4 (680-710 nm) é permitida pela regra de selecédo da
teoria de Judd-Ofelt, mas ndo € governada por quadrupolo. Além disso, como a
transicao é detectada em um intervalo de comprimentos de onda maiores, pode
ocorrer problemas na determinacdo em varios equipamentos, exigindo
correcdes. E a transicdo que determina o parametro de intensidade Qa e, tal
como a transi¢do *Do—’F2, sofre influéncia da simetria do ambiente quimico do
Eu®* além da natureza quimica dos quelatos, sendo mais intensificada em
simetrias Dad [100].

Por fim, semelhante a transigcao °Do—'Fs, a transi¢éo *Do—’Fes (810-840 nm)
€ pouco discutida por conta da sua dificuldade de obtencédo e apresenta baixas

intensidades, exceto em situagdes raras [100].

3.2. Célculo das Propriedades Espectroscopicas de Complexos de Eu3*

Na literatura existem quatro abordagens bastante conhecidas utilizadas para
o estudo tedrico do processo de transferéncia de energia (TE) em sistemas com
Eus*. Tais metodologias estdo descritas nas proximas secdes. Cada metodologia
tem as suas particularidades e o entendimento dos aspectos semelhantes e
divergentes relacionados a estas metodologias € de suma importancia para o

avanc¢o do campo da espectroscopia de lantanideos.

Como mencionado no Capitulo 1, as quatro metodologias estudadas, sao:
i) de S& e colaboradores [18] (classica); ii) Carneiro Neto e colaboradores [29]
(generalizacdo dos estados aceitadores); iii) Georgieva e colaboradores [30,31]
(relaxacédo dos estados excitados); iv) Beltran-Leiva e colaboradores [32—34]
(taxas de fluoro e fosforescéncia). Para as duas primeiras, o procedimento de
determinacdo das taxas de TE e dados fotofisicos & similar. Nesse capitulo, a
base tedrica dos modelos é descrita.
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3.2.1. PARAMETROS DE INTENSIDADE TEORICOS

Os parametros de intensidade teoricos podem ser calculados segundo uma

notacao proposta por Malta e colaboradores [18] da seguinte forma:

2
A-1,A+1(impar) t(total) ‘ B/It ‘
p

O =(22+1 (1)
B R S Sy ey
B, =Bl +Biy
2 C [(a+1)(24+3) 1" t ()
=E<r >0(t,/1)7/p_{( +2)/1(+1+ )} <rﬂ.>(1_al)<fHCu)Hf>rp5tM
£ :(4_7[}%322/?-(%)“1 15 (0,9) ©
p 2t+1 j J J REH p 'Y
4 % i
Ftp :(2t+lj ;Rjj—l YF: (91’¢J) (4)
Rmin 35
p; =0.05 'S (5)
J
1
B “1ip (6)

A distancia entre o atomo j, diretamente ligado ao ion eurdpio (Ri), e suas
coordenadas angulares correspondentes (4 e ¢) indicam que os parametros
tedricos de intensidade dependem da estrutura do poliedro de coordenacgdo do
complexo. Isso mostra a importancia que a geometria inicial assume para a

determinacdo dos parametros de intensidade teoricos. @(t,A) Sdo constantes

para o ion Eu®", os quais apresentam 0s seguintes valores estimados com

integrais radiais de calculos Hartree-Fock: #(1,2) =-0,17, 6(3,2)= 0,345, 6(3,4)
= 0,18, 9(5,4)= -0,24, 4(5,6)= -0,24, e 9(7,6)= 0,24 [112]. O termo 5t,/1+1 se

trata da funcédo delta de Kronecker.

A Equacédo (2) inclui a contribuicdo dos mecanismos de dipolo elétrico

forgado (FED, do inglés “Forced Eletric Dipole”) e de acoplamento dinamico (DC,
do inglés “Dynamic Coupling”). Assim, QEED € calculado pela Equacao (1)

apenas considerando a parcela B;';D da Equacédo (2) QEED € importante
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posteriormente para o célculo das taxas de TE ligante-metal via 0 mecanismo
. . ~ . FED ~
multipolar. A variagdo de energia (AE) presente em B, ;~ na Equacéo (2)
envolve o baricentro do estado fundamental e o primeiro estado excitado de
paridade oposta (E,; —E,) do ion Eu3*, obtido pelo método do denominador da

energia média [113].

Os mecanismos FED e DC dependem de 7/; (Equacéo (3)) e l“tp (Equacéao
(4)), respectivamente. 7/; € calculado utilizando o Modelo de Sobreposicédo

Simples (SOM, do inglés “Simple Overlap Model”) [113,114] que introduz

A . . . ~ t+1
covaléncia ao modelo de carga pontual por meio da inclusao do termo p, (2ﬁj)

, 0 qual corresponde a sobreposi¢ao entre os orbitais 4f e os orbitais de valéncia

do j-esimo atomo diretamente coordenado ao lantanideo. As grandezas p; e ﬁj

séo calculadas usando as Equacgdes (5) e (6).

Para reproduzir os parametros de intensidade Q2 e Q4 experimentais, os Qa
tedricos sédo calculados ajustando os fatores de carga (g;j) e as polarizabilidades
(a)), conforme descrito nas Equacdes (7) e (8), respectivamente, aplicando o
modelo QDC [86]. O modelo QDC propde que o fator de carga € obtido pela
multiplicacdo do pardmetro ajustavel Q pela densidade eletrbnica da
Sobreposigao Diferencial Nula (ZDO, do inglés “Zero Differential Overlap”), g;, de
cada atomo j ligado diretamente ao Eu®*. A polarizabilidade a; é calculada usando
a superdeslocalizabilidade eletrofilica (SEj), com o auxilio dos parametros

ajustaveis D e C.

g9; =Quq; (7)
a;=5E;-D+C (8)

A densidade eletrénica ZDO e a SE para cada atomo ux da estrutura sao

calculadas da seguinte forma:

occ. N, ‘2

0, =22 [ch: (©)
i p
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acc. C‘geréiv
SE, =25 33 10
i poa G

em que i' se estende a todos os orbitais moleculares ocupados do complexo, p
percorre todos os orbitais moleculares, c;,‘i, corresponde ao coeficiente linear, e

& € a energia do orbital molecular ocupado /.

3.2.2. MODELAGEM DA TRANSFERENCIA DE ENERGIA LIGANTE-METAL

O modelo de Malta e colaboradores [115] para o célculo das taxas de TE
ligante-metal deriva da regra de ouro de Fermi. O Hamiltoniano leva em
consideracao a contribuicdo dos mecanismos de interacéo couldmbica direta (Cl,
do inglés “Coulombic Interaction”) e de troca (EX, do inglés “Exchange”).

Considerando apenas a interacdo Cl, a taxa de TE ligante-metal é calculada por:

cl_ 27 e’s F iy (A ?
Ve =5 G(2J +1)A=§6Al <WJ v HWJ> (1)
2 2
A, = 2QFE0 (1—01)2[%}@@ <3HCWH3> (-0, )| 2L (12)
L (R(“Z)

2
Os elementos de matriz <W'J’“U(1)H,/,J> fornecem a regra de selecéo para o

momento angular total J, que é dada por |AJ|<6 com |AJ[=2,46 J=J =0

excluido). Como resultado, as excitagfes eletrbnicas envolvendo os estados
SD4«"Fo, 5Ge«'Fo e °Le«'Fo para o Eu3*, por exemplo, sdo permitidas pelo
mecanismo CI. G é a degenerescéncia do estado inicial do ligante, que se trata

da multiplicidade do estado singleto e tripleto. Os operadores tensoriais de

Racah (<3HC(1)H3>) sao ferramentas matematicas para descrever propriedades
de simetria e tém os seguintes valores para Eu®*: <3HC(2)H3> =-1,366, <3HC(4)H3>

=1,128¢€ <3HC(6)H3> =-1,270. As integrais radiais (<rﬂ>) s&o valores esperados

de distribuicdo radial eletrénica em orbitais atdmicos e para os orbitais 4f do Eu3*

S&0 <r2>: 0,9175, <r4> = 2,0200 e<r6>: 9,0390 [116]. (1-0;) é o fator de
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blindagem dos orbitais 5s e 5p nos Ln®*, sendo 0,9, 0,6, 0,139 e 0,1 para A = 0,
2, 4 e 6, respectivamente. O termo S, corresponde a for¢a do dipolo associada
a transicao entre os estados eletronicos do ligante, sendo 10-% (e.s.u.)? um valor
tipico para o estado doador singleto e 109 (e.s.u.)? para o estado doador tripleto
[115].

A contribuicdo do mecanismo EX para a TE ligante-metal é dada por:

Ex 8w e’ (1_00)2 F

S el VA Yy T ) (13
3R G(21+1) N 49

(R A >ZZ Pyl

m

;r,-cé%)s_m(n

Do termo ('3 s||,,,3>2 deriva a regra de selecdo para 0 mecanismo de

troca, a qual é dada por |AJ|:O,il (J = J" =0 excluido) e AS=0 para o ion

lantanideo, sendo que esta Ultima regra pode ser relaxada pelo acoplamento

spin-Orbita. Dessa maneira, 0 mecanismo de troca opera nas excitacdes

Wy Il

5D1+"Fo e °Do«'F1 para o ion Eu3*. < v
N-1

>2 € 0 quadrado do

Yrcd (i)sm(i)

elemento de matriz do operador acoplado de dipolo e de spin, sendo 10-3¢
(e.s.u.)>’cm? o valor tipico comumente considerado nas estimativas numéricas
[117].

As regras de selecao, tanto para WECTI quanto para WEETX , estdo associadas a

excitacdo eletronica do Eu®* promovida pela TE dos ligantes. A excitacdo dos
estados de menor energia ‘Fo e ‘F1 do Eu®* tem populacéo térmica de 0,64 e
0,33 a 300 K [118], respectivamente. Além disso, para inclusdo da transicéo
Do« 'Fo nos calculos, é considerada uma mistura J de 5% entre os estados ’Fo

e 'F2, 0 que permite a transi¢do via mecanismo ClI.

O fator de sobreposicao espectral (F), presente nas Equacdes (11) e (13),

pode ser aproximado pela expressao:

(A V12
Fo 1 |n2e[rm}” (14)

:h]/L T



601

602

603

604

605

606

607

608
609
610

611
612
613
614
615
616

617

618

619

620

621

622

623

25

Esta expressdo leva em conta que a largura de banda a meia altura do

ligante (¥ = 3200 cm™) é muito maior que a largura das transicoes 4f-4f dos ions

Ln3* (7Ln)- A é a diferenca de energia entre os niveis doador (estados excitados
singleto e tripleto do ligante) e aceitador (estados excitados do ion lantanideo)
envolvidos no processo de TE.

Recentemente, Malta e colaboradores aperfeicoaram o célculo do termo
(1—00) , por meio da Equacéo (15), em um capitulo de livro em que uma revisao
critica e avancos recentes na modelagem da TE intramolecular em quelatos de

lantanideos foram discutidos [119]. A Equacéo (15) foi entdo implementada no
LUMPAC para calcular a taxa de TE via 0 mecanismo de troca.

712
a-ov)=p| B 5

RL = I—g (16)

em que p é a integral de sobreposicéo (aproximadamente 0,05) entre os orbitais
de valéncia do ion Ln®" e dos atomos ligantes. Rmin € a menor distancia entre o
centro metdlico e os atomos presentes na primeira esfera de coordenacao. R, é
a distancia do Ln3* até o baricentro de energia do estado doador (ou aceitador)
do ligante, ¢ é o coeficiente do orbital molecular do atomo-i no estado doador

(ou aceitador) do ligante e Ry é a distancia do atomo-i ao ion Ln3*. As Equacées
(12), (13) e (15) demonstram a grande dependéncia de WECTI e WEETX com a

distancia RL.
A taxa de retrotransferéncia de energia é estimada pelo produto entre a taxa
de TE direta e o fator de Boltzmann eXp[_lA%Tj’ em que T é a temperatura
B
ambiente e kg € a constante de Boltzmann.

3.2.3. TAXA DE DECAIMENTO RADIATIVO E RENDIMENTO QUANTICO

A taxa de decaimento radiativo teérico (Arad) para o Eu* é calculada por
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+

32e%7°
A £ Z V[SDo - 7FJ:1]3Q/1

“3n(23+1) %%
322°n*v[°D, > 'FT S
3n ™
em que e é a carga elementar do elétron, 2J+1 é a degenerescéncia do estado

<5D0 HU (/1)” 7FH> ?

(17)

inicial, neste caso °Do, portanto J = 0. y é o termo de correcdo do campo local
de Lorentz dado por ¥ =n(n*+2)*/9, sendo n o indice de refracéo, que depende

. ;. . 5 7 ~ .
do meio em que o composto esta inserido. v[°’D, > 'F,] s&o as energias dos

baricentros das respectivas transi¢cdes *Do—’F2, °Do—'F4 e *Do—'Fs. A for¢a do
dipolo magnético (Smd) da transigdo °Do—’F1 é teoricamente considerada como
9,6x10*2 esu?cm? [120].

. A 4t . ~ L 7 .. ~
O rendimento quantico de emisséo (Qg,) é definido como a razdo entre o

numero de fétons emitidos pelo ion Eu®* e o nimero de fétons absorvidos pelo
ligante, como mostrado na Equacéo (18).
_ 'AYad775DU

Qs = (18)
Qs

0

Ostermos 775 € p, correspondem a populagéo energética dos estados So

e °Do, respectivamente. ¢ é a taxa de absorcdo do singleto fundamental ao

singleto excitado do ligante em s™. A populagéo normalizada de um determinado
nivel j considerado na modelagem de TE, n;, é obtida a partir de um sistema de
equacdes, aplicando a aproximacédo do estado estacionario. A populacao de um
dado nivel j é calculada por meio da Equacgéao (19).

dn;
d_tjz_zwjinj +zWij77i (19
i#] i#]
em que W; é a taxa de transferéncia do nivel i para o nivel j. As taxas de transi¢ao
do mesmo estado, isto &, i = |, sdo, portanto, iguais a zero. Na aproximac¢ao de

dn,
estado estacionario tem-se que —1-0 , permitindo que o conjunto de equacgdes

dt

algébricas derivadas da Equacao (19) possa ser resolvido analiticamente.
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3.3. Metodologias
3.3.1. METODOLOGIA CLASSICA (de SA E COLABORADORES)

A metodologia proposta por de Sa e colaboradores [18] é baseada nas
seguintes etapas: i) otimizacdo da geometria do composto no estado
fundamental (So); ii) calculo dos estados excitados singleto e tripleto de menor
energia (S1 e Ta, respectivamente); iii) calculo das taxas de TE ligante-metal com
os modelos de Malta; por fim, iv) estimativa da populacéo dos niveis de energia
envolvidos, possibilitando quantificar o rendimento quantico de emissao tedrico
[115]. A estrutura dos modulos do LUMPAC obedece a estas etapas

ordenadamente.

Nesta modelagem da TE, apenas os estados °Ds, °D1 e °Do do Eu®* sdo
considerados, sendo S1—°D4 e T1—°D1 0s principais canais de TE ligante-metal.
Os autores explicam que os canais envolvendo o nivel °Do ndo sdo interessantes,
pois, mesmo com a mistura de J, devido a regra de selecao, sua populacdo nao
é consideravel. Eles sugerem a inclusdo dos niveis °D2, °Ls, °Ges € °Das para
contemplar o mecanismo multipolo e do nivel °D1 para o mecanismo de troca.
Os autores consideram valores tipicos de 108 s™! para a taxa de cruzamento
intersistema S1—T1, de 10° s™! para a taxa de decaimento T1—So, de 10° s™*
para S1—So e para o decaimento ndo radiativo °D1—°Do. Vale salientar que essa
€ uma metodologia pioneira e que novas metodologias semelhantes foram
desenvolvidas com o tempo, modificando em pontos especificos. Esta
metodologia estd implementada no LUMPAC, entretanto, ha possibilidade de
consideracdo de outros niveis energéticos do Eu®*. A Figura 10 ilustra um
diagrama simplificado de Jablonski representando o processo associado a esta
metodologia.
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Figura 10. Diagrama de energia de Jablonski para os canais de maior
probabilidade de transferéncia de energia segundo de Sé& e colaboradores.
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A otimizacdo geométrica no estado fundamental é geralmente realizada
utilizando métodos quénticos, garantindo a obtencédo da funcdo de onda. Para
tal, podem ser utilizados métodos ab initio, DFT e semiempiricos. Os estados
excitados singleto e tripleto sdo determinados exclusivamente por métodos
guanticos. A terceira e quarta etapas sdo calculadas usando as abordagens

descritas nas secbes 3.2.2 e 3.2.3.

3.3.2. METODOLOGIA DA GENERALIZACAO DOS ESTADOS
ACEITADORES (CARNEIRO NETO E COLABORADORES)

A abordagem proposta por Carneiro Neto e colaboradores [29] € baseada na
metodologia introduzida por de S& e colaboradores. Contudo, neste tratamento,
diversos outros estados excitados do Eu®*, além de °Ds, °D1 e °Do, séo
considerados na modelagem da TE (Figura 11). Como uma simplificagéo, todas
as taxas de transferéncia ligante-Eu®* envolvendo os estados excitados do ion,
exceto o estado emissor °Do, sdo somadas. Assim, as taxas de TE ligante-metal

dos estados S1 e T1 para diversos niveis aceitadores do Eu®* sdo consideradas.
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Figura 11. Diagrama de Jablonski assinalando os canais de transferéncia de
energia considerados na metodologia proposta por Carneiro Neto e
colaboradores.
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Enquanto no tratamento de S& e colaboradores valores tipicos séo
considerados para as taxas dos decaimentos intraligantes (S1—So, S1—T1 €
T1—So0), na abordagem de Carneiro Neto e colaboradores, essas taxas sao
determinadas a partir de calculos TDDFT e utilizando o acoplamento spin-érbita
(SOC, do inglés “Spin-Orbit Coupling”) para o calculo das taxas de cruzamento
intersistema. A mistura dos estados singleto e tripleto do ligante devido ao
acoplamento spin-orbita relaxa a regra de selecdo de spin e permite que as

transicOes proibidas por spin ocorram.

Para a determinag&o do cruzamento intersistema é necessario o calculo dos
estados Si1 e Ti reorganizados, tal qual feitos na metodologia mostrada na
sequéncia. Assim, sdo determinadas as energias 1, 2, 3 e 4 presentes na Figura
11, em que 1 e 2 sd@o as energias S1 e T1 com a geometria do complexo Si
otimizada e 3 e 4 s&o as energias Si1 e T1 com a geometria do estado
fundamental. Segundo os autores, estes calculos demandam bastante poder
computacional e apresentam dificil convergéncia. Nessa metodologia, a taxa de
cruzamento intersistema (Wisc) é calculada por meio da estrutura de Marcus-

Levich através da Equacéao (20).
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_(AEgr +4m )?

4 kT (20)

Wise :4_:][2‘

A 2 1
(§;|Heo | T))| ———¢
([He 1)) Ay KT
A partir dos célculos de SOC, elemento de matriz de acoplamento spin-Orbita

dos estados S1 e Ty, (S, | HSO |T,), € determinado. AEsT é a diferenca de energia

entre os niveis S1 e T1 relaxados em cm. A energia de reorganizacéo de Markus

(Am) € calculada pela Equacéo (21). Os termos da equacao sao as energias em

cm™ presentes na Figura 11.

_[E@)-EMI+[EG)-E(2)]
2

As taxas S1—So e Ti—So séo estimadas através do tempo de vida de

Y (21)

decaimento radiativo (Trad) dos niveis Si1 e Ti, respectivamente. Para tal, é
assumido que o tempo de emissdo radiativa do nivel é inversamente
proporcional a taxa de decaimento radiativo. Assim, o tempo de vida é calculado
em fungéo da energia do nivel Si1 ou T1 ndo relaxado e a for¢ca do dipolo da
excitacao, que depende da forca de oscilador da transicéao (f). O calculo do tempo
em segundos é feito através da probabilidade de transicao de Einstein (Equacgéo
(22)), em que a energia é dada em eV e a forca de oscilador é adimensional e

sdo obtidos através de calculos TDDFT.

2.305x10°®
T“d:___E7?___ (22)

3.3.3. METODOLOGIA DA RELAXACAO DOS ESTADOS (GEORGIEVA E
COLABORADORES)

Georgieva e colaboradores [30,31] também propdem um tratamento
semelhante aos anteriores. As geometrias de menor energia dos estados
excitados sdo otimizadas individualmente, tal qual no método anterior. Isto €, a
relaxacao estrutural das geometrias correspondentes aos estados Si1 e T1 €
contemplada neste tratamento. O procedimento € motivado pelo fato de que
guando o sistema € promovido do seu estado fundamental (So) para estados
excitados, o tempo de a estrutura relaxar para a sua nova geometria devido a
mudanca de configuracgao eletronica (1071°-107'* s) € menor do que o tempo de
despopulacéo energética do estado (107°-1071° s). Além disso, o decaimento
entre estados de paridades iguais, por exemplo Sh—S1, € mais rapido que a
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bY

mudancga estrutural. Isso implica que, devido a relaxacdo da geometria, 0s
estados excitados terdo energias menores do que quando apenas a geometria
do estado fundamental é considerada. Embora Georgieva e colaboradores
utilizaram o LUMPAC para estudar as propriedades espectroscépicas dos
complexos estudados, as taxas de TE nao foram calculadas usando as
estruturas dos estados excitados relaxadas. A Figura 12 ilustra um digrama de

Jablonski simplificado para essa metodologia.

Figura 12. Diagrama de energia de Jablonski que ilustra a modelagem da
transferéncia de energia proposta por Georgieva e colaboradores.
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A estimativa dos estados Sirel € Tirel € feita através da diferenca entre as
energias eletrbnicas obtidas através dos calculos TDDFT com a geometria no
estado fundamental e as energias de excitacdo adiabaticas. A energia de
excitacdo adiabatica é determinada como a diferenga entre a energia pontual da
estrutura otimizada no estado excitado em questéo (S1 ou T1) e a energia pontual
do estado fundamental com a geometria do estado fundamental [121].

Os autores ainda consideram a correcao de energia do ponto zero (ZPE, do
inglés “Zero-Point Corrected Energy”) na determinagao da energia dos estados
excitados S1 e T1. A energia do ponto zero € a menor energia que um sistema
quantico pode ter, sendo a energia remanescente de vibracdes quanticas,
mesmo no estado fundamental, em que a energia classica seria zero. A ZPE é

obtida a partir das frequéncias vibracionais da molécula e é somada a energia
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eletrdnica calculada a fim de corrigir a energia total da molécula. O calculo da
ZPE de cada estado € dado pela diferenca entre a ZPE da geometria do estado

em questado (Si1 ou T1) e a ZPE da geometria fundamental.

3.3.4. METODOLOGIA DA FLUORO E FOSFORESCENCIA (BELTRAN-LEIVA
E COLABORADORES)

Para Beltran-Leiva e colaboradores [32-34], diferentemente das demais
abordagens, célculos quénticos relacionados aos fenémenos radiativos da
fluorescéncia e fosforescéncia sao considerados para estimar taxas de
decaimento nos ligantes. Com isso, 0 mecanismo de TE é interpretado apenas

gualitativamente, dado que as taxas de TE nao séo calculadas.

7

O método é baseado em um esquema de fragmentacdo do sistema
estudado, observando o ligante separadamente do ion Ln3 em questdo. Os
autores ndo descartam que ha influéncia da interacdo dos ligantes com o ion
lantanideo, mas que essa influéncia € pequena devido a blindagem dos orbitais
4f. Os caélculos sao realizados em duas etapas: i) usando calculos DFT, os
estados So, S1 e T1 do ligante antena sdo otimizados para prever as taxas de
absorcdo e emissdo e transicBes vibracionais. As taxas relacionadas a
fluorescéncia e a fosforescéncia sé@o calculadas a partir de matrizes hessianas
obtidas de calculos de dindmica de estados excitados (ESD, do inglés “Excited
States Dynamics”), a qual possibilita o estudo da evolucdo temporal de

moléculas e materiais em estados excitados.

Em seguida, ii) devido a influéncia do acoplamento spin-orbita advinda do
lantanideo, o cruzamento intersistema é calculado considerando todo o
complexo. Para determinar os estados singleto excitados, calculos Kohn-Shan
restritos (RKS) sdo considerados, enquanto para o tripleto, sdo considerados
calculos Kohn-Shan irrestritos (UKS). Entretanto, os autores esclarecem que,
para a segunda etapa, sdo necessarios calculos multiconfiguracionais ab initio
para uma melhor determinacéo da funcdo de onda por conta do grande niumero
de estados quase degenerados da configuracdo 4f. Por conta da correlacéo
eletrOnica, estes estados causam um forte carater multirreferencial na funcéo de
onda de todo sistema. Para esse fim, os autores utilizam calculos ab initio

baseados no método do campo autoconsistente do espaco ativo completo
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(CASSCEF, do inglés “Complete Active Space Self-Consistent Field”). O CASSCF
consiste em uma extensao do método Hartree-Fock que permite uma descricédo
mais precisa dos sistemas em que a correlacao eletrénica desempenha um papel

crucial.

Os autores esclarecem que bons ligantes doadores de energia sdo aqueles
que tém i) diferenca de energia entre os estados Si1 e Tz por volta de 5000 cm™,
em que o ISC é mais eficiente (regra de Reinhoudt [122]) e ii) diferenca de
energia entre T1 e o estado emissor do ion Ln3* por volta de ~2500—4000 cm
(regra de Latva [19]). Relatam também que os calculos podem demandar muito
tempo e processamento computacional e, mesmo assim, ndo fornecerem bons
resultados. O diagrama de energia que representa de forma simples a

metodologia esta disposto na Figura 13.

Figura 13. Diagrama de energia ilustrando a modelagem da transferéncia de
energia proposta por Beltran-Leiva e colaboradores.
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Enfim, essa metodologia ndo aplica os modelos de Malta e colaboradores
para estimar as taxas de TE ligante-Eu3*, e nem determina o rendimento e
eficiéncia quantica tedricos. Além disso, das metodologias em questédo, é a que

mais demanda poder computacional.
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CAPITULO 4: CODIFICACAO E APLICACAO DOS NOVOS RECURSOS DO
LUMPAC 2.0

Para o inicio do desenvolvimento do LUMPAC 2.0, inicialmente foi convertida
boa parte do cédigo do LUMPAC 1.0 da linguagem de programacéo C++ para a
linguagem Python. A escolha da linguagem Python esta atrelada ao fato de ser
uma linguagem atual, de fcil manuseio, compativel com os principais sistemas
operacionais e com uma enorme quantidade de bibliotecas disponiveis, 0 que
agilizou o processo de desenvolvimento. Embora Python, por ser uma linguagem
interpretada, seja bem mais lenta quando comparada a linguagem C++ (uma
linguagem compilada), este problema foi contornado com o uso de bibliotecas
especificas. Por exemplo, o uso da biblioteca Cython [123] permitiu a execuc¢ao
do cdédigo responsavel pelo ajuste dos parametros de intensidade com

velocidade comparavel a da versao C++ do LUMPAC.

O ambiente grafico da primeira versdo do LUMPAC foi desenvolvido usando

a biblioteca Qt/C++ (https://www.qt.io/). Com o auxilio de uma ferramenta

disponibilizada pela propria biblioteca, denominada Qt Designer, foi possivel
projetar as janelas facilmente. O cdédigo XML gerado pelo Qt Designer foi
automaticamente convertido para C++ usando outras ferramentas
disponibilizadas pela biblioteca Qt. Uma verséo da biblioteca Qt esta disponivel

em Python, com o nome PyQt 5 (https://pypi.org/project/PyQt5/). Da mesma

forma, o codigo XML é entdo convertido para Python, o qual esta acessivel para
ser vinculado ao cédigo principal. No codigo principal, as funcionalidades de
cada elemento grafico presente em uma dada janela sédo adicionadas. Deste
modo, o projeto do ambiente grafico pode ser completamente reaproveitado para
o desenvolvimento da segunda versao do LUMPAC. Isto permitiu manter o layout
na versao 2.0, dado que a primeira versédo do LUMPAC ja esta consolidada entre
0sS usuarios. As principais bibliotecas utilizadas para o desenvolvimento do
LUMPAC 2.0, juntamente com as correspondentes versdes, estao listadas na
Tabela 1.
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Tabela 1. Principais bibliotecas e suas respectivas versdes utilizadas no
desenvolvimento do LUMPAC 2.0.

Biblioteca Versao Biblioteca Versao
colour-science 0.4.4 pillow 10.2.0
Cython 3.0.8 PyQt5 5.15.10
fbs 1.1.2 rmsd 151
matplotlib 3.6.3 scipy 1.12.0
numpy 1.26.3 vtk 9.3.0

4.1. Novos recursos implementados

No mdédulo 1, foi implementada a fungdo “Compare Models” (Figura 14), no
canto direito superior, através da qual os modelos semiempiricos implementados
no MOPAC podem ser selecionados para executar a otimizacao de geometria.
Este procedimento é realizado em paralelo e por meio da op¢édo “CPU Number”
0 usuario especifica a quantidade de ndcleos que deve ser disponibilizada para

os calculos.

Figura 14. Médulo 1 do LUMPAC 2.0, com destaque ao recurso “Compare
Models”.

O recurso “Compare Models” compara as geometrias otimizadas com 0s
modelos semiempiricos selecionados em relacdo a geometria de entrada,
usando como métrica a Raiz Quadrada do Desvio Quadratico Médio (RMSD, do
inglés “Root Mean Square Deviation”). O RMSD fornece o erro entre as posi¢coes
atdmicas de duas estruturas sobrepostas. Este recurso é interessante para
sistemas que possuem estrutura cristalografica e busca-se o modelo

semiempirico que melhor descreve a estrutura experimental. Os arquivos de
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saida do MOPAC, contendo as estruturas otimizadas, sdo armazenados em uma
pasta chamada “compare_geoms” juntamente com o documento “rmsd.txt”, o

qual contém o RMSD relacionado a cada modelo (Figura 15).

Figura 15. Exemplo de arquivo “rmsd.txt”, em que foram comparados 0s
modelos RM1 e os Sparkle RM1, AM1, PM3 e PM6 para um complexo de Eu3*
hipotético. E possivel observar que, neste caso, o0 RM1 forneceu os menores
RMSD.
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Journal of Computational Chemistry, 2014, 35, 772_775.
http://dx.doi.org/16.1002/jcc.23542
DOI:1@.1882/jcc.23542

The values of RMSD were calculated considering the geometry read from the following file as reference:
C:/Users/willy/Area de Trabalho/tutorial_lumpac/eu_tutorial.mop

Values of RMSD(angs.)
normal kabsch
eu_tutorial RM1 0.9664 0.98657
eu_tutorial_Sparkle-RM1 1.0218 1.0193
eu_tutorial Sparkle-AM1 1.@575 1.@569
eu_tutorial_Sparkle-PM3 1.0154 1.0127
eu_tutorial_Sparkle-PM& 1.0494 1.0481

O médulo 2 ndo sofreu mudancas significativas na nova versdo do LUMPAC,
foi apenas adicionada a janela de orbitais 20 x 20 como padrao, que indica a
inclusdo dos 20 orbitais moleculares ocupados de menor energia e dos 20
orbitais moleculares virtuais de menor energia no calculo dos estados excitados
usando o modelo INDO/S-CIS implementado no programa ORCA. Caso a opgao
para definicAo da janela de excitacdo ndo seja marcada, todos os orbitais

moleculares ocupados e virtuais serdo considerados no calculo.

O modulo 3, mesmo mantendo suas quatro subdivisdes, foi 0 que mais
sofreu melhoramentos. No médulo 3.1, além de permitir a obtencdo dos
parametros de intensidade de Judd-Ofelt com o método convencional usando o
espectro de emissdao, foi adicionada a possibilidade de calcula-los por meio do
espectro de excitacdo de compostos de Eu* (Figura 16a). Esta implementacéo
é baseada na metodologia desenvolvida por Ciri¢ e colaboradores [78], presente
na plataforma web JOEX. A novidade do mdodulo 3.2 consiste na possibilidade
de calcular os parametros de JO tedricos para multiplos sistemas de forma

paralela (Figura 16b).
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Figura 16. Submédulos 3.1 (a), 3.2 (b), 3.3 (c) e 3.4 (d) do programa LUMPAC
2.0.
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O modulo 3.3, responsavel pelos calculos das propriedades fotofisicas
tedricas, € o que recebeu a maior quantidade de novos recursos (Figura 16c).
Agora é possivel calcular as taxas de transferéncia de energia para compostos
de Tb3. Também foi adicionada uma funcdo para construcdo do diagrama de
energia de Jablonski automaticamente, destacando os niveis de energias, 0s
canais de transferéncia e as correspondentes taxas envolvidos na modelagem
da transferéncia de energia (TE). Outras novas implementagcdes presentes no
modulo 3.3 sdo: i) possibilidade de escolha de mais canais de TE ligante-Ln%"; ii)
calculo das propriedades de forma paralela para varios sistemas; iii)
possibilidade de substituicdo dos valores tipicos para algumas variaveis
envolvidas nos calculos, como taxas de absorcao e decaimento de energia nos
ligantes, taxas de cruzamento intersistema, for¢a do dipolo (SL) singleto e tripleto,
elemento de matriz dos operadores de dipolo e spin acoplados, largura de banda
a meia altura do ligante e tolerancia de energia entre os niveis aceitadores e
doadores de energia; iv) possibilidade de considerar mais niveis de energia do
ligantes, além de apenas um singleto e um tripleto; v) caracterizacdo dos estados

excitados do ligante em termos de transi¢des eletronicas.

Por fim, no modulo 3.4, responsavel pela geracdo de espectros de

absorcao, agora é possivel sobrepor varios espectros de absorcéo tedricos e
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destacar a intensidade de cada absor¢ao por meio da correspondente forca do
oscilador. Adicionalmente, o modulo 3.4 possibilita também a caracterizacao de
determinados estados de acordo com as transicOes eletrdnicas calculadas
(Figura 16d).

Uma grande novidade do LUMPAC 2.0 é a inclusdo do modulo 4 (Figura
17), que tem como funcéo a analise da estrutura e dos orbitais moleculares do
sistema, permitindo inclusive a geracdo de imagens que auxiliem as analises.
Nesse modulo € possivel renderizar orbitais oriundos do arquivo de saida do
programa ORCA, em um primeiro momento. Os recursos implementados no
moédulo 4 permitem: i) destacar o poliedro de coordenacdo do Ln®* e
possibilidade de observar apenas os atomos do poliedro; ii) alterar a cor do plano
de fundo, dos atomos, do poliedro de coordenacédo, dos vértices do poliedro e
dos orbitais moleculares; iii) modificar a opacidade do poliedro e dos orbitais; iv)
adicionar rétulo e legenda aos atomos; v) alterar a tolerancia da distancia entre
0s atomos para a adicdo ou ndo do traco que representa a ligacdo quimica; vi)
selecionar quais orbitais moleculares devem ser renderizados; vii) salvar a
imagem observada em arquivo de formato .png; viii) agrupar varias imagens de

orbitais em uma s6 com suas respectivas legendas.

Figura 17. Mdédulo 4 do LUMPAC 2.0, com destagque para 0S recursos
disponiveis.

9 W : Module 4: Molecule Viewer

Geomerry
Gptwmzaton

Open (:xyz, .out; .orcout, .mol2) fle: irea de Tr e_geoms/eu_tutorial_Sparkle-AM1out| | i | | g% | [ Molecular orbitals options

View Cptions

@® Create Cube Fies ) Render Cube Fie

Options: Create Cube Fies

—
o o
MO Label A
HOMO-4
HOMO-3
HOMO-2
HOMO-1
HOMO

LUMo

LUMO+1

o 12

V) Options: Mo«mai\jewx

LUMO-2

w m u o » B W e o

gc if)

LUMO+3
Fies Converter - EbbeE ad
| sstwremscaer: [l ~ !Ismnmk [] | sove e [ rommages | "= oncA i [0 e [ [6] o [iole]
[b jwandarms [ surface [ Save images from all .cube fies. V"l) Color: _, Color: .‘“d’*‘ 20 [+ Create Cube 0%
=P iv) ii) e iii) Vi) R
T | LUMPAC Version 2.3 (@) Click to check for updates



940
941
942
943
944
945
946
947
948
949
950
951
952

953
954

955
956

957

958
959
960
961
962
963

39

O mddulo 5 é um maodulo utilitario para criar arquivos do tipo input-input ou
output-input e converter arquivos (Figura 18). Este modulo esta presente desde
a primeira versao do LUMPAC e na versao 2.0 foi implementada a possibilidade
de converter varios arquivos simultaneamente. Os novos recursos concentram-
se principalmente na geracdo de arquivos de entrada para o ORCA. Um banco
de dados foi inserido no LUMPAC contendo varios potenciais efetivos de caroco

(ECP) e funcbes de base do Grupo Stuttgart/Cologne (https://www.tc.uni-

koeln.de/PP/clickpse.en.html) para ions lantanideos. Desta forma, é possivel

criar arquivos de entrada para célculos utilizando, por exemplo, as abordagens
DFT e TDDFT com o ORCA. Além disso, o LUMPAC 2.0 também suporta a
criacao de arquivos de entrada para o programa Gaussian, bem como converte

arquivos de saida deste programa em diversos formatos.

Figura 18. Utilizacdo do modulo 5 do LUMPAC 2.0 para conversdo de um
arquivo de saida o MOPAC (.out) para um arquivo de entrada do Gaussian (.gjf).
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4.2. Aplicagbes das novas fungdes

Um complexo de Eu®* sintetizado e caracterizado espectroscopicamente por
liImi e colaboradores [124] foi escolhido como estudo de caso para ilustrar as
funcionalidades e potencialidades do LUMPAC 2.0. O complexo selecionado
trata-se do tetraquis [Eu(hfaa)s4]” (Figura 19a), o qual contém o ion eurdpio
coordenado a quatro ligantes B-dicetonato hfaa (hexafluoro-acetilacetonato). A

Figura 19b mostra a estrutura cristalografica do complexo estabilizada pelas
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moléculas do solvente diclorometano e do contraion 2,2'-dipiridilamina. As
Figura 19a e b foram geradas a partir do médulo 4 presente no LUMPAC 2.0.
Os dados cristalograficos e fotofisicos experimentais foram entéo utilizados para
fins de comparagéo com as propriedades calculadas por meio de abordagens
tedricas implementadas no LUMPAC.

Figura 19. a) Estrutura bidimensional do complexo [Eu(hfaa)s]. b) Estrutura
cristalografica do complexo [Eu(hfaa)s]” (codigo CSD TEJSIO). ¢) Estrutura do
complexo modelada com o Sparkle/AM1 e poliedro de coordenacéo
correspondente.
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A estrutura cristalografica foi utilizada como entrada nos célculos de
modelagem estrutural usando diferentes modelos semiempiricos implementados
no programa MOPAC 22.0.1 [79]. Antes da execuc¢éo do célculo de otimizacdo
estrutural, as moléculas do solvente e do contraion foram removidas e para
compensar a auséncia do contraion, a carga -1 foi atribuida ao complexo.
Através do novo recurso adicionado ao médulo 1 do LUMPAC, todos os calculos

foram executados em paralelo.

Ao término da modelagem, o LUMPAC forneceu os RMSD que estdo
exibidos na Tabela 2, usando a estrutura experimental como referéncia. O menor
RMSD corresponde a estrutura otimizada com o modelo Sparkle/AM1, sendo,
portanto, o modelo que melhor descreveu a estrutura do complexo [Eu(hfaa)a4].
A Figura 19b ilustra a estrutura otimizada com o modelo Sparkle/AM1, bem
como destaca o poliedro de coordenacdo do complexo, sendo ambas as
representacdes gréficas fornecidas pelo modulo 4 do LUMPAC. As distancias de
ligacdo Eu-O experimentais estdo no intervalo de 2,359(5) — 2,467(5) A [124],

enquanto as distancias tedricas variam no intervalo 2,3944 — 2,3978 A. Deste
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modo, a estrutura Sparkle/AM1 foi utilizada para o estudo das propriedades

espectroscopicas adiantes.

Tabela 2. RMSD calculados entre a estrutura cristalografica do complexo
[Eu(hfaa)s] e a estrutura otimizada com diferentes modelos semiempiricos
implementados no MOPAC, usando o modulo 1 do LUMPAC 2.0.

RMSD (A)
Modelo Sparkle
RM1 AM1 PM3 PM6 PM7
[Eu(hfaa)s] 1,4443 1,3332 0,9271 1,0718 0,9763 1,2694

Complexo RM1

Utilizando o médulo 2 do LUMPAC, os estados excitados singleto e tripleto
centrados nos ligantes foram calculados com o modelo INDO/S-CIS [28,125]
implementado no programa ORCA [126]. Neste procedimento, o ion lantanideo
€ substituido por uma carga pontual +3e. A Figura 20 ilustra o espectro de
absorcdo gerado pelo médulo 3.4 do LUMPAC. Este novo recurso permite
explicitar as forcas de oscilador na forma de barras estreitas e viabiliza o ajuste
espectral por meio de funcdes Gaussiana ou Lorentziana. Além disso, ao clicar
nas barras que representam a intensidade das forcas do oscilador, é possivel
observar as transicoes eletronicas que mais contribuem para a composicéo de

uma dada banda de absorcéo (Figura 20).

Figura 20. Espectro de absorcéo teérico do complexo [Eu(hfaa)4] calculado com
o modelo INDO/S-CIS, usando a geometria Sparkle/AM1. A janela mostra as
transicOes eletrdnicas que mais contribuem para a composicdo do estado
excitado singleto correspondente.
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O espectro de absorcdo experimental revela a presenca de uma banda de
absorcdo larga na regido de 300 nm. A Figura 20 indica que o espectro previsto
pelo modelo INDO/S-CIS fornece um comprimento de onda maximo em 275,7
nm. As transi¢des eletrbnicas mais relevantes para a composi¢ao desta banda
sao HOMO—LUMO+3, HOMO-1-LUMO+2, HOMO-2—LUMO+1 e HOMO-
3—LUMO. Adicionalmente, o LUMPAC fornece o percentual de contribuicdo de
cada transicéao eletrénica. Com a ajuda do modulo 4, € possivel visualizar e obter
as imagens referentes a representacdo grafica dos orbitais moleculares
calculados com o INDO/S-CIS usando o programa ORCA (Figura 21). Dado que
os orbitais moleculares envolvidos nas transi¢cdes apresentam carater 11, as
transicbes mais relevantes para a composicdo da banda de absorcdo mais

intensa sao do tipo TT—1T*.

Figura 21. Orbitais moleculares selecionados calculados com o modelo INDO/S-

CIS gerados com o LUMPAC 2.0.
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Na modelagem da TE de um dado complexo de lantanideo, um

procedimento importante consiste no calculo teérico dos pardmetros de Judd-
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1035  Ofelt (Q\). Por meio deste procedimento, a contribuicdo do dipolo elétrico para
1036  0s Qx (QATEP) é calculada e assim a taxa de TE devido ao mecanismo multipolar
1037  pode entdo ser determinada [112]. Os parametros de intensidade experimentais
1038  publicados por Ilmi e colaboradores foram obtidos através do espectro de
1039 emissdo do complexo e considerados como referéncia no processo de ajuste
1040 usando o modelo QDC implementado no LUMPAC [86]. Como ja mencionado, o
1041  calculo tedrico dos parametros de intensidade é realizado com o médulo 3.2 do
1042 LUMPAC. Em seguida, as taxas de emissao radiativa (Arad) € ndo radiativa
1043  (Anrad), e€ficiéncia quantica (n) e rendimento quantico (q) tedricos foram
1044  calculados usando o médulo 3.3. E importante destacar que a Anad foi
1045 quantificada com o auxilio do tempo de vida experimental determinado por Ilimi
1046 e colaboradores. Os dados fotofisicos estdo mostrados na Tabela 3.

1047

1048 Tabela 3. Dados fotofisicos experimentais e tedricos do complexo [Eu(hfaa)4] .

Q, Q. Qs
[Eu(hfaa)s] (QzFED) (Q4FED) (QGFED) Arad Anrad Tobs n q
x10%° cm? st us %
Experimental 22,02 6,93 - 844,35 64,74 1010 92,88 60,00
L 22,01 6,94 0,27
Teobrico (0.0063) (0,0334) (0,0894) 815,15 174,94 - 82,33 82,01
1049
1050 A caracterizacao dos estados singleto e tripleto de menor energia, S1 e Ti,

1051  respectivamente, estd mostrada na Tabela 4. As energias de S1 e T1 sd0 comuns
1052  para ligantes B-dicetonatos, os quais favorecem bastante a TE em compostos
1053 de Eu®*. Além disso, as distancias entre o centro doador e aceitador de energia
1054 (RL) sao relativamente baixas pois o0s ligantes sdo pouco volumosos,

1055  contribuindo adicionalmente para a eficiéncia do processo de transferéncia.

1056 A Tabela 4 mostra que as transicoes eletronicas envolvidas com o estado S:
1057 estdo centradas principalmente nos orbitais HOMO-7, HOMO-6, LUMO e
1058 LUMO+1. J4 para Ti, os orbitais de maior contribuicdo séo HOMO, HOMO-1,
1059 LUMO+2 e LUMO+3. A analise da Figura 21 mostra que os orbitais moleculares
1060 envolvidos na composicdo de Si1 estdo centrados em uma mesma regido dos
1061 ligantes B-dicetonatos. Isso é observado também para Ti, porém ligantes
1062  diferentes daqueles para Si1 estdo envolvidos.

1063
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Tabela 4. Energia, RL e transi¢cOes eletronicas de maiores contribuigcdes para 0s
estados excitados singleto e tripleto de menor energia do complexo [Eu(hfaa)4] .

Complexo Estado

Energia RL . L
(cm™) A) Maior contribuicdo Total

HOMO-7 — LUMO (35,03%)
HOMO-6 — LUMO (27,74%)

S1 28239,90 3,3684 HOMO-7 — LUMO=*1 (15,85%) 90,78%
[Eu(hfaa)s] HOMO-6 — LUMO+1 (12,17%)
HOMO — LUMO+2 (33,69%)
TL 1033370 33030 HoMO T oMO ﬁggggﬁ; 92,89%
HOMO — LUMO+3 (11,30%)

1066

1067 Com a nova versao do LUMPAC, é possivel selecionar diversos canais de
1068 transferéncia através de diferentes excitacdes partindo dos niveis fundamentais
1069 ’Foe ’F1do ion Eu®*. A Tabela 5 lista 120 taxas envolvidas no processo de TE,
1070  envolvendo os seguintes niveis aceitadores para o fon Eu®* disponiveis no
1071 LUMPAC 2.0: °Do, °D1, °Ds, °Da4, SLs, °L7, °Gz, °Gs, °Gs e °Gs. A diferenca de
1072  energia entre estes niveis e os estados Si e Ti1 (A) demonstram que, para o
1073  estado Ti1, apenas os canais de transferéncia envolvendo os estados °Do e °D1
1074 tém energias menores que o nivel doador, favorecendo a TE. Este fato €
1075  corroborado pelos valores de taxas de transferéncia de energia (WEer), 0 qual €
1076  dado pela soma das taxas de transferéncia de energia do mecanismo multipolar
1077 (WEeT'©) e de troca (WeTX), maiores que as taxas de retrotransferéncia de energia
1078  (WarT). Deste modo, a eficiéncia da TE do sistema € aumentada, pois a energia
1079  é direcionada para os estados °D1 e °Do (estado emissor), o que dificulta a perda
1080 de energia por outras vias. Além disso, para varios autores, 0s canais mais
1081  eficientes para a luminescéncia de compostos de Eu3* sdo T1—°Do,1 [8,108,127—
1082  130]. Todos os niveis aceitadores tém energias menores que S1 € nesses canais,
1083 todas taxas Wer sdo maiores que War, incluindo canais de alta energia, o que
1084 também garante a populacdo de Ti, devido a suas altas Wsr com niveis
1085 aceitadores de maior energia. Esses dados condizem com o rendimento
1086  quantico observado em [Eu(hfaa)a4].

1087
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1088 Tabela 5. Taxas de transferéncia (Wer) e retrotransferéncia (Wst) de energia,
1089 para cada canal de transferéncia e correspondente diferenca de energia entre
1090 nivel doador e aceitador de energia (A) para o complexo [Eu(hfaa)].
Canal A (cm ) WET!C WEeTEX WEeT Wer
Doador Aceitador (s1) (s?) (s?) (s
'Fo—°Do 2040,70 5,42 x 10' 0,00 5,42 x 10t 3,04 x 103
'Fo—°D1 306,70 0,00 1,71 x10° 1,71 x10° 3,92 x 108
Fo—%Le -5991,30 5,59 x 10! 0,00 5,59 x 10 1,68 x 10%?
'Fo—°Gs -7418,30 3,85x102 0,00 3,85x 102 1,09 x 10%*
'Fo—°Ds4 -8252,30 2,10 x 10! 0,00 2,10 x 10t 3,24 x 106
‘F1—°Do 2412,70 0,00 7,76 x 10° 7,76 x 10° 7,32 x 10*
‘F1—°D1 678,70 3,71 x10% 8,84 x10°> 8,87 x10° 3,42 x 10*
T1 'F1—°D2 -1777,30 0,00 7,24 x 10" 7,24x107 3,64 x 10
‘F1—°Ds -4649,30 6,67 x 10* 0,00 6,67 x 10! 3,22 x 10%*
F1—°Le -5619,30 2,27 x 10! 0,00 2,27 x 10t 1,15 x 10%*
'F1—%L7 -6651,30 1,71x10' 0,00 1,71 x 10t 1,22 x 10%3
'F1—°G2 -6686,30 0,00 1,32 x 10" 1,32x 107 1,12 x10%
'F1—°Gs -6916,30 6,26 0,00 6,26 1,59 x 1015
'F1—°Gs -7046,30 3,05x 102 0,00 3,05 x 102 1,45x10%
'F1—°Gs -7057,30 1,94x10! 0,00 1,94 x10* 9,70 x 10%
‘Fo—°Do 10946,90 7,02 x 10°® 0,00 7,02x 10 1,11 x107%°
‘Fo—°D1 9212,90 0,00 5,27 x 10® 5,27 x 10° 3,41 x10%3
"Fo—%Ls 2914,90 7,77 x10° 0,00 7,77 x 10° 6,59 x 101
'Fo—°Gs 1487,90 2,84 x10° 0,00 2,84 x 10° 2,26 x 107
‘Fo—°Ds 653,90 4,23 x 108 0,00 4,23 x10% 1,84 x10°
‘F1—°Do 11318,90 0,00 2,05 x 10 2,05x 10%° 5,44 x 108
‘F1—%D1 9584,90 2,36 x10%° 1,77 x10%® 2,36x10% 2,57 %101
S1 ‘F1—°D2 7128,90 0,00 2,56 x 10° 2,56 x 10° 3,62 x 109
‘F1—°D3 4256,90 2,14 x 107 0,00 2,14 x 107 2,92 x 1072
'F1—%Ls 3286,90 2,05x10° 0,00 2,05 x10° 2,92 x 1072
'F1—%L7 2254,90 5,14x10° 0,00 5,14 x 10> 1,03 x 10?
'F1—°G2 2219,90 0,00 1,45x10% 1,45x10% 3,45x10°
‘F1—°Gs 1989,90 2,84 x10’ 0,00 2,84 x 10" 2,03 x 103
‘F1—°Ge 1859,90 1,46 x10°> 0,00 1,46 x 10> 1,95 x 10
'F1—°Gs 1848,90 9,53 x10° 0,00 9,563 x10° 1,34 x 107
1091
1092 Para o calculo do rendimento quéntico, as seguintes taxas padrao referentes
1093 aos decaimentos envolvendo os estados centrados ligantes foram utilizadas:
1094  S1—So (108 s1), S1—T1 (108 s) e T1—So (10° s1). Contudo, a nova verséo do
1095 LUMPAC fornece uma interface bastante amigavel através da qual estes valores
1096 de taxa podem ser alterados com a finalidade de, por exemplo, reproduzir o
1097 rendimento quantico experimental. Além disso, este recurso permite a inclusédo
1098  de outros estados dos ligantes diferentes dos considerados por padréo (Si1 e Ta).
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1099 No trabalho de Iimi e colaboradores, um complexo de Tbh3* correlato a
1100 [Eu(hfaa)s]" também foi estudado. A titulo de demonstracdo, as taxas de TE
1101  envolvendo o complexo [Tb(hfaa)s]- também foram calculadas (Tabela 6). O
1102 complexo [Tb(hfaa)s] ndo apresenta estrutura cristalografica entdo, para a
1103  otimizacdo geométrica, a estrutura Sparkle/PM6 do complexo [Eu(hfaa)4] foi
1104  utilizada como partida e o atomo de Eu foi substituido pelo Th. O modelo usado
1105 para o calculo dos estados excitados também foi o INDO/S-CIS. A Tabela 6 lista
1106 220 taxas envolvendo os seguintes niveis aceitadores do ion Th%" que estdo
1107  disponiveis no LUMPAC 2.0: ®Ds, °Das, 5Fs, 5Ga, 5Gs, °Gs, °Hs, °Hs, °Hz7, Le € °L1o,
1108  sendo que para o ion Tbh3*, °Da4 é o nivel emissor. Os valores de A mostram que,
1109 para o estado Ti, apenas o canal de transferéncia envolvendo a transicéo
1110  'Fs—°D4 tem energia menor que o nivel doador. Nesse canal, a taxa Wer (1,52
1111 x 10°s™) é cerca de 102 vezes maior que War (2,18 x 107 s1). Entretanto, devido
1112  a alta Wetr em comparagdo com Wer nos demais canais de transferéncia, o
1113 rendimento e eficiéncia quantica experimentais e tedricos do complexo
1114  [Tb(hfaa)4] é justificavel, em torno de 3,8% e 4,8%, respectivamente.
1115
1116  Tabela 6. Taxas de transferéncia (Wer) e retrotransferéncia (Wst) de energia,
1117  para cada canal de transferéncia e correspondente diferenca de energia entre
1118 nivel doador e aceitador de energia (A) para o complexo [Tb(hfaa)4]".
Canal A (cm™) WEeT!© WeTEX WEeT WeT
Doador Aceitador (s?) (s1) (s?) (s?)
'Fe — °Le -10388,60 0,00 1,63 x10° 1,63x10° 7,07 x 10
'Fe — °H7 -12097,60 0,00 1,26 x 104 1,26 x 104 1,99 x 10%°
'Fe — °Hs -13609,60 0,00 9,18 x 10° 9,18 x 10 2,04 x 10%
'Fe — °Hs -14485,60 0,00 2,38 x10° 2,38 x10° 3,53 x 10%®
'Fe — °Fs  -15652,60 0,00 4,40 x 102 4,40 x 102 1,76 x 10%
Fe — °Da -1162,60 1,64 x 10° 0,00 1,64 x 10° 4,32 x 10°
'Fe — D3 -6954,60 2,63 x 10t 0,00 2,63 x 10t 8,05 x 10%®
'Fe — °Ge -7141,60 8,03 x 10* 4,23 x10% 4,23x10% 3,17 x 10%
T 'Fe — °L10 -7689,60 2,94 x 10 0,00 2,94 x 10t 3,05 x 10%°
! 'Fe — °Gs  -8485,60 1,75x 10t 8,65x10%° 8,65x10° 4,09 x10%*
'Fe — 5G4 -9005,60 1,01 0,00 1,01 5,79 x 108
'Fs —5Ls -8340,60 0,00 2,75x10° 2,75x10° 6,48 x 10%
'Fs —°H7 -10049,60 0,00 0,00 0,00 0,00
'Fs — °Hs -11561,60 0,00 3,49 x 104 3,49 x 10* 4,21 x 10%®
'Fs —°Hs -12437,60 0,00 1,30 x 10° 1,30 x 10° 1,05 x 103!
'Fs — 5Fs  -13604,60 0,00 2,34 x 10* 2,34 x10* 5,07 x 10%
'Fs —°Ds4 885,40 2,66 x 104 1,52x10° 1,52x10° 2,18 x 10’
'Fs — °D3  -4906,60 2,77 x 10> 0,00 2,77 x 10> 4,59 x 10*?
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'Fs — 5Ge -5093,60 1,00 x 10 2,88 x 108 2,88 x 108 1,17 x 10%°
'Fs — SLio  -5641,60 3,69 x 102 0,00 3,69 x 102 2,08 x 1010
'Fs - °Gs -6437,60 1,10 x 10* 4,10 x 108 4,10 x 108 1,05 x 10%?
'Fs > 5G4 -6957,60 4,11 x10' 4,02 x 107 4,02x 107 1,25x10%
'Fe — °Le -2358,30 0,00 1,12 x 108 1,12 x 10% 9,13 x 102
'F6 — °H7  -4067,30 0,00 5,26 x 10’ 5,26 x 10" 1,56 x 106
'Fe — °Hs -5579,30 0,00 1,88 x 108 1,88 x 108 7,85 x 10%°
'Fe — °Hs  -6455,30 0,00 1,23 1,23 3,42 x 1013
'F6 — °F5  -7622,30 0,00 7,75x 107 7,75 x 107 5,83 x 107
'Fe — °Ds  6867,70 2,12 x 10" 0,00 2,12 x 10" 1,05 x 107
'F6 — °D3  1075,70 1,42 x 106 0,00 1,42 x 106 8,14 x 103
'Fe —> °Gs 888,70 5,66 x 108 9,49 x10° 1,01x 101 1,42x 108
'Fe — °L1o 340,70 3,28 x 10 0,00 3,28 x 10 6,40 x 10°
'F6 — °Gs -455,30 5,09 x 108 8,00x 108 1,31x10° 1,16 x 10%°
S, 'F6 —> °Ga -975,30 5,08 x 10’ 0,00 5,08 x 10" 5,46 x 10°
'Fs —>°Le -310,30 0,00 2,18 x 107 2,18 x 10" 9,67 x 10
'Fs — °H7 -2019,30 0,00 0,00 0,00 0,00
'Fs —°Hs -3531,30 0,00 8,26 x 107 8,26 x 107 1,87 x 10%°
'Fs — °Hs  -4407,30 0,00 7,73x 108 7,73 x 108 1,17 x 108
'Fs —» °Fs  -5574,30 0,00 4,76 x 108 4,76 x 108 1,94 x 10%°
'Fs —°Ds  8915,70 3,98 x 107 7,21 x10% 4,70 x107 1,27 x10
'Fs —>°Ds 3123,70 1,85 x 108 0,00 1,85 x10% 5,76 x 10!
'Fs —> °Gs  2936,70 8,18 x 108 7,45x10% 1,56x10° 1,19 x 103
'Fs —5L10 2388,70 4,69 x 10* 0,00 4,69 x 104 4,96 x 10?1
'Fs > °Gs  1592,70 3,70x 10" 4,38 x10° 4,41 x10° 2,13 x10°
'Fs > 5G4 1072,70 2,40 x 108 7,43 x10% 9,82x10% 5,73 x10°

1119
1120
1121
1122
1123
1124
1125

Uma maneira de observar graficamente os canais de TE envolvidos na

modelagem, é através do diagrama de Jablonski. A Figura 22 ilustra os

diagramas representativos fornecidos pelo LUMPAC 2.0, mostrando os canais

de transferéncia juntamente com as taxas de TE ligante-metal consideradas para

os complexos [Eu(hfaa)4] e [Tb(hfaa)4] .
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Figura 22. Diagramas de Jablonski simplificados dos complexos a) [Eu(hfaa)4]
e b) [Tb(hfaa)4] obtidos com o LUMPAC 2.0.
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Mais detalhes sobre as novas funcionalidades do LUMPAC 2.0 esta no

1131 APENDICE, onde foi desenvolvido um tutorial completo do programa.
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CAPITULO 5: APLICA(;AO DAS METODOLOGIAS
5.1. Sistemas estudados

De modo a melhorar a compreenséo acerca das metodologias discutidas no
Capitulo 3 para a modelagem da transferéncia de energia (TE), dois complexos
de Eu3* foram selecionados: Eul [23] e Eu2 [9] (Figura 23). Estes complexos
foram estudados em dois trabalhos de colaboracéo teérico e experimental entre
nosso grupo de pesquisa e pesquisadores da Sultan Qaboos University, do

Sultanato de Oma, liderados pelo professor Dr. Muhammad Khan.

Figura 23. Complexos de Eu3* utilizados para aplicacdo das diferentes
modelagens da transferéncia de energia.

— — N
z /4

ol |o ol lo
L _/ LVJ
F3c)\\yk© F3C/k/kcF3
3 3
Eu1 Eu2

Fonte: adaptado de Idris Juma Al-Busaidi et al. (2022) [23] e de Rashid IImi et al. (2022)
[9].

Devido ao grande carater ibnico da ligacdo envolvendo os ions Ln®, a
simetria do poliedro de coordenacéo do complexo depende majoritariamente do
efeito estérico dos ligantes. Isso leva a possibilidade de o poliedro de

coordenacao possuir variadas geometrias.

Em ambos os complexos, ligantes B-dicetonatos com diferentes substituintes
estdo presentes: 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (btfa), em Eul e
1,1,1,5,5,5-hexafluoroacetilacetona (hfac), em Eu2. As B-dicetonas s&o 0s
principais ligantes antenas utilizados para a obtencdo de complexos
luminescentes de lantanideos devido a sua facil sintese, alta absortividade molar
(6timo cromdéforo) e formacdo de complexos estaveis [8]. Além disso, as B-
dicetonas sdo moléculas poucos volumosas geralmente, o que ajuda a diminuir

a distancia do centro doador ao centro aceitador de energia (RL) no processo de
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TE ligante-metal. Devido a perda do hidrogénio no carbono a, cada ligante [3-
dicetonato possui carga -1 e, como cada complexo possui trés ligantes [3-
dicetonatos, juntamente com a carga do Eu®*, o complexo é neutralizado. Assim,
como todos os ligantes auxiliares (aqueles que ndo s&o B-dicetonatos) séo
neutros, por extensdo, os complexos Eul e Eu2 sdo neutros. O fato do complexo

ser neutro facilita a sua obtencéo e manuseio.

Mesmo as B-dicetonas sendo ligantes eficientes na sensibilizacdo dos ions
Ln3*, utilizar apenas essa espécie quimica, além de ndo resultar em um
composto neutro, ndo garante rendimentos quanticos superiores a 60% para o
fon Eu®* e 6% para Sm3* e Th3* [124], como visto no estudo de caso do Capitulo
4. Assim, grande parte dos complexos de Eu®* eficientes e de facil obtengdo séo

tris-B-dicetonas com ligantes auxiliares.

Os ligantes auxiliares sdo utilizados para completar a coordenacédo do ion
central. Além de absorverem energia, desempenham o papel de proteger o ion
da coordenacédo de moléculas do solvente, evitando perdas da energia absorvida
para o meio externo. O ligante auxiliar do complexo Eul é a bipiridina, um ligante
bidentado e pouco volumoso, além de ser uma molécula comum e com alta
conjugacao de elétrons 1. J& o ligante auxiliar de Eu2 é o tiabendazol, que
também proporciona grande conjugacao 1. O tiabendazol, por exemplo, ja foi
estudado em trabalhos com marcadores de municao luminescentes [13]. Ambos
os ligantes auxiliares de Eul e Eu2 s&o nitrogenados, 0s quais Sao
comprovadamente eficientes nesse papel. Como todos os ligantes apresentam
uma alta ou total conjugacado eletrbnica, a absor¢cdo de energia ocorre mais
facilmente e, consequentemente, a probabilidade de transferéncia para o Eu* é

aumentada.

Outros dez complexos foram inicialmente considerados para o estudo.
Entretanto, para uma analise mais aprofundada utilizando as quatro
metodologias, o que rende uma grande quantidade de informacdes, apenas 0s
complexos Eul e Eu2 foram selecionados. Outro critério de escolha se deve
especialmente ao fato de Eul e Eu2 serem complexos com poucos atomos
guando comparados aos demais, fornecendo maior probabilidade de
convergéncia das funcdes de onda e menor tempo de calculo. Isso leva a uma

menor susceptibilidade a interrup¢cdes dos célculos devido a quedas de energia
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elétrica, as quais afetam os computadores do laborat6rio regularmente. Além
disso, Eul e Eu2 possibilitaram o estudo envolvendo as metodologias da
relaxacao dos estados excitados e dos processos de fluoro e fosforescéncia. Ja

para outros complexos, ocorreram problemas de convergéncia dos calculos.

5.2. Otimizacdo geométrica e célculo dos estados excitados

A otimizacdo geométrica do sistema é uma etapa crucial para o célculo das
demais propriedades. A geometria de cada complexo foi otimizada por meio de
métodos baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [131] usando o
funcional hibrido PBEO [132], também denominado de PBE1PBE, juntamente
com a base TZVP. A estrutura eletronica do Eu®* foi tratada com o potencial
efetivo de caroco (ECP, do inglés “Effective Core Potential”) MWB52 [133]. A
base TZVP considera a estrutura eletrénica (5s1p)/[3slp] para o atomo de
hidrogénio, (11s6p1d)/[5s3pld] para o carbono, nitrogénio, oxigénio e fldor e
(14s9p1d)/[5s4pld] para o enxofre. Uma base maior (def2-TZVPPD) também foi
testada nos calculos DFT, mas os calculos chegaram a convergir. O ECP
MWB52 considera o 4tomo de eurépio com 52 elétrons no caroco e os 11
elétrons de valéncia sdo descritos por (7s6p5d)/[5s4p3d]. As respectivas
estruturas cristalograficas dos complexos Eul e Eu2 foram utilizadas como

estrutura inicial nos célculos DFT.

Como mencionado no Capitulo 3, algumas metodologias recomendam a
aplicacdo de métodos ab initio multirreferenciais e a inclusdo do acoplamento
spin-orbita no calculo dos estados excitados dos ligantes. Entretanto, dado o alto
custo computacional que essas metodologias demandam, os métodos DFT
foram escolhidos para manter a isonomia entre as abordagens de modelagem
da TE.

Os estados excitados singleto e tripleto dos ligantes foram calculados
através da Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TDDFT),
com os funcionais hibridos PBE1PBE e CAM-B3LYP. Dois funcionais diferentes
foram selecionados a fim de avaliar possiveis diferencas das propriedades
espectroscopicas obtidas com os diferentes funcionais. Nestes calculos, o ECP
MWB52 foi usado para representar a estrutura eletrénica do eurépio e a funcao

de base SVP [134] foi considerada para os demais atomos. A escolha de uma
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funcdo de base com menos componentes foi motivada para reduzir o tempo de
calculo em algumas etapas. A base SVP considera a estrutura eletrénica
(4slp)/[2s1p] para o atomo de hidrogénio, (7s4pld)/[3s2pld] para o carbono,
nitrogénio, oxigénio e flior e (10s7pl1d)/[4s3pld] para o atomo de enxofre.

Todos os célculos DFT foram executados no software ORCA 5.0.3, instalado
no cluster de computadores do Laboratorio de Quimica Computacional Pople.
Cada um dos 12 computadores contém de 20 a 40 processadores, com
capacidade de memdria RAM que varia de 16 a 48 GB. Mesmo usando varios
processadores em paralelo, calculos com métodos DFT podem demandar muito
tempo para serem finalizados. O tempo de execucédo do calculo esta relacionado
a combinacao funcional da densidade/funcdo de base empregada, ao tamanho
da estrutura e ao poder computacional disponivel.

5.3. Procedimento das metodologias
5.3.1. METODOLOGIA CLASSICA

A metodologia classica é a mais simples dentre as estudadas, pois necessita
apenas da geometria otimizada do complexo no estado fundamental e dos
estados excitados Si e Ti calculados para esta geometria. Com ajuda do
LUMPAC 2.0, as taxas de TE ligante-metal e demais dados fotofisicos sdo

determinados no moédulo 3.

A funcado de onda no estado fundamental para o ajuste dos parametros de
Judd-Ofelt tedricos foi obtida através de um calculo semiempirico RM1. Testes
mostraram que o uso de fun¢des de onda provindas de calculos DFT nao levam

a bons ajustes dos parametros de intensidade.

Nesta metodologia a interacdo dos niveis S1 e T1 com o nivel °Do ndo é
contabilizada. Assim, a fim de calcular o rendimento quantico tedrico (Equacao
(18)), o estado °Do é populado através do decaimento néo radiativo advindo do
estado °D:1. Para aplicar este procedimento no LUMPAC 2.0, a fim de calcular as
taxas de transferéncia e o rendimento quantico, deve-se considerar as

especificacdes mostradas na Figura 24.
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Figura 24. Canais de transferéncia de energia e taxas intraligantes utilizadas
para aplicacdo da metodologia classica no LUMPAC 2.0.
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5.3.2. METODOLOGIA DA GENERALIZACAO DOS ESTADOS EXCITADOS

Como mencionado anteriormente, a diferenca desta metodologia para a
classica é que canais de transferéncia contemplando os estados S1 e T1 e todos
os niveis aceitadores do ion Eu®* sdo incluidos na modelagem do processo de
TE. Os niveis aceitadores que estdo disponiveis no LUMPAC séo: °Dz, °Dz, °Ds,

5D4, SLs, °L7, °G2, °G3, 5Gs, °Gs € 0 estado emissor °Do.

Embora o procedimento aplique calculos TDDFT com acoplamento spin-
Orbita para determinar as taxas de decaimento ndo radiativo entre os estados
energéticos dos ligantes, devido ao elevado custo computacional, os valores
tipicos dessas taxas presentes no LUMPAC foram considerados na estimativa
do rendimento quantico. Deste modo, os resultados DFT/TDDFT considerados
nas estimativas numéricas das taxas de TE com a metodologia classica também

foram considerados na metodologia da generalizagao dos estados excitados.
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Figura 25. Canais de transferéncia de energia e taxas intraligantes utilizadas na
aplicacado da metodologia da generalizacdo dos estados excitados no LUMPAC
2.0.

* Energy Transfer Channels - O X

Energy Transfer Channels Rate Equations

7F0->5D0 5051 leq
7F0->5D1 S1T11e8
7F0-25L6 ae
TF0->35G6

@ TF0->5D4
TF1->5D0
TF1->5D1
@ 7F1->5D2
@ 7F1->5D3
@ 7Fi->516
@ TF1->57
@ TF1->562
@ 7F1->563
@ 7F1->566 Defait States
TF1-+5G5

(] Effect of the ligand's Decay Rates on the Quantum Yield

00000000000000

Typical Values
S, for singletin (e.s.u)%  12-35

Sy for tripletin (e.s.u): 1e-40

Coupled dipole and spin operators in (e.s.u)’cm®  1e-35
Ligand bandwidth at half-heightincm™: 3250

Energy tolerance incm*:  10000,00 &

Default Select All Unselect All Default Values

oK

5.3.3. METODOLOGIA DA RELAXACAO DOS ESTADOS

Os resultados DFT/TDDFT aplicados no estudo das duas metodologias
citadas anteriormente foram aproveitados no estudo da metodologia da
relaxacao dos estados excitados. Entretanto, calculos TDDFT com mesmo nivel
de teoria foram executados para otimizar a geometria dos estados excitados Si1
(considerando a geometria fundamental So como estrutura de partida) e T1 (a
partir da geometria otimizada S1). Para a determinacéo da ZPE, as frequéncias
vibracionais das estruturas do estado fundamental (So) e dos estados excitados
S1 e T1 foram calculadas. Em todos os calculos é importante atentar a utilizacéo
do mesmo nivel de teoria DFT.

5.3.4. METODOLOGIA DA FLUORO E FOSFORESCENCIA

Segundo os autores dessa metodologia, é necessario que os ligantes sejam
estudados individualmente em razéo do alto custo computacional relacionado.
Inicialmente, usando informacdes dos estados excitados singleto, os ligantes
gue mais participam do processo de absorcdo de energia sao selecionados.
Entretanto, para os complexos estudados, tanto os ligantes B-dicetonatos quanto
os ligantes auxiliares contribuem para o processo de absorcéo, impedindo a
fragmentacdo dos complexos, o que poderia agilizar a execuc¢do dos calculos.
Portanto, a metodologia foi aplicada ao complexo completo. Além disso, 0s

autores recomendam a utilizacdo de calculos ab initio principalmente para a
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determinacao da energia dos estados excitados, das taxas de fluorescéncia, de
fosforescéncia e do cruzamento intersistema. Entretanto, devido ao elevado

custo computacional associado, o método DFT foi aplicado para esse fim.

Deste modo, a partir das geometrias otimizadas com DFT, fez-se a
otimizacdo do estado fundamental novamente, mas incluindo o célculo das
frequéncias vibracionais. Essa etapa € importante para a obtencdo da matriz
hessiana, da qual o método de dindmica dos estados excitados implementado
no ORCA depende. Com a nova estrutura otimizada, o mesmo procedimento foi
aplicado para determinar as frequéncias vibracionais das estruturas S1 e Tz
otimizadas. Em seguida, as taxas dos decaimentos Si1—So (fluorescéncia) e
T1—So (fosforescéncia) foram calculadas usando o método da dinamica dos
estados excitados. Usando também as estruturas Si e T1 otimizadas juntamente
com as correspondentes matrizes hessianas, a taxa de cruzamento intersistema
S1—T1 para cada complexo foi estimada. Com base no valor dessas taxas, 0
complexo sera entdo qualitativamente avaliado como sendo potencialmente

luminescente ou nao.

5.4. Resultados das abordagens

As propriedades espectroscopicas dos complexos Eul e Eu2 determinadas
experimentalmente serdo comparadas com aquelas obtidas pelas diferentes
metodologias. Os dados fotofisicos sdo U(teis especialmente para as
metodologias classicas e da generalizacdo dos estados excitados, que se
propdem a quantificar o rendimento quantico e eficiéncia quantica teorica. Alguns

dados experimentais estao dispostos na Tabela 7.

Tabela 7. Dados experimentais dos complexos Eul [23] e Eu2 [9].

Propriedade Eul Eu2 Propriedade Eul Eu2
espectroscépica espectroscopica

Q2 (x102°cm?) 30,25 24,57 7 (%) 90,45 76,87
Q4 (x10°cm?) 9,91 7,25 g (%) 63,00 47,00
Tobs (MUS) 926,91 977,81 | prsens (%) 69,65 61,14
Arad (s1) 975,76 786,18 | n* 1,424 1,424
Anrad () 102,99 236,52

*Indice de refracdo do solvente diclorometano utilizado.
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A representacdo gréafica das estruturas tridimensionais dos complexos Eul
e Eu2 otimizados com DFT PBE1PBE/TZVP/MWB52 foram obtidas com o
LUMPAC 2.0 (Figura 26). Visualmente, ha certa semelhanca entre os poliedros
de coordenacédo dos complexos. Entretanto, o RMSD entre os poliedros aponta
para um erro de 2,1021 A. As coordenadas esféricas dos poliedros de

coordenacao dos complexos estdo na Tabela 8.

Figura 26. Estruturas dos complexos Eul e Eu2 otimizadas com
PBE1PBE/TZVP/MWB52 obtidas com o LUMPAC 2.0.

Tabela 8. Coordenadas esféricas dos poliedros de coordenac¢édo dos complexos
Eul e Eu2 otimizados com DFT PBE1PBE/TZVP/MWB52.

Eul Eu2

Atomo R ) @ Atomo R 0 @

N 2,6426 60,835 282,583 N 2,5873 111,655 123,835
N 2,6476 79,344 345,105 N 2,6579 158,472 195,337
O 2,4043 143,993 298,965 O 2,4192 124,842 26,119
O 2,3959 107,190 219,875 O 2,4277 115,979 302,922
O 2,3786 112,463 134,104 O 2,3823 87,350 222,710
O 2,4023 123,360 53,162 O 2,4387 39,518 161,309
O 2,4027 46,894 63,545 O 2,4046 58,378 56,111
O 2,3999 36,887 181,610 O 2,3787 40,421 317,747

Os espectros de absorgdo eletrbnica dos complexos Eul e Eu2 tanto
experimentais quanto tedricos estéo dispostos na Figura 27. Coincidentemente,
0s espectros teodricos de Eul e Eu2 calculados com PBE1PBE sao bastante
semelhantes. Os espectros calculados com CAM-B3LYP estdo majoritariamente

em regides de menores comprimentos de onda quando comparados com 0s
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calculados com PBE1PBE. Além disso, os espectros de Eul e Eu2 calculados
com CAM-B3LYP apresentam perfis parecidos, mas com deslocamento do

espectro de Eu2 para menores comprimentos de onda.

Figura 27. Espectros de absorcdo experimentais e teéricos dos complexos Eul
e Eu2 calculados com os funcionais PBE1PBE e CAM-B3LYP, usando a funcéo
de base SVP e o ECP MWB52.

1,0

Eul experimental
Eu2 experimental
Eul (PBE1PBE)
Eu2 (PBE1PBE)
Eul (CAM-B3LYP)
Eu2 (CAM-B3LYP)

0,5

Absorbancia normalizada

0,0 : : .
200 300 400

Comprimento de onda (hm)

5.4.1. METODOLOGIA CLASSICA

As energias S1 e T1 com seus respectivos R, juntamente com o0s orbitais
mais relevantes para formacdo dos estados em ambos os complexos, estéo
listados na Tabela 9. E possivel observar que as energias T1 dos complexos s&o
praticamente semelhantes (22638,10 e 22881,40 cm? para Eul e Eu2,
respectivamente). Em contrapartida, as energias Si apresentaram diferencas
maiores. Outro ponto a salientar € que o0s estados Si: sdo formados
majoritariamente pela transicdgo HOMO—LUMO, enquanto os estados Ti séo

descritos por mais transi¢cdes eletrénicas.
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1361  Tabela 9. Estados singleto (S1) e tripleto (T1) de menor energia, distancia RL e
1362 transigOes eletrdnicas mais importantes para a formagéo de Si e Ti calculados
1363 com a abordagem TDDFT PBE1PBE/SVP/MWB52.
Complexo Estado Energia (cm?®) Rc.(A) Transicbes mais importantes Total
Eul S1 27549,60 3,9966 HOMO—LUMO (91,17%) 96,58%
HOMO-2—LUMO (5,41%)
T1 22638,10 4,2801 HOMO—LUMO+1 (43,25%) 80,03%
HOMO-2—LUMO+3 (17,57%)
HOMO—LUMO+2 (12,15%)
HOMO-2—LUMO+2 (7,06%)
Eu2 S1 32620,70 4,3775 HOMO—LUMO (93,66%) 93,66%
T1 22881,40 3,1741 HOMO—-LUMO+1 (41,51%) 86,88%
HOMO—LUMO+3 (19,23%)
HOMO-3—LUMO+3 (14,86%)
HOMO-4—LUMO+3 (6,27%)
HOMO—LUMO+2 (5,02%)
1364
1365 A fim de entender melhor a determinacdo do RL dos complexos, os orbitais
1366  envolvidos nas transicoes eletronicas foram renderizados (Figura 28). A
1367 transicdio HOMO—LUMO em ambos os complexos ocorrem partindo das B-
1368  dicetonas para os ligantes auxiliares. A densidade eletrénica dos orbitais HOMO
1369 concentra-se nos oxigénios ligantes das B-dicetonas. Isso explica as
1370  semelhantes RL entre os estados S1 de Eul e Eu2. A grande diferenca entre as
1371 distdncias RL dos estados Ti est4d atrelada as transicbes envolverem
1372  majoritariamente os ligantes (B-dicetonatos. Como os ligantes btfa do Eul sao
1373 significantemente maiores que os ligantes hfac de Eu2, a distancia entre o centro
1374  doador (ligantes btfa) e aceitador (Eu®*) de energia é maior.
1375 Vale salientar que apesar do foco desta metodologia ser a busca do
1376  rendimento quantico teérico, o LUMPAC 2.0 contém recursos que permitem o
1377 aprofundamento de todo o fenbmeno. As taxas de transferéncia e
1378  retrotransferéncia de energia ligante-Eu®* estdo dispostas na Tabela 10. Nos
1379  dois complexos, todas as taxas de transferéncia de energia (Wet) sdo maiores
1380 que as taxas de retrotransferéncia (Wer), sugerindo alta populacdo dos niveis
1381  aceitadores do Eu®*. Para ambos os complexos, as maiores Wer sdo para o
1382  canal T1—['Fo—°D1], indicando a alta populacgédo do estado °D1. Como resultado,
1383  a probabilidade de populacdo energética do estado emissor Do é aumentada.
1384  Qualitativamente, segundo as taxas, pode-se sugerir que a alta populacdo dos
1385  niveis emissores dos complexos leva a uma eficiente luminescéncia.



1386  Figura 28. Orbitais mais importantes para a formagdo dos estados Si e T1
1387 calculados com o método TDDFT PBE1PBE/SVP/MWB52 e obtidos com o
1388 LUMPAC 2.0.
Eul
LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3
Eu2
ST LUMO+2 ST LUMO+3
1389
1390 Tabela 10. Taxas de transferéncia e retrotransferéncia de energia e diferenca de
1391 energia entre os niveis doadores e aceitadores de energia (A) calculadas
1392  considerando os canais propostos pela metodologia classica calculadas com os
1393 dados TDDFT PBE1PBE/SVP/MWB52.
Canal A WEeT WaT
Complexo Doador Aceptor (cm™) (s1) (s?)
Eul S1 'Fo—°Ds -36,40 5,96 x10° 7,10 x 10°
T1 "Fo—°D1 3611,10 4,03 x 10" 1,21 x 10°
'F1—°D1  3983,10 1,79 x 10* 9,06 x 10°
Eu2 S1 'Fo—°Ds 5034,70 3,59 x 10* 1,17 x 10°
T1 "Fo—°D1  3854,40 9,58 x 108 8,98 x 10°
‘F1—°D1  4226,40 4,19 x10° 6,60 x10*
1394
1395 Com as taxas calculadas e os parametros de Judd-Ofelt ajustados, os dados
1396 fotofisicos tedricos contidos na Tabela 11 foram calculados. A comparacao entre
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os dados tedricos e experimentais (Tabela 7) revela que os valores sao
concordantes, exceto o rendimento quantico e, consequentemente, a eficiéncia
de sensibilizac&o. E justamente a determinac&o do rendimento quantico a maior
problemética dessa metodologia. A explicacdo € que, devido as taxas de
decaimento intraligantes serem fixas, especialmente T1—So em 1x10° s, taxas
envolvendo o canal T1—°D1 maiores que esse valor (o caso para Eul e Eu2)
terdo prioridade durante a despopulacédo de Ti. Isso leva aos estados aceptores
do Eu®* serem totalmente populados, diminuindo as perdas de energias durante
0 processo de TE. Desta forma, o rendimento quéntico assume valores muito
proximos aos da eficiencia quantica. Por essa razdo, a eficiéncia de

sensibilizacdo comumente chega préximo a 100%.

Tabela 11. Dados fotofisicos tedricos calculados com o LUMPAC 2.0.

Dado tedrico Eul Eu2
Q> (x1072°cm?) 30,23 24,57
Qa4 (x107°cm?) 10,03 7,25
Qs (x 100°cm?) 0,49 0,24
Arad (s1) 945,62 764,67
Anrad (S'l) 133,25 258,04
n (%) 87,65 74,77
q (%) 86,68 74,03
Nsens (%) 98,89 99,01

Com a versao 2.0 do LUMPAC, as taxas intraligantes (inclusive de T1—So)
podem ser variadas a fim de obter o rendimento quantico como uma funcéo das
taxas de decaimento intraligantes. Assim, alguns valores de taxa de decaimento
intraligantes podem ser sugeridos para estimar um rendimento quantico mais
concordante com o experimental. Por exemplo, o aumento da taxa de
decaimento T1—So para 2,5x107 s fornece 63,99% e 73,01%, respectivamente,
para o rendimento quantico e eficiéncia de sensibilizacdo para Eul. Em relacéo
a Eu2, o aumento da taxa Ti—So para 1x10% st e da taxa S1—So para
5x107 s resulta em um rendimento quantico de 43,74% e em uma eficiéncia de
sensibilizacdo igual a 58,49%. Ou seja, o refinamento da metodologia esta na

determinacao das taxas intraligantes, seja de maneira experimental ou tedrica.

Utilizando o funcional CAM-B3LYP, as energias para os estados S1 e Tz
(Tabela 12) sdo superestimadas quando comparadas com as energias obtidas
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1424  para o funcional PBE1PBE. E comum que estados excitados calculados com
1425 CAM-B3LYP apresentem energias maiores que os funcionais PBE1PBE e
1426  B3LYP. Além disso, com CAM-B3LYP, as transi¢des eletrbnicas que descrevem
1427  0s niveis S1 e T1 séo diferentes, variando os orbitais HOMO, HOMO-2. HOMO-
1428 9, HOMO-11, LUMO+1, LUMO+2 e LUMO+3 para Eul e HOMO, HOMO,
1429 HOMO-4, HOMO-6, HOMO-7, LUMO+1 e LUMO+3 para Eu2.
1430
1431 Tabela 12. Energias singleto e tripleto de menores energias, seus RL e
1432  transi¢cdes eletrdnicas mais importantes na formacéo do estado calculadas com
1433 CAM-B3LYP.
Complexo Estado Energia (cm?) Rc(A) Transicdes mais importantes Total
Eul S1 33958,60 4,0657 HOMO-9—LUMO+3 (15,21%) 56,19%
HOMO-9—LUMO+1 (14,55%)
HOMO-11—-LUMO+3 (14,02%)
HOMO-11—-LUMO+1 (12,41%)
T1 23234,00 4,2366 HOMO—LUMO+1 (35,02%) 74,18%
HOMO-2—LUMO+3 (16,87%)
HOMO—LUMO+2 (13,57%)
HOMO-2—LUMO+2 (8,72%)
Eu2 S1 34826,30 3,1549 HOMO-6—LUMO+1 (42,56%) 78,41%
HOMO-7—LUMO+1 (18,16%)
HOMO-6—LUMO+3 (9,53%)
HOMO-7—LUMO+3 (8,16%)
T1 22953,40 3,2143 HOMO—LUMO+1 (31,71%) 78,07%
HOMO-4—LUMO+3 (23,67%)
HOMO—LUMO+3 (22,69%)
1434
1435 Em ambos os complexos, a maior parte das transi¢des eletrénicas ocorrem
1436  nos ligantes B-dicetonatos (Figura 29). As R. dos estados Si e T1 de Eu2 sdo
1437 menores que Eul devido aos orbitais estarem presentes quase que
1438  exclusivamente nos ligantes hfac, que sdao menores que as btfa de Eul. Embora
1439  com resultados de energias diferentes, ambos funcionais hibridos revelam que
1440 as B-dicetonas desempenham papel mais relevante durante a absorcédo de
1441  energia tanto para S1 quanto para Ta.

1442
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1443  Figura 29. Orbitais mais importantes para a formacéo dos estados singleto
1444  excitado e tripleto de menores energias calculadas com TDDFT CAM-
1445  B3LYP/SVP/MWB52 e obtidos com o LUMPAC 2.0

Eul

LUMO+1 LUMO+2

Eu2

LUMO+3

1446

1447 As taxas de transferéncia de energia foram calculadas e estao dispostas na
1448 Tabela 13. Mesmo com as maiores energias, as taxas calculadas com os
1449  resultados CAM-B3LYP sdo semelhantes aquelas estimadas usando os dados
1450 PBE1PBE. Tanto S1 quanto T1, nos dois complexos, tém energias superiores aos
1451  niveis aceitadores do Eu®" envolvidos nos canais selecionados, variando de
1452  3926,40 a 7240,30 cm™.

1453
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Tabela 13. Taxas de transferéncia e retrotransferéncia de energia e diferenca de
energia entre os niveis doadores e aceitadores de energia (A) calculadas para
0S canais propostos pela metodologia classica usando os dados TDDFT CAM-
B3LYP/SVP/MWB52.

Complexo Canal A WEeT WeT
Doador Aceptor (cm™) (s1) (s1)
Eul S1 'Fo —°Ds 6372,60 3,40 x10* 1,82 x 107
T1 "Fo — D1 4207,00 3,32 x 107 5,73 x 1072
'F1 —°D1 4579,00 1,43 x10* 4,16 x 10°
Eu2 Si1 "Fo — 5Dsa 7240,30 3,06 x 10° 2,54 x 1010
T1 Fo —°D1 3926,40 8,04 x 108 5,33 x 10°

‘F1—°D1 4298,40 3,50 x10° 3,91 x10°

Como os parametros de Judd-Ofelt ajustados dependem diretamente da
geometria do composto, os valores utilizados para calcular as propriedades
fotofisicas s@o os mesmos presentes Tabela 11. Assim, outros dados que nao
dependem das taxas de TE sdo idénticos: Arad, Anrad € eficiéncia quantica.
Portanto, apenas o rendimento quantico e, por extensdo, a eficiéncia de
sensibilizagdo variam com as taxas de TE. Entretanto, como as taxas sao
bastante semelhantes, os rendimentos teéricos sdo parecidos aos obtidos com
os dados PBE1PBE: 86,44% para Eul e 74,02% para Eu2. Novamente, a
obtencdo de rendimentos tedricos mais concordantes aos experimentais

dependem de um ajuste das taxas intraligantes.

5.4.2. METODOLOGIA DA GENERALIZACAO DOS ESTADOS EXCITADOS

Para essa metodologia, a analise dos complexos estudados € feita de
maneira semelhante a classica. Como as taxas intraligantes ndo foram
calculadas com a abordagem SOC-TDDFT, as mesmas taxas intraligantes
utilizadas na metodologia anterior foram aproveitadas. Entretanto, se estas taxas
forem calculadas ou mesmo medidas experimentalmente, elas podem ser
inseridas na janela Energy Transfer Channels, no modulo 3.3 do LUMPAC 2.0,
como mostrado na Figura 25. Para cada complexo e método, 120 taxas
distribuidas entre 30 canais de TE Si1,Ti—Eu?* foram calculadas. As taxas foram
analisadas considerando a contribuicdo pelas interagdes coulémbicas, de troca

e suas somas, além da retrotransferéncia de energia.

A Tabela 14 mostra as taxas calculadas com o método PBE1PBE para o

complexo Eul. Devido a uma maior quantidade de canais, esse tratamento leva
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a possibilidade de identificar os principais canais de TE ligante-Eu®*. Nesse caso,
o principal canal de transferéncia é Ti—['F1—°Do] (7,35x10’ s1), o que
demonstra a importancia do nivel °>Do do Eu®* para a modelagem do processo de
TE, o qual ndo é considerado na metodologia classica. Devido a maior taxa, a
populacdo do nivel emissor tende a ser maior, o que aumenta a eficiéncia do
processo de excitagdo do Eu®*. Em um panorama geral, a soma das taxas de TE
dos canais envolvendo Si (Ws;) € 4,81x107 s, enquanto a retrotransferéncia
(Wsy) € de 7,50%10° s'1. Ou seja, o nivel S1 tende a popular os niveis aceitadores
do Eu®*. Ja os canais com nivel T1 e Do somam taxas de (Wg;) 7,35x107 s,
justamente a Wet do canal T1—['F1—°Do], enquanto a taxa de retrotransferéncia
(WZ1) é aproximadamente 9,09 x 10, também com contribuicdo majoritaria de
T1—[’F1—°Do]. Embora T1—['F1—°Do] apresente maior retrotransferéncia que
T1—[’Fo—°Do], a taxa de retrotransferéncia ainda é cerca de 10'? vezes menor
que a taxa de TE. A soma das demais Wer envolvendo T1 (W2;) é 5,10 x 107,
sendo a retrotransferéncia (W7;) igual a 7,18x10% s, governada pelo canal
T1—["F1—°G2]. Visto que W] é maior que W7 e que W2 é menor que W, é

possivel constatar a importancia dos canais de TE envolvendo Tz e °Dao.
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Tabela 14. Canais e taxas de transferéncia de energia por intera¢des couldombica
(WEeT'©), de troca (WetEX) e total (WeT) e retrotransferéncia (Wgt) do complexo
Eul calculados com dados TDDFT PBE1PBE.

Canal
Doador Aceitador

A
(cm™)

WEeTlC
(sh)

WEeTEX

(sh)

Wer
(C)

Wsr
(C)

"Fo—°Do
"Fo—°D1
"Fo—°Ls
"Fo—°Ge
"Fo—°Da4
"F1—°Do
"F1—°D1
"F1—°D2
"F1—°D3
"F1—°Ls
"F1—5L7
"F1—°G2
"F1—5G3
"F1—°Ge
"F1—5Gs

S1

10256,60
8522,60
2224,60
797,60
-36,40
10628,60
8894,60
6438,60
3566,60
2596,60
1564,60
1529,60
1299,60
1169,60
1158,60

4,67 x 108
0,00 x 109
7,52 x 10°
2,41 x 10°
5,96 x 10°
0,00 x 109
1,39 x 106
0,00 x 109
7,62 x 108
2,05 x 10°
4,68 x 10°
0,00 x 109
8,05 x 1068
1,28 x 10°
4,52 x 10°

0,00 x 10°
1,71 x 10°
0,00 x 10°
0,00 x 10°
0,00 x 10°
8,05 x 10°
5,94 x 102
6,88 x 10°
0,00 x 10°
0,00 x 10°
0,00 x 10°
2,50 x 107
0,00 x 10°
0,00 x 10°
0,00 x 10°

4,67 x 103
1,71 x 106
7,52 x 10°
2,41 x 10°
5,96 x 10°
8,05 x 10°
1,39 x 106
6,88 x 10°
7,62 x 108
2,05 x 10°
4,68 x 10°
2,50 x 10’
8,05 x 1068
1,28 x 10°
4,52 x 10°

2,03 x 1018
3,04 x 1012
1,75 x 101
5,26 x 108
7,10 x 10°
5,86 x 1017
4,14 x 1013
2,67 x 108
2,84 x 101
8,00 x 101
2,58 x 102
1,63 x 10
1,58 x 10
4,70 x 102
1,74 x 103

"Fo—°Do
"Fo—°D1
"Fo—°Ls
"Fo—°Ge
"Fo—°Da
"F1—°Do
"F1—°D1
T1 "F1—°D2
"F1—°D3
"F1—5Ls
"F1—°L7
"F1—5G2
"F1—5G3
"F1—5Ge
"F1—5Gs

5345,10
3611,10
-2686,90
-4113,90
-4947,90
5717,10
3983,10
1527,10
-1344,90
-2314,90
-3346,90
-3381,90
-3611,90
-3741,90
-3752,90

1,37 x 109
0,00 x 109
1,39 x 109
1,77 x 101
1,81 x 101
0,00 x 109
1,70 x 102
0,00 x 109
2,99 x 101
4,81 x 101
5,65 x 101
0,00 x 10°
7,29 x 109
1,20 x 101
3,97 x 101

0,00 x 10°
4,03 x 107
0,00 x 10°
0,00 x 10°
0,00 x 10°
7,35 x 107
1,77 x 10*
4,22 x 108
0,00 x 10°
0,00 x 10°
0,00 x 10°
6,49 x 108
0,00 x 10°
0,00 x 10°
0,00 x 10°

1,37 x 100
4,03 x 107
1,39 x 100
1,77 x 101
1,81 x 101
7,35 x 107
1,79 x 10%
4,22 x 108
2,99 x 101
4,81 x 101
5,65 x 101
6,49 x 108
7,29 x 10°
1,20 x 101
3,97 x 101

1,01 x 10!
1,21 x 109
5,48 x 10°
6,57 x 10’
3,66 x 10°
9,09 x 10°
9,06 x 10°
2,78 x 103
1,89 x 10*
3,19 x 104
5,28 x 108
7,18 x 10%3
2,43 x 108
7,45 x 10°
2,60 x 107

As taxas de Eu2 calculadas com PBE1PBE estao dispostas na Tabela 15.

Tal como no caso anterior, o principal canal de transferéncia é T1—["F1—°Dq],

mas com uma taxa ainda maior, de 1,64x10° s*. Para Eu2, Wz, é de 1,03x10°

s, enquanto Wj; € 1,20x10° s, Tal como no complexo Eul, W3, se sobressai

a W3y, dessa vez, em cerca de 102 vezes, sugerindo a forte atuacéo de Si no

processo de TE. Analisando os canais envolvendo Ti e °Do, novamente

T1—["F1—°Do]

se destaca,

ditando os

valores

de

T
WET

(1,64%10°

s1) e Wl (6,30x10* s1). Por fim, W/ de Eu2 é 1,26x10° s%, sendo W/ de Eu2

igual a 6,65x10% s e governada pelo canal Ti—['F1—°Gg], tal como em Eul.
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1513 Embora W}, e W1 sejam bastante semelhantes, € indiscutivel que o canal
1514  T1—['F1—°Do] exerce maior protagonismo para a TE em Eu2.
1515
1516 Tabela 15. Canais e taxas de transferéncia de energia por interacdes couldmbica
1517  (Wer'©), de troca (WetEX) e total (Wer) e retrotransferéncia (Wst) do complexo
1518 Eu2 estimados com dados TDDFT PBE1PBE.
Canal A WeTlC WerEX WeT WaT
Doador Aceitador (cm™) (s?) (s1) (s1) &)
"Fo—°Do 15327,70 4,52 x 10! 0,00 x10° 4,52 x 10! 5,37 x 1033
"Fo—°D1 3593,70 0,00 x10° 4,00 x 10> 4,00 x 10> 1,95 x 10%6
"Fo—°Ls 7295,70 2,52x10® 0,00x10° 2,52x10® 1,61 x 10712
'Fo—°Gs  5868,70 2,09 x10° 0,00x10° 2,09 x10%® 1,25x 107
‘Fo—°Ds  5034,70 3,59 x10* 0,00x10° 3,59 x10* 1,17 x 10°®
"F1—°Do 15699,70 0,00 x 10° 4,63 x 10! 4,63 x 10* 9,24 x 1032
'F1—°D1 13965,70 3,33 x 10?2 1,08 x10! 3,33 x 102 2,72x10?%
S1 'F1—°D2 11509,70 0,00 x 10° 6,44 x 102 6,44 x 10° 6,85 x 10?2
'F1—°D3 8637,70 6,28 x10* 0,00 10° 6,28 x10* 6,42 x 1014
"F1—°Le 7667,70 5,37 x10> 0,00x10° 5,37 x10> 5,75x 10
F1—5L7 6635,70 2,44 x10® 0,00x10° 2,44 x10® 3,68 x 101!
'F1—%G2  6600,70 0,00 x10° 6,15x10° 6,15x10°> 1,10x 10°®
'F1—°Gs  6370,70 2,98 x10° 0,00x10° 2,98 x10°> 1,60 x 10®
'F1—5Ge  6240,70 8,69 x 10> 0,00x10° 8,69 x 102 8,72x10%
'F1—°Gs  6229,70 4,79x10® 0,00x10° 4,79x10%® 5,07 x1010
"Fo—°Do 5588,40 1,26 x10* 0,00x10° 1,26 x10' 2,89 x 101!
'Fo—°D1 3854,40 0,00 x10° 9,58 x10® 9,58 x10% 8,98 x 10°
"Fo—°Ls -2443,60 6,81 x10° 0,00 10° 6,81 x10° 8,38 x 10°
'Fo—°Gs  -3870,60 9,12x10* 0,00x10° 9,12x 10! 1,05x 108
‘Fo—°Ds  -4704,60 6,92x10° 0,00 10° 6,92 x10° 4,35 x 1010
'F1—%Do 5960,40 0,00 x10° 1,64 x10° 1,64x10° 6,30 x10%
‘F1—°D1  4226,40 1,63 x10° 4,17 x10° 4,19x10° 6,60 x 10
T1 'F1—°D2 1770,40 0,00 x10° 1,07 x10% 1,07 x10® 2,20x10%
'F1—°D3 -1101,60 3,53 x 102 0,00x10° 3,53x10%2 6,95 x 10*
F1—5Le -2071,60 2,33 x10° 0,00 10° 2,33 x10° 4,82 x10%
F1—°L7 -3103,60 2,83x10° 0,00x10° 2,83 x10° 8,25 x 106
'F1—°G2  -3138,60 0,00x10° 1,93 x10® 1,93x10%® 6,65x 10%
'F1—5Gs  -3368,60 9,58 x10' 0,00x10° 9,58 x10* 9,95x 108
'F1—°Gs  -3498,60 6,09x10* 0,00x10° 6,09x10% 1,18 x 10’
‘F1—%Gs  -3509,60 3,76 x10° 0,00x10° 3,76 x10° 7,67 x 107
1519
1520 As taxas de TE do complexo Eul calculadas usando os dados obtidos com
1521 o método CAM-B3LYP estao disponiveis na Tabela 16. Novamente, o canal com
1522  a maior taxa é T1—['F1—°Do] (5,14x10" s1), levemente abaixo do valor obtido
1523  para o mesmo canal de Eul usando os dados PBE1PBE (7,35%107 s1). Também
1524 como as andlises anteriores, T1—['F1—°Do] é protagonista na determinacéo de
1525  WE e Wk (3,65%x106 s1). As taxas Wi e Wl sdo, respectivamente, 4,65x107
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1526 e 5,87x10'? s'. As caracteristicas das taxas sdo semelhantes as calculadas
1527  anteriormente. JA W3, e Wy, S&o, respectivamente 6,38x10° e 1,85x10° s, o
1528 que destoa dos valores obtidos com as informacgc6es PBE1PBE, em que as taxas
1529  Wpr e Wy sdo maiores. Isso ocorre devido a energia S: calculada com CAM-
1530 B3LYP (33958,60 cm™) ser 6409 cm™? maior a calculada com PBE1PBE
1531  (27549,60 cm™). Isso garante que o nivel S1 seja mais energético que todos os
1532  niveis aceitadores do Eu3*, minimizando Wsr, mas também prejudicando Wer.
1533
1534 Tabela 16. Canais e taxas de transferéncia de energia por intera¢des couldmbica
1535  (WEeT'©), de troca (WetEX) e total (Wer) e retrotransferéncia (Wst) do complexo
1536  Eul calculados com os dados TDDFT CAM-B3LYP.
Canal A WeT!C WetEX WeT WeT
Doador Aceitador (cm™) (sh (s?) (sh (s?
"Fo—°Do 16665,60 4,93 x102 0,00 x 10° 4,93 x 102 9,56 x 10%
"Fo—°D1 14931,60 0,00 x 10° 7,38 x10* 7,38x10* 5,86 x 103°
"Fo—°Ls 8633,60 6,98x10® 0,00x10° 6,98 x10%® 7,27 x10?°
"Fo—°Gs 7206,60 7,44 x 103 0,00 x 10° 7,44 x 10%® 7,27 x 1012
"Fo—°D4 6372,60 3,40 x10* 0,00x10° 3,40 x10* 1,82x10°
F1—°Do 17037,60 0,00 x 10° 5,90 x10° 5,90 x10° 1,92 x 10%°
F1—°D1 15303,60 4,61 x10* 1,87 x10? 4,61x10' 6,15x 103!
S1 F1—°D2 12847,60 0,00 x10° 1,71 x10%2 1,71x10%> 2,97 x10%
'F1—°D3 9975,60 2,23x10* 0,00x10° 2,23x10* 3,72x10Y
"F1—°Ls 9005,60 1,39x10® 0,00x10° 1,39x10%® 2,43x10716
"F1—5L7 7973,60 7,58x10® 0,00x10° 7,58x10%® 1,87 x1073
'F1—5G2  7938,60 0,00x10° 3,87 x10° 3,87 x10° 1,13 x 10
'F1—%Gs  7708,60 1,58x10° 0,00x10° 1,58x10° 1,39x10%
'F1—5Ge  7578,60 2,89x10° 0,00x10° 2,89x10% 4,74x 1073
'F1—°Gs  7567,60 1,01x10* 0,00x10° 1,01x10* 1,75x10%
"Fo—°Do 5941,00 9,59x 10! 0,00x10° 9,59 x 10! 4,05x 1013
'Fo—°D1  4207,00 0,00x10° 3,32x10" 3,32x10" 5,73 x 1072
"Fo—°Ls -2091,00 1,78 x10° 0,00 x10° 1,78 x10° 4,04 x 10*
'Fo—%Gs  -3518,00 2,55x10! 0,00x10° 2,55x 10t 5,42 x 10°
"Fo—°D4 -4352,00 2,93 x 10! 0,00x10° 2,93 x 10! 3,40 x 108
"F1—°Do 6313,00 0,00x10° 5,14 x 10" 5,14 x 10" 3,65 x 10
"F1—5D1  4579,00 1,32x10% 1,42x10* 1,43x10* 4,16 x10°
T1 F1—°D2 2123,00 0,00x10° 4,09 x10%° 4,09x10% 1,55x 102
'F1—°D3 -749,00 3,52x10* 0,00x10° 3,52x10* 1,28 x10°
"F1—5Lse -1719,00 6,00 x10' 0,00 x10° 6,00x10t 2,29 x 103
F1—5L7 -2751,00 7,65x10' 0,00x10° 7,65x101 4,11 x10°
'F1—5G2  -2786,00 0,00 x10° 9,24 x 10° 9,24 x 10° 5,87 x 10%?
'F1—5Gs  -3016,00 1,03 x10' 0,00x10° 1,03x10* 1,96 x 10’
'F1—5Gs  -3146,00 1,67 x10' 0,00x10° 1,67 10! 5,97 x 10°
‘F1—>°Gs  -3157,00 5,58x10* 0,00x10° 558x10! 2,10 x10°
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Por fim, as taxas do complexo Eu2 calculadas com os dados CAM-B3LYP

estdo mostradas na Tabela 17. Novamente, o canal Ti—['F1—°Do] possui a
maior Wer (1,35x10° s?), representando praticamente toda W/;, além de W,
(3,67x10* s1). Wi e Wi, sdo, respectivamente, 1,07x10° e 4,22x10% s?, os
quais se aproximam bastante ao tratamento de Eu2 com PBE1PBE. J4 Wj; e
W3y séo 3,36x10° e 2,56x101° s°1, respectivamente. De maneira semelhante as
demais andlises, as taxas apontam uma alta populacéo do nivel emissor do Eu3*
no complexo Eu2, sugerindo uma luminescéncia eficiente.
Tabela 17. Canais e taxas de transferéncia de energia por interagdes couldmbica
(WEeT'©), de troca (WeTEX) e total (Wer) e retrotransferéncia (Wst) do complexo
Eu2 calculados com os dados TDDFT CAM-B3LYP.

Canal A Wer!C WerEX WeT WeT

Doador Aceitador (cm™) (s?) (s?) (sh (s?
"Fo—°Do 17533,30 5,34 x 102 0,00x10° 5,34x10? 1,62 x 103
"Fo—°D1 15799,30 0,00 x 10° 2,09 x 10> 2,09 x 10> 2,58 x 103!
"Fo—°Ls 9501,30 8,83 x10%® 0,00x10° 8,83x10% 1,43 x 1016
'Fo—5Gs  8074,30 1,11 x10* 0,00 x10° 1,11 x10* 1,69 x 103
"Fo—°D4 7240,30 3,06 x10°> 0,00 x 10° 3,06 x 10° 2,54 x 1010
F1—°Do 17905,30 0,00 x 10° 1,31 x10' 1,31x10* 6,67 x10%
F1—°D1 16171,30 5,84 x 10' 5,08 x 102 5,84 x 10' 1,21 x 10*

S1 F1—°D2 13715,30 0,00 x 10° 6,13 x 10> 6,13 x 10> 1,66 x 10%°
'F1—°Ds 10843,30 5,37 x 10* 0,00 x 10° 5,37 x 10* 1,40 x 1018
"F1—°Ls 9873,30 1,69 x10°® 0,00 x10° 1,69 x10% 4,60 x 10
"F1—5L7 8841,30 1,03 x10* 0,00 10° 1,03x10* 3,97 x 10
'F1—5G2  8806,30 0,00 x10° 2,43 x10% 2,43x10% 1,10x 1072
'F1—5Gs  8576,30 5,10x10° 0,00 x 10° 5,10x10° 7,00 x 10°*3
'F1—5Ge  8446,30 4,13 x10° 0,00 x10° 4,13 x10® 1,05 x 10
'F1—°Gs  8435,30 2,57 x10* 0,00x10° 2,57 x10* 6,92 x 10
'Fo—°Do  5660,40 1,08 x 10' 0,00 x 10° 1,08 x 10 1,76 x 10*
'Fo—°D1  3926,40 0,00 x10° 8,04 x 108 8,04 x 108 5,33 x 10°
"Fo—°Ls -2371,60 5,82x10° 0,00 x10° 5,82x10° 5,06 x 10°
"Fo—%Gs  -3798,60 7,89 x10! 0,00x10° 7,89x 10! 6,44 x 10’
'Fo—°Ds4  -4632,60 6,22 x10° 0,00 x10° 6,22 x 10° 2,77 x 10%°
"F1—°Do 6032,40 0,00x10° 1,35x10° 1,35x10° 3,67 x 10*
'F1—°D1  4298,40 1,41 x10% 3,49x10° 3,50x10° 3,91 x 10*

T1 F1—°D2 1842,40 0,00 x 10° 9,18 x 10’ 9,18 x 10" 1,34 x 10*
'F1—%D3  -1029,60 3,21 x10? 0,00 x10° 3,21 x 10> 4,48 x 10*
"F1—5Le -1999,60 1,99 x10° 0,00 x 10° 1,99 x 10° 2,90 x 10*
F1—5L7 -3031,60 2,43 x10° 0,00 x10° 2,43 x10° 5,02 x 10°
'F1—5G2  -3066,60 0,00x10° 1,73 x10%® 1,73x10% 4,22 x 10
'F1—°Gs  -3296,60 8,89 x10' 0,00 10° 8,89 x10' 6,54 x 108
'F1—5Ge  -3426,60 5,25x10?' 0,00 x10° 5,25x 10! 7,20 x 10°
'F1—>°Gs  -3437,60 3,29x10° 0,00x10° 3,29x10° 4,76 x 10’
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A andlise das taxas de Eul e Eu2 calculadas tanto com os funcionais
PBE1PBE e CAM-B3LYP sugere que a populacdo energética dos estados
aceitadores do Eu3* é alta, especialmente a populacdo do estado emissor °Do.
Como ja mencionado, este fato indica que a luminescéncia de ambos os
complexos ocorre de forma eficiente. Entretanto, o rendimento quéntico tedrico
de cada complexo calculado € semelhante ao obtido com a metodologia classica
(Tabela 18). Isso ocorre devido ao uso das taxas intraligantes padrdo do
LUMPAC que, provavelmente, ndo sdo adequadas a modelagem dos complexos
Eul e Eu2. Especialmente a taxa de decaimento T1—So da ordem de 10° s7,
resultando no mesmo fenémeno ja discutido para a metodologia anterior. Em
razao disso, a determinacdo das taxas intraligantes, experimentais ou tedricas,

pode viabilizar uma modelagem mais acurada.

Tabela 18. Rendimentos quanticos tedricos (gq) calculados a partir da
metodologia da generalizacdo dos estados aceitadores.

Funcional hibrido PBE1PBE CAM-B3LYP
Complexo Eul Eu2 Eul Eu2
g (%) 86,99 74,13 86,66 74,05

5.4.3. METODOLOGIA DA RELAXACAO DOS ESTADOS

Vale ressaltar que, ao contrario das metodologias anteriores, as taxas de TE
ligante-Eu®* ndo séo calculadas e todos os calculos foram feitos com um mesmo
nivel de teoria. Ou seja, para os dados com PBE1PBE, todos os célculos foram
feitos com PBE1PBE/SVP/MWB52, inclusive a nova otimizagdo geométrica.
Devido a isso, as energias eletrbnicas iniciais de S1 e T1 variaram ligeiramente
em relacdo as utilizadas nas metodologias anteriores, sendo de 265,3 e 1006,1
cm? a variacdo de S:1 e T1 de Eul, respectivamente, e de 72,0 e 179,3 cm™ as

correspondentes variagcdes para o complexo EuZ2.

As energias obtidas utilizando o funcional hibrido PBE1PBE estéo dispostas na

Tabela 19. Vale relembrar que para a determinacéo das energias relaxadas,
a energia eletronica inicial € subtraida pela energia adiabatica e depois, somada
com a ZPE para obter a energia final. As energias adiabaticas variam bastante
entre os complexos: cerca de 3000 cm™ para Eul e por volta de 23000 cm para

Eu2. Devido as energias adiabaticas de Eul serem bem menores que as



1582
1583
1584
1585
1586
1587

1588
1589

1590
1591
1592
1593
1594
1595
1596
1597

1598
1599
1600
1601
1602
1603
1604
1605
1606

70

energias eletronicas, as energias relaxadas séo coerentes. Entretanto, para o
complexo Eu2, as energias adiabaticas chegam a superar as energias
eletrbnicas em Ti1, levando a uma energia relaxada negativa (-617,66 cm™) e
energia Sirel muito baixa (9707,30 cm™). Deste modo, a metodologia ndo se

mostrou adequada para Eu2.

Tabela 19. Energias (cm™?) de Si1 e Ti, adiabatica, ZPE e final de Sirel € Turel
calculadas com PBE1PBE/SVP/MWB52.

Complexo Estado E”eﬂgi"?‘ En_erg,ia_ Energia ZPE Energia
eletrbnica adiabatica relaxada final
Eul S1 27284,30 3038,48 24245,82 7647,78  31893,60
T1 21632,00 2961,36 18670,64 7693,72 26364,36
Eu2 S1 32692,70 22985,40 9707,30 4832,20 14539,50
T1 22702,10 23319,76 -617,66 4753,84  4136,18

As ZPE para Eul sédo em torno de 7670 cm™, enquanto para Eu2 é cerca de
4790 cm*. As energias finais mostram que, para Eul, Sirel assume quase 32000
cm, enquanto Turel € igual a 26364,36 cm™. Isso revela que o estado Tirel esta
excessivamente acima dos estados aceitadores de energia do Eu®,
prejudicando a correspondente populacdo energética e, consequentemente, a
luminescéncia. Por outro lado, as energias finais de Eu2 sdo extremamente

baixas, impossibilitando a ocorréncia de populagdes significativas ao Eu3*.

O mesmo tratamento foi feito para energias calculadas com o funcional
hibrido CAM-B3LYP (Tabela 20). As energias eletrbnicas calculadas com a
geometria CAM-B3LYP/SVP pouco destoam das calculadas com a geometria
PBE1PBE/TZVP, variando de 112,9 e 112,5 cm™ para os estados Si1 e T1 de
Eul, respectivamente, sendo de 497,6 e 245,9 cm™! as respectivas energias para
Eu2. As energias adiabaticas obtidas sdo levemente menores que as energias
eletronicas, o que gerou baixas energias relaxadas: 4411,28 e 4265,40 cm para

Sirel € 1502,59 e 1618,44 cm™ para Tirel de Eul e Eu2, respectivamente.
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Tabela 20. Energias (cm™) de S1 e Ti, adiabaticas, ZPE e finais de Sirel € Tirel

calculadas com CAM-B3LYP/SVP/MWB52.
Complexo Estado Energig En'ergia. Energia ZPE Energia
eletrbnica adiabatica relaxada final
Eul S1 33845,70 29434,42  4411,28 -430,46 3980,82
T1 23121,50 21618,91 1502,59 1,03 x10% 1,03 x 108
Eu2 S1 34328,70 30063,30 4265,40 455,96 4721,36
T1 22707,50 21089,06 1618,44 461,04 2079,48

As ZPE do Eul se apresentaram demasiadamente destoantes, desde um
valor negativo para Si (-430,46 cm™) a um valor extremamente alto para T:
(1,03x108 cm?). J4 em Eu2, as energias sdo mais consistentes entre os niveis.
Entretanto, as energias finais para ambos os complexos revelam que a
metodologia ndo € ideal para os estudos de ambos complexos a partir de dados
CAM-B3LYP.

5.4.4. METODOLOGIA DA FLUORO E FOSFORESCENCIA

As energias S1 e Ti1 obtidas com os calculos de fluorescéncia e
fosforescéncia, considerando o complexo completo, estdo dispostos na Tabela
21, juntamente com as taxas de decaimento fluorescente (S1—So), fosforescente
(T1—So) e cruzamento intersistema (Si—Ti1). Os valores de cruzamento
intersistema (ISC) sdo obtidos através da soma das taxas envolvendo Si para
os trés estados T1, devido a multiplicidade tripleto (nimero quéntico Ms =-1,0 e
1). Para Eul, as taxas de T1?!, T:® e Ti* em st sdo 1,18x107, 5,07x10° e
3,76x108. Para Eu2, os correspondentes valores em s sdo 3,49x10%1, 3,84x10%?

e 4,26x10’. A Tabela 21 lista a soma desses valores para cada ISC.

Tabela 21. Energias dos estados Si e Ti, juntamente com as taxas de
decaimento de fluorescéncia, fosforescéncia e cruzamento intersistema.

Complexo Decaimento Energia (cm™) Taxa de decaimento (s2)

Eul S1—So 19127,55 7,24 x 108
T1—So 20849,73 1,21 x 106
S1—T1 -1722,18 2,06 x 107
Eu2 S1—So 28638,59 6,63 x 10’
T1—So 20986,87 1,06 x 108
S1—T1 7651,72 4,19 x 1012
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Dentre as energias obtidas, a energia S1 de Eul é a mais anémala, sendo
menor que a energia T1. ISSO mostra que o tratamento considerando o complexo
completo ndo € adequada para Eul. Entretanto, as energias de Eu2 sdo mais
condizentes, embora sejam subestimadas quando comparadas as obtidas para
os métodos classico e da generalizacdo dos estados. Mesmo assim, a
metodologia consegue salientar que o complexo Eu2 é provavelmente
luminescente. As taxas de fluorescéncia, fosforescéncia e ISC também apontam
a luminescéncia. A taxa de ISC é cerca de dez mil vezes maior que as demais
taxas envolvidas entre os ligantes (4,19x10'? s1), sugerindo alta populacéo do
nivel Ti. Tal resultado demonstra que essa metodologia, considerando 0s

resultados DFT, pode ser viavel.

Originalmente, os autores da metodologia salientam que o ligante envolvido
na TE deve ser estudado inicialmente isolado para o célculo da taxa de
fluorescéncia e fosforescéncia. Posteriormente, o ISC é entdo calculado com o
SOC para o complexo com o ion lantanideo. Contudo, esse procedimento
encontra empecilhos quando mais de um ligante € importante nesse processo,
0 que € o caso de Eul e Eu2, em que os ligantes auxiliares e B-dicetonatos sédo
relevantes para a sensibilizacdo do Eu®*. Desta forma, uma questédo que surge
€ qual o ligante que deve ser considerado no célculo das taxas de fosforescéncia
e fluorescéncia e energias Si e T1 para a determinacgéo de ISC.

A fim de investigar esse processo, os ligantes de Eul e Eu2 foram estudados
isoladamente. As energias Si1 e Ti assim como suas respectivas taxas de
decaimento foram calculadas (Tabela 22). O ISC também foi calculado para
comparar com o efeito sem o ion pesado. Para o complexo Eul, valores de ISC
da btfa sdo 7,87x10°, 4,47x107 e 7,87x10° s, enquanto para a bipiridina os
respectivos valores séo 3,48x108, 1,08x108 e 3,48x108 s'1. J4 para Eu2, as taxas
de ISC da hfac sdo 3,58x10%°, 2,09x10° e 3,58x10'° s, enquanto os
correspondentes valores para o tiabendazol sdo 3,06x10°, 1,17x107 e 3,06x10°

st
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Tabela 22. Energias S1 e T1 e taxas de decaimento dos ligantes isolados dos
complexos Eul e Eu2.

Complexo Ligante

Decaimento Energia (cm™)

Taxa de decaimento (s)

Eul btfa S1— So 20942,30 6,66 x 10*

T1— So 14031,45 2,563 x 10*

S1—-T1 6910,85 6,04 x 107

Bipiridina S1— So 27612,37 1,16 x 10°

T1— So 24328,47 1,68 x 106

S1i—T1 3283,90 8,04 x 108

Eu2 hfac S1— So 26484,23 2,04 x 104

T1— So 20712,14 1,24 x 10°

S1—->T1 5772,10 9,24 x 1010

tiabendazol Si1— So 33884,94 1,76 x 108

T1— So 21639,24 3,24 x 107

S1i—-T1 12245,70 1,78 x 10’

1662

1663 A energia S1 obtida para o complexo Eul completo € destoante das energias

1664 de Si1 para os ligantes separadamente. As energias envolvendo os diferentes
1665 ligantes em um mesmo complexo variam significantemente, dificultando a
1666 modelagem em relacdo ao procedimento em que apenas um ligante é
1667  considerado. Assim, o calculo das taxas de ISC se torna um problema durante a

1668  escolha de qual ligante exerce o papel mais importante na TE.

1669 O ligante btfa do complexo Eul apresenta energias Si1 e T1 (20942,30 e
1670  14031,45 cm™, respectivamente) muito abaixo das energias tipicas para B-
1671  dicetonas (da ordem de 20000 cm™). Embora a taxa de ISC seja a maior dentre
1672  as taxas do ligante btfa, com essas energias de Si e T1, a luminescéncia do Eul
1673  estaria comprometida de acordo com a regra de Latva, pois a energia T1 € muito
1674  abaixo da energia do estado °Do do Eu®* (17227 cm™). Além disso, segundo a
1675 regra de Reinhoudt, como a diferenca de energia entre os estados Si1 e T1
1676  (6910,85 cm) é bem maior que 4500 cm™, o cruzamento intersistema nao é
1677  favoravel. Por outro lado, os dados mostram que a bipiridina € um potencial
1678  sensibilizador do Eu®*, levando em conta a regra de Reinhoudt (3283,90 cm™),
1679  embora viole a regra de Latva (energia T1 de 24328,47 cm™) e possua a taxa de
1680 fluorescéncia como a maior dentre as demais. Portanto, esses dados né&o
1681 apontam alta luminescéncia, indo de encontro a eficiéncia quantica experimental
1682 de 90,45% e ao rendimento quantico de 63,00% de Eul (Tabela 7).
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Ja para Eu2, as energias dos ligantes hfac e tiabendazol sédo condizentes
com as energias calculadas para o complexo completo. A hfac apresenta
energias T1 e S1 mais semelhantes com o esperado para (-dicetonas no geral.
Embora ambos os ligantes ndo se encaixem na regra de Reinhout, eles possuem
energias e taxas intraligantes que podem ser interpretadas como caracteristicas
de bons doadores de energia. As energias T1 de hfac e tiabendazol (20712,14 e
21639,24 cm, respectivamente) indicam que ambos sdo potenciais
sensibilizadores do nivel Do do Eu®*. Embora a taxa de fluorescéncia do
tiabendazol (1,76x108 s?) seja cerca de dez vezes maior que a taxa de
fosforescéncia e de ISC (3,24x107 e 1,78x107 s, respectivamente), a taxa de
ISC da hfac (9,24x10%° s'1) é cerca de cem mil vezes maior que sua taxa de
fosforescéncia (1,24x10° s') e um milhdo de vezes maior que a taxa de
fluorescéncia (2,04x10% s1), sugerindo alta populacdo do estado Ti. Tais dados
apontam que o complexo Eu2 é luminescente, o que condiz com os dados
experimentais de eficiéncia quantica (76,87%) e rendimento quantico (47,00%).
Os célculos com CAM-B3LYP nao chegaram a convergir totalmente para essa
metodologia.

5.5. Visao geral dos resultados das metodologias

No geral, as metodologias indicam a luminescéncia de ambos 0os complexos,
exceto quando os dados sdo perceptivelmente incoerentes. Ou seja, € possivel
estudar a luminescéncia dos complexos com cada metodologia individualmente.
Os célculos DFT das primeiras metodologias mostrou-se coerente em todos os
ensaios, enquanto das duas ultimas, algumas etapas foram problematicas para

diferentes calculos, levando a energias Si e T1 excessivamente baixas ou altas.

7

O custo computacional da metodologia classica € o menor dentre as
estudadas. Os célculos TDDFT para a determinagdo das energias S1 e T1 sdo
feitos em questéo de fragcdes ou unidades de horas, executando os céalculos em
paralelo. A metodologia da generalizacdo dos estados também utiliza os
mesmos resultados TDDFT que a classica, entretanto, para a determinacdo das
taxas intraligantes, calculos mais pesados e de dificil convergéncia séo
necessarios. Na metodologia da relaxacdo dos estados excitados, sao
necessarios diversos calculos diferentes para cada complexo, que somados

podem ultrapassar uma semana de célculos ininterruptos. A metodologia mais
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custosa € a ultima, em que os calculos ESD dependem de diversos céalculos de
frequéncias vibracionais e de otimizacdes geométricas, chegando a seis calculos
diferentes para cada complexo que, somados, atingem mais de dois meses para
serem efetuados. Vale salientar que, exceto para a metodologia classica, a nao
convergéncia dos célculos € uma problematica das metodologias.

As metodologias classica e da generalizacdo dos estados, de maneira
qualitativa, sugerem a alta Iuminescéncia de ambos o0s complexos,
independentemente do funcional hibrido DFT utilizado. Entretanto, utilizando as
taxas intraligantes padrdo, os valores de rendimento quantico teorico e de
eficiéncia de sensibilizacdo podem ser prejudicados. Assim, para complexos
altamente luminescentes, a determinacdo das taxas intraligantes pode ser
necessaria nessas metodologias. Duas das metodologias estudadas se
comprometem a calcular taxas intraligantes: abordagem da generaliza¢do dos
estados e da fluoro e fosforescéncia. Ou seja, a juncdo das abordagens pode
ser feita a fim de complementar suas deficiéncias, como a utilizagéo das taxas
obtidas pela fluoro e fosforescéncia para determinar o rendimento quantico

tedrico nas metodologias classica e generalizacéo dos estados.

Exceto para os calculos PBE1PBE do complexo Eul, a metodologia da
relaxacdo dos estados excitados mostrou-se problematica na coeréncia das
energias Sirel € Tirel. 1SSO comprometeu a utilizagdo da metodologia nos

complexos estudados.

A aplicacdo das taxas intraligantes ESD nas metodologias classicas e
generalizagcdo dos estados, utilizando os resultados PBE1PBE, forneceu os
rendimentos quanticos tedricos que estao exibidos na Tabela 23. Como as taxas
obtidas para o complexo Eul surgem a partir de energias contraditérias (T1 com
energia maior que Si nesse tratamento), as taxas T1,S1—So sdo bem menores
que as taxas T1—Eu®* calculadas, levando a resultados semelhantes quando as
taxas padrédo sdo utilizadas. Esse cenario € levemente diferente para Eu2 em
que, especialmente na metodologia classica, houve uma singela diminuicdo do
rendimento quantico tedrico, se aproximando aos valores experimentais quando

comparado com os demais resultados.
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Tabela 23. Rendimento quéantico (q) e eficiencia quantica (n) tedricos calculados
com os métodos classicos e da generalizacdo dos estados utilizando as taxas
intraligantes da metodologia da fluoro e fosforenscéncia calculados com
PBE1PBE/ESD, comparados com os dados experimentais.

Metodologia Classica Gen. dos estados Experimental
Complexo Eul Eu2 Eul Eu2 Eul Eu2
g (%) 86,21 64,89 87,18 70,76 63,00 47,00
n (%) 98,36 86,78 99,46 94,63 69,65 61,14

A juncao dessas metodologias ainda carece de mais refinamentos e testes,
mas pode ser uma opcdo para a determinacdo mais acurada do rendimento
quéantico utilizando dados teoricos. Além disso, a consideracdo de outros
aspectos pode ser necessaria, como a inser¢cado de mais estados doadores de

energia dos ligantes.
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CAPITULO 6: TRABALHOS PUBLICADOS

A motivagdo para o desenvolvimento de alguns dos novos recursos
implementados no LUMPAC 2.0 surgiu em 2020 devido a realizacéo de trabalhos
publicados por nosso grupo de pesquisa em colaboracdo. Nesse capitulo, as
aplicacbes das novas ferramentas serdo descritas em ordem cronolégica a fim
de mostrar a sua importancia para os trabalhos. A evolugcao dessas ferramentas
sera apresentada através da descricdo das publicacbes. Portanto, os novos
recursos passaram por um processo de validacao durante alguns anos antes de

serem implementados no LUMPAC 2.0.

No ano de 2020, dois trabalhos foram publicados que, além da aplicacédo do
LUMPAC 1.4.1, algumas das novas funcdes que estdo implementadas no
LUMPAC 2.0 foram desenvolvidas na forma de um cddigo utilitario usando a
linguagem Python e aplicadas nos trabalhos. No trabalho “Bright and efficient red
emitting electroluminescent devices fabricated from ternary europium
complexes” [8] as propriedades fotofisicas de dois complexos (Figura 30) foram
calculadas usando métodos baseados na DFT/TDDFT. Como 0 nosso grupo até
entdo ndo havia aplicado tais métodos, o primeiro cédigo desenvolvido em
Python foi destinado a criacédo de arquivos de entrada para célculos DFT/TDDFT
com o ORCA.

Figura 30. Complexos estudados teoricamente por nosso grupo em colaboracao
no trabalho publicado por Muhammad S. Khan et al. (2020) [8].
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Os autores observaram que, embora as energias Ti calculadas com o
método CAM-B3LYP/SVP/MWB52 variassem pouco entre os complexos, a
andlise dos orbitais moleculares relacionados a T1 mostrou o envolvimento de

diferentes regibes moleculares. Para Eul, os orbitais envolvidos nas transi¢cdes
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sdao HOMO-1, HOMO, LUMO+1 e LUMO+3, enquanto que para Eu2, os orbitais
sdo HOMO-4, HOMO-2, LUMO, LUMO+1 e LUMO+10. Além disso, através do
estudo dos orbitais de transicdo natural (NTOs, do inglés “Natural Transition
Orbitals”), os quais ilustram de maneira qualitativa os orbitais mais influentes
para um dado estado singleto, foi possivel descrever as regides moleculares
mais relevantes para as absorcdes observada no espectro teérico. A analise
revelou que as bandas mais intensas foram do tipo m—1* e que estavam
centradas majoritariamente nos ligantes [3-dicetonatos para ambos o0s

complexos.

No segundo trabalho publicado em 2020, intitulado “Monochromatic red
electroluminescence from a homodinuclear europium(lll) complex of a B-diketone
tethered by 2,20 -bipyrimidine” [101], o complexo Eu3 (Figura 31) foi estudado.
Mais uma vez, as imagens dos NTOs foram obtidas com a abordagem TDDFT
CAM-B3LYP/SVP/MWB52 para as duas bandas de absor¢cdo mais intensas do
complexo. As figuras revelaram que, novamente, os ligantes [-dicetonatos
desempenharam um papel mais importante no processo de absorcéo de energia.
Neste trabalho, a contribuicdo dos ligantes neutros e do ligante auxiliar foi
incluida na modelagem da transferéncia de energia (TE) para explicar o
rendimento quantico experimental. Com a ajuda das figuras dos orbitais que mais
favorecem a formacéo dos estados tripleto, constatou-se que T1 (22531,3 cm™)
esta centrado nas B-dicetonas e que apenas Ti2 (29938,1 cm™?) é o estado de
menor energia tripleto que possui grande contribuicdo do ligante auxiliar. Desta
forma, apesar das taxas de transferéncia ter sido calculadas com o LUMPAC
1.4.1, foi necessario desenvolver um codigo utilitario em Python para resolver o
sistema de equacgdes de taxa incluindo Ti2 além de Ti. Tal tratamento forneceu
um valor de rendimento quantico tedrico em concordancia com o experimental.
Na verdade, ainda ndo estava claro que o embrido do LUMPAC 2.0 estava

germinando.
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Figura 31. Complexo Eu3 estudado teoricamente por nossSO grupo em
colaboracéo no trabalho publicado por Rashid Ilimi et al. (2020) [101].
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Em 2021, foram trés publicacdes, iniciando pelo trabalho “Utilization of a

Pt(Il) di-yne chromophore incorporating a 2,2’-bipyridine-5,5-diyl spacer as a
chelate to synthesize a green and red emitting d—f—d heterotrinuclear complex”
[24], em que o complexo Eu4 (Figura 32) foi estudado. Foi observado que o
complexo apresentou dupla emisséo de luz (vermelha e verde) quando excitado
em comprimentos de onda diferentes (345 nm e 464 nm, respectivamente). Os
autores concluiram que a emisséo vermelha estava atrelada ao Eu®*, enquanto
a emissao verde tratava-se de emissao residual do ligante auxiliar. Para explicar
estas observacOes, dois estados tripleto foram considerados para contemplar a
participagdo das B-dicetonas e do ligante auxiliar. Os resultados CAM-B3LYP
apontaram a transicdo HOMO—LUMO como a mais importante para a formagéo
de S1(29577,5 cm) e de T1(20442,2 cm™). A andlise dos orbitais assinalou que
esta transicdo estava no ligante auxiliar. Adicionalmente, foi notado que o
estadoT2 (22664,2 cm™) é o estado tripleto de menor energia com participacéo
majoritaria das B-dicetonas. O estudo da TE, incluindo T1 e T2, mostrou que T2 é
o estado mais importante para a excitacdo do ion Eu®*. O valor consideravel de
retrotransferéncia de Ti através do canal T1<°D: justificou a populacdo dos
estados excitados do ligante auxiliar e seu decaimento radiativo interno na

coloracéo verde.
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Figura 32. Complexo Eu4 estudado por nosso grupo em trabalho publicado por
Idris Juma Al-Busaidi et al. (2021) [24].
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Apesar da analise dos orbitais consistir em uma ferramenta interessante para
a caracterizacédo de um dado estado excitado, selecionar e gerar as imagens dos
orbitais de interesse € bastante laborioso. A geracdo da imagem dos orbitais
moleculares nos trabalhos citados foi realizado com o programa Avogadro [135].
Para facilitar o processo de analise dos orbitais, deu-se inicio a codificacdo de

VArios recursos que estao implementados no médulo 4 do LUMPAC 2.0.

O codigo responséavel pela geracdo dos orbitais foi aplicado no trabalho
intitulado “A tris B-diketonate europium(lll) complex based OLED fabricated by
thermal evaporation method displaying efficient bright red emission” [102],
agilizando a andlise dos orbitais. Neste trabalho, o complexo Eu5 (Figura 33) foi
estudado e calculos TDDFT CAM-B3LYP/SVP/MWB52 indicaram que os orbitais
mais relevantes para as principais absor¢des eletrénicas do complexo variam de
HOMO-4 a LUMO+3. As figuras dos orbitais revelaram que as excitacbes
ocorrem tanto no ligante auxiliar quanto nos ligantes B-dicetonatos, sendo
transi¢des do tipo T—1r*. A andlise dos orbitais também revelou que os estados
T1, T2 e T3 sdo praticamente degenerados (22972, 23054 e 23170 cm,
respectivamente) e estavam concentradas nos ligantes B-dicetonatos. Por outro
lado, o estado T4 (26354 cm™) contou majoritariamente com a contribuicdo do
ligante auxiliar. Como os estados tripleto centrados nos [(-dicetonatos séo
praticamente degenerados, o estudo da TE envolveu apenas os estados T1 e Ta.
Diferentemente dos trabalhos anteriores, todos os canais de transferéncia
possiveis entre os niveis doadores S: (35903 cm?), T1 e T4 e 0s niveis
aceitadores °Ds, °D1 e Do foram considerados. Por meio do ajuste das taxas de

decaimento dos estados dos ligantes, usando um novo recurso inserido no
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codigo que resolve o sistema de equagfes de taxa, o rendimento quantico do

complexo foi devidamente reproduzido.

Figura 33. Complexo Eu5 estudado por nosso grupo em trabalho publicado por

Rashid Ilmi et al. (2021) [102].
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Deste modo, o desenvolvimento de codigos com a finalidade de: i) criar

o: E:r;;;]
o z7 zx

arquivos de entrada para calculos DFT/TDDFT com o ORCA,; ii) caracterizar os
estados excitados através do tratamento dos resultados INDO/S-CIS e TDDFT
obtidos com o ORCA,; iii) generalizar a modelagem da TE por meio da incluséo
de diversos estados dos ligantes e de varios estados excitados do ion Eu®*, e
iv) visualizar a estrutura e os orbitais moleculares de modo facil, indicaram

claramente o nascimento do LUMPAC 2.0.

No trabalho “Theoretical and experimental spectroscopic investigation of new
Eu(lll)-FOD complex containing 2-pyrrolidone ligand” [136] publicado em 2021,
as propriedades espectroscopicas do complexo [Eu(FOD)s3(2-Pyr).] (FOD =
6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-2,2-dimetil-3,5-octadionato e 2-Pyr = 2-pirrolidona)
foram estudadas com uma versédo em fase de desenvolvimento do LUMPAC 2.0.
O Eu®" estd coordenado a trés PB-dicetonas e dois ligantes auxiliares
monodentados (Figura 34). A funcédo de destacar o poliedro de coordenacédo
juntamente com a legenda dos atomos foi implementada e aplicada para
observar claramente o formato do poliedro do composto. A analise dos orbitais
moleculares revelou que os ligantes B-dicetonatos sédo 0s mais importantes para
a composicdo de Ti. Os autores notaram que os ligantes auxiliares né&o
desempenharam papel crucial no processo de TE. Assim, o estudo da TE incluiu

apenas 0s canais S1—°Ds e T1—°D1.
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Figura 34. Complexo [Eu(FOD)3(2-Pyr)2] estudado por nosso grupo em trabalho
publicado por Alex Santos Borges et al. (2021) [136].
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Em 2022, dois trabalhos foram publicados. No trabalho intitulado “Synthesis
and photophysical properties of ternary B-diketonate europium (lll) complexes
incorporating bipyridine and its derivatives” [23], os complexos Eu6, Eu7 e Eu8
(Figura 35) foram explorados. A analise dos NTOs com os resultados TDDFT
CAM-B3LYP/SVP/MWB52 mostrou que as transices mais importantes para o
processo de absorgcdo ocorreram em orbitais centrados tanto nas B-dicetonas
guanto nos ligantes auxiliares para todos os complexos. O estudo revelou que a
energia T1 de Eu6 e Eu8 ndo mudaram significantemente, sugerindo que a
presenca dos atomos de Br ndo interferiu na estrutura eletrénica do complexo
Eu6. Entretanto, Eu7 apresentou energia T1 menor devido a alta conjugacédo do
ligante auxiliar, o qual foi relevante para composi¢cdo do estado. Assim, para o
estudo da TE, apenas T1 foi considerado para Eu6 e Eu8 dado que as analises
revelaram a contribuicdo de ambos os ligantes, enquanto os estados Ti1 e T2
foram considerados para o Eu7, pois apresentaram contribuicdo majoritaria dos
ligantes neutro e B-dicetonatos, respectivamente.

Figura 35. Complexos estudados por nosso grupo em trabalho publicado por
Idris Juma Al-Busaidi et al. (2022) [23].
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O trabalho “Single component white-OLEDs derived from tris (8-diketonato)
europium(lll) complexes bearing the large bite angle NN 2-(4-
thiazolyl)benzimidazole ligand” [9] seguiu na mesma linha dos trabalhos
anteriores e os complexos Eu9 e EulO (Figura 36) foram estudados. A andlise
dos orbitais que mais importantes para os estados tripleto revelou que devido a
maior densidade eletrbnica nos ligantes p-dicetonatos em EulO, causada pela
maior quantidade de atomos de F, o ligante auxiliar ndo contribui com os trés
estados tripleto de menor energia. Como Ti, T2 e Ts foram praticamente
degenerados, apenas Ti foi utilizado para considerar a contribuicdo dos [3-
dicetonatos no processo de TE. A inclusdo de T4 permitiu a inclusédo do ligante
auxiliar no tratamento. Por outro lado, para Eu9, apenas o estado Ti foi
considerado, visto que apresentou participacdo de todos os ligantes. Por fim,
esse foi o primeiro trabalho publicado por nosso grupo em que outros estados

aceitadores além °Do, °D1 e °D4 do ion Eu®* foram contemplados nos célculos.

Figura 36. Complexos Eu9 e EulO estudados por nosso grupo em trabalho
publicado por Rashid limi et al. (2022) [9].
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O trabalho “Efficient Red Organic Light Emitting Diodes of Nona Coordinate
Europium  Tris(B-Diketonato) = Complexes Bearing 4’-Phenyl-2,2°:6°,2"-
Terpyridine” [103] foi publicado em 2023 e a luminescéncia dos complexos Eull
e Eul2 (Figura 37) foi estudada. As imagens tridimensionais dos complexos
juntamente com o0s poliedros de coordenacdo permitiram uma melhor
visualizacao do poliedro prismatico esférico trigonal tricarpado distorcido (grupo
pontual Dsn) de Eull e antiprismatico quadrado carpado esférico distorcido
(grupo pontual Cav) de Eul2. Os espectros de absorgédo experimentais e teoricos
para ambos os complexos foram bastante similares. As figuras dos NTOs
referentes as transicbes eletrbnicas, calculadas com CAM-
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B3LYP/TZVP/MWB52, das trés bandas de absorgéo mais intensas mostraram a
relevancia de todos os ligantes. Além disso, os ligantes auxiliares sdo mais
relevantes para a composicado das bandas em menores comprimentos de onda.
Ja os B-dicetonatos desempenharam papel mais crucial para as bandas de
maiores comprimentos de onda. Para formacgédo de Ti, ambos os ligantes se
mostraram relevantes. Assim, o estudo da TE foi feito com os niveis doadores
S1 e Ti dos ligantes. Tal como no trabalho antecessor, varios niveis aceitadores

do Eu3* foram considerados.

Figura 37. Complexos Eull e Eul2 que foram estudados por nosso grupo em
trabalho publicado por Rashid Iimi et al. (2023) [103].
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O estudo intitulado “Highly Efficient Red-Emitting OLEDs Prepared from
Nona-Coordinated Europium(lll) Complexes” [137], publicado em 2024,
estendeu as ideias dos seus antecessores. Trés complexos nonacoordenados
da mesma classe que os anteriores, foram estudados: Eul3, Eul4 e Eulb5
(Figura 38). Os poliedros de todos o0s complexos possuiram geometria
antiprisma quadrada com tampa esférica, com simetria ideal C4v. Justamente por
suas similaridades, os espectros de absor¢ao tedricos dos complexos calculados
com CAM-B3LYP/TZVP/MWB52 foram semelhantes, com Eul5 exibindo um
pequeno deslocamento para o azul. Os NTOs mostraram que em todos 0s
complexos ha contribuicdo de todos os ligantes para as excitacdes eletrénicas.
Os complexos Eul3 e Eul4 apresentaram estruturas eletrbnicas semelhantes,
em gue os B-dicetonatos foram mais proeminentes. J4 para Eul5, as principais
transicbes ocorreram majoritariamente no ligante neutro NapTerPy, explicando

o deslocamento observado para o azul nos espectros de absorcao teorico e
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experimental. Assim, apenas os estados Si e Ti foram considerados para
estudar a TE em todos os complexos, além de diversos estados aceitadores do
Eu®*. Os estados T1 dos complexos apresentaram altas taxas de transferéncia
para os estados °D: e °Do. J4 0 estado S: favoreceu a populacgéo eletronica dos
estados °Gz e °Gsz do Eu®*.

Figura 38. Complexos estudados por nosso grupo em trabalho publicado por
Rashid Iimi et al. (2024) [137].
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No trabalho “Deciphering intersystem crossing and energy transfer
mechanisms in a nonacoordinated ternary europium(iii) complex: a combined
spectroscopic and theoretical study”, recentemente publicado, o complexo Eul6,
mostrado na Figura 39, foi estudado [138]. Em razdo da fase avancada de
desenvolvimento do LUMPAC 2.0, a aplicacdo de todas as novas
implementagfes foi oportuna neste trabalho. Varios funcionais da densidade
foram testados, em conjunto com a funcdo de base TZVP e o ECP MWB52,
quanto a previséo teorica do espectro de absorcdo. O funcional PBE1PBE foi
aquele que forneceu um espectro mais concordante ao experimental. Para as
duas bandas mais intensas, a analise NTO mostrou que o ligante auxiliar
contribuiu majoritariamente para a absor¢do no menor comprimento de onda,
enquanto os ligantes B-dicetonatos foram mais relevantes para a absor¢cdo no
maior comprimento de onda. Essas observagdes concordaram com oS espectros

experimentais obtidos para os ligantes separadamente.

Figura 39. a) Estrutura do complexo Eul6 estudado e b) diagrama de Jablonski
do complexo, destacando em azul as taxas ajustadas e em vermelho as taxas
parametrizadas.
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2003 Fonte: Adaptado de Houda Al-Sharji et al. (2024) [138].
2004
2005 Esse trabalho traz uma abordagem diferencial devido aos decaimentos néo

2006 radiativos S1—So e Si—Ti terem sido determinados experimentalmente
2007 (6,85x10%° s e 1,45%x10%0 s1, respectivamente) através da espectroscopia de
2008 absorcédo transiente ultrarrapida. Isto possibilitou o estudo das demais taxas de
2009 decaimento e cruzamento intersistema em funcéo das taxas experimentais. Para
2010 isso, o LUMPAC 2.0 aplicado na parametrizacdo das taxas desconhecidas. Foi
2011  possivel identificar a necessidade da inclusdo de mais um estado tripleto. Além
2012 do Ti1 centrado nos ligantes B-dicetonatos, o estado T4 centrado no ligante

2013  auxiliar também foi incluido na modelagem da TE.

2014 Simplificadamente, o esquema de TE postulado para o complexo estudado
2015 ocorreu da seguinte forma: So—Si1—Ts+—Ti1—Eu(lll). Deste modo, um papel
2016 importante para o ligante neutro no processo de TE foi destacado, além de evitar
2017 que moléculas do solvente sejam coordenadas ao centro metalico. O ajuste das
2018 taxas dos decaimentos Si1—T4, Ta—T1 e T1—So possibilitou determinar valores
2019 Otimos de taxas para o sistema de modo a reproduzir o rendimento quéantico
2020 tedrico. A Figura 39b mostra o diagrama de Jablonski utilizado para ilustrar o
2021 mecanismo de TE com as taxas parametrizadas destacadas em vermelho e as

2022  taxas obtidas experimentalmente em azul.

2023 O trabalho “Insights of Europium and Terbium(lll) complexes containing
2024 Lawsone ligand: Synthesis, Characterization and Biomolecules Studies” foi
2025 recentemente submetido a revista Journal of Molecular Structure. Nesse estudo

2026 foi feita uma investigacéo sobre a ndo luminescéncia de dois complexos de Eu3*
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e Tb3® ligados a ligantes lausonas (Lau), [Eu(Lau)3(H20)3] e [Th(Lau)z(H20)3]
(Figura 40). Devido a nao possibilidade de determinacéo de dados de fotofisicos,
valores quantitativos experimentais ndo foram determinados, como eficiéncia e
rendimento quéantico. Assim, o tratamento executado é totalmente teorico. As
geometrias otimizadas dos complexos foram obtidas com DFT PBE1PBE/TZVP
com o efeito implicito do solvente dimetilsulféxido (DMSQO). Os ECPs utilizados
foram o MWB52 para Eu®* e MWB54 para Th3*. Os estados excitados foram
calculados com o mesmo nivel de teoria com TDDFT, exceto pelo funcional
hibrido, utilizando CAM-B3LYP.

Figura 40. Complexos pouco luminescentes com ligantes lausonas estudados.
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As propriedades espectroscoépicas dos ligantes sdo semelhantes em ambos
os complexos, visto que a diferenca pratica dos ions lantanideos durante a
otimizacdo geométrica e absorcao de energia € infima. Assim, foi constatado que
as lausonas sdo protagonistas na absorcdo e TE. As energias T1 de ambos
complexos (por volta de 15840 cm™t) sdo bem menores que a energia dos niveis
emissores dos ions Eu®* (°Do, 17293 cm?) e Th®* (°D4, 20568 cm™), indicando a
pouca populacdo energética desses estados. Assim, foi feito um estudo inédito
considerando os estados Si, 0s singletos com maior for¢a de oscilador (Sn) e 25
estados tripletos de menor energia, a fim de investigar as taxas entre os niveis
dos ligantes aos niveis aceptores dos ions Ln3*. Foram considerados todos os
estados aceptores dos ions disponiveis no LUMPAC e os niveis emissores do
Eu®* e Th3 foram tratados separadamente, enquanto as taxas para os demais
niveis aceitadores foram somadas. Em todos os canais envolvendo Ti, Wsr
acarretou exponencialmente maior que Wer. Os principais canais mais eficientes
envolveram o0s estados Si por possuir energias levemente acima dos niveis
aceitadores (cerca de 23800 cm™). A contribuicdo dos outros 24 estados tripletos
€ semelhante a Tz, isto €, Wer sdo menores que Wer. Além disso, foi observado
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gque o aumento gradual das energias tripleto provoca uma redugdo em sua
contribuicdo tanto para Wer quanto Wsr. Como consequéncia da alta
retrotransferéncia envolvendo os niveis tripleto de menor energia, a populacao
dos niveis emissores dos ions lantanideos é prejudicada, impedindo a
luminescéncia eficiente. A Figura 41 traz diagramas que esquematizam o

tratamento tomado nesse estudo.

Figura 41. Diagramas de energia de Jablonski do tratamento adotado para o
estudo dos complexos a) [Eu(Lau)3(H20)s] e b) [Tb(Lau)s3(H20)3].
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Por fim, o trabalho intitulado “LUMPAC 2.0 — Bridging Theory and Experiment
in the Study of Luminescent Systems” esta em processo de submissao, através
do qual os novos recursos do LUMPAC 2.0 serdo divulgados para toda a
comunidade académica, além da disponibilizacdo da sua versdo beta do

programa.
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CONCLUSOES

O estudo da luminescéncia em complexos de Ln3* esta bastante atrelado a
investigacdo do processo de transferéncia de energia (TE) ligante-metal. Para
isso, diversas ferramentas teoricas podem ser utilizadas. Nesse trabalho, o
recém desenvolvido LUMPAC 2.0 foi apresentado. Esta versdo estende os
recursos disponiveis na primeira versdo do programa. A nova versdo conta com
varios aprimoramentos como a possibilidade de inclusdo de mais canais de TE
através da possibilidade de selecionar mais niveis doadores dos ligantes e
aceitadores do metal. Além disso, o célculo das taxas de TE néo se limita apenas
aos compostos de Eu®*, na versdo 2.0 é possivel estimar essas taxas também

para compostos de Th3*.

7

A renderizacdo e edigcdo dos orbitais € uma das principais ferramentas
disponiveis no LUMPAC 2.0, sendo importante para a identificacdo das regifes

moleculares mais relevantes no processo de TE.

Vale ressaltar que a nova versdo do LUMPAC foi desenvolvida usando a
linguagem Python, o que facilitou a codificacdo das novas ferramentas. Além
disso, a equipe de desenvolvimento do programa pode ser aumentada, visto a

acessibilidade de Python.

Através do LUMPAC 2.0, é possivel fazer a juncdo das metodologias
classicas, da generalizac&o dos estados e da fluoro e fosforescéncia a partir da
utilizacéo das taxas intraligantes obtidas dessa ultima. Dessa forma, é possivel
obter resultados quantitativos de rendimento quéantico teérico mais condizente

com os dados experimentais.

Ao longo do desenvolvimento do LUMPAC 2.0, trabalhos foram publicados
em revistas especializadas nos quais as novas ferramentas ja foram utilizadas.
Onze trabalhos ja foram publicados/submetidos por membros do nosso grupo de
pesquisa, destacando a aplicagao direta das novas funcionalidades. Isso ilustra
que as ferramentas passaram por um processo de validacdo antes de serem
implementadas ao LUMPAC 2.0.
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PERSPECTIVAS DO TRABALHO

e Prosseguir com o desenvolvimento do LUMPAC, inserindo mais

ferramentas, abrangendo sua utilizacao.
e Publicar o artigo cientifico do LUMPAC 2.0 em um periédico internacional.

e Disponibilizar a versdo beta do programa para toda a comunidade

académica.

e Aplicar o LUMPAC 2.0 em trabalhos de colaboracéo teorico-experimental a
fim de estudar mais complexos de Eu®* e estender os métodos implementados

no LUMPAC para outros ions Ln3*.

e Aplicar as diferentes modelagens de transferéncia de energia em novos
sistemas usando o LUMPAC 2.0 para aprofundar os estudos sobre

luminescéncia de complexos de Eus*.
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APENDICE
Manual do Pacote Computacional LUMPAC - verséao 2.0
Médulo 1 — Otimizagdo geométrica

O processo de otimizacdo de geometria é a primeira etapa para estudar a
luminescéncia de um sistema contendo ion lantanideo. A geometria € importante
para a previsdo teérica dos parametros de Judd-Ofelt, pois tais parametros
dependem do ambiente quimico em volta do ion lantanideo (primeira esfera de
coordenacao). Para tanto, o LUMPAC apresenta um médulo designado a criar
uma interface grafica para o pacote semiempirico MOPAC (Figura 42). Este
moédulo facilita ainda mais a aplicacdo dos modelos semiempiricos
desenvolvidos por nosso grupo de pesquisa [80—85] que estdo implementados
no programa MOPAC.

Figura 42. Mddulo responsavel pelo processo de otimizacdo de geometria
usando os modelos semiempiricos contidos no pacote computacional MOPAC.

Module 1: Geometry Optimization

uuuuuuuuu

The current O Ky i vl for 326 days rAC Verson 240 Qi s

Todos os recursos implementados no LUMPAC 2.0 serdo demonstrados
usando o sistema [Eu(btfa)s(bpy)] (Figura 43) como estudo de caso. O ligante
btfa é a B-dicetona 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanediona, enquanto que bpy € a
bipiridina [23].
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Figura 43. Representacao bidimensional do complexo [Eu(btfa)s(bpy)].

/, N\
\ N N /

Um arquivo de extensdo .mol2 contendo a geometria do sistema a ser
estudado é necessario no calculo da otimizacdo de geometria. Através das
conectividades entre os atomos presentes no arquivo .mol2, um arquivo de
entrada para o MOPAC de extensdo .mop é criado com a estrutura organizada
de modo que o LUMPAC possa identificar o poliedro de coordenacéo facilmente.
O arquivo .mol2 pode ser gerado usando programas graficos tais como
HyperChem [139], Gabedit [140], Avogadro [135], Mercury [141] dentre outros.
Além disso, programas como o HyperChem, Gabedit e Avogadro viabilizam o
desenho de estruturas quimicas tridimensionalmente de maneira interativa. Um
tutorial detalhado sobre como construir estruturas quimicas usando o Gabedit e
HyperChem pode ser acessado no seguinte link:

http://www.sparkle.pro.br/tutorial/drawing-complexes.

Procedimento para Otimizacao de Geometria usando o LUMPAC

1. Verifique se a opcdo “Open .mol2 File” esta selecionada. Depois disso, clique no

botdo '** | (Figura 44) para abrir 0 arquivo .mol2.

A Figura 44 mostra em detalhes as funcionalidades de cada elemento
grafico do médulo 1 do LUMPAC. Enfase é dada aos diferentes tipos de arquivos

gue podem ser usados como arquivos de entrada para o LUMPAC.


http://www.sparkle.pro.br/tutorial/drawing-complexes
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usados como arquivos de entrada para a otimizacao de geometria.

Selecdo do arquivo
.mol2 como arquivo de
entrada do LUMPAC.

Selecdo do arguivo .mop
(arquivo de entrada do
MOPAC) como arquivo
de entrada do LUMPAC.

Selecio do arquivo de
saida do MOPAC
(.out) para
visualizacdo da
estrutura otimizada.

Open @ .mol2 File

(©) MOPAC .mop File

() MOPAC .out File:

—

)

Abre o tipo de
arquivo
selecionado.

=

el

Localizacdo de uma sentenca

especifica no arquivo mostrado no

visualizador de arquivos do
LUMPAC.

O arquivo .mol2 (“Tripos Mol2 file”) € um formato de arquivo que contém as
posi¢coes atbmicas em coordenadas cartesianas e informacdes sobre as ligagdes
conectando os atomos. A Figura 45 apresenta 0 arquivo .mol2 do sistema

[Eu(btfa)s(bpy)] criado usando o programa Mercury a partir da correspondente

estrutura cristalografica.

Figura 45. Arquivo .mol2 do sistema [Eu(btfa)s(bpy)] criado pelo programa

Limpa o
projeto de
calculo.

Inicia o processo de
otimizacao de
geometria.

[

Interrompe o processo de
otimizacao de geometria.

|

Mercury.
1 @<TRIPOS>MOLECULE
2 *kkkk
3 8492000
4 SMALL
5 GASTEIGER
6
7 @<TRIPOS>ATOM
8 1 Eul 2.1491 13.6285 4.3851 Eu 1 RES11 0.0000
9 2 F1 -1.9750 11.9825 2.2022 F 1 RES11 0.0000
10 3 F2 -1.5794 10.3949 3.5416 F 1 RES11 0.0000
11 4 F3 -1.3002 10.1168 1.4498 F 1 RES11 0.0000
12 5 F4 3.9520 18.6738 2.8922 F 1 RES11 0.0000
13 6 F5 3.9550 17.4180 1.2010 F 1 RES11 0.0000
14 7 F6 51691 16.9410 2.8952 F 1 RES11 0.0000
15 8 F7 -1.8535 14.3589 7.2105 F 1 RES11 0.0000
16 9 F8 -0.9042 145110 9.1019 F 1 RES11 0.0000
17 10 F9 -0.9429 12.6569 8.1076 F 1 RES11 0.0000
18 11 01 2.9953 12.2862 26219 03 1 RES11 0.0000
89 82 H39 7.5656 14.2822 4.2780 H 1 RES11 0.0000
90 83 C40 5.5662 13.9281 4.4866 C.3 1 RES11 0.0000
91 84 H40 5.2995 14.7674 4.1307 H 1 RES11 0.0000
92 @<TRIPOS>BOND
93 1 1 11 1
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94 2 1 12 1
95 3 1 13 1
182 90 81 82 1
183 91 81 83 0
184 92 83 84 1
185

Atencdo: E muito importante assegurar que, caso a estrutura seja montada
manualmente, todas as ligacbes envolvendo o ion lantanideo e os atomos

doadores aparecam explicitamente como mostradas na Figura 46.

Figura 46. Estrutura do complexo [Eu(btfa)s(bpy)] montada com o programa
Avogadro, explicitando todas as ligacdes entre ion lantanideo e os atomos
doadores dos ligantes.

2. Clique no botgp CPenMoPACexe

MOPAC externo.

(Figura 47) para definir o diretério do programa

Figura 47. Interface do LUMPAC mostrando como integrar um executavel do
MOPAC ao LUMPAC.

Status do calculo que esta sendo executado. (-/_j

Set MOPAC .exe Path:  C:/Program Fles/MOPAC binfmopac. exe Open MOPAC exe | RunProgress:  The calkculation is not running.

Especifica o diretério onde
o0 MOPAC esta localizado.

Desde o0 ano de 2022, o codigo fonte mais recente do MOPAC [142] esta
sendo distribuido gratuitamente por meio do seguinte repositério do GitHub:
https://github.com/openmopac/mopac. A versdo executavel do MOPAC é
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instalada sem a exigéncia de uma chave de ativacdo. O MOPAC conta com
todos os modelos semiempiricos parametrizados para os ions lantanideos, a
saber: RM1, Sparkle/AM1, Sparkle/PM3, Sparkle/PM6, Sparkle/PM7 e
Sparkle/RM1. A integracdo do MOPAC ao LUMPAC é bastante simples, sendo
necessario apenas fornecer o diretério onde o MOPAC esta localizado (Figura
47).

3. As palavras-chaves (Figura 48) devem ser adequadamente especificadas antes de

realizar a otimizacdo de geometria. Assim que o arquivo .mol2 for carregado, o

botdo * (Figura 44) sera ativado.

As palavras-chaves séo editadas através da interface do LUMPAC (Figura
48). Os parametros mais importantes a serem definidos séo: o tipo de método a
ser usado e a carga total do sistema. A linha de edicdo completa as palavras-
chaves automaticamente assim que digitadas. Dessa forma, a linha de edicao

assegura ao usurario entrar com as palavras-chaves com a sintaxe correta.

Figura 48. Editor de palavras-chaves do MOPAC no médulo de otimizacao de
geometria.

Define o modelo semiempirico
a ser utilizado. Especifica a carga total do sistema.

T Edit MOPAC Keywords
Semiempirical Model:  RM1 ~  Charge of the System: 0 =

MOPAC Additional Keywords:  PRECISE GEO-OK XYZ T=10D ALLVEC BFGS GNORM=0.25
y i

Q Palavras-chaves do MOPAC utilizadas por padrao. Outras podem
ser adicionadas ou removidas usando esta linha de edicao.

4. Selecione a aba Compare Models (Figura 49) para comparar a geometria do

arquivo de entrada com a geometria calculada pelos métodos semiempiricos.

Através do groupbox Compare Models é possivel estimar a diferenca entre
a geometria de entrada e as geometrias calculadas com diferentes modelos
semiempiricos por meio do desvio quadratico médio das posi¢cdes atdbmicas

(RMSD, do inglés Root Mean Square Deviation of atomic positions). Através do
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RMSD, as estruturas calculadas sdo sobrepostas a estrutura inicial e o erro de
distancia e angulos de ligacdo sdo contabilizados. Os valores de erro sdo
armazenados em um arquivo de texto chamado rmsd.txt (Figura 50), contido em
uma pasta chamada compare_geoms juntamente com outros arquivos

provenientes dos calculos.

Figura 49. Recurso Compare Models, mostrando a selecdo dos modelos a
serem comparados e da quantidade de nucleos l6gicos para a execucdo dos
calculos em paralelo.

Opggo p?r?‘ compara'\gao dos modelos Quantidade de nucleos légicos para usar
semiempiricos atraves do RMSD com a

. nos calculos com os diferentes modelos.
estrutura de entrada fornecida.

t_/ Compare Models /
CPUs number: 2 |5 Choose Models:

[RM1 | Sparkle/AM1| Sparkle/PM6
Sparkle/RM1 Sparkle/PM3 SEarklef'PM?f

Seleciona os modelos a serem
usados na otimizacao de geometria.

Figura 50. Arquivo rmsd.txt com os erros estimados entre a estrutura de entrada
e as estruturas calculadas usando os modelos semiempiricos escolhidos.

23 Values of RMSD(angs.)
24 normal kabsch
25  Eu(btfa)3(bpy)_RM1 1.4880 1.4630

26  Eu(btfa)3(bpy)_Sparkle-RM1 1.4747 1.4558
27  Eu(btfa)3(bpy)_Sparkle-AM1 1.3336 1.3048
28  Eu(btfa)3(bpy)_ Sparkle-PM3 1.2959 1.2683
29  Eu(btfa)3(bpy)_Sparkle-PM6 1.3218 1.2993
30 Eu(btfa)3(bpy) Sparkle-PM7 1.1727 1.1599

5. Clique no botéo * para executar o calculo de otimizacao de geometria usando o
programa MOPAC.

Atencao: o arquivo de saida gerado pelo MOPAC tera extensdo .out e mesmo
nome do arquivo de entrada. Este arquivo de saida serd salvo no mesmo

diret6rio do arquivo de entrada. Assim que o arquivo .out € modificado durante a
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execucao do MOPAC em segundo plano, o contetdo do arquivo € atualizado no
visualizador de arquivos do LUMPAC, fornecendo informacgdes sobre 0 processo

de otimizacdo de geometria.

6. Quando o célculo é finalizado, o usuério pode optar em visualizar a estrutura de

partida ou a estrutura otimizada (Figura 51).

A Figura 51 mostra os visualizadores de arquivos e de moléculas do
LUMPAC no moédulo de otimizacdo de geometria. E possivel destacar o
visualizador de moléculas caso o usuario pretenda visualizar a estrutura
molecular detalhadamente, modificar parametros visuais e salvar a imagem
como arquivo .png (Figura 52). Para retornar o visualizador para a posi¢cao de

origem, basta apenas um duplo clique sobre a janela.

Figura 51. Visualizadores de arquivos e de molécula do LUMPAC no modulo de
otimizacao de geometria.

[ Destaca o visualizador de moléculas, possibilitando a visualizacéo de detalhes. I

A estrutura inicial é Permite a visualizag&o da estrutura otimizada,
mostrada no visualizador desde que o calculo de otimiza¢&o de geometria Mostra ou oculta o
de moléculas. tenha sido finalizado com sucesso. visualizador de moléculas.

k r—\/ LUMPAC Viewer zf
(] View Molecule in the Undocked Windows O Input Show Molecule Viewerj

) Ouput

mol2Input File  MOPAC .out File Molecule Viewer 3

POS>MOLECULE

R g
IEEE RN

5
G e e e

Vi li
documento mostrado. arquivos do LUMPAC. ] [n:gréibzlzgcélrodEUMPAC. ]

X 4 Previous ®Next [ Case Sensitive
Q [Buscar caracleres no ] [Visualizador de
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Figura 52. Visualizacao do sistema [Eu(btfa)s(bpy)] e possibilidades de edi¢cao

da imagem.

Um cliqgue duplo com o Botdo Esquerdo do Mouse
sobre essa janela retorna ajanela para a posi¢do inicial.

Madifica a
color de cada
atomo.

Modifica a color
do plano de
fundo.

Adiciona rotulos
aos atomos do

o, Module 1: Geometry Optimization .
- L < @ « - x| | Mostra o poliedro
o

de coordenagdo,
possibilitando a sua
edicdo.

Mostra as arestas
do poliedro de
coordenagéo,
possibilitando a
edigdo da largura e
color.

=,

-
Salva a imagem do

ﬁ

composto.
\ 7
Adiciona legenda dos diferentes Remove os ligantes da estrutura mantendo Ajusta a tolerancia
atomos presentes no composto. apenas os atomos ligados ao ion de ligacdo
lantanideo. quimica.

A configuragdo da visualizagao

pode ser alterada através do cursor do

mouse. A Tabela 24 mostra os comandos relacionados com as funcbes de

translacéo, rotacao e zoom.

Tabela 24. Comandos relacionados

com as funcgbes de translacdo, rotacao e

zoom da estrutura visualizada (visualizador de moléculas).

Comando

Funcéao

Pressionar o botdo esquerdo do
mouse e mover 0 mouse.

A visualizacdo € movida livremente.

Pressionar os botdes SHIFT e
esquerdo do mouse e mover o
mouse.

A operacéo de translacao é
executada.

Pressionar o botdo direito do mouse
€ mover 0 mouse.

Ao mover 0 mouse para frente, 0 zoom
€ aumentado; ao mover para tras, o
zoom é reduzido.

Girar a roda de rolagem do mouse.

O zoom ¢ alterado.

Pressionar os botdes CTRL e
esquerdo do mouse e mover o
mouse.

A visualizacao é girada.

O LUMPAC também executa a otimizacdo de geometria utilizando um

arquivo .mop (arquivo de entrada do MOPAC) como arquivo de entrada. Com

essa opcao selecionada, nao € permitido editar as palavras-chaves do MOPAC
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usando a interface do LUMPAC. Para alterar as palavras-chaves do arquivo

.mop, é necessario edita-lo usando um editor de texto.

Moédulo 2 — Célculo dos estados excitados

O LUMPAC também possui um modulo responsavel pelo célculo dos
estados excitados singleto e tripleto dos ligantes do sistema (Figura 53), com o
auxilio do programa ORCA [143]. Deste modo, o0 médulo 2 do LUMPAC atua
como uma interface gréfica para o ORCA. As energias dos estados excitados
sao importantes para calcular as taxas de transferéncia e retrotransferéncia de
energia entre os ligantes, que atuam como uma antena, e o ion lantanideo. O
ion lantanideo é convenientemente substituido por uma carga pontual 3e+ para
viabilizar o célculo dos estados excitados dos ligantes usando o modelo
semiempirico INDO/S (do inglés Intermediate Neglect of Differential Overlap)
[27,28] implementado no ORCA.

Figura 53. Mddulo responsavel pelo calculo da energia dos estados excitados
dos ligantes do sistema usando o programa ORCA.

* LUMPAC - Luminescence Package - o x
o B Module 2: Excited States
Patt Open Q) MOPAC .out Fle () ORCA .orinp Fie: i P 3
Geometry
Cotmizaton Set ORCA .exe Path: C:/jorcal.0.4jorca.exe Open orca.exe. | Run Progress:  The calculation & not running.
Edit ORCA Keywords
pointcharge Flename: Humber of States: 25|35 (Default value is equal to 25)
(B Select Exitation Window (Mumber of molecuar orbitais for CIS cakulations)
Exoited States
Colulaton | Mumber of Ocaupied .0, 20 [3] Number of Unocapied MO, 20 (&
LUMPAC Viewer
Spectascopic MOPAC .outFle  ORCA .orcout Fie
Progertes
Cauiation
* 5 o
e
P4,
pLl
.
Molecules Hewer
Py
«;K'j \
L\
N
Fies Converter
.
D X @ Previous Bhext [ Cose Sensitve
About LUMPAC
The current CD Key is valid for 273 days. LUMPAC Version 2.4.1 (@) Cick to chack for updates

O ORCA consiste de um pacote computacional moderno para o calculo de
estrutura eletrénica, o qual é desenvolvido pelo prof. Frank Neese (Universitét

Born). O projeto de desenvolvimento do ORCA conta com a contribuicdo de
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muitos grupos de pesquisas, sendo disponibilizado gratuitamente para
académicos. Para efetuar o download do instalador do programa, € necessario
apenas criar um cadastro no seguinte site:

https://orcaforum.kofo.mpg.de/app.php/portal e nenhuma licenca é necesséria.

As novas versdes do ORCA ocupam cada vez mais espac¢o na unidade de
armazenamento em razao dos novos recursos adicionados. Como exemplo, a
versao 5.0.4 para Windows ocupa cerca de 24 GB. A versao mais atual (6.0)
conta com um instalador que ajuda a selecionar os pacotes desejados para
serem instalados no computador. Independentemente da verséo, todos os

arquivos devem ser alocados em uma Unica pasta.

O LUMPAC executa o ORCA usando linhas de comando. Para evitar
qualquer problema relacionado a interagcdo do LUMPAC com o ORCA, é
altamente recomendado adicionar os arquivos executaveis do ORCA em um

diretério com o nome curto, tal como C:\ORCA, por exemplo.

Uma grande variedade de célculo pode ser realizada com o programa
ORCA, desde a otimizacdo de geometria a calculo de parametros espectrais,
usando diferentes niveis de teoria. Apesar de toda essa funcionalidade, o
LUMPAC utiliza o ORCA apenas para calcular os estados excitados dos ligantes
com o método baseado em intera¢gfes de configuracdes simples (CIS) aplicando
o modelo semiempirico INDO/S. O programa ORCA néo é dominio publico como
o MOPAC. Consequentemente, o LUMPAC néo o pode distribuir; diante disso, €
requerido a obtencdo do ORCA conforme procedimento descrito anteriormente.

Procedimento para o Calculo dos Estados Excitados usando o LUMPAC

1. Defina o diretério do programa ORCA externo (Figura 54) usando o procedimento
ja mostrado para o moédulo de otimizacdo de geometria.

2. Assim que definido o diretério onde o programa ORCA esta localizado, clique no

botéo IZI (Figura 54) para abrir 0 arquivo de saida do MOPAC (.out) criado pelo

processo de otimizacdo de geometria descrito anteriormente.
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Figura 54. Interface do LUMPAC mostrando como integrar o programa ORCA
ao LUMPAC e os diferentes tipos de arquivos que podem ser usados como
arquivos de entrada para a execucao do calculo dos estados excitados.

Seleciona um arquivo de entrada do ORCA.

Seleciona arquivo de saida do MOPAC (.out) Quando esta opgao € definida, nao € permitida
como arquivo de entrada do LUMPAC. a edigao das palavras-chaves.

Open @ MOPAC .outFle () ORCA.orcinpFile:  C:/Users/willy/Area de Trabalho/Eu(btfa) 3(bpy).out i ’ Q& X
Set ORCA .exe Path: C:forca5.0.4forca.exe Open orca.exe | RunProgress:  The calculation is not running \

] Quando o calculo é finalizado, ao clicar nesse botao, o
maodulo que calcula o espectro de absorcao a partir do
arquivo de saida do ORCA é mostrado.

[ Define 0 executavel externo do ORCA.

3. Os parametros para o calculo com o ORCA (Figura 55) devem ser especificados
antes de executar o calculo dos estados excitados. Defina o nimero de estados

para serem calculados. Opcionalmente, o intervalo de orbitais que serdo usados na

interagdo de configuragdes simples (CIS) pode ser alterado. O botéo i (Figura

54) sera ativado assim que o arquivo de saida do MOPAC for carregado.

Figura 55. Editor dos parametros do célculo dos estados excitados usando o
ORCA.

Fornece informa¢des sobre o nome do arquivo em que as cargas
pontuais que substituirdo o Ln* serdo armazenadas.

C Edit ORCA Keywords

.pointcharge Filename: Eu(btfa)3(bpy).pointcharge Number of States: 255 (Default value is equal to 25)
Select Exdtation Window (Number of molecular orbitals for CI5 calaulations)

meer of Occupied M.O. 20 51 Number of Unoccupied M.O. 20 =

Altera a janela de excitacdo padrao Especifica o nimero
considerada no calculo das interagcdes de de estados excitados
configuragfes simples. que serdo calculados.

Antes de o LUMPAC executar o ORCA, o arquivo de entrada para o ORCA
€ criado com o mesmo nome do arquivo de saida do MOPAC considerado,
entretanto, com a extensao .orcinp. O arquivo de entrada do ORCA criado para
0 composto o [Eu(btfa)s(bpy)] pode ser visualizado na Figura 56. Ja o arquivo

de saida que sera criado pelo ORCA tera a extensao .orcout.
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Figura 56. Arquivo .orcinp criado pelo LUMPAC a partir do arquivo de saida do
MOPAC do sistema [Eu(btfa)s(bpy)]. Este arquivo sera usado como arquivo de
entrada para o programa ORCA.

00 ~NO Ol W NP

IRHF ZINDO/S TightSCF DIIS PrintBasis
%method

frozencore fc_ewin

End

%cis
ewin -0.415580,0.073982
nroots 25
maxdim 100
Triplets true

end

%output
print[p_mos] 1
print[p_basis] 2
print[p_orben] 2

end

%pointcharges "[Eu(btfa)3(bpy)]. pointcharge"
*xyz -3 1

O 2.8953 12.4062 2.8338
@) 0.6162 12.0218 3.9834
@) 0.7133 15.0113 3.6223
O 3.3223 15.2461 3.4113
H 7.8108 13.7665 4.7531
C 5.6575 13.5756 4.8680
H 5.4579 14.4262 4.1831

O numero de estados excitados (nroots) pode ser visto na sétima linha do

arquivo exibido na Figura 56. A oitava linha mostra o tamanho da matriz ClI

(Configuration Interaction) que sera usada no célculo CIS. Como pode ser

visualizado na Figura 56, a décima sexta linha indica 0 nome do arquivo

.pointcharge, no qual as cargas pontuais que substituirdo o lantanideo serao

armazenadas. Consequentemente, o arquivo .orcinp contera somente as

coordenadas atbmicas da parte organica do sistema. Como o0 complexo

[Eu(btfa)s(bpy)] apresenta apenas um ion Eu3*, somente uma carga pontual sera

usada (Figura 57).
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Figura 57. Arquivo .pointcharge contendo a carga pontual +3e que substituira o
ion lantanideo.

1 1
2 3.0 2.2392 13.6030 4.7796

Aviso: O arquivo .pointcharge fornecera as coordenadas cartesianas do ion
lantanideo quando o arquivo .orcout for requerido como entrada para o LUMPAC.
Por causa disso, 0 arquivo .pointcharge tem que estar no mesmo diretorio e ter

0 mesmo nome do correspondente arquivo .orcout.

A décima sétima linha (Figura 56) apresenta a seguinte sequéncia de dados:
tipo de coordenadas, carga do sistema (considerando somente os ligantes) e a
multiplicidade do sistema. Uma multiplicidade igual a 1 (singleto) indica que todos
os elétrons estdo emparelhados. Por causa disso, a primeira linha mostra a
palavra-chave RHF (Restricted Hartree-Fock), indicando que um célculo de
camada fechada sera executado. Se a carga do sistema estiver errada, 0 ORCA
notificara um erro e o célculo sera interrompido. Para minimizar o risco de erros,
o LUMPAC cria um arquivo de entrada para o ORCA usando a mesma carga
especificada no processo de otimizagdo de geometria. Em decorréncia disso, o
usuario deve atentar-se a carga especificado para o sistema desde 0 processo

de otimizacdo de geometria no médulo 1.

4. O arquivo de saida do ORCA terd o mesmo nome do arquivo .orcinp, mas com uma

extensao diferente (.orcout).

A Figura 58 mostra o arquivo de saida do ORCA no visualizador de arquivos
do LUMPAC. O arquivo .orcout também pode ser visualizado em qualquer outro

editor de arquivo de texto.
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Figura 58. Visualizador de arquivos do LUMPAC mostrando o arquivo de saida
criado pelo ORCA.

Visualizagdo do arquivo de saida do
MOPAC usado como arquivo de entrada Visualizagdo do arquivo criado
do célculo dos estados excitados. pelo ORCA.

/\%PAC e

MOPAC .out File ORCA ,orcout File

Dipole components al
% v,z [a.u.] @ 1.
x,v,z [Debye]: 4,792396

Timings for individual modules:

vidual times
STO in calculation

TOTAL RUN TIME: 0 days 0 hours 0 minutes 19 seconds 346 msec

X @ Previous ®Next [ Case Sensitive

Se 0 usuario possuir um arquivo de entrada do ORCA (.orcinp), € possivel
usar este arquivo para realizar um calculo dos estados excitados usando o
LUMPAC. Como o LUMPAC né&o permite editar as palavras-chaves do arquivo

.orcinp, caso necessario, o usuério deve recorrer a um editor de arquivo de texto.

Para definir o intervalo de orbitais moleculares que sera considerado no

calculo CIS, o usuario pode modificar a opgéo “Select Excitation Window” (

Figura 55. Editor dos parametros do calculo dos estados excitados usando
0 ORCA.

). Por padréo, o LUMPAC considera uma janela de excitacdo que inclui os
20 orbitais ocupados de energia mais alta e os préximos 20 orbitais desocupados

de menor energia. Esta janela de excitacédo é rotulada como 20x20.

A Figura 59 mostra a secdo do arquivo de saida do ORCA contendo as
energias dos orbitais moleculares calculadas para o sistema [Eu(btfa)s(bpy)]. A
ocupacao dos orbitais moleculares pode ser identificada examinando a coluna
OCC na Figura 59. Um orbital ocupado apresenta OCC igual a 2.0000. Por outro
lado, um orbital desocupado é definido quando OCC é igual a 0.0000. Assim, o
orbital 148 corresponde ao orbital ocupado de maior energia (HOMO); enquanto

o orbital 149 corresponde ao orbital desocupado de menor energia (LUMO).
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Figura 59. Sec¢éo do arquivo de saida .orcout contendo as energias dos orbitais
moleculares, possibilitando a selecao do intervalo de orbitais para ser usado no
calculo CIS.

ORBITAL ENERGIES
NO occC E(Eh) E(eV)
0 2.0000 -1.880755  -51.1780
1 2.0000 -1.879220  -51.1362
2 2.0000 -1.878338  -51.1122
129 2.0000 -0.415580  -11.3085
130 2.0000 -0.415056  -11.2942
131 2.0000 -0.406435  -11.0597
147 2.0000 -0.322395  -8.7728
148 2.0000 -0.315355  -8.5812
149 0.0000 -0.045314  -1.2330
150 0.0000 -0.028167  -0.7665
168 0.0000 0.073982  2.0131
169 0.0000 0.079583  2.1656
170 0.0000 0.086871  2.3639

Antes de um célculo CIS ser executado, as energias dos orbitais sdo
calculadas por um célculo “single point” SCF (Self-Consistent Field). A Figura 59
mostra a janela de orbitais usada no célculo CIS para o estudo de caso: 0s
orbitais destacados em negrito, orbital 129 (-0.415580 Eh) e orbital 168
(0.073982 Eh) correspondem, respectivamente, ao limite inferior e superior da
janela de excitacdo usada. Analisando a sexta linha na Figura 56, é entéo
possivel notar como o intervalo de orbitais foi especificado para definir uma

janela de excitagéo 20x20.

Os estados excitados sédo calculados a partir das excitagbes individuais
envolvendo os orbitais incluidos na janela de excitagao definida (Figura 60). Em
outra secdo do arquivo de saida do ORCA (ndo mostrada aqui), os coeficientes
da contribuicéo dos orbitais atdbmicos para formar um dado orbital molecular s&o

apresentados. O parametro RL é calculado usando estes coeficientes assim
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como as distancias entre os atomos envolvidos na composi¢do do orbital
molecular e o ion lantanideo. O R. corresponde a distancia entre o centro doador
de energia (que esta localizado nos ligantes) e o ion lantanideo, que atua como

0 aceitador da densidade de energia.

Um calculo sera finalizado com sucesso somente quando a frase ***ORCA
TERMINATED NORMALLY**** constar como mostrada na Figura 60.

Figura 60. Sec¢ao do arquivo .orcout mostrando as energias calculadas dos
estados singleto e tripleto, assim como as excita¢des individuais que formam os
respectivos estados excitados.

CIS-EXCITED STATES (SINGLETS)

the weight of the individual excitations are printed if larger than 1.0e-02

STATE 1: E= 0.141600au  3.853 eV 31077.6 cm**-1 <S*2>= 0.000000
131a->169a : 0.023605 (c= 0.15363809)
138a->152a : 0.826324 (c= -0.90902342)
138a-> 161a : 0.028342 (c= 0.16835057)
138a->169a : 0.026394 (c= -0.16246218)
143a->152a : 0.018771 (c= 0.13700802)
144a ->152a : 0.015974 (c= 0.12638998)
148a ->152a : 0.016077 (c= -0.12679346)

STATE 25: E= 0.196252 au  5.340eV 43072.3 cm**-1 <S**2>=0.000000
130a->151a : 0.013064 (c=-0.11429804)
139a-> 151a : 0.013577 (c= 0.11652131)
140a->151a : 0.107311 (c=-0.32758363)
143a->151a : 0.083823 (c= 0.28952175)
148a->150a : 0.010827 (c=-0.10405417)
148a -> 151a : 0.724462 (c= 0.85115308)

kkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkhkkkkkkkkhkk

Entering triplet calculation  *

kkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkhkkkkkkkkhkk

CIS EXCITED STATES (TRIPLETS)

the weight of the individual excitations are printed if larger than 1.0e-02

STATE 1. E= 0.091084 au  2.479eV 19990.6 cm**-1 <S**2> = 2.000000
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143a->152a : 0.194349 (c= -0.44085043)

143a->161a : 0.090433 (c= 0.30072117)

148a ->152a : 0.590625 (c=-0.76852126)

148a ->161a : 0.064389 (c= 0.25375053)

148a->169a : 0.031329 (c= 0.17699914)
STATE 25: E= 0.154690 au  4.209 eV 33950.4 cm**-1 <S**2> = 2.000000

143a->152a : 0.147476 (c=-0.38402645)

143a->161a : 0.089325 (c=-0.29887306)

143a->169a : 0.199749 (c=-0.44693234)

148a ->152a : 0.039233 (c=-0.19807217)

148a ->161a : 0.129474 (c=-0.35982488)

148a->169a : 0.361649 (c=-0.60137222)
Timings for individual
modules:

18.657 sec (= 0.311 min)
Sum of individual times 0.032sec (= 0.001 min) 0.2 %
STO integral calculation 0.639sec (= 0.011 min) 3.4 %
SCF iterations 17.986 sec (= 0.300 min) 96.4 %
CIS module
****ORCA TERMINATED NORMALLY****

TOTAL RUN TIME: 0 days 0 hours 0 minutes 18 seconds 862 msec

Médulo 3 — Calculo das propriedades espectroscépicas

A Figura 61 mostra o mdédulo responsavel pelo célculo das propriedades
espectroscopicas, tais como parametros de intensidade experimentais e

tedricos, taxas de transferéncia de energia e rendimento quéantico de emissao.
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Figura 61. Modulo responséavel pelo calculo das propriedades espectroscopicas.

* LUMPAL - Luminescence Package
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O objetivo principal do protocolo teérico implementado no LUMPAC é voltado

ao calculo do rendimento quantico de emisséo teorico. Por essa razao, o médulo

destinado ao céalculo das propriedades espectroscépicas foi estruturado em

quatro submédulos:

)

ii)

No primeiro deles, os paradmetros de intensidade experimentais (Qx)
sdo determinados através do espectro de emissdo ou excitacdo
experimental;

No segundo submoddulo, os parametros de intensidade tedricos sao
calculados. Estas quantidades sao determinadas através do
procedimento de ajuste direto dos fatores de carga e das
polarizabilidades (modelo prévio de ajuste) de modo a reproduzir 0s
parametros de intensidade experimentais. Como modelo padréo, o
LUMPAC permite o ajuste dos parametros de intensidade por meio do
ajuste QDC [86], atraves do qual os fatores de carga e as
polarizabilidades sdo estimados com o auxilio dos parametros
ajustaveis Q, D e C e da carga atdbmica e superdeslocalizabilidade
eletrofilica de cada a&tomo do poliedro de coordenacéo.

No terceiro submodulo, os parametros de intensidade juntamente com
as energias dos estados excitados singleto e tripleto sdo usados para

calcular as taxas de transferéncia de energia ligante-ion lantanideo.
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Se o tempo de vida do nivel emissor °Do do complexo de Eu3* for
fornecido, o rendimento quantico de emissdo sera quantificado
teoricamente.

Iv) Por fim, no quarto modulo, o espectro de absorgéo € obtido a partir do
arquivo de saida dos programas ORCA e GAUSSIAN.

Nas préoximas secdes, o célculo de as propriedades mencionadas sera

detalhado usando o programa LUMPAC.

Calculo dos Parametros de Intensidade Experimental

Aviso: Para aplicar este médulo no célculo dos paradmetros de intensidade
experimentais, o arquivo obtido através do espectro de emissdo ou excitacdo
medido experimentalmente é obrigatoriamente requisitado. Este arquivo deve

ser fornecido pelo usuario.

Os parametros de intensidade experimentais, para o ion Eu®", sé&o

determinados através da seguinte equacao:

_ 3nC’A,,
2 462013}(< 7 FJ HU (A) H5D0>2

(23)

em que o fator } = n(n+ 2)2 /9 é conhecido como termo da correcdo do campo
local de Lorentz. O indice de refracdo n varia com o meio em que 0 sistema est4,
onde para o estado sdlido é de 1,5. As quantidades (’F2||U@)]|[°Do)? = 0,0032 e
("F4||U®)]|[°Do)? = 0,0023 correspondem aos elementos reduzidos de matriz do
operado unitario ao quadrado. O termo Ao1 (taxa de emissdo radiativa
correspondente a transicdo °Do—’F1) é calculado pela (24, enquanto as
quantidades Ao2 (transicdo °Do—>'F2) e Aos (transicdo °Do—’F4) sdo dadas pela
(25.

Ay =0,31x107(n)* (vy)® (24)
Ao, =20 0 (p ) (25)
Vos  So1

Os parametros So1 e Sox S80 as areas sob os picos das transicdes °Do—'F1

e SDo—'F,, respectivamente. As quantidades vo1 e von S0 as energias do
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baricentro das transi¢des *Do—’F1 e °Do—’Fa, respectivamente. Para o ion Eu3*,
a transicdo °Do—'F1 é assumida como a transicdo de referéncia, pois é
governada pelo mecanismo do dipolo magnético. Consequentemente, esta
transicdo praticamente independe das caracteristicas do ambiente quimico, o

qual varia de complexo para complexo.

Como ja mencionado, os parametros de intensidade experimentais para
complexos de Eu®* sdo calculados pelo LUMPAC a partir do espectro
experimental de emissdo ou excitacdo. Usando o espectro de emissdo, é
necessario definir as areas do espectro relacionadas as transicées °Do—'Fa,
SDo—'F2 e “Do—'F4 primordialmente. J& para o espectro de excitacdo, devem
ser selecionadas as areas das transicées 'Fo—[°D4, °Ls, °D2 e °D1], em que a
area da transicdo ‘Fo—°D1 é constante e serve de calibracdo para a
determinagdo dos parametros Q> (“Fo—°D2), Q4 ("Fo—°Da) e Qs ("Fo—°Ls). O

LUMPAC possibilita a selecdo dessas areas de maneira simples e interativa [78].

Procedimento para o Calculo dos Parametros de Intensidade e da Taxa de
Emissédo Radiativa com LUMPAC

1. Clique no botdo aa (Figura 62) para abrir 0 arquivo .txt do espectro de emissdo
ou excitagdo contendo os comprimentos de onda versus as intensidades. Estas

quantidades devem ser separadas por uma virgula (“,”) ou por um espago em

branco (“ ”) no arquivo de texto.

Figura 62. Interface do LUMPAC para insercédo do espectro de emissdo ou
excitacdo, além de gerar o diagrama de cromaticidade

Abre um arquivo de texto (.txt) contendo o comprimento de onda versus
intensidade de emissdo. Estas quantidades devem estar separadas por uma
virgula (“,”) ou por espagos em branco (* ”).

Open Spectrum Fle:  C:/Users/willyjArea de Trabalho/[Fu(btfa)38py_DCM.bxt ] w 4 v

)
Calcula os parametros de intensidade Gera o diagrama de cromaticidade
experimentais e a taxa de emisséao a partir do espectro de emisséo
radiativa. fornecido.

2. A partir do espectro de emissado selecionado, um diagrama de cromaticidade pode

ser gerado clicando no botdo * (Figura 62). O diagrama de cromaticidade do
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3058 complexo [Eu(btfa)s(bpy)] esta disposto na Figura 63, em que € possivel observar
3059 a coloracdo da emissdo no espectro visivel.
3060

3061 Figura 63. Diagrama de cromaticidade do complexo [Eu(btfa)s(bpy)] em
3062 diclorometano.

0o CIE 1931 Chromaticity Diagram
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0-0 T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

3063 CIE x
3064

3065 3. Para um espectro de emissdo, as areas relacionadas as transicdes °Do—'F1,

3066 °Do—'F2 e *Do—'F4 e opcionalmente as transicdes *Do—'Fo, *Do—'F3s € *Do—F3
3067 devem ser adequadamente escolhidas usando a interface do LUMPAC (Figura 64).
3068

3069 E importante especificar o indice de refragdo do meio em que o espectro foi

3070 obtido para correcédo de desvios da luz devido ao meio. O espectro de emisséo
3071  do complexo [Eu(btfa)s(bpy)] foi obtido em diclorometano (DCM), sendo o indice
3072 de refracdo de 1,424. Outro dado importante € o tempo de decaimento
3073 observavel (7). De posse de T e da taxa de emisséo radiativa (Arad, Obtida atraves
3074 da selecao das bandas no espectro), a taxa de emisséao nao radiativa (Anrad) do
3075 complexo é entdo determinada.

3076
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3077 Figura 64. Interface do LUMPAC ilustrando como selecionar as areas sob as
3078  principais transicdes para sistemas a base do ion eurépio.

O indice de refragdo do meio influencia os
pardmetros de intensidade experimental.
Dessa forma, é preciso fornecé-lo.

Se o tempo de decaimento experimental for
fornecido, a taxa de emiss&o ndo radiativa
e a eficiéncia de emissdo serdo calculadas.

o 7
Gefracuve[ndex: 1,424 % Set Transitions Values
. _ mm— >
T(ms): 0,9269 |+ [_) 500 -> 7F0 500 -> 7F1 500 -> 7F2 [)soo->7F3 SDO -> 7F4 () 500 -> 7F5
Spectrum [ 5860 I 6040 400.0 6820 400.0
(0 Esson Madimum: 604.0 I 638.0 400.0 714.0 400.0
() Excitation (JOEX) : : : :
Obtém os dados Selecionando essas opgdes, As principais transi¢ées eletrénicas ja vém
experimentais outras transi¢des ndo cruciais ativas por padrdo. Através de sliders é
através do podem ser inseridas no calculo da possivel selecionar o intervalo de comprimento
espectro de taxa de emisséo radiativa. de onda das transi¢gbes para que o LUMPAC
emissao. calcule as areas.
3079
3080
3081 4. A selecdo das éareas do espectro de emissdo pode ser feita adicionando
3082 numericamente os comprimentos de onda inicial e final da banda ou através dos
|
3083 sliders B . A Figura 65 mostra todas as possiveis bandas selecionadas.
3084

3085 Figura 65. Visualizador do espectro de emissdo com todas as areas possiveis
3086 selecionadas e opc¢oes visualizacdo do espectro

Especifica o intervalo de comprimento de onda

Volta todas edigbes, de cada transicao considerada no calculo das
desfaz ou refaz agdo. propriedades espectroscopicas.
Open Spectrum Fila: C:,Usysh.-ﬂ‘,-;mad:?labah-'ﬁumﬁau - - o >
Refractive Index: 1,923 '+ Set Transitions Vakses
Hms): 0,5289 5 8 00 ->F0 500 -> F1 500 -> F2 8 500-> F3 500 -> F4 (] 500 -> FF5
Spectrum ——p 578.0 I 585.0 I £04.0 I £48.0 l £82.0 I
L= Maimum:  536.0 I &04.0 I 633.0 I 6520 I 714.0 I
() Excitation (J0£X)

Emission Spectrum Viewer LUMPAC .lumpacexp Fie

LU

6
—— emission spectrum
5
c 4
E
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1
0 T T T T
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+Q<£ = \
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3087 do espectro. o espectro. do espectro. espectro. do espectro.

3088
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5. Para usar um espectro de excitagcao no célculo das propriedadeespectroscopicas,
a opcao Excitation (JOEX) deve ser selecionada (Figura 66). A interface funciona
de maneira semelhante a da emisséo. Entretanto, note que os indices de refracédo

devem ser adicionados individualmente para cada banda.

Figura 66. Interface para selecao das bandas do espectro de excitagcao.

Set Transitions Values

7FQ -> 504 7F0 -> 5.6 7F0 -> 502 7F0-> 501
(ms): 0,000 (%
" ::ectrum Minimum: . I . I . I . I
_ Maximum;: . I . I . I . I
() Emission
Refractive Indexes: , , . ,
Excitation (JOEX)
Consult the Refractive Index Database available at: https:/jrefractiveindex.info
Citation of JOEX: https://doi.org/10. 1038/s41538-021-04651-4
Obtém os dados espectroscopicos Através dos sliders, é possivel selecionar
através do espectro de excitagdo o intervalo das bandas de excitagdo.
experimentais.

6. Assim que selecionadas as bandas, seja do espectro de emissdo ou excitagéo, e

adicionado os dados necessarios, ao clicar em * ( Figura 62) e (Figura 65), o
célculo dos parametros de intensidade e dataxa de emissao radiativa experimentais

sera executado.

Aviso: Os dados serdo salvos em um arquivo de extensdo .lumpacexp com o

mesmo nome e diretorio do arquivo .txt do espectro adicionado.

Célculo tedrico dos parametros de intensidade

A Figura 67 mostra o submédulo do LUMPAC responsavel pelo calculo
tedrico dos parametros de intensidade. Aplicando um algoritmo néo linear, os
fatores de carga (g) e as polarizabilidades (a), usados no céalculo dos parametros
vy e T}, respectivamente, sdo ajustados de modo a reproduzir os valores

experimentais de Q2 e Qa.
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Figura 67. Submédulo do LUMPAC responséavel pelo calculo tedrico dos
parametros e intensidade.
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Procedimento para o Calculo Teoérico dos Parametros de Intensidade
usando o LUMPAC

[

1. Clique no botéo (Figura 68) para abrir 0 arquivo de saida do MOPAC (.out)

contendo a geometria otimizada, ou o arquivo de entrada do MOPAC (.mop)

contendo a estrutura inicial.

A Figura 68 apresenta todas as quantidades que podem ser adicionadas ao
arquivo de saida do submodulo destinado ao calculo dos parametros de
intensidade. Por padrdo, algumas opcdes séo calculadas obrigatoriamente:
parametros de intensidade tedricos (Qx), parametros de dipolo elétrico forcado
(Q\EP), fatores de carga (g) e polarizabilidades (a). Outros dados sé&o
selecionados por padrdo, mas podem ser ignorados, como as coordenadas
esféricas do poliedro de coordenacéo, taxa de emisséo radiativa teorica (Arad) €
efeito de cada ligante sobre a Arad. As demais opc¢des podem ser selecionadas

opcionalmente.
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Figura 68. Interface do LUMPAC ilustrando como calcular teoricamente os
parametros de intensidade e as demais quantidades que podem ser adicionadas
a impresséo dos parametros de intensidade.

Open €@ MOPAC .out File () MOPAC .mop File:  C:/Usersjwilly/érea de Trabalho/tutorial/Eu(btfa) 3(bpy).out [ ’ - @ | &
: B LUMPAC Printing Options - X
Seleciona a s
geometria a Select the Options to be Printed in the LUMPAC Output File
partir do 1B Soherical Coordinates of the Coordinstion Polybedron Abre uma janela que
arquivo de : fornece diferentes
entrada do : : opcdes para serem
MOPAC. ezttt s N R e < impressas no arquivo
Spherical Harmanials (V) de saida do LUMPAC.

_) Quantites Assodiated to the Smple Overlap Model  (p and B]

Seleciona a estrutura [C) stam o Cyrome Coghig Ak Ofek Farametens S (7T)

otimizada a partir do () Dynamics Coupling Bitp Parameters (B, ™)

arquivo de saida do R Executa o calculo dos
MOPAC para calcular 0} Sumof the Ok igand Ricd Paramchers (Zr) parametros de

os parametros de R intensidade tedricos.
intensidade tedricos e dukd Ofck

a taxa de emissao Bitp Parameters (B..)

radiativa. 8 Theoretical Radiative Emission Rate  (A...)

8 Effect of Each of the Ligands For Arad02

2. No LUMPAC 2.0, ha quatro procedimentos diferentes para o célculo dos parametros

de intensidade tedricos (Figura 69).

E possivel calcular os parametros de intensidade teéricos de varios arquivos
de um mesmo diretdrio simultaneamente através da selecdo da opgao “Multiple”
(Figura 69). Vale salientar que o prefixo dos arquivos .lumpacexp e .out devem
ser o mesmo para que o LUMPAC reconheca os valores dos parametros de

intensidade experimentais de cada complexo.



3146
3147

3148
3149
3150
3151
3152
3153
3154
3155
3156
3157
3158
3159
3160
3161
3162
3163
3164
3165

134

Figura 69. Interface do LUMPAC 2.0 para sele¢cdo do método de ajuste dos
parametros de intensidade tedricos.

Calcula os pardmetros Calcula os parametros de intensidade
de intensidade de um de varios complexos simultaneamente Quantidade de nucleos légicos para o
unico complexo. presentes em um diretdrio. calculo de multiplos complexos.

LAdjuslment / QDC Adjustment [ Previous Adjustment Scheme

O snde () Mutiple cpus: 2 =] Refractivelndex: 1424 151 &y st () set QDC values

=

Executa o ajuste Aplica valores dos Utiliza o modelo de Aplica os valores de fator de

usando o modelo parametros QDC ajuste prévio dos carga (g) e polarizabilidade

QDC. determinados pardmetros de (alpha) para calcular os
anteriormente para intensidade. parametros de intensidade.

calcular os
parametros de
intensidade.

2.1. Por padrédo, o LUMPAC usa o ajuste QDC (Figura 70). Os valores de g e a, que
satisfazem a limites fisicos estabelecidos, sdo calculados com o auxilio de trés

parametros ajustaveis (Q, D e C).

Caso os parametros de intensidade e o numero de coordenacdo do
complexo ndo sejam carregados automaticamente, como na Figura 70, podem
ser adicionados manualmente. O ajuste QDC foi adicionado ainda durante as
atualizacdes da primeira versdo do LUMPAC e continua na verséao 2.0. Com o
ajuste QDC, cada atomo ligante possui um valor de g e a diferente, pois estas
quantidades sdo estimadas como uma funcdo da carga e da
superdeslocalizabilidade eletrofilica de cada &tomo, as quais sao diferentes entre
0s atomos. Ao aplicar o ajuste QDC, a particdo quimica de cada ligante também
pode ser realizada, em que é contabilizada a contribuicdo de cada ligante para

Arad, como ilustrado na Figura 71.
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Figura 70. Interface LUMPAC dedicada ao ajuste QDC.
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Intensity Parameters Calculation by QDC Adjustment

) . () Chemical Partition of Arad(ED) M
Coordination Number: 8 = Define o nimero

-~ =
de coordenacéo do =
ion lantanideo. .

= v

N ¥

Parametros de intensidade Seleciona os ligantes Abre o arquivo Salva o conteldo do
experimentais que serdo usados para identificar a Jigands agrupamento dos
como referéncia no calculo dos contribuicdo de cada contendo o atomos ligantes em
valores tedricos. um na A4 tedrica agrupamento um arquivo de texto
(particdo quimica). dos atomos de extensdo .ligands.
ligantes.

s

2.2. Outra opcdo é adicionar os valores de QDC manualmente advindo de outra

plataforma de calculo, como mostrado na Figura 71.

Figura 71. Interface para insercdo manual dos parametros QDC e atribuicdo do
rétulo dos ligantes para avaliacdo da particdo quimica dos ligantes sobre a Arad.

Adjustment @)DCAdjush—nent () Previous Adjustment Scheme.
O srge O mutle ous: 2 3 Refctveindex: 1424 3]0 oot [ et oc vakues sdyst © setg and aoh .
Set QDC Parameters 8 Chemical Partition of Arad(ED) i M
Coordination Number: § '+ btfal2 3
(=2 0] s
0,0000 /5| 0,0000 [ 0,0000 5 boy 89

OPALC .out Fil . A
out Fie LUMPAC .omega File M e Py

MOPAC w22.1.1

Digital Ol 8
Visit the DOI 1 cite this pro

RM1 CALCULATION RESULTS

- The RM1 Hamiltonian to be used
= OVERRIDE INTERATOMIC DISTANCE AND OTHER SAFETY CHECK

Adiciona Particdo para o complexo [Eu(btfa);bpy], em
manualmente os que cada ligante btfa & identificado pelos
pardmetros QDC atomos de oxigénio 2e3,4e5,6e7,
calculados enquanto que o ligante bpy € especificado
anteriormente. pelos atomos de nitrogénio 8 e 9.

2.3. Outro procedimento para o calculo dos parametros de intensidade é através do
ajuste prévio do LUMPAC, usado por padrdo antes da implementac¢éo do ajuste
QDC. No procedimento do ajuste prévio, os valores de g e a dos atomos ligante
sdo arbitrariamente agrupados de acordo com o mesmo ambiente quimico. O
LUMPAC possibilita uma maneira simples de especificar os grupos de a&tomos que

tem o mesmo ambiente quimico (Figura 72);
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Os seguintes atomos séo incluidos no mesmo grupo (Figura 72) para o
sistema [Eu(btfa)s(bpy)]: N8 e N9 (nitrogénios da bipiridina); 02, O3, 04, O5, O6

e O7 (oxigénios das B-dicetonas). E necessario somente arrastar os atomos

ligantes da caixa “Ligand Atoms” e soltar em seus respectivos grupos.

Figura 72. Interface do LUMPAC mostrando como definir os grupos dos fatores
de carga e das polarizabilidades relacionados aos &tomos ligantes.

[ QoC Adpustment 8 Frevious Adjustment Scheme
Refractive Index: 1,424 = Py ot 0 -- O hdjust Set g and alpha vakses

Intensity Parameters Calculation by Previous Adjustment Scheme

Adjustment

© single O Mulie cPus: 2 -

Coordnation Number: § 0

Intensity Parameters (x 10°®cm?®)

Q30,345 Q: 938 [

MOPAC .outFile  LUMPAC .omega File

g{1)/alpha(1) g(2)/alpha(2)
NB 020406

N9 030507

O botdo “+" adiciona novos
grupos de g e alpha. O botéo

remove 0s grupos.

won

Arrastando e soltando os atomos ligantes da
janela “Ligand Atoms” é possivel especificar os
atomos ligantes que devem possuir os mesmos
g e alpha.

2.4. Por fim, os valores de g e a determinados previamente podem ser adicionados

manualmente para cada &tomo ligante, como mostrado na Figura 73.
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Figura 73. Interface do LUMPAC para insercdo manual dos valores de g e a.

Adjustment [ QbC Adijustment e\nous Adjustment Scheme
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Refractive Index: 1,924 '+
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Hamilto
INTERATOMIC DISTANCE AND QTHER SAFETY CHECK

k_) Adiciona manualmente os valoresde ge

alpha para cada atomo diretamente ligado ao
ion lantanideo.

nian to be used

A taxa de emissdo radiativa depende do Qs, 0 qual ndo é medido
experimentalmente. Por causa disso, o calculo dos parametros de intensidade é
muito importante. A partir dos calculos tedricos, a contribuicdo do mecanismo do
acoplamento dinamico (QxPC) e do dipolo elétrico (Q\FP) sédo determinados. Os
valores de Q\FP sdo Uteis para calcular as taxas de transferéncia de energia

ligante-ion metalico pelo mecanismo multipolar.

Calculo da Taxa de Transferéncia de Energia e do Rendimento Quantico de

Emissao

A Figura 74 mostra o médulo responsavel pelo calculo das taxas de
transferéncia e, se fornecido o tempo de vida, do rendimento quéantico de
emissao. Todas estas quantidades podem ser calculadas usando os parametros
de intensidade estimados na sec¢&o anterior, juntamente com o arquivo de saida
do ORCA, o qual foi obtido na secdo do calculo das energias dos estados

excitados.
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Figura 74. Mddulo responsavel pelo calculo das taxas de transferéncia de
energia e do rendimento quantico de emissao.
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Procedimento para o Calculo das Taxas de Transferéncia de Energia e do

Rendimento Quantico de Emissao usando o LUMPAC

b

1. Clique no botéo (Figura 75) para abrir 0 arquivo de saida do ORCA (.orcout)

calculado pelo procedimento descrito na se¢cdo do médulo 2.

No LUMPAC 2.0, além do uso dos estados excitados semiempiricos
calculados no modulo 2, também é possivel a leitura de dados provenientes de
calculos DFT com os programas ORCA e GAUSSIAN. Outra novidade do
LUMPAC 2.0 é a possibilidade de calculo da taxa de transferéncia de energia
para complexos de Th3". A escolha do ion em questdo pode ser feita como
mostrada na Figura 75. Entretanto, vale salientar que a determinacdo do

rendimento quantico tedrico ainda nédo é possivel para Th3*.

2. Assim que o arquivo .orcout for carregado, o arquivo .omega contendo 0S
parametros de intensidade calculados pelo procedimento descrito anteriormente
(Figura 75) seré& carregado automaticamente. Para tanto, os arquivos tém que estar
no mesmo diretério e com o mesmo nome do arquivo .orcout correspondente, mas

com extensao .omega.



3237
3238
3239
3240

3241
3242
3243

3244
3245
3246

3247
3248
3249
3250
3251
3252
3253
3254
3255
3256
3257
3258
3259

139

Atencéo: Se o arquivo .omega néo for carregado automaticamente, forneca
manualmente os parametros de intensidade calculados através da interface do

LUMPAC ou especifique o arquivo .omega correspondente.

Figura 75. Interface do LUMPAC mostrando como determinar as taxas de
transferéncia de energia e o rendimento quantico de emissao a partir do arquivo
de saida do ORCA e dos parametros de intensidade tedricos.

Seleciona o arquivo de saida do Estados excitados advindos do programa
ORCA como arquivo de entrada. GAUSSIAN também podem ser considerados.
Open ) ORCA .orcout File () GAUSSIAN log File:  C:/Users/willy/Area de Trabalho/tutorial Eufbtfs) 3(bpy).orcout i =l - AR y

—

Theoretical Intensity Parameters (x 102° cm?)

Energy Transfer Calculations

Selection: |Eu(l) - O snge O Mitole cPUs: 2

Eu(IIl L T(ms): 0,9269 =

Refractive Index: 1,424 5
Open .omega File e Trabalho/tutorial Eu(btfa) 3(bpy).omega

Qy: 30,01 2 Qp 1005 (2] Qg 1,23
€, 00640 (o] 9 0,6316 |5 (™ 2,1432 (3

1 LUMPAC Printing Options - x

Seleciona o ion lantanideo

presente no complexo para o Select the Options to be Printed in the LUMPAC Output File Abre uma jane|a
. () spherical Coordnates
caleulo das faxas de e que fomece
transferéncia de energia. | (00 Forced Bectric Dipole 3odé Oft Parameters (52.%) | pe
() Constant Vakues for the Lantharide Ton / Para serem
Dados d Ametros d 1) Scqured it Blementsof the Ut and Spi peratars (<U>2and <559 [ impressas no
ados dos parametros de | - arquivo de saida
intensidade teéricos. Podem (0 Ansiysss of the Bectronic Transitions Invoived i the Exated States do LUMPAC.
ser adicionados Bl en== (1
manualmente ou s () v
automaticamente através do U S~ Executa o calculo_ das
arquivo .omega. (o e G ) (D taxas de transferéncia
) Level Popuation 23 o Fction of Tme de energia.
() Rate Equations in LaTeX Format
() Level Populaton ()

3. Clique em = (Figura 76) caso deseje alterar os canais de transferéncia de energia,
as taxas de decaimento intraligante, estados dos ligantes e os valores tipicos de
guantidades importantes para o calculo da taxa de transferéncia de energia ligante-

fon lantanideo.

E possivel selecionar canais de transferéncia de energia envolvendo
diversos niveis excitados aceitadores do ion Eu®*: 5Do, °D1, °D2, °Ds3, °Da, 5Ls, 5L7,
5G2, 5G3, 5Gs e °Gs a partir dos estados fundamentais “Fo ou “F1. Para o Th3*, os
niveis aceitadores disponiveis s&o °Ds, °Da4, °Ga, °Gs, °Ge, °Ls, °L10, °Hs, °Hs, °H7 €
5Fs, excitados a partir dos estados fundamentais “Fs ou ‘Fe. No LUMPAC 2.0,
varios niveis diferentes dos ligantes podem ser considerados nas equacdes de
taxa. Os estados So, S1 e T1 vém selecionados automaticamente pelo LUMPAC
e com 0s seguintes valores tipicos de taxa: 1x10* s para o canal So—S1 e 1x108
s1, 1x10° s? e 1x10% s! para os canais Si1—Ti, T1i—So e S1—So,
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respectivamente (Figura 76). Entretanto, tanto os niveis quanto as taxas podem
ser modificados manualmente. Para considerar uma nova interacao entre niveis,
basta apenas fornecer o estado de partida, o estado final e a respectiva taxa logo
em seguida. Por exemplo, para incluir o estado Ts com taxa de decaimento de
5x10° st para S1—Ts e 1x10%° s para Ts—T1, basta adicionar duas linhas na
janela Rate Equations (Figura 76): “S1 T1 5e9” e “T5 T1 1e10”.

Figura 76. Interface para modificacdes de parametros para o célculo das taxas
de transferéncia de energia.

Open © ORCA .orcoutFile () GAUSSIAN JogFile:  C:/Users/willyférea de Trabalho/tutorial/Eu(btfa) 3(bpy).orcout i { = s E ﬁ p
; - ] R0 ot
Energy Transfer Calculations Refractive Index: 1,424 [= Theoretical Intensity Parameters (x 10°*° cm?)
Select ion: -Eu(III) e s . e " .
oy . © single O Multiple cpus: 2 % (ms): 0,9269 [ Open .omega File e Trabalho/tutorial Eu(btfa)3(bpy).omega
Th(ul Qy: 3001 1B Qp 1005 [ Qp 1,23

Q*: 0,0640 (= Qg 0,6316 |5 Q= 2,1432 |5

v

Energy Transfer Channels Rate Equations 6\ Abre uma janela que fornece
TFO-3! 51 e

diferentes opgdes para o tratamento
do calculo das taxas.

Edita as taxas intraligantes e possibilita a
introdugdo de mais estados excitados.

Effect of the igand's Decay Rates on the Quantum Yield

Defauit States

Fornece o efeito de diferentes das diferentes
taxas sobre o rendimento quantico.

S for singletin (e.5.0): 1e-35
S, for tripletin (s
Coupled dipole and spin operators in (¢.5.u)

Ligand bandwidth st half-heightinam *: 3250

[ Permite a edicdo de valores tipicos. ]

Energy tolerance inam'’:  10000,00 |5

Defauit Select Al Unselect Al Defauit Vakues

Seleciona os estados excitados do lantanideo
para o calculo das taxas. Neste caso, sdo os
—2 | estados para o ion Eu®*,

Quando a opgao “Effect of the ligand’s Decay Rates on the Quantum Yield’
é selecionada (Figura 76), as taxas de decaimento envolvendo os estados dos
ligantes sao variadas. Essa parametrizacdo fornece todas as combinagdes
possiveis de decaimento intraligantes de 1x10° s a 1x10'? s e o rendimento
quantico teorico € calculado para cada combinacdo. Essas informacdes séo
armazenadas em um arquivo de extensao .simul que é salvo no diretorio do

arquivo .orcout.

4. Clique no botdo ** (Figura 75 e Figura 76) para executar o calculo das taxas de
transferéncia e retrotransferéncia de energia com as propriedades desejadas. Se o

tempo de vida for fornecido, o rendimento quantico de emissao sera calculado.
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O arquivo .simul contendo o resultado da avaliacdo das taxas de decaimento
intraligantes sobre o rendimento quantico do complexo [Eu(btfa)s(bpy)] esta
apresentado na Figura 77. As colunas “S1_T1”, “T1_S0” e “S1_S0” se referem
as taxas de decaimento S1—T1, T1—So e S1—So, respectivamente. Caso outro
nivel fosse adicionado no campo de edicdo Rate Equations (Figura 76), também
seria contabilizado. A coluna “s_calc” é a eficiéncia de sensibilizagdo tedrica
(razdo entre rendimento e eficiéncia quéantica teoricos), enquanto a coluna
“s_exp” é a eficiéncia de sensibilizagdo experimental. A coluna “yield” é o
rendimento quantico para cada combinacéo de taxas, sendo seu valor limitado
ao da eficiéncia quantica tedrica. A coluna “erro_s” é o erro entre a eficiéncia de
sensibilizacdo tedrica e experimental. As trés ultimas linhas da Figura 76
mostram o coeficiente de correlagdo entre as taxas para um certo canal de
transferéncia considerado e o rendimento quantico do complexo. De forma
simples, o coeficiente de correlacéo indica o peso que cada canal avaliado tem
sobre o rendimento quantico. Assim, valores positivos e negativos indicam se 0
aumento da taxa implica no aumento ou diminuicdo, respectivamente, do

rendimento quantico. O médulo do coeficiente indica a intensidade do efeito.
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3301 Figura 77. Arquivo Eu(btfa)3(bpy).simul contendo a parametrizacdo das taxas
3302 de decaimento para os canais S1—T1, T1—So e S1—So.

1 S1 T1 T1 SO S1_SO s_exp s_calc yield error_s

2 lel12 1e0 1e0 100.00 100.00 87.20 0.0000

3 lell 1e0 1e0 100.00 100.00 87.20 0.0000

4 lel2 1e0 lel 100.00 100.00 87.20 0.0000

825 1lel2 1le8  lel0  100.00 8384 7311 16.1572

826 1eb 1e8 le4d 100.00 81.70 71.24 18.2959

827 1e4 1e8 le4d 100.00 80.33 70.04 19.6740

2196 le2  lel2 lel2 10000 0.00 000  100.0000

2197 1el lel2 lel2 100.00 0.00 0.00 100.0000

2198 1e0 lel2 lel2 100.00 0.00 0.00 100.0000

2199

2200

2201 S1->T1 0.1769

2202 T1->S0 -0.3040

2203 S1->S0 -0.2772
3303
3304 Assim que o célculo é finalizado, uma imagem do diagrama de energia é
3305 gerada, tal como mostrada na Figura 78. O diagrama gerado assinala as
3306 energias dos niveis selecionados tanto dos ligantes quanto dos ions Eu3* ou Th3*
3307 em escala, assim como, os canais de transferéncia e retrotransferéncia de
3308 energia selecionados.
3309
3310 Figura 78. Diagrama de energia do complexo [Eu(btfa)s(bpy)] fornecido pelo
3311  LUMPAC ao final do calculo das taxas de transferéncia de energia.
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A Figura 79 traz o arquivo de saida Eu(btfa)s(bpy).lumpac contendo todas
as propriedades calculadas. Todas as opcdes da janela LUMPAC Printing

Options (Figura 75) foram selecionadas.

Figura 79. Arquivo de saida do LUMPAC mostrando todas as propriedades
espectroscopicas calculadas.
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LUMPAC - Lanthanide Luminescence Software - version 2.0
Cite this work as: Dutra, J. D. L.; Bispo, T. D.; Freire, R. O.
LUMPAC Lanthanide Luminescence Software: efficient and user
friendly

Journal of Computational Chemistry, 2014, 35, 772_775.
http://dx.doi.org/10.1002/jcc.23542
DOI:10.1002/jcc.23542
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The data shown below were calculated from the geometry and excited states energies read in
following file:
C:/Users/willy/Area de Trabalho/tutorial/Eu(btfa)3(bpy).orcout

Forced Electric Dipole Judd-Ofelt Parameters, omegaED (l)

omegaED(2) = 6.4000e-22 cm”2
omegaED(4) = 6.3160e-21 cm”2
omegaED(6) = 2.1432e-20 cm”"2

Constant values for the Ln3+ lon

Racah Tensor Operator Used: <f|C(2)|f> =-1.3660 <f|C(4)|f>=1.1280 <f|C(6)|f> =-1.2700
Shielding Factor Used: sigma(2) = 0.6000 sigma(4) = 0.1390 sigma(6) = 0.1000

Radial Integrals: r(2) = 2.5693e-17 cm”2  r(4) = 1.5840e-33 cm™4  r(6) = 1.9848e-49 cm”6
SL for singlet = 1.00e-35 (e.s.u)2

SL for triplet = 1.00e-40 (e.s.u)*2

Coupled dipole and spin operators = 1.00e-36 (e.s.u)*2 cm”2
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Ligand bandwidth at half-height = 3250.00 cm”-1

Squared matrix elements of the unit and spin operators

Donor Acceptor
7F0 5D0
7F0 5D1
7F0 5D4
7F1 5D0
7F1 5D1

<U(2)>"2
0.0032
0.0000
0.0000
0.0000
0.0025

<uU(4)>"2
0.0000
0.0000
0.0011
0.0000
0.0000

Singlet and Triplet Excited States Energies and

RL Parameters

Chosen Triplet Excited State = T1

RL Triplet: 4.4793 Angs

Chosen Singlet Excited State = S1

RL Singlet: 4.1648 Angs

RL: distance from the donor state located at the organic ligands

and the Ln3+ ion nucleus.

Transitions with coeff less than 5.0% will be neglected.

<U(B)>"2 <S>"2

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0273
0.0000
0.1170
0.0000

Triplet Energy: 19990.60 cm/-1

Singlet Energy: 31077.60 cm”-1

State T1 Fosc =0.0000 RL =4.4793 Angs E =19990.60 cm”-1 lambda = 500.24 nm

HOMO->LUMO+3
HOMO-5->LUMO+3
HOMO-5->LUMO+12
HOMO->LUMO+12
TOTAL

59.06%
19.43%
9.04%
6.44%
93.98%

State S1 Fosc =0.0055 RL =4.1648 Angs E =31077.60 cm”®-1 lambda = 321.78 nm

HOMO-10->LUMO+3
TOTAL

State T1
gamma(2) = 3.6482e+25

State S1
gamma(2) = 6.5316e+25

82.63%
82.63%

gamma(4) = 1.8138e+23

gamma(4) = 4.3451e+23

gamma(6) = 1.3717e+21

gamma(6) = 4.3971e+21
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Frank Condon's Factor (F)

F(T1 7F0->5D0) = 4.5132e+11 erg™-1
F(T1 7F0->5D1) = 6.8457e+11 erg™-1
F(T1 7F0->5D4) = 1.6509e+10 erg™-1
F(T1 7F1->5D0) = 3.9205e+11 erg"-1
F(T1 7F1->5D1) = 6.4720e+11 erg™-1

F(S1 7F0->5D0) = 2.7955e+06 erg"-1
F(S1 7F0->5D1) = 5.2870e+07 erg"-1
F(S1 7F0->5D4) = 3.2691e+11 erg"-1
F(S1 7F1->5D0) = 1.4133e+06 erg"-1
F(S1 7F1->5D1) = 2.9090e+07 erg"-1

Energy Transfer (Wet) and Back-Transfer Rates (Whbt)
Wet from the Multipolar Mechanism (WetMM)
Wet from the Exchange Mechanism (WetEX)

CHANNEL  DELTA(cm”-1) WetMM(s™-1) WetEX(sh-1)  Wet(sh-1)  Wht(s”-1)

T1 7F0->5D0 2697.60 3.86e+00 0.00e+00 3.86e+00  9.30e-06
T1 7F0->5D1 963.60 0.00e+00 5.33e+07 5.33e+07  5.24e+05
T1 7F0->5D4 -7595.40 1.44e-02 0.00e+00 1.44e-02  9.54e+13
T1 7F1->5D0 3069.60 0.00e+00 2.02e+08 2.02e+08 8.18e+01
T1 7F1->5D1 1335.60 2.98e+02 2.67e+04 2.70e+04  4.47e+01
S1 7F0->5D0 13784.60 1.29e+01 0.00e+00 1.29e+01  2.50e-28
S1 7F0->5D1 12050.60 0.00e+00 9.17e+03 9.17e+03  7.29e-22
S1 7F0->5D4 3491.60 1.87e+05 0.00e+00 1.87e+05 9.97e-03
S1 7F1->5D0 14156.60 0.00e+00 1.62e+03 1.62e+03 5.31e-27
S1 7F1->5D1 12422.60 7.18e+03 2.68e+00 7.19e+03  9.60e-23

Theoretical Radiative emission rate (Arad) and
Branchio Rates (beta)

Refractive Index Used = 1.424

Theoretical Arad = 940.77 s™-1

Beta values (contribution of each 5D0 -> 7FJ transition in percentage to radiative decay rate)
5D0->7F1: 4.48 5D0->7F2: 81.61 5D0->7F3: 0.00

5D0->7F4: 13.83 5D0->7F5: 0.00 5D0->7F6: 0.09

Theoretical Nonradiative Decay Rate (Anrad) and
Quantum Efficiency
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\[rac{d{\eta_{S1}}}{dt} = -(1.00\times{{10}{6}} + 1.00\times{{10}{8}} + 1.74\times{10}"{5}})
\eta_{S1}+3.71\times{{10}{-3}} \eta_{5D4}+1.00\times{{10}*{4}} \eta_{SON]

\[\frac{d{\eta_{T1}}Hdt} = -(1.00\times{{10}{5}} + 4.52\times{{10}'{-2}} + 1.42\times{{10}{8}} +
5.14\times{{10}\{8}}) \eta_{T1}+9.34\times{{10}*{1}} \eta_{5D0}+6.28\times{{10}\{5}}
\eta_{5D1}+1.34\times{{10}{14}} \eta_{5D4}+1.00\times{{10}{8}} \eta {S1}\]

\[rac{d{\eta_{5D4}}}{dt} = -(3.71\times{{10}{-3}} + 1.34\times{{10}*{14}} + 1.00\times{{10}{6}})
\eta_{5D4}+1.74\times{10}{5}} \eta_{S1}+4.52\times{{10}{-2}} \eta_{T1}]

\[Mrac{d{\eta_{5D1}}}{dt} = -(6.28\times{{10}{5}} + 1.00\times{{10}*{6}})
\eta_{5D1}+1.00\times{10}{6}} \eta_{5D4}+1.42\times{{10}{8}} \eta_{T1}]

\Nfrac{d{\eta_{5DO0}}}{dt} = -9.34\times{{10}*{1}} \eta_{5D0}+1.00\times{{10}{6}}
\eta_{5D1}+5.14\times{{10}{8}} \eta_{T1}\]

Required Citations for this Calculation

ORCA Program Reference

Neese F.

The ORCA program system.

Wiley Interdisciplinary Reviews-Computational Molecular Science, 2012, 2(1), 73-78.
http://dx.doi.org/10.1002/wcms.81

doi:10.1002/wcms.81

Revisited model in the Chapter 310 (Handbook) was used to calculate the energy transfer rates
between the ligands and the lanthanide trivalent ion

Carneiro Neto, A. N.; Teotonio, E. E. S.; de Sa, G. F.; Brito, H. F.; Legendziewicz, J.; Carlos, L. D.;
Felinto, M. C. F. C.; Gawryszewskae, P.; Moura Jr, R. T.; Longo, R. L.; Faustino, W. M.; Malta, O.
L.

Modeling intramolecular energy transfer in lanthanide chelates:

A critical review and recent advances.

Chapter 310 - Modeling intramolecular energy transfer in lanthanide chelates: A critical review and
recent advances,

in Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths, J.-C. G. Bunzli and V. K. Pecharsky,
Editors. 2019, Elsevier. p. 55-162.

http://dx.doi.org/10.1016/bs.hpcre.2019.08.001

doi:10.1016/bs.hpcre.2019.08.001

Numerical solution for the rate equations and calculation of the emission quantum yield

Malta, O. L.; Brito, H. F.; Menezes, J. F. S.; Silva, F. R. G. E.; Donega, C. D.; Alves, S.
Experimental and theoretical emission quantum yield in the compound
Eu(thenoyltrifluoroacetonate)(3).2(dibenzyl sulfoxide)

Chemical Physics Letter, 1998, 282(3-4), 233-238
http://dx.doi.org/10.1016/S0009-2614(97)01283-9
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Célculo tedrico do espectro de absorcéo

A Figura 80 mostra o médulo responsavel pelo célculo teérico do espectro
de absorcdo a partir do arquivo de saida criado pelos programas ORCA e
GAUSSIAN.

Figura 80. Mdodulo responsavel pelo calculo tedrico do espectro de absorgao
obtido pelo arquivo de saida do programa ORCA.

** LUMPAC - Luminescence Package

. .&:, - Module 3: Spectroscopic Properties

—
Cptmeraton
2,

Plot Emission Module 3.4: Theoretical Absorption Spectrum

Spectrum

Open © ORCA .orcoutFle () GAUSSIAN Jog Fie: ¥ B x

Intensty

Paameter List of Files

Excted States
Calausiaton Energy
Transfer Rates
and ‘Absorption Spectrum
Quantum Pk

Plot Absorption
Spectrum

0.0 0z 0.4 06 0.8 10

The current CD Key is valid for 272 days. LUMPAC Version 2.4.1 (@) ik to check for updates

Procedimento para o Calculo Tedrico do Espectro de Absor¢éo usando o

LUMPAC

1. Clique no botdo '** ' (Figura 81) para abrir o arquivo de saida do ORCA (.orcout) e

selecione os arquivos listados em List of Files para gerar o espectro.

Como no modulo anterior, dados DFT calculados pelo ORCA e GAUSSIAN
podem ser lidos pelo LUMPAC 2.0.



3338
3339

3340
3341

3342
3343
3344
3345
3346
3347
3348
3349

3350
3351
3352

149

Figura 81. Interface do LUMPAC mostrando como obter o espectro de absorgao
a partir do arquivo de saida do ORCA.

O LUMPAC listara aqui todos os arquivos de extensédo

Salva os pontos

.orcout ou .log contidos no diretério do arquivo de entrada. Calcula o espectro
E possivel selecionar mais de um arquivo clicando sobre o de gbsorgao
seu nome. Assim, os espectros serdo sobrepostos em uma tedrico.

dnica imagem.

normalizados que
originaram o espectro
como arquivo de texto.

Open €@ ORCA .orcout File

() GALSSIAN .log File:

C: JUserswilly/Area de Trabalho ftutorial fEu(btfa) 3(bpy).orcout

)

List of Files

Eu(btfa)3(bpy).orcout =

Adjust
© Lorentzian (O Gaussian

Hw: 12[3] fosc: ul O

ﬁ

Seleciona o tipo de ajuste para

obtencao do espectro: Lorenziano ou

Gaussiano.

Especifica a largura de banda a meia
altura para ser usada na normalizagdo
dos dados.

Mostra as forcas de
oscilador no
espectro na forma

de barras.

As transicOes eletrbnicas do estado singleto fundamental para os estados

singleto excitados sdo permitidas, cuja probabilidade de ocorréncia é

proporcional a forca do oscilador da transi¢ao (fosc), como mostrado na Figura

82. O espectro de absorcao tedrico é obtido usando as forcas do oscilador e as

energias de excitacdo, aplicando uma largura de banda a meia altura arbitraria.

Caso necessario, € possivel alterar tanto a largura de banda quanto o intervalo

de comprimento de onda, tal como definido a partir do espectro experimental.

Figura 82. Secdo do arquivo .orcout onde as energias singleto e as forcas do
oscilador das transigbes singleto—singleto sdo mostradas. Estas quantidades
sdo usadas para obter o espectro de absorc¢éao tedrico.

ABSORPTION SPECTRUM VIA TRANSITION ELECTRIC DIPOLE MOMENTS

State Energy Wavelength fosc T2 TX TY TZ
(cm-1) (nm) (au**2) (au) (au) (au)
1 31077.6 321.8 0.005489327 0.05815 0.20543 -0.06040 0.11092
2 31269.4 319.8 0.001656443 0.01744 0.02418 0.12235 0.04342
3 31280.1 319.7 0.001575516 0.01658 -0.03326 0.00598 0.12426
48 33217.7 301.0 spin forbidden (mult=3)
49 33259.4 300.7 spin forbidden (mult=3)
50 33950.4 294.5 spin forbidden (mult=3)

3353
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3354 2. Clique no botdo para executar o calculo do espectro de absorcéo teérico que
3355 ird aparecer como abaixo (Figura 83).

3356

3357 A Figura 83 mostra a selecao de dois arquivos diferentes para demonstrar

3358 a possibilidade de sobreposicdo entre dois espectros. Os arquivos
3359 correspondem ao arquivo de saida do ORCA contendo os estados excitados
3360 calculados para o composto [Eu(btfa)s(bpy)] e para outro complexo genérico de
3361 Eu3*, adicionado ao diretério dos célculos. Um clique sobre a barra que
3362 representa a intensidade da banda mostra a composicdo dos orbitais
3363 moleculares das transicfes mais importantes.

3364

3365 Figura 83. Espectro de absorcao criado pelo LUMPAC e opc¢des de visualizacdo
3366 das propriedades das excitacdes.

A titulo de exemplo, dois arquivos foram
selecionados.

Open Q) ORCA .orcout File ) GAUSSIAN JogFle:  C:/Users/willy/Area de Trabalho/tutorial Eu(btfa) 3{bpy). orcout i M X
List of Files
Adpust
Eu(btfa)3(bpy).orcout § PN .
test.orcout © Lorentzian () Gaussian Wi 122] fosc: Ial @
Absorption Spectrum
* " Information X
o Eu (btfa) 3 (bpy) lambda = 279.2%nm —— Eulbtfa)3(bpy)
- test

A/nm

* (- -) ‘*’ Q ;_:— li x=279.6 y=0.643

Ao clicar sobre uma das barras que representa a intensidade da absorgdo,
uma janela com informagdes da composi¢cdo dos orbitais moleculares
envolvidos com a correspondente transicdo eletrénica € mostrada.

3367
3368

3369 Mobdulo 4 - Visualizador de moléculas

3370 O visualizador de moléculas € um novo modulo que foi adicionado no
3371 LUMPAC 2.0 (Figura 84). Este mddulo permite observar, editar e salvar imagens

3372 das estruturas dos complexos estudados e dos orbitais moleculares calculados.
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Figura 84. Modulo responsavel pela visualizagdo das moléculas.

* LUMPAC - Luminescence Package

Module 4: Molecule Viewer

Gaomatry
Gotmizaton

Open (.xyz, .out, .orcout, .mold) fie: [ o (B Molecular ortitals eptons: View Opions:

Options: Molecule Viewer
Polyhedron
Background color . srowbords: | B Save Tmage Join Images Edges

o lsbel Legend Ligand atoms Surface Sawe mages from al .cube fles, . .

The current CD Key is valid for 272 days. LUMPAC Version 2.4.1 D)k to chedk for updates

1. Cligue no botdo '** ' (Figura 85) para abrir o0 arquivo de entrada desejado.

Ao inserir o arquivo escolhido, a estrutura serd mostrada tal como no

visualizador presente no modulo 1 (Figura 52).

Figura 85. Interface do LUMPAC para insercdo do arquivo de entrada para
visualizagao estrutural do complexo.

Estrutura contida em arquivos .xyz, .mol2,

.out do MOPAC e .orcout do ORCA pode Visualizar janela das opg¢8es de
ser visualizada. renderizagdo de orbitais moleculares.

¢ y

Open (.xyz, .out, .orcout, .mol2) file: C:fUsers/willyfArea de Trabalho/tutorial Eu(btfa)3(bpy).orcout " .3 Molecular orbitals options:

2. Paravisualizar os orbitais do complexo, selecione as op¢des ao lado direito da tela
(Figura 86).

Para visualizar os orbitais moleculares com o LUMPAC 2.0, é preciso do
programa utilitario orca plot.exe (Figura 86). Este programa é distribuido
juntamente com os demais executaveis do ORCA e encontra-se no mesmo
diretério em que o programa orca.exe foi instalado. O programa orca_plot.exe

cria arquivos de extenséo .cube, para cada orbital escolhido, e serdo salvos no
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3393  diretorio onde estiverem os arquivos com informacao dos orbitais (.gbw, .nto ou
3394 .loc) que sdo gerados automaticamente no calculo dos estados excitados. A
3395 Figura 86 ilustra o procedimento que deve ser aplicado para escolher os orbitais
3396 moleculares para visualizagao.

3397

3398 Figura 86. Interface com as opc¢des de geracao dos orbitais moleculares.

Janela para criar os arquivos .cube com as Mostra a janela para renderizar os orbitais a
informacgdes de renderizagdo dos orbitais. partir dos arquivos .cube criados.
View Options - ~
Selecu:lma o dlzietog;gg arquivo © Create Cube Fles S ender Cube Fie O icone com “+” cria mais um rétulo,
orca_plot.exe do . : Ao i ;
_P ot it i i onde & necessario inserir _
wa_glot || Coforca5.0.4brca,plobe manualmente o nome do orbital que
) se deseja observar, por exemplo
Por padréo, o LUMPAC permite a - P |
rendperiza %o dos orbitais 6\ — HOMO-8. Ja o icone com “x” apaga
¢ ; N MOk um rétulo selecionado.
moleculares compreendidos no 1 HOMO-4 \ J
intervalo de HOMO-4 ao LUMO+4. 2 HOMO3
3 |HoMo-2 Quantidade de nucleos légicos para
. 4 HOMO-1 ili 3
Os arquivos .cube podem ser > serem utilizados na geracé&o dos
criados a partir de arquivos .gbw 5 HOMO - arquivos .cube em paralelo.
(advindos de calculos de estados & [Lumo
excitados do ORCA), .nto e .loc 7 LUMO-1 ( . ~
. Controla a qualidade da representagdo
(que também podem ser gerados 8 LUMO+2 P . ;
dos orbitais. Quanto maior o grid, os
pelo ORCA). 9 LUMO+3 — . - }
| — L orbitais serdo mais detalhados e os
W omcane caw o 1 [ o ool correspondentes arquivos .cube
SIEsiE Gt o gerados serdo maiores.
\

Gera os arquivos .cube e mostra o
progresso de criagdo dos arquivos.

3399
3400

3401 3. Selecione os orbitais que deseja ser renderizado, como descrito na Figura 87.
3402
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3403 Figura 87. Interface para selecionar os orbitais moleculares que serdo
3404 renderizados.

. . View Options

Lista de arquivos .cube gerados. Cada S

- ! D) Crea

linha possui o nome do complexo,

numero do orbital e classificagdo como _ R
Eu(btfa)3(bpy) 144 £ HOMO-4

HOMO ou LUMO. Eu(btfa)3(bpy) 145 £ HOMO-3
uf

Eu(btfa)3(bpy) 146 # HOMO-2
Eu(btfa)3(bpy) 147 £ HOMO-1
- . [Eu(btfa)3(bpy) 148 # HOMO
Modifica a color das fases positiva Eu(btfa)3(bpy) 149 = LUMO

+ 1 — itai Eu(btfa)3(bpy) 150 £ LUMO+1
(+) e negativa (—) dos orbitais. BTl 191 2 LUMOL2
u(
uf

Eu(btfa)3(bpy) 152 # LUMO+3

Eu(btfa)3(bpy) 153 # LUMO+4

Controla o tamanho do
orbital na estrutura.

[Controla a opacidade dos orbitais. ]
[ Renderiza orbital selecionado. ] Tsovalie: 0,030 o] Colors: . .
Opadaty: I

Deleta o arquivo .cube (\mwosewe

caorrespondente ao orbital

selecionado.
3405
3406

3407 4. Assim que renderizados, os orbitais serdo exibidos sobrepostos a molécula (Figura
3408 88).

3409

3410 Figura 88. Interface com a visualizacdo de um dado orbital molecular
3411 renderizado.

Open (xyz, .out, .orcout, .moi2) fle:  C:/Usersfwilyfhrea de Trabalho fautorial Eu(btfa) 3boy).orcout i % 8 Molecular orbitals options View Opsons
Create Cube Files. © Render Cube File

Options: Render Molecular Orbital

Eulbtia)3(bpy)
Eu(btfa)3(bpy)
Eu(btfa)3(bpy)
Eu(brfa)3(b,

Options: Molecule Viewer

Polyhedron Isovalue: 0,030/% Colors:
Badkground color: . c . Show bonds: I S Save Image Join Images Edges - I . .
ty:

Atoen label Legand Ligand atems (B Surface Save images from all  cube fles . . a0 G Render Delete Fie
Mostra ou oculta Salva imagens dos orbitais de todos os Abre uma janela com a fun¢do
o orbital arquivos .cube de uma vez. Para isso, de organizar e juntar as
renderizado. deve-se marcar essa opgdo e clicar em imagens dos orbitais em uma

Save Image. s6 imagem.
3412

3413
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As opc¢des disponiveis da janela Join Images (Figura 88) estéo dispostas na
Figura 89. As imagens dos orbitais serdo salvas no formato .png, enquanto o
arquivo com a juncédo das imagens dos orbitais sera salvo em um arquivo

denominado new_image.jpg.

Figura 89. Interface da janela Join Images com as opcdes de agregamento das
imagens dos orbitais.

Seleciona a quantidade de linhas e colunas nas quais os
orbitais serdo organizados. Certifique-se de que a
quantidade de imagens selecionadas corresponde com a
quantidade de linhas e colunas.

Ao clicar em Join Images, é possivel selecionar os
orbitais que compordo uma unica imagem.
Selecione a sequéncia de orbitais desejada
pressionando em shift e clicando nos orbitais.

* Form

Altera o tamanho e posicdo
cartesiana do rétulo dos orbitais.

Directory: CifUsers/willy/drea de Trabalho tuterial

HOMO-1 HOMO-4 LUMO+2 LUMO

HOMO-2 HOMO  LUMO+3
HOMO-3 LUMO+1 LUMO-4

[Junta as imagens. ]

Edita a largura e a altura
das imagens dos orbitais.

Para os orbitais selecionados acima,
uma imagem €& mostrada considerando
os parametros definidos. A imagem
gerada esta disponivel no diretério dos
arquivos .cube com o nome
new_image.jpg.

Médulo 5 — Conversor de arquivos

A Figura 90 mostra o médulo do LUMPAC responsavel pela converséo
de arquivos. A conversdo pode ser feita para um soO arquivo ou para multiplos
arquivos contidos em um dado diretorio. A Tabela 25 lista todas as conversoes
que o LUMPAC pode realizar e para cada conversdo segue uma breve

descrigéo.
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3430 Figura 90. Médulo responséavel pela conversao de arquivos.
»‘f s |l o Module 5: Files Converter s
;mzign mol2 (HyperChem Output File) e mop {(MOPAC Input File) e
O snge O Multgle  OPen InputFile
3431 =] 7 Thecurrent D Key is valid for 271 days. LUMPAC Version 2.4.1 (D Ciick to check for updates
3432
3433 Tabela 25. Conversdes de arquivos que o LUMPAC pode executar.
Arquivos de Arquivos de Saida Descricao
Entrada
.mol2 .mop A partir do arquivo .mol2 é gerado
Arquivo de entrada um arquivo de entrada do MOPAC
do MOPAC. com o modelo RM1 como padrao.
Assim, usando o0 arquivo .mop
gerado, o calculo de otimizacdo de
geometria pode ser executado
externamente ao LUMPAC.
.orcinp A partir do arquivo .mol2 é gerado
Arquivo de entrada um arquivo de entrada para o
do ORCA. programa ORCA para calculos
semiempiricos com o INDO/S-CIS,
DFT e TD-DFT (Figura 91). Dessa
forma, o usuario pode executar
otimizacdes geométricas com DFT
e calculo dos estados excitados
externamente ao LUMPAC.
Jlog .spec Extrai propriedades
Arquivo de saidado  Arquivo com espectroscopicas de arquivos de

Gaussian

propriedades
espectroscopicas.

xt
Arquivo com espectro
de absorc¢éo teorico.

saida do GAUSSIAN.

A partir do arquivo de saida do
GAUSSIAN, o espectro de absor¢cao
tedrico € extraido, possibilitando a
escolha da largura de banda a meia
altura, o minimo e 0 maximo
comprimento de onda do espectro.
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.out
Arquivo de saida do
MOPAC.

gjf
Arquivo de entrada
para o GAUSSIAN.

.mop
Arquivo de entrada
do MOPAC.

.orcinp
Arquivo de entrada
do ORCA.

A partir da geometria otimizada com
0 MOPAC, um arquivo de entrada
para o GAUSSIAN é gerado para
calculos DFT com o método B3LYP.

Usando o arquivo de saida do
MOPAC (.out) é gerado um arquivo
de entrada do MOPAC.

A partir do arquivo de saida do
MOPAC é gerado um arquivo de
entrada para o ORCA para calculos
semiempiricos com INDO/S-CIS,
DFT e TD-DFT (Figura 91).

.sph As coordenadas cartesianas
Arquivo com otimizadas pelo MOPAC sé&o
coordenadas convertidas em coordenadas
esféricas. esféricas. Nessa conversao o ion
Ln** do topo do arquivo .out é
tomado como referéncia.
.zmt As coordenadas cartesianas
Arquivo com otimizadas pelo MOPAC sé&o
coordenadas convertidas em coordenadas
internas. internas de modo que as
coordenadas otimizadas possam
ser visualizadas em  outros
programas.
.orcout .gjf A partir da geometria otimizada, um

Arquivo de saida do
ORCA.

Arquivo de entrada
para o GAUSSIAN.

.mop
Arquivo de entrada
do MOPAC.

.orcinp
Arquivo de entrada
do ORCA.

.spec
Arquivo com as
propriedades
espectroscopicas.

arquivo de entrada para o
GAUSSIAN ¢é gerado para calculos
DFT com o método B3LYP.

Usando o arquivo de saida do
ORCA (.orcout), seja semiempirico
ou DFT, é gerado um arquivo de
entrada do MOPAC.

A partir do arquivo de saida do
ORCA é gerado outro arquivo de
entrada para o programa ORCA
para célculos semiempiricos com

INDO/S-CIS, DFT e TD-DFT
(Figura 91).
Através dessa conversao 0s

estados excitados calculados pelo
ORCA séo extraidos. Os
parametros R_. para os estados
excitados séo calculados.
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.sph As coordenadas cartesianas
Arquivo com otimizadas do arquivo de saida do
coordenadas ORCA sao convertidas em
esféricas. coordenadas  esféricas. Nessa

conversdo o ion Ln®* do topo do
arquivo é tomado como referéncia.

txt A partir do arquivo de saida do
Arquivo com espectro ORCA, extrai o0 espectro de
de absorc¢do teérico.  absorcdo teotrico, possibilitando a
escolha da largura de banda a meia
altura, o0 minimo e o maximo
comprimento de onda do espectro.

.zmt As coordenadas cartesianas
Arquivo com otimizadas pelo ORCA em calculos
coordenadas DFT sao convertidas em
internas. coordenadas internas de modo que

as coordenadas otimizadas possam
ser visualizadas em  outros
programas.

Dentre as opcdes de arquivos de entrada para o ORCA (Figura 91), é
possivel selecionar calculos INDO/S-CIS com as palavras-chave padrdes
utilizadas no modulo 2 do LUMPAC. Selecionando a op¢éo DFT, ser& criado um
arquivo para otimizacdo geométrica utilizando, por padréo, o funcional hibrido
PBE1PBE (PBEO) com a funcéo de base TZVP. Selecionando a op¢ao TDDFT,
outro arquivo para calculo DFT sera criado, desta vez para calculo dos estados
excitados singleto e tripleto utilizando o funcional hibrido CAM-B3LYP com base
TZVP, calculando 25 transigdes (ou raizes, “nroots 25”) e os arquivos dos orbitais
de transicbes naturais (“donto true”). Qualquer uma dessas palavras-chave
presentes na Figura 91 podem ser editadas diretamente nas janelas e fica a
critério do usuario a mudanca de parametros dos célculos. Para qualquer calculo
DFT (otimizagdo geométrica ou estado excitado) com ions Eu®*, um banco de
dados de ECPs pode ser selecionado para representacdo do Eud* clicando na
opgéao ECP.
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Figura 91. Opc¢oes de arquivos de entrada para o ORCA assim que selecionado
0 arquivo de saida para .orcinp (ORCA Input File) e clicando em Save Output

File.

* Keywords for the files ? X * Keywords for the files ? X
ORCA input file options: 'ORCA input file options
O ZNDG/S methed (O DFT O TooFT s ECP O zmpofsmethod © DFT O TooFT [ use P
IRHF ZINDO/ S TightSCFNormalPrinty IRKS-PBEO-TZVP-OPT TightSCFNormalPrinty
Yocisy Yopal
nroots 254 “mprocs12
maxdmE4Y ends
~triplets true§ Yeoutputy
endq print[p_mos]-19
Fooutputy ~println_basis] 29
prntp_mos]-19 endy
‘printlo_bass] 29 Yascly
end§ ess hore
Yoscq madter 200§
~guessheoreq end

oK Cancel [ ok ]| cancal

* Keywords for the files ? x * Keywords far the files ? X
GRCA input fie options ORCA inpust fie options

O ZMDOfs method ) DFT O mwoFT  (JuseEcP O zmpojsmethod O DFT © TooFT 8 useE

IRKS-CAM-B3LYPTZVP TightSCFflormalPrinty IRKSCAM-BILYPTZVP Basis Set
TightSCFHormalPrinty

o el mu-xz . ECPS2MHF_GUESS_Eu
Sotddity ends ECPS2MWB-II_Eu
“Troats259 Yatddfty ECPSZMWB-|_Eu

maxdm 3 “rroats 259 ECPS2MWB_Eu

Ariplets Tueg maxdm 644 -

“gontotruey e TRy ECPS2MWB_GUESS Eu
endy ~dontotruey ECP33MHF_Eu
Wooutputy endy ECPS3MHF GUESS Eu
peint[p_mos] 19 Yooutouts

print[p_basis] 29
ends fl

Yoscfy sebasis ‘

“guessheorey NEWGTO Eu ECP2EMHF_Eu

~maiter-2009 s3 ECP2EMWE_Eu

end 1 7.3530060 -0.1893070 ECPS2MHF Eu

2 5973300 0.5419950 =

3 24925720 -1.3058000 ECPSIMWE_Eu

s1 ECPSIMHF_Eu

1 ofamw 10 ECP53MWB_Eu

s1
1 03050070 L0
£1

[ e Cancel [ ok ] caxel

Modulo 6 — Sobre o LUMPAC

Nao se trata propriamente de um moédulo, mas de informagdes sobre o

programa e da equipe responsavel pelo desenvolvimento do LUMPAC 2.0

(Figura 92).
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Figura 92. Interface do ultimo modulo do LUMPAC, com informagfes dos

desenvolvedores, instituicdo e bibliotecas usadas no desenvolvimento do
LUMPAC 2.0.

* LUMPAC - Luminescence Package

Molecules Viewer

Files Converter

About LUMPAC

A s
Prof. José Diogo Prof. Ricardo Freire

Thiago Bispo Willyan Farias Gustavo Santana

888 Pople Computational Chemistry Laboratory

= 6B
hg Depertmentof Chemistry 0Q) P 1 I- g python .
oo POD| € @ peverepiammitis (@i
e

Séo Cristdvéo, SE, Brazil Labora

LUMPAC}a

LUMPAC carries out a complete theoretical study of luminescence of systems g
luminescent hybrid materials, and can also be applied to functional materials and bio-sciences.

hanide, such as lanthanide-based

< BEREE VK

&Sy scipy NZZ NumPy

1 7 The current CD Key is valid for 271 days.

LUMPAC Version 2.4.1 (@) Click to check for updates






