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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo investigar teoricamente as propriedades

luminescentes de complexos de Eu3+ contendo ligantes β-dicetonatos, com foco na

compreensão dos mecanismos de transferência e retrotransferência de energia

responsáveis pela eficiência luminescente desses sistemas. Utilizando metodologias

semiempíricas, foram estudados quatro complexos com potencial aplicação

tecnológica: [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)], aplicados na construção

de dispositivos OLED, e [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)], investigados

como marcadores luminescentes para resíduos de disparo de arma de fogo. A

investigação teórica desses sistemas se fez necessária para a compreensão, em

escala microscópica, dos processos fotofísicos que governam o desempenho

luminescente dos complexos, permitindo correlacioná-los com as propriedades

ópticas observadas experimentalmente. Os resultados teóricos obtidos concordaram

bem com os dados experimentais fornecidos por colaboradores, evidenciando que as

propriedades calculadas descrevem de forma consistente o comportamento

luminescente dos compostos estudados e explicam sua eficiência em diferentes

aplicações tecnológicas. Além dos estudos fotofísicos, esta tese também envolveu o

desenvolvimento de um novo protocolo computacional para predição do rendimento

quântico em complexos de Eu3+. O modelo foi parametrizado e validado utilizando

dados experimentais de rendimento quântico disponíveis na literatura para uma

biblioteca composta por 17 complexos de Eu3+. Os resultados demonstraram elevada

exatidão na reprodução dos rendimentos quânticos experimentais, apresentando erro

médio absoluto em torno de 10%, valor significativamente inferior aos observados

para os modelos analíticos tradicionalmente empregados na literatura, cujos erros

médios variaram entre aproximadamente 20% e 55%. Dessa forma, este trabalho

contribui para a elucidação dos mecanismos fotofísicos de complexos de Eu3+ e

apresenta uma nova metodologia computacional para a predição precisa do

rendimento quântico.

Palavras-chave: Complexos de európio; Lantanídeos; Luminescência; LUMPAC;

Métodos semiempíricos.



ABSTRACT

This work aimed to theoretically investigate the luminescent properties of Eu3+

complexes containing β-diketonate ligands, focusing on understanding the energy

transfer and backtransfer mechanisms responsible for the luminescent efficiency of

these systems. Using semi-empirical methodologies, four complexes with potential

technological applications were studied: [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] and [Eu(btfa)3(5,5’-

dmbpy)], applied in the construction of OLED devices, and [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] and

[Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)], investigated as luminescent markers for gunshot residue.

The theoretical investigation of these systems was necessary to understand, at the

microscopic scale, the photophysical processes that govern the luminescent

performance of the complexes, allowing them to be correlated with the optical

properties observed experimentally. The theoretical results obtained agreed well with

the experimental data provided by collaborators, demonstrating that the calculated

properties consistently describe the luminescent behavior of the studied compounds

and explain their efficiency in different technological applications. In addition to

photophysical studies, this thesis also involved the development of a new

computational protocol for predicting the quantum yield in Eu3+ complexes. The model

was parameterized and validated using experimental quantum yield data available in

the literature for a library composed of 17 Eu3+ complexes. The results demonstrated

high accuracy in reproducing the experimental quantum yields, presenting a mean

absolute error of around 10%, a value significantly lower than those observed for the

analytical models traditionally employed in the literature, whose mean errors ranged

between approximately 20% and 55%. Thus, this work contributes to the elucidation

of the photophysical mechanisms of Eu3+ complexes and presents a new

computational methodology for the precise prediction of quantum yield.

Keywords: Europium complexes; Lanthanides; Luminescence; LUMPAC;

Semiempirical methods.



Sumário
1 INTRODUÇÃO........................................................................................................ 17

1.1 Lantanídeos ......................................................................................................20

1.2 Luminescência ..................................................................................................23

1.3 Compostos luminescentes de európio trivalente .............................................. 30

1.4 Modelos de campo ligante ................................................................................33

1.5 Métodos teóricos para o cálculo de estrutura eletrônica de sistemas contendo

lantanídeos .................................................................................................................36

1.5.1 O Modelo Sparkle ...................................................................................... 36

1.5.2 Modelo RM1 Parametrizado para Lantanídeos ..........................................38

1.6 Modelos para cálculos das taxas de transferência de energia em sistemas

contendo íons lantanídeos. ........................................................................................ 40

1.7 Cálculo do rendimento quântico com base em taxas de transferência de

energia ....................................................................................................................... 58

1.8 Transições eletrônicas em lantanídeos ............................................................ 60

1.9 Programa LUMPAC.......................................................................................... 62

2 OBJETIVOS............................................................................................................ 65

2.1 Objetivo Geral ...................................................................................................65

2.2 Objetivos Específicos ....................................................................................... 66

3 METODOLOGIA ......................................................................................................66

3.1 Estudo de compostos à base de Eu3+ aplicados como marcadores de

munição e emissores de dispositivos OLED. ............................................................. 66

3.2 Parametrização do Modelo para Determinação do Rendimento Quântico ... 73

4 ESTUDO TEÓRICO DE SISTEMAS LUMINESCENTES À BASE DE EURÓPIO

COM LIGANTES β-DICETONATOS. .........................................................................76

4.1 Investigação teórica das propriedades luminescentes de compostos de európio

com ligantes orgânicos aplicados como emissores em dispositivos OLED (Estudo 1).77



4.1.1 Objetivo ......................................................................................................77

4.1.2 Resultados e discussão ............................................................................. 77

4.2 Processos luminescentes em complexos de európio com β-dicetonatos e

ligante lactâmico: investigação teórica (Estudo 2). .................................................... 97

4.2.1 Objetivo ......................................................................................................... 97

4.2.2 Resultados e discussão .................................................................................97

5 PARAMETRIZAÇÃO DO MODELO PARA DETERMINAÇÃO DO RENDIMENTO

QUÂNTICO.............................................................................................................. 113

6 CONCLUSÕES..................................................................................................... 129

7 PERSPECTIVAS DO TRABALHO........................................................................ 131

8 REFERÊNCIAS .....................................................................................................132

ANEXOS.................................................................................................................. 142



LISTA DE ILUSTRAÇÕES

Figura 1 - Linha do tempo de descoberta dos elementos Terras-raras. ...................20

Figura 2 - Representação dos processos de transferência de energia do ligante ao

íon central pelo efeito antena. .................................................................................. 25

Figura 3 - Espectro de emissão dos compostos [Eu(btfa)3(phenNO)] e [Eu(dbm)3L].

.................................................................................................................................. 27

Figura 4 - Espectro de emissão dos compostos sintetizados por Dalal et al., 2024. 28

Figura 5 - Sistema de coordenadas de interação de troca de Coulomb entre íon e

ligante proposto por Malta (1997). .............................................................................53

Figura 6 - Esquema representativo das taxas de transferência e retrotransferência.

.................................................................................................................................. 59

Figura 7 - Representação estrutural dos ligantes na síntese dos complexos 5,5'-

dimetil-2,2'-bipiridina (dmbpy), 4,4,4-trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanodiona (tta) e 4,4,4-

trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (btfa). ...................................................................... 78

Figura 8 - Geometria do estado fundamental dos complexos, a) [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)]

e b) [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)] otimizadas com o modelo Sparkle/PM3. ....................... 79

Figura 9 - Comprimentos de ligação interatômica obtidos pelo modelo Sparkle/PM3 e

experimentalmente dos compostos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)].81

Figura 10 - Geometria do estado fundamental dos compostos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)]

e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)], calculadas com o modelo Sparkle/PM3, destacando os

ligantes primários no poliedro de coordenação. ........................................................ 83

Figura 11 - Espectros de emissão dos compostos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] (a) e

[Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)] (b). ........................................................................................86

Figura 12 - Diagrama de transferência de energia para os compostos [Eu(tta)3(5,5’-

dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)]. ........................................................................... 94

Figura 13 - Diagrama de cromaticidade [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-

dmbpy)]. .................................................................................................................... 95

Figura 14 - Representação estrutural dos ligantes na síntese dos complexos 4,4,4-

trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanodiona (tta), 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (btfa)

e δ-valerolactama (δ-val). ..........................................................................................98



Figura 15 - Geometria do estado fundamental dos compostos [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e

[Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)], calculadas com o método RM1. ........................................... 99

Figura 16 - Espectros de emissão dos compostos [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e

[Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)]. ............................................................................................ 103

Figura 17 - Diagrama do processo de transferência de energia do complexo

[Eu(tta)3(δ-val)(H2O)]. .............................................................................................. 110

Figura 18 - Diagrama do processo de transferência de energia do complexo

[Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)]. ............................................................................................ 110

Figura 19 - Diagrama de cromaticidade [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e [Eu(btfa)3(δ-

val)(H2O)]. ................................................................................................................111

Figura 20 - Comparação gráfica do rendimento experimental x calculado. ............116

Figura 21 - Comparação entre o rendimento experimental e teórico obtido pelos

diferentes modelos. ................................................................................................. 125



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Valores de θ(t, λ) para o íon európio. ......................................................70

Tabela 2 - Comprimentos de ligação interatômica obtidos pelo modelo Sparkle/PM3

e experimentalmente dos compostos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)].

.................................................................................................................................. 80

Tabela 3 - Coordenadas esféricas do poliedro de coordenação, fatores de carga (g)

e polarizabilidades (α) associados a cada ligação Eu3+ – átomo ligante do composto

[Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)]. ............................................................................................... 82

Tabela 4 - Coordenadas esféricas do poliedro de coordenação, fatores de carga (g)

e polarizabilidades (α) associados a cada ligação Eu3+–átomo ligante do composto

[Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)]. ............................................................................................. 84

Tabela 5 - Energia das transições 5D0 a 7FJ dos sistemas [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e

[Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)] .............................................................................................. 85

Tabela 6 - Energias de estado tripleto e singleto e seus respectivos RL para os

compostos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)]. .....................................88

Tabela 7 - Dados teóricos e/ou experimentais dos parâmetros de intensidade de

Judd-Ofelt (Ω2, Ω4 e Ω6) dos complexos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-

dmbpy)]. .................................................................................................................... 89

Tabela 8 - Dados teóricos e/ou experimentais de taxa de emissão radiativa (Arad) e

não radiativa (Anrad), tempo de vida (τ), eficiência quântica (η) e rendimento quântico

(q) do composto [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)]. .................................................................... 90

Tabela 9 - Dados teóricos e/ou experimentais de taxa de emissão radiativa (Arad) e

não radiativa (Anrad), tempo de vida (τ), eficiência quântica (η) e rendimento quântico

(q) do composto [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)]. .................................................................. 91

Tabela 10 - Taxas de transferência de energia (TE) e retrotransferência de energia

(RTE) do composto [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)]. ............................................................... 92

Tabela 11 - Taxas de transferência de energia (TE) e retrotransferência de energia

(RTE) do composto [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)]. ............................................................. 92

Tabela 12 - Comprimentos de ligação íon-ligante, ângulos polares (Θ) e azimutais

(Φ), fatores de carga (g) e polarizabilidades (α) associados a cada ligação Eu3+–

átomo ligante do composto [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] obtidos com modelo RM1. .........100



Tabela 13 - Comprimentos de ligação íon-ligante, ângulos polares (Θ) e azimutais

(Φ), fatores de carga (g) e polarizabilidades (α) associados a cada ligação Eu3+–

átomo ligante do composto [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)] obtidos pelo modelo RM1. .......101

Tabela 14 - Energia das transições 5D0 a 7FJ dos complexos [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e

[Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)]. ............................................................................................ 103

Tabela 15 - Energias de estado tripleto e singleto e seus respectivos RL dos

complexos [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)]. .....................................104

Tabela 16 - Dados teóricos e/ou experimentais de taxa de emissão radiativa (Arad) e

não radiativa (Anrad), parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt (Ω2, Ω4 e Ω6), tempo de

vida (τ), eficiência quântica (η) e rendimento quântico (q) dos compostos [Eu(tta)3(δ-

val)(H2O)] e [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)]. ........................................................................ 106

Tabela 17 - Taxas de transferência de energia (TE) e retrotransferência de energia

(RTE) dos compostos [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)]. ................... 108

Tabela 18 - Conjunto de complexos de Eu3+ utilizada para a parametrização e

validação do modelo fotofísico. ............................................................................... 114

Tabela 19 - Erros relativos e análise de desempenho do modelo para o conjunto de

nove estruturas testadas. ........................................................................................ 116

Tabela 20 - Conjunto de parâmetros otimizados, obtidos após processo de

parametrização utilizando os complexos do conjunto de treinamento. São

apresentados os quatro parâmetros de compõe o modelo tanto em seus valores

exatos quanto em notação aproximada. ..................................................................118

Tabela 21 - Rendimentos quânticos de emissão experimentais (qexp) e calculados

pelo modelo (qcalc), erros absolutos e erros percentuais obtidos para os nove

complexos que compõem o conjunto de treinamento (complexos 0, 2, 3, 4, 6, 10, 12,

13 e 15), juntamente com o erro médio percentual. ................................................ 119

Tabela 22 - Rendimentos quânticos de emissão experimentais (qexp) e calculados

pelo modelo (qcalc), erros absolutos e erros percentuais obtidos para os oito

complexos que compõem o conjunto teste (complexos 1, 5, 7, 8, 9, 11, 14 e 16),

juntamente com o erro médio percentual. ............................................................... 121

Tabela 23 - Comparação entre os rendimentos quânticos experimentais (qexp) e os

valores teóricos, calculados pelo protocolo de Malta associado a três diferentes

modelos de transferência de energia (q1997, q2008, q2019) e pelo modelo desenvolvido



nesta tese (q2026), para os 15 complexos do banco de dados nos quais foi possível

obter os parâmetros de intensidade necessários à aplicação do protocolo de

Malta. ................................................................................................................ 123

Tabela 24 - Erros percentuais, em relação ao valor experimental, dos rendimentos

quânticos calculados pelos quatro modelos comparados (q1997, q2008, q2019 e q2026),

para 15 complexos da Tabela 23. .......................................................................... 126

Tabela 25 - Erros percentuais, em relação ao valor experimental, dos rendimentos

quânticos calculados pelos quatro modelos (q1997, q2008, q2019 e q2026), após a retirado

do complexo 38, identificado como outlier em razão dos erros superiores a 400%

apresentados pelo protocolo de Malta para esse sistema. .................................... 127



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Sigla/Termo Descrição/Significado

AD - Acoplamento Dinâmico

AM1 - Austin Model 1

BOM - Modelo de Recobrimento de Ligação (Bond Overlap Model)

btfa - 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona

CSD - Banco de Dados Estruturais de Cambridge (Cambridge Structural

Database)

DE - Dipolo Elétrico

DEF - Dipolo Elétrico Forçado

DM - Dipolo Magnético

dmbpy - 5,5'-dimetil-2,2'-bipiridina

DRX - Difração de Raios X

INDO/S-CIS - Intermediate Neglect of Differential Overlap for Spectroscopy –

Configuration Interaction Singles

LCMD - Dispositivos Moleculares Conversores de Luz (Light-Converting

Molecular Devices)

LGSR - Resíduos Luminescentes de Disparo (Luminescent Gunshot Residue)

LMCT - Transferência de Carga Ligante-Metal (Ligand-to-Metal Charge

Transfer)

LUMPAC - Luminescence Package

MOPAC - Molecular Orbital Package

OLED - Diodo Orgânico Emissor de Luz (Organic Light Emitting Diode)

PM3 - Parametric Method 3

QE - Quadrupolo Elétrico

RM1 - Recife Model 1

RTE - Retrotransferência de Energia

SMLC - Sparkle Model for Lanthanide Complexes



SOM - Modelo Simples de Recobrimento (Simple Overlap Model)

TCL - Teoria do Campo Ligante

TE - Transferência de Energia

TR - Terras-raras

tta - 4,4,4-trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanodiona

δ-val - δ-valerolactama



LISTA DE SÍMBOLOS

Símbolo Descrição

α Polarizabilidades

α′ Polarizabilidade efetiva do ligante

αOP Polarizabilidade do recobrimento de ligação

Anrad Taxa de emissão não radiativa

Arad Taxa de emissão radiativa

β0,J Razões de ramificação

Bqk Parâmetros de campo ligante

Cq(k) Componente q de um operador tensorial irredutível de ordem k

ΔE Diferença de energia entre os níveis

e Carga elementar do elétron

Einc Campo elétrico da radiação incidente

ϵ Erro percentual relativo

η Eficiência quântica

F Fator de sobreposição espectral

Φ Ângulo azimutal

ϕ Taxa de absorção de fótons pelo ligante

g Fator de carga

γpt Parâmetros ímpares de campo de ligantes

γL / γTR Largura de banda à meia altura do ligante / do íon terra-rara

GSS Integral de 2-elétrons envolvendo orbitais s

ħ Constante de Planck reduzida

HCL Hamiltoniano de campo ligante

Hdir Interação direta de Coulomb

Hexc Interação de troca de Coulomb

HHW Largura de banda a meia altura (Half-Height Width)

J Momento angular total do íon lantanídeo



m Massa do elétron

M Projeção do momento angular total J

μind Momento de dipolo induzido

Ni População normalizada do nível eletrônico

Ωλ Parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt (λ = 2, 4, 6)

Pjk Operador de troca

q Rendimento quântico de emissão

qcalc Rendimento quântico calculado teoricamente

qexp Rendimento quântico experimental

R Fator de confiabilidade (Fator R de difratometria de raios X)

S Operador de spin do elétron

S0 Estado eletrônico fundamental singleto

S1 Primeiro estado eletrônico excitado singleto

SE Superdeslocalizabilidade do átomo ligante

Sed Parâmetro de dipolo elétrico forçado

SL Operador total de spin do ligante / Força de dipolo da transição

SLA Operador total de spin do lantanídeo

Smd Parâmetro de dipolo magnético

T1 Primeiro estado eletrônico excitado tripleto

τ Tempo de vida de luminescência (estado excitado)

Θ Ângulo polar

U(λ) Operador de tensor unitário (Elementos de matriz reduzidos)

WBT Taxa de retrotransferência de energia térmica

WET Taxa de transferência de energia total

Wex Taxa de transferência de energia pelo mecanismo de troca

Wmp Taxa de transferência de energia pelo mecanismo multipolar

Υqk Harmônico esférico

(1−σ0) Fator de blindagem monopolar



17

1 INTRODUÇÃO

Os materiais luminescentes constituem uma classe de compostos capazes de

emitir radiação eletromagnética após a absorção de energia por mecanismos

distintos da excitação térmica. Essa emissão pode ocorrer em diferentes regiões do

espectro eletromagnético, incluindo o ultravioleta, o visível e o infravermelho. Uma

das formas mais comuns de classificação da luminescência baseia-se no

mecanismo responsável pela geração do estado excitado, em processos como

quimioluminescência, bioluminescência, termoluminescência, eletroluminescência e

fotoluminescência. Nesta última, a emissão pode ocorrer por processos de

fluorescência ou fosforescência, dependendo da natureza dos estados excitados

envolvidos. Em virtude de suas diversas formas de excitação e emissão, os

materiais luminescentes apresentam aplicações em áreas como iluminação,

bioimagem, telecomunicações e dispositivos fotônicos [1–3]. Dentre as diferentes

classes de emissores, os complexos de coordenação contendo íons lantanídeos

trivalentes destacam-se por suas elevadas purezas cromáticas, longos tempos de

vida de emissão e alta eficiência luminescente, características que os tornam

promissores para o desenvolvimento de Dispositivos Moleculares Conversores de

Luz (LCMDs).

O íon európio trivalente (Eu3+) é um dos centros metálicos mais explorados

nesta classe de compostos. A configuração eletrônica deste metal faz com que ele

tenha propriedades ópticas únicas, como tempos de vida de emissão longos e

bandas de emissão estreitas e bem definidas. Contudo, os íons lantanídeos isolados

apresentam coeficientes de absorção molar extremamente baixos devido à natureza

proibida de suas transições intraconfiguracionais 4f-4f. Para contornar esta limitação,

pode-se usar compostos de coordenação com ligantes orgânicos altamente

absorvedores, como aqueles a base de β-dicetonatos, que atuam como “antenas”

eficientes, transferindo energia de forma não radiativa para os níveis emissores do

lantanídeo, processo este que resulta em eficiências quânticas drasticamente

superiores às obtidas por excitação direta do íon [4-7].
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Nesse sentido, compreender as propriedades químicas e estruturais dos

compostos luminescentes é fundamental, pois esse conhecimento permite não

apenas a interpretação detalhada de suas características, mas também a otimização

de propriedades específicas de interesse. Os estudos teóricos desempenham um

papel essencial nesse processo, fornecendo uma visão aprofundada sobre os

mecanismos eletrônicos que regem a luminescência. Por meio de cálculos

computacionais, é possível determinar geometrias do estado fundamental, energias

de estados excitados, taxas de transferência e retrotransferência de energia entre

ligantes e íons metálicos, entre outros parâmetros [8].

Nessa perspectiva, o rendimento quântico de emissão (q) é visto como um

dos parâmetros mais críticos e desafiadores na caracterização de complexos de

lantanídeos [9]. Esse desafio decorre, em grande parte, das limitações cinéticas dos

modelos analíticos tradicionais. Historicamente, para viabilizar os cálculos das

equações de taxa, tornou-se prática comum na literatura a adoção de “números

típicos” e estáticos para representar as taxas de decaimento orgânico do ligante,

como fixar o cruzamento intersistema (S1 →T1) e a desativação do tripleto (T1 →S0)

para as mais diversas estruturas. Embora essa simplificação paramétrica seja útil

para avaliações qualitativas, ela “engessa” a dinâmica eletrônica de ligantes com

características químicas completamente distintas. Ao forçar o sistema a obedecer a

essas taxas padronizadas, o modelo frequentemente superestima a eficiência de

sensibilização do ligante (que artificialmente se aproxima de 100%).

Apesar da evolução e do amplo uso dos modelos desenvolvidos por Malta e

colaboradores [10-13], que estabeleceram as bases para a descrição das taxas de

transferência de energia e consolidaram o formalismo para a predição da

luminescência, a existência de diferentes protocolos de cálculo dentro deste mesmo

formalismo evidencia que a predição dessa propriedade ainda é uma área em

constante desenvolvimento.

Dada a relevância do rendimento quântico para o desempenho de materiais

luminescentes, torna-se imperativa a exploração de novas perspectivas

metodológicas [9]. Essa diversidade de abordagens é fundamental para garantir que
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os processos cinéticos envolvidos, inerentes à competição entre as vias de

decaimento radiativo e não radiativo, sejam capturadas com precisão, superando as

limitações impostas por simplificações inerentes a uma única abordagem.

Portanto, a dependência exclusiva de uma única abordagem teórica limita a

capacidade de triagem de novos materiais, evidenciando a necessidade de

desenvolver protocolos alternativos que ampliem a confiabilidade da modelagem dos

processos luminescentes.

É nesse cenário que a presente tese se justifica, estruturando-se em duas

vertentes principais: a investigação fotofísica de novos materiais aplicados como

marcadores de munição e compostos emissores em dispositivos OLED, utilizando

metodologias teóricas consolidadas, e o posterior desenvolvimento de uma nova

abordagem metodológica computacional semiempírica voltada ao cálculo do

rendimento quântico de emissão.

Na primeira etapa, por meio de metodologias atualmente disponíveis, o

estudo teórico das geometrias moleculares e dos canais dominantes de

transferência de energia permitiu elucidar os mecanismos microscópicos

responsáveis pelo desempenho luminescente de complexos à base de Eu3+. Esses

estudos possibilitaram compreender tanto o sucesso de compostos aplicados na

construção de diodos orgânicos emissores de luz (OLEDs) quanto a elevada

eficiência luminescente de sistemas contendo o ligante δ-valerolactama em sua

inédita aplicação forense para identificação de resíduos de disparo de arma de fogo.

A segunda vertente do trabalho concentrou-se no desenvolvimento de um

novo protocolo computacional preditivo, concebido de forma independente e

implementado em linguagem Python, com foco na modelagem do rendimento

quântico de emissão em complexos de Eu3+.

Dessa forma, a presente tese contribui tanto para a compreensão dos

mecanismos fotofísicos envolvidos no desempenho luminescente de novos

complexos de Eu3+ aplicados à optoeletrônica e à ciência forense, quanto para o

desenvolvimento de uma nova abordagem computacional semiempírica voltada à

predição do rendimento quântico de emissão. A metodologia proposta busca ampliar
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o conjunto de ferramentas disponíveis para o estudo teórico de sistemas

luminescentes, oferecendo uma nova abordagem computacional acessível para a

investigação de complexos luminescentes de európio.

1.1 Lantanídeos

Os lantanídeos têm configuração eletrônica 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p6

5s2 4d10 5p6 6s2 4fn, com n variando de 1 a 14, no caso do lutécio, último elemento

do período, há ainda um subnível 5d1. Os lantanídeos fazem parte, junto com o

escândio (Sc) e ítrio (Y), dos elementos denominados terras-raras (TR) e são

encontrados normalmente na forma de óxidos não puros. Todos os lantanídeos

apresentam o estado de oxidação +3 como sendo o mais estável, mesmo que

alguns possam apresentar os estados iônicos +2 e +4, sendo essa uma das causas

da dificuldade no processo de purificação destes elementos, uma vez que os

minerais encontrados geralmente apresentam dois ou mais metais TR em sua

composição.

Apesar da nomenclatura histórica, os elementos terras-raras não são

propriamente escassos na crosta terrestre. Apresentam uma abundância relativa

entre 10 e 300 ppm, valores superiores aos de alguns metais de transição, como:

cobalto, níquel, chumbo, prata, entre outros [14].

Na Figura 1 é possível observar a linha do tempo de descoberta dos 17

elementos que compõem o grupo das Terras-raras.

Figura 1 - Linha do tempo de descoberta dos elementos terras-raras.
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Os lantanídeos tendem a perder elétrons para adquirir uma configuração

eletrônica mais estável. Uma peculiaridade na formação de cátions de lantanídeos é

que mesmo o subnível 4f sendo mais interno que o 5s e 5p, por exemplo, a perda de

elétrons para a terceira ionização acontece nele. Isso acontece porque, apesar de

internos, os elétrons f possuem menor penetrabilidade em direção ao núcleo devido

à ausência de regiões nodais internas, tornando-os energeticamente mais favoráveis

para a remoção durante a ionização.

Os lantanídeos tendem a formar compostos com ligantes doadores de

elétrons, como as bases de Lewis, com números de coordenação variando de 6 a 12,

sendo 8 e 9 os mais comuns. Classificados como ácidos duros, esses elementos se

coordenam bem com bases duras, especialmente as que contém oxigênio e

nitrogênio como elementos doadores [15-17].

As estruturas geométricas dos compostos de lantanídeos são determinadas

principalmente por efeitos estéricos, de modo a minimizar a repulsão ligante-ligante,

isso porque os orbitais 4f, devido serem mais internos, têm baixa participação no

estabelecimento de ligações e não causam efeito direcionante de ligantes. Essa

baixa participação dos orbitais 4f também faz com que nesses compostos as

ligações iônicas sejam predominantes [18].

Assim como orbitais 4f mais internos fazem com que eles não “afetem” os

ligantes, a recíproca é verdadeira, os ligantes têm baixa influência sobre o tipo de

transferência eletrônica dos lantanídeos. Devido ao efeito de blindagem causado

pelos orbitais 5s e 5p, o ambiente tem baixa influência sobre as transições f-f,

fazendo com que as linhas de emissão e absorção tenham pouca variação causada

pelo ambiente químico [18].

A singularidade estrutural e eletrônica dos lantanídeos confere a estes

elementos uma notável versatilidade, permitindo sua aplicação em um amplo

espectro tecnológico. Em virtude destas propriedades, pesquisadores como Schultz

et al. [1] e Muterle [19] sintetizaram diferentes compostos à base de terras-raras,
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abrangendo desde óxidos mistos até complexos de coordenação, demonstrando sua

viabilidade e eficiência para uso como catalisadores em processos químicos.

Contudo, apesar da relevância em processos catalíticos, é no campo da

fotofísica e da luminescência que os lantanídeos encontram suas aplicações mais

notáveis, com particular destaque para o íon európio trivalente (Eu3+). A obtenção de

complexos de Eu3+ desperta imenso interesse científico e tecnológico devido às suas

propriedades espectroscópicas singulares. Estes compostos exibem bandas de

emissão extremamente estreitas e bem definidas na região espectral do vermelho

(centradas em aproximadamente 611 nm), associadas a tempos de vida de emissão

notavelmente longos (na escala de milissegundos) e a uma elevada pureza

cromática. Essas características ópticas singulares fazem com que a obtenção de

tais sistemas seja altamente interessante para o desenvolvimento de tecnologias de

ponta, tais como Diodos Orgânicos Emissores de Luz (OLEDs) de alta eficiência,

bioimagem, sensores luminescentes seletivos e marcadores ópticos forenses.

No entanto, os íons Eu3+ isolados apresentam coeficientes de absorção molar

extremamente baixos em decorrência da natureza proibida de suas transições

eletrônicas intraconfiguracionais 4f−4f. Para contornar essa limitação física e obter

materiais altamente eficientes, torna-se indispensável a síntese de complexos de

coordenação contendo ligantes orgânicos funcionalizados (como os β-dicetonatos).

Estes ligantes atuam como “antenas” químicas eficientes, absorvendo a radiação

incidente e transferindo a energia de forma não radiativa para os estados emissores

do metal (o efeito antena).

O desempenho óptico e a eficiência de emissão desses complexos de

coordenação de Eu3+, no entanto, são fortemente dependentes da primeira esfera de

coordenação, uma vez que pequenas alterações estruturais e a vizinhança química

ao redor do metal modulam drasticamente os canais competitivos de transferência e

desativação de energia.

Evidenciando esta sensibilidade, Ahlawat et al. [2] sintetizaram seis

complexos de Eu3+, tendo como ligante principal o 2-(4-clorofenil)-1-(2-hidroxi-4-
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metoxifenil)etan-1-ona (L) e diferentes ligantes auxiliares, como batofenantrolina

(batho), neocuprina (neo), 2,2'-bipiridil (bipy), 1,10-fenantrolina (phen) e 5,6-dimetil-

1,10-fenantrolina (dmph). O grupo também sintetizou um complexo contendo

moléculas de água na esfera de coordenação.

Ao investigarem as propriedades luminescentes, identificaram que o

complexo [Eu(L)3(H2O)2] apresentou a menor eficiência luminescente da série. Essa

redução drástica foi atribuída à presença da água, cujas oscilações vibracionais das

ligações O–H atuam como supressores, favorecendo processos de relaxação não

radiativa (quenching).

A luminescência é, portanto, uma característica intrínseca valiosa em muitos

compostos orgânicos de lantanídeos, especialmente naqueles à base de európio

trivalente. No entanto, como demonstrado, a eficiência deste processo exige uma

coordenação adequada. Isso possibilita aplicações robustas em diversas áreas

tecnológicas [3, 19, 20] e reforça a necessidade de ferramentas teóricas capazes de

explicar como o ambiente químico afeta a transferência de energia nesses sistemas.

1.2 Luminescência

A luminescência é um processo fenomenológico no qual uma espécie

química excitada retorna ao estado fundamental emitindo luz, sem liberação

significativa de calor. Dependendo da natureza mecânico-quântica deste decaimento,

o fenômeno recebe classificações distintas. Quando o sistema decai a partir de um

estado excitado para o estado fundamental sem mudança na multiplicidade de spin

(ex: S1→S0), o processo é denominado fluorescência. Por outro lado, caso o retorno

exija uma variação de multiplicidade de spin (ex: T1→ S0), tem-se a fosforescência.

Uma vez que as transições intersistema são formalmente proibidas pelas regras de

seleção de spin, o tempo de vida da fosforescência é significativamente mais longo,

permitindo a observação da emissão luminosa mesmo após a interrupção da fonte

de excitação [21].
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A excitação primária que leva um sistema a esses estados emissores pode

ser promovida por diversas fontes externas, como a absorção direta de radiação

eletromagnética, estímulos térmicos ou reações químicas. Uma vez excitada, a

espécie química isolada tende a relaxar dissipando sua energia, o que pode ocorrer

pela emissão direta de um fóton ou por decaimento térmico. Entretanto, em sistemas

multicomponentes, este relaxamento frequentemente envolve uma etapa

intermediária: a transferência de energia. Estes mecanismos de transferência podem

ser de natureza intermolecular ou intramolecular. Na transferência intermolecular

radiativa (também conhecida como reabsorção trivial), o processo ocorre em duas

etapas consecutivas: o doador emite radiação que é, subsequentemente, absorvida

pelo aceitador, sendo a eficiência determinada pela sobreposição dos espectros de

emissão do doador e de absorção do receptor. Já na transferência não radiativa, a

interação entre doador e receptor se efetiva em uma única etapa ressonante, com o

decaimento do doador ocorrendo de forma simultânea à excitação do receptor [22].

A transferência intramolecular de energia ganha destaque particular na

química de coordenação de complexos metálicos. Nestes sistemas, a energia

absorvida pelos ligantes orgânicos é transferida não radiativamente ao íon central,

intensificando o processo de emissão. Como a excitação direta das transições

intrínsecas de um íon terra-rara é notoriamente ineficiente, a coordenação com um

ligante orgânico permite uma via de excitação indireta. Este mecanismo clássico é

conhecido na literatura como “efeito antena”.

Neste processo, o ligante atua como um "sensibilizador", transferindo a

energia recebida para o íon central, obtendo-se compostos muito mais

luminescentes do que com a excitação direta do metal. A dinâmica desse processo

se dá de acordo com o seguinte esquema (Figura 2) [22].
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Figura 2 - Representação dos processos de transferência de energia do ligante ao
íon central pelo efeito antena.

Fonte: Sousa e Sigoli, 2012.

Na primeira etapa ocorre a excitação do ligante após absorção de energia,

indo do estado fundamental singleto, S0 para o estado excitado singleto, S1.

Posterior há três processos que podem ocorrer para que o nível emissor |2⟩ (5D0)

do íon central receba essa energia que será emitida de forma radiativa: a) o estado

excitado do ligante, S1, transfere energia não radiativa para um estado excitado de

maior energia do íon central, |4⟩ (5D4), que decai de forma não radiativa para o

estado |2⟩ (5D0); b) após receber a energia no seu estado de maior energia,

|4⟩ (5D4), o metal retorna essa energia para o ligante, que recebe no seu estado

tripleto de menor energia, T1 e transfere para os estados |2⟩ (5D0) ou |3⟩ (5D1) do

íon central; c) a energia do estado S1 do ligante decai ao estado T1 também do

ligante e então é transferida ao |2⟩ (5D0) ou |3⟩ (5D1) do íon.

De acordo com evidências experimentais, o mecanismo “c” é mais

encontrado em alguns íons lantanídeos, como Eu3+ e Tb3+, sendo que a eficiência da

conversão está ligada ao grau de sobreposição dos estados S1 e T1 do ligante, logo

moléculas com diferenças de energia maiores entre os estados excitados

predominam sua luminescência pelos outros mecanismos.

Após os processos de absorção e subsequente transferência de energia, os

complexos de lantanídeos podem emitir luz. Devido à natureza proibida das
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transições eletrônicas f-f, esta emissão possui tempos de vida tipicamente longos,

podendo perdurar de forma mensurável mesmo após a interrupção da fonte de

excitação. No entanto, pode ocorrer também a redução ou extinção desta emissão,

processo chamado de supressão não radiativa (ou quenching). Esse fenômeno

manifesta-se quando o sistema luminescente interage com moléculas ou íons

capazes de interferir nas vias de decaimento pela formação de reações no estado

excitado, transferência de energia retroativa, formação de complexos, extinção por

colisão ou, de forma crítica nestes compostos metálicos, pela dissipação de energia

via acoplamento com osciladores vibracionais de alta energia (como ligações O-H e

N-H) presentes no ambiente de coordenação ou no solvente.

Em 2024, Waygen Thor e colaboradores [8] publicaram uma revisão sobre a

química de coordenação do európio (III), enfatizando a relação entre estrutura e

espectroscopia. O trabalho destaca a necessidade de uma caracterização espectral

completa e padronizada para complexos desse íon. Ao tratar da razão entre as

intensidades das transições 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F1, chamada tradicionalmente de

razão de assimetria, os autores chamam atenção para outros fatores que

influenciam essa razão, além da simetria, incluindo a polarizabilidade dos ligantes, a

mistura de estados eletrônicos e efeitos do campo cristalino, e sugerem chamá-la de

razão de hipersensibilidade (R2). A revisão inclui um levantamento de 262

compostos e apresenta cálculos teóricos que correlacionam as intensidades

espectrais com parâmetros estruturais.

Entre os sistemas com estudos reportados na literatura, destacam-se

complexos de Eu3+ com β-dicetonatos, uma classe amplamente utilizada devido à

sua eficiência na transferência de energia pelo efeito antena. Os autores apresentam

espectros de emissão de diversos compostos, evidenciando variações na

intensidade das bandas em função da estrutura de coordenação. As assinaturas

espectrais obtidas revelam diferenças significativas na distribuição das bandas de

emissão, atribuídas à influência do ligante na estabilização dos estados excitados do

íon. No caso dos complexos [Eu(btfa)3(phenNO)] e [Eu(dbm)3L] (L= (-)-4,5 Pineno

bipiridina), os espectros apresentados (Figura 3) [8] mostram a diferença nas
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intensidades de transição, principalmente 5D0 → 7F2 que tem maior sensibilidade ao

ambiente químico.

Figura 3 - Espectro de emissão dos compostos [Eu(btfa)3(phenNO)] e [Eu(dbm)3L].

Fonte: Adaptada de Thor et al., 2024.

Para o complexo Eu(btfa)3(phenNO), a transição 5D0 → 7F2 apresenta uma

intensidade maior, sugerindo um sítio de Eu3+ com menor simetria e maior

polarizabilidade. Essas diferenças espectrais demonstram como modificações nos

ligantes afetam a distribuição de carga ao redor do Eu3+, alterando a probabilidade

de transições eletrônicas e, consequentemente, a luminescência do sistema. Os

espectros apresentados no estudo reforçam essa relação, destacando a importância

de caracterizações espectroscópicas detalhadas para a compreensão dos

mecanismos de emissão em complexos de lantanídeos.

Em um trabalho desenvolvido em 2024, Dalal et al.,[23] investigaram a

influência de diferentes ligantes neutros nas propriedades luminescentes de

complexos de Eu3+, analisando como a modificação do ambiente químico ao redor

do íon metálico afeta sua eficiência fotoluminescente. Para o estudo os

pesquisadores sintetizaram quatro complexos, [Eu(tfaa)3(L)n], (tfaa = 1,1,1-

trifluoroacetilacetona, L = trioctilfosfina óxido-Eu1, 1,10-fenantrolina-Eu2, 2,9-dimetil-

1,10-fenantrolina-Eu3 ou 4,7-difenil-1,10-fenantrolina-Eu4 e n varia de 1 a 2, para

ligantes bidentados e monodentados, respectivamente). O trabalho apresentou os
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espectros de emissão dos quatro compostos sintetizados (Figura 4) [23], com a

presença de bandas características das transições 5D0 → 7FJ (J=0, 1, 2, 3 e 4),

sendo 5D0 → 7F2 a com maior intensidade.

Figura 4 - Espectro de emissão dos compostos sintetizados por Dalal et al., 2024.

Fonte: Dalal et al., 2024

O complexo Eu2, com ligante 1,10-fenantrolina apresentou mais intensidade

nas transições, segundo os pesquisadores, isso se deve a maior rigidez do ligante

auxiliar. Também foram verificados os tempos de vida de todos os complexos, que

variou de 0,7891 a 0,9780 ms, sendo a maior valor referente ao Eu2. O complexo

com maior eficiência quântica foi o Eu1, com o ligante monodentado trioctilfosfina

óxido, com 44,84%.

A sensibilidade dos complexos de Eu3+ à simetria local do sítio de

coordenação reflete-se na divisão dos níveis eletrônicos em subníveis Stark. No
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ambiente ligante, o campo eletrostático rompe a simetria esférica do íon Eu3+,

causando o desdobramento dos níveis 7FJ em até 2J+1 componentes. A quantidade

e o padrão desse desdobramento dependem diretamente do grupo pontual de

simetria do complexo. A obtenção de espectros de fotoluminescência de alta

resolução permite identificar esses subníveis. Por exemplo, a observação de

múltiplas componentes na transição 5D0→7F0 que, em teoria, deveria aparecer como

um único pico, pode indicar a presença de defeitos, isomerias ou efeitos

vibroeletrônicos. Dessa forma, o estudo do desdobramento dos níveis Stark pode

ser usado como uma ferramenta de diagnóstico para correlacionar as características

estruturais dos complexos de Eu3+ com seu desempenho luminescente. Nesse

sentido, Ghenea e colaboradores [24] publicaram em 2024 um trabalho com uma

discussão acerca da interpretação de espectros de emissão de compostos de Eu3+,

tomando o composto [Eu(μ2-OC2H5)(NO)3(phen)]2.phen como exemplo. A

sensibilidade dos complexos de Eu3+ à simetria local do sítio de coordenação reflete-

se na divisão dos níveis eletrônicos em subníveis Stark. No ambiente ligante, o

campo eletrostático rompe a simetria esférica do íon Eu3+, causando o

desdobramento dos níveis 7FJ em até 2J+1 componentes. A quantidade exata e o

padrão deste desdobramento dependem diretamente do grupo pontual de simetria

ao qual o complexo pertence.

Para entender o que ocorre com esse tipo de complexo é importante

considerar as teorias que foram adaptadas para estudos destes, são elas: a teoria

de Förster e a teoria de Dexter [25], [26].

A teoria de Förster descreve a transferência de energia não radiativa entre o

doador e o receptor por interação dipolo-dipolo, considerando três condições

principais: ressonância entre oscilações de campo elétrico, sobreposição espectral

entre o espectro de absorção do receptor e de emissão do doador e orientação

espacial adequada dos dipolos. A taxa de transferência é dependente da distância

entre os dipolos, e o raio de Förster, R0, que define a distância à qual a eficiência de

transferência é 50%. Já a teoria de Dexter expande essa ideia, incorporando

interações de troca de multipolos, como dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo,

com dependência da distância R-8 e R-10, respectivamente. A teoria de Förster é
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mais aplicada em sistemas com boa sobreposição espectral, enquanto a de Dexter

pode ser mais relevante quando essa sobreposição não ocorre, como em íons

lantanídeos com interações 4f-4f. De acordo com análises espectroscópicas,

observa-se que diferentes sistemas tendem a predominar mais ao mecanismo de

Dexter ou ao de Förster [22].

1.3 Compostos luminescentes de európio trivalente

Compostos luminescentes de európio trivalente têm despertado grande

interesse científico e tecnológico devido às suas notáveis propriedades ópticas,

como longos tempos de vida de emissão e emissões estreitas e bem definidas na

região do vermelho. Essas características únicas decorrem das transições

eletrônicas intraconfiguracionais do íon Eu³+, que são pouco influenciadas pelo

ambiente químico ao redor do íon. No entanto, como os íons lantanídeos possuem

baixa absortividade molar, a eficiência luminosa dos compostos de európio é

frequentemente melhorada por meio do efeito antena, em que ligantes orgânicos

absorvem a energia da radiação incidente e a transferem eficientemente para o

centro metálico [27].

Kitagawa et al. [28] sintetizaram e estudaram de forma teórica e experimental

o complexo [Eu (NO3)3 (MCPO)2] (MCPO = 3,6-dimetoxi-9H-carbazol-9-il)difenil

fosfina), com oito coordenações, sendo três ligantes carregados negativamente e

dois ligantes neutros. Os pesquisadores analisaram a estrutura cristalográfica dos

complexos por DRX identificando uma distância interatômica európio-oxigênio com

média de 2,498 Å para os oxigênios dos ligantes NO3 e média de 2,368 Å para os

oxigênios dos ligantes MCPO. Os valores obtidos com cálculos quânticos usando

DFT das estruturas apresentaram valores de distâncias interatômicas ligeiramente

menores, com valores médios de 2,474 Å para Eu−O (NO3) e de 2,321 Å para Eu–O

(MCPO). Com os estudos fotofísicos usando o programa LUMPAC (do inglês,

Luminescence Package) [29], os autores calcularam as taxas de transferência de

energia do estado tripleto excitado do ligante T1 para os estados 5D1 e 5D0 do íon,

obtendo valores de 6,5 x 108 s-1 e 5,9 x 108 s-1, respectivamente. Segundo os
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autores, esses valores indicam uma transferência eficiente de energia dos estados

excitados do ligante para os níveis emissores do európio.

Um tipo de complexo de európio amplamente estudado é aquele formado

com ligantes β-dicetonatos. Devido às suas propriedades de quelação, esses

ligantes desempenham um papel crucial na estabilização do íon metálico e no

aumento da eficiência das transições de luminescência. Investigando o papel de

ligantes auxiliares nestes sistemas, Al-Busaidi et al. [4] sintetizaram e estudaram as

propriedades fotoluminescentes de complexos do tipo [Eu(btfa)3L], variando o ligante

nitrogenado L para Br2-bpy e PhE2-bpy (btfa=4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona,

Br2-bpy=5,5′-dibromo-2,2′-bipiridina e PhE2-bpy=5,5′-bis(feniletinil)-2,2′-bipiridina).

Para usar como referência na análise dos efeitos de modificação dos ligantes

nitrogenados, os pesquisadores também sintetizaram o complexo [Eu(btfa)3 (bpy)], já

conhecido [30]. O grande diferencial deste trabalho foi correlacionar diretamente os

resultados experimentais com modelagens teóricas avançadas (TD-DFT e INDO/S–

CIS). Através da síntese de análogos de gadolínio, os autores determinaram que a

modificação estrutural do ligante auxiliar altera diretamente a energia do estado

tripleto (T1), posicionando-o em aproximadamente 21.645 cm-1 para o Br2-bpy e

19.305 cm-1 para o PhE2-bpy. Com base nesses valores, os ΔE calculados sugerem

que o complexo que utiliza o ligante Br2‐bpy, deve apresentar uma emissão mais

eficiente do que o complexo que contém o ligante Ph2‐bpy. Refletindo a tendência

apontada pelos cálculos, os valores de rendimento quântico teóricos e experimentais

tiveram valores de aproximadamente 40% para [Eu(btfa)3(Br2-bpy)], 16% para

[Eu(btfa)3(PhE2-bpy)] e 60% para [Eu(btfa)3(bpy)].

Este desempenho fotofísico otimizado justificou a escolha dos complexos

com ligante 'bpy' para a fabricação de dispositivos OLED, os quais atingiram

desempenhos (luminância e brilho) superiores aos de compostos clássicos da

literatura, como o [Eu(tta)3(Phen)]. Esses resultados evidenciam, portanto, como a

combinação de síntese e química computacional é uma ferramenta poderosa para

racionalizar as propriedades ópticas e elucidar os mecanismos estruturais que

governam a eficiência de materiais emissores.
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Dalal et al. [31] sintetizaram e estudaram de forma teórica e experimental

quatro complexos de európio com o ligante dicetona tenoiltrifluoroacetona (TTFA) e

diferentes ligantes auxiliares, 2,2'-bipiridina (bpy) e seus derivados, como 5,5'-

dibromo-2,2'-bipiridina (DBr), 5-bromo-5'-(3,4-[etilenodioxi]tien-2il)-2,2'-bipiridina (MD)

e 5,5'-bis(3,4-[etilenodioxi]tien-2-il)-2,2'-bipiridina (DD), objetivando verificar os

efeitos de cada ligante nas propriedades optoeletrônicas e de fotoluminescência dos

complexos. Espectros de excitação e emissão de fotoluminescência confirmaram a

transferência eficiente de energia dos ligantes para o Eu3+, resultando em intensas

emissões na região do vermelho, centradas em 611 nm, associadas à transição

hipersensível 5D0→7F2. A maior razão de intensidade (I(5D0→ 7F2)/I(5D0→ 7F1) foi de

22,13 observada para o sistema com o ligante neutro MD, indicando maior

assimetria local e melhor eficiência de emissão, segundo os pesquisadores

reforçando o potencial desses complexos como fósforos vermelhos para dispositivos

emissores de luz. Os complexos de európio apresentaram variação de eficiência

quântica, refletindo o impacto da natureza dos ligantes e dos processos de

transferência de energia. O complexo com 2,2'-bipiridina destacou-se com a maior

eficiência (61,40%), o sistema com o ligante DBr também apresentou boa eficiência

(59,26%), o complexo com MD teve eficiência de 47,08% e com ligante DD

apresentou o menor valor de eficiência (29,87%), resultado da ocorrência de maior

taxa de retrotransferência de energia, que limitou fortemente a luminescência do

complexo.

Explorando outras classes de sensibilizadores, complexos de Eu3+ contendo

a β-dicetona derivada de indol EIFD (1-(1-etil-1H-indol-3-il)-4,4,4-trifluorobutan-1,3-

diona) associados a ligantes auxiliares oxigenados e nitrogenados foram

investigados por Dong et al. [32]. Os pesquisadores sintetizaram e caracterizaram

cinco complexos à base de európio: Eu(EIFD)3(H2O)·CH2Cl2 (complexo 1),

Eu(EIFD)3(DMSO) (complexo 2), Eu(EIFD)3(DMF)·CH2Cl2 (complexo 3),

Eu(EIFD)3(phen)·CH2Cl2 (complexo 4) e Eu(EIFD)3(bpy) (complexo 5), onde phen

representa 1,10-fenantrolina e bpy representa 2,2’-bipiridina. A caracterização

estrutural revelou que esses complexos apresentam diferentes geometrias de

coordenação, variando de hepta a octacoordenadas, dependendo da presença de
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ligantes auxiliares, o que impacta diretamente suas propriedades fotofísicas. Os

espectros de emissão mostraram as transições características do Eu3+, com

destaque para a transição hipersensível 5D0 → 7F2 em 611 nm, confirmando a

eficiência da transferência de energia do ligante para o íon metálico. A substituição

de moléculas de solvente por ligantes auxiliares contendo oxigênio e nitrogênio

resultou em aumentos significativos nos rendimentos quânticos de luminescência,

atingindo até 32,54% para o complexo Eu(EIFD)3(bpy). Os tempos de vida

luminescente variaram entre os compostos com valores de 1315,51 ns, 340,67 ns,

557,15 ns, 673,55 ns e 642,01 ns, para os complexos 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente,

demonstrando que a rigidez estrutural e a eficiente sensibilização pelos ligantes

auxiliares são fatores-chave para minimizar processos não radiativos e otimizar a

eficiência luminescente. Assim, o estudo teórico e experimental reforça a

importância do controle da coordenação e da escolha estratégica de ligantes para

projetar novos complexos luminescentes de európio com alto desempenho,

aplicáveis em dispositivos optoeletrônicos e sensores de alta eficiência.

1.4 Modelos de campo ligante

Dentre os modelos que buscam descrever as propriedades espectroscópicas

dos íons lantanídeos, destacam-se aqueles baseados na Teoria do Campo Ligante

(TCL), que considera os efeitos do campo cristalino gerado pelos ligantes sobre os

níveis energéticos do íon metálico. Dentre esses modelos tem-se o modelo simples

de recobrimento (Simple Overlap Model - SOM) proposto por Malta [33] com objetivo

de corrigir falhas do modelo eletrostático de carga pontual, até então o mais usado

para descrever os termos de paridade ímpares do íon lantanídeo de acordo com o

ambiente químico no qual está inserido. Ou seja, descrever o comportamento dos

elétrons em orbitais f quando ocorre a formação do complexo.

O modelo se baseia em dois postulados:

1-A energia potencial dos elétrons 4f, devida à presença de um ambiente

químico, é produzida por cargas uniformemente distribuídas sobre pequenas regiões

centradas ao redor da meia distância entre o íon metálico e os ligantes.
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2-A carga total em cada região corresponde a -geρ, em que ρ é o módulo da

integral de recobrimento entre o íon metálico e o ligante, g é um parâmetro (fator de

carga), onde o valor máximo é dado pela valência do íon e “e” é a carga elementar.

O SOM incorpora os efeitos de covalência através do produto gjeρj. O modelo

assume que o campo ligante é produzido de forma localizada no eixo lantanídeo-

ligante a uma distância bariocêntrica efetiva dada por Rj/2βj. O parâmetro βj é

definido como βj=1/(1±ρj), onde o sinal positivo (+) é usado quando o raio iônico do

Lnn+ é maior que o raio iônico do átomo coordenante, e o sinal negativo (-) é

aplicado no caso inverso. A grandeza ρ representa a integral de recobrimento entre

os orbitais 4f do metal e os orbitais s e p dos ligantes. No caso dos íons lantanídeos,

as interações com o campo ligante rompem a simetria esférica do íon. Isso provoca

a quebra da degenerescência dos multipletos 2S+1LJ (pertencentes à configuração

eletrônica intrínseca 4fN), fenômeno conhecido como desdobramento Stark. O

Hamiltoniano associado a este campo (HCL) pode ser expresso e calculado de

acordo com a Equação 1:

��� = �,�,� ��
� ��

(�) (�)� (1)

onde Cq(k)(i) é a componente q de um operador tensorial irredutível de ordem k, e Bqk

são os parâmetros campo ligante. No tratamento das transições

intraconfiguracionais f-f, a ordem do tensor (k) assume os valores k = 2, 4, 6,

enquanto q representa a projeção deste tensor, assumindo 2k+1 valores (-k, -k+1, ...,

k-1, k.). No âmbito do SOM, o valor dos parâmetros de campo ligante, Bqk, pode ser

obtido pela Equação 2:

��
� = �2⟨��⟩ � ����(2��)�+1 ( 4�

2�+1
)1/2 ��

�∗(��)

��
�+1� (2)

onde e é a carga do elétron, ⟨ rk⟩ são integrais radiais esperadas para os orbitais 4f.

Ωj = (Θj,Φj) representa as coordenadas angulares do j-ésimo ligante, permitindo a

inserção da geometria tridimensional do complexo no modelo para prever as

propriedades óticas. Υqk* é o complexo conjugado do harmônico esférico Υqk e gj é o

fator de carga.



35

Uma versão melhorada do SOM foi proposta mais recentemente por Moura et

al. [34], o modelo de recobrimento de ligação (Bond Overlap Model – BOM). O BOM

leva em consideração a polarizabilidade que ocorre durante o recobrimento Ln-

ligante, o valor dessa propriedade é expresso por momento de dipolo induzido (��� )

que é igual à soma da polarizabilidade do recobrimento de ligação (αop) mais a

polarizabilidade efetiva do ligante (α’) sendo esta soma multiplicada pelo campo

elétrico da radiação incidente (Einc).

���
���

= (��� + �')���� (3)

A polarizabilidade do recobrimento de ligação (αop) é obtida pela integral de

recobrimento íon-ligante (ρ) e a energia envolvida nessa ligação (2Δε) de acordo

com:

��� = �2�2�2

2��
(4)

sendo R a distância de ligação íon-ligante e “e” a carga elementar.

Em termos de aplicação prática neste trabalho, os formalismos matemáticos

do SOM e do BOM constituem a base teórica dos cálculos implementados no pacote

computacional LUMPAC [29]. A partir das coordenadas geométricas obtidas via

otimização estrutural, o software utiliza estes modelos de recobrimento para

determinar tanto os parâmetros de campo ligante Bqk, (k = 2, 4, 6) responsáveis pelo

desdobramento Stark, quanto os fatores geométricos de intensidade (��
� , com t = 3, 5,

7), necessários para o cálculo subsequente dos parâmetros de intensidade de Judd-

Ofelt Ωλ, (λ = 2, 4, 6). Este acoplamento teórico elimina a necessidade de ajustes

puramente empíricos, permitindo que as taxas de decaimento radiativo e os tempos

de vida do estado excitado sejam determinados diretamente a partir da estrutura

tridimensional do complexo.
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1.5 Métodos teóricos para o cálculo de estrutura eletrônica de sistemas
contendo lantanídeos

1.5.1 O Modelo Sparkle

Até o início da década de 1990, mesmo com a evolução dos métodos

teóricos, com desenvolvimento e melhoria de vários modelos computacionais, os

elementos do bloco f ainda eram pouco contemplados, mas essa história muda em

1994 com o desenvolvimento do modelo Sparkle, pelo grupo de Arquitetura

Molecular da UFPE [35].

A ideia do modelo Sparkle foi de tratar o íon lantanídeo como uma carga

pontual, em compostos com ligantes volumosos, visto o elevado comportamento

eletrostático da interação lantanídeo-ligante. O primeiro lantanídeo parametrizado foi

o íon de európio trivalente [35].

O modelo Sparkle, desenvolvido inicialmente para o modelo AM1 (Austin

Model 1) [36] teve dois parâmetros ajustados, a dureza do Sparkle (α) e outro

associado à integral de 2-elétrons envolvendo orbitais s (GSS). Para isso, utilizou-se

como referência a estrutura cristalográfica de um complexo de európio com número

de coordenação oito, permitindo estabelecer uma função resposta fundamentada na

comparação entre distâncias internucleares experimentais e calculadas. Esse

procedimento buscou garantir a capacidade do modelo em reproduzir, de forma

consistente, a geometria do ambiente de coordenação ao redor do íon metálico.

A validação inicial do modelo foi posteriormente estendida a sistemas com

diferentes números de coordenação, confirmando sua aplicabilidade em distintos

arranjos estruturais. Como resultado desse processo, a primeira versão do modelo,

denominada Sparkle-SMLC (Sparkle Model for Lanthanide Complexes), foi

implementada no pacote computacional MOPAC [37], consolidando-se como uma

ferramenta eficiente para a predição de geometrias de complexos de lantanídeos

com custo computacional reduzido.
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Anos depois, uma nova versão do modelo Sparkle foi desenvolvida, o SMLC

II, trazendo avanços importantes ao método [38]. Nessa versão, foram incorporadas

algumas modificações, como inclusão da massa atômica do európio possibilitando o

cálculo de propriedades espectroscópicas e cinéticas do átomo. A adição de 2

funções gaussianas possibilitou uma melhor descrição das distâncias íon-ligante, a

reparametrização no modelo AM1 considerando todas as distâncias do poliedro de

coordenação e a implementação no pacote MOPAC93r2 [39].

O modelo ainda conta com outra versão, parametrizada no modelo AM1,

Sparkle/AM1. A versão Sparkle/AM1 teve como objetivo ir além de apenas melhorar

as versões anteriores, mas sim de constituir um modelo capaz de obter resultados

tão exatos quanto os obtidos por métodos ab initio e com as vantagens dos métodos

semiempíricos, como o reduzido custo computacional [40].

Para atingir esse objetivo, algumas estratégias foram adotadas, como a

definição de uma função resposta mais adequada, o aumento do número de

estruturas utilizadas na parametrização, o uso de métodos de minimização

multidimensional não linear e a validação do modelo por meio de comparações com

versões anteriores e com resultados de métodos ab initio.

Uma das principais modificações foi a reformulação da função resposta, que

passou a considerar, além das distâncias Eu3+–L, os ângulos formados entre os

ligantes (L–Eu3+–L), corrigindo limitações observadas nas versões anteriores. Essa

nova abordagem permitiu uma descrição estrutural mais completa do ambiente de

coordenação.

Para a parametrização, foi utilizado um conjunto representativo de estruturas

contendo o íon európio trivalente, incluindo diferentes tipos de ligantes e ambientes

de coordenação, selecionados a partir da base de dados CSD (Cambridge Structural

Database) [41]. Esse conjunto possibilitou a obtenção de parâmetros mais

consistentes e a ampliação da aplicabilidade do modelo.

Com os avanços da versão, o modelo Sparkle passou a apresentar um

aumento significativo na exatidão, tornando as versões anteriores muito aquém

dessa última, com resultados de elevada exatidão na previsão de geometria de
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poliedros de coordenação comparáveis ou até superiores às apresentadas pelos

métodos ab initio.

O modelo Sparkle foi parametrizado também para todos os íons lantanídeos

trivalentes e para diferentes métodos semiempíricos, se tornando além do

Sparkle/AM1 [38], Sparkle/PM3 [42], Sparkle/PM6 [43], Sparkle/PM7 [44] e

Sparkle/RM1 [45].

O modelo Sparkle tem sido amplamente utilizado no estudo teórico de

compostos à base de európio. Rodrigues et al. [46] empregaram o modelo

Sparkle/AM1 para prever geometrias otimizadas do complexo de lantanídeo

Na2[Eu(pic)5], avaliando as distâncias interatômicas íon central–ligante (Eu–O e Eu–

N), que apresentaram valores próximos aos obtidos por DRX. Além disso, os autores

utilizaram outros métodos teóricos, com os quais o Sparkle/AM1 apresentou boa

concordância.

Romanova e Galyametdinov [47] estudaram complexos binucleares de

európio com até 704 átomos, utilizando o modelo Sparkle/RM1 na otimização das

geometrias. Segundo os autores, a combinação do modelo Sparkle com o método

RM1 mostrou-se adequada devido à sua capacidade de predizer distâncias

interatômicas íon–ligante. Foram observados valores entre 2,36 e 2,59 Å para

ligações Eu–O e entre 2,55 e 2,80 Å para Eu–N.

1.5.2 Modelo RM1 Parametrizado para Lantanídeos

No ano de 2014, foi publicada a parametrização do modelo RM1 para os íons

lantanídeos trivalentes, como európio (Eu3+), gadolínio (Gd3+) e térbio (Tb3+). O

modelo RM1 buscou ampliar a exatidão dos modelos Sparkle anteriores, tornando

possível a predição de geometrias em complexos nos quais o íon lantanídeo central

se encontra coordenado a átomos além de oxigênio e nitrogênio [48]. Para isso, foi

proposta uma abordagem que incorpora a contribuição de orbitais s, p e d na
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descrição das interações lantanídeo–ligante, permitindo representar de forma mais

adequada sistemas com maior caráter covalente.

Segundo os autores, foi necessário incluir orbitais no modelo porque o grau

de covalência do íon central com alguns ligantes como carbono, enxofre, cloro e

bromo, não podia ser desprezado. Como os elétrons da camada f possuem um

comportamento essencialmente inativo na formação de ligações, assumiu-se que

todos os lantanídeos têm a seguinte configuração {[Xe] 4fn}5d1 6s2, com n variando

de 6 a 8. {[Xe] 4fn} foi representado pelo potencial de núcleo efetivo contido no

modelo semiempírico, e a carga do núcleo do lantanídeo fixada com sendo +3e.

Para representar os orbitais de valência, foi usada uma base semiempírica

composta por orbitais 5d, 6s e 6p, assumindo que os elétrons da camada f possuem

participação limitada na formação de ligações químicas, totalizando nove orbitais,

assim cada lantanídeo contribuiu com três elétrons na camada de valência.

Os autores consideram os lantanídeos como um dubleto com configuração de

valência 6s25d1 que forma singleto com a presença de ligantes com carga -3. O

modelo foi, assim, parametrizado apenas para complexos de lantanídeos com carga

+3.

A parametrização do modelo foi realizada a partir de estruturas

cristalográficas obtidas da Cambridge Crystallographic Database [41], utilizando

complexos representativos contendo diferentes tipos de ligantes e ambientes de

coordenação. Os parâmetros foram ajustados de modo a reproduzir distâncias e

ângulos de ligação observados experimentalmente, sendo posteriormente realizada

uma validação estatística para verificar a capacidade do modelo em reproduzir as

geometrias experimentais.

Os erros obtidos com o modelo RM1 foram comparados com aqueles obtidos

pelos modelos Sparkle. Para distâncias envolvendo Eu3+ – Eu3+ e európio

coordenado a átomos de oxigênio e nitrogênio, o modelo RM1 apresentou erros

semelhantes aos modelos Sparkle, uma vez que esses modelos já possuíam

parâmetros bem ajustados para esse tipo de interação. No entanto, para ligações

envolvendo átomos como carbono, enxofre, cloro e bromo, o erro do modelo RM1 foi
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significativamente menor, sendo cerca de 7,5 vezes inferior ao obtido com os

modelos Sparkle, evidenciando a melhoria do modelo para a descrição de sistemas

com maior caráter covalente.

Os autores também destacam que não foram encontrados complexos de

gadolínio e térbio de alta qualidade cristalográfica com enxofre diretamente

coordenado, nem complexos de térbio diretamente coordenados a bromo. Ainda

assim, para os complexos disponíveis, os resultados obtidos foram semelhantes aos

observados para os complexos de európio, indicando que o modelo RM1 apresentou

melhor exatidão na predição das geometrias quando comparado aos modelos

Sparkle anteriores. Essa é uma característica importante visto que as propriedades

de emissão dependem intrinsecamente da simetria e do posicionamento espacial

dos ligantes.

Dessa forma, o modelo RM1 parametrizado para lantanídeos representa um

avanço importante em relação aos modelos Sparkle, pois permite uma descrição

mais geral das interações lantanídeo–ligante, mantendo o baixo custo computacional

dos métodos semiempíricos e ampliando o campo de aplicação desses métodos no

estudo teórico de complexos de lantanídeos.

1.6 Modelos para cálculos das taxas de transferência de energia em
sistemas contendo íons lantanídeos.

Entre os modelos para estudar o processo de transferência de energia

envolvendo íons lantanídeos trivalentes há os desenvolvidos por Malta e

colaboradores 1997 [10, 11], 2008 [12] e 2019 [13].

No ano de 1997 foram publicados dois trabalhos [10, 11], o primeiro trouxe

uma abordagem teórica sobre os processos de transferência de energia entre íons

Terras-raras e ligantes em complexos luminescentes, fazendo uma discussão sobre

os mecanismos e as regras de seleção envolvidos. Além disso, o estudo propôs

uma expressão aproximada para o fator de sobreposição espectral, considerando

que as bandas possuem distribuição gaussiana, onde a largura de banda dos
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estados excitados do ligante são substancialmente maiores do que as dos níveis

excitados 4f do íon lantanídeo.

No primeiro trabalho, a interação de troca de Coulomb não foi levada em

consideração e a interação de Coulomb entre as nuvens eletrônicas do íon central j

e do ligante k é dada por:

� =
�,�

�2

���
� (5)

onde e é a carga elementar e rj,k representa a distância intereletrônica entre o

elétron j do íon lantanídeo e o elétron k do ligante.

A Equação 5 pode ser reescrita usando a expansão bipolar em termos de

tensores irredutíveis, permitindo separar as dependências espaciais e angulares da

interação de Coulomb.

� = �2

�,�,�,�,�,�'�

(1)� (2� + 2� + 1)!
(2�)! (2�)!

1
2 � � � + �

� �' −�
�−�

(�+�)(�)
��

�+�+1 ��
� ��'

(�)(�) ��
� ��

(�)(�)� (6)

os índices j e k identificam, respectivamente, os elétrons individuais do íon

lantanídeo e do ligante. O somatório é regido pelos índices da expansão multipolar

(l,t,q,q′,Q) e inclui um símbolo 3-j (termo entre parênteses), o qual é fundamental

para descrever matematicamente o acoplamento angular e as interações entre os

diferentes sistemas quânticos. As variáveis rj e rk denotam as coordenadas espaciais

relativas aos elétrons j e k, RL é a distância entre o centro doador e o aceitador de

energia, compreendida do núcleo do íon lantanídeo até o centro de massa do

estado eletrônico do ligante envolvido no processo.

Os ângulos polares presentes nos tensores de Racah, indicados como

�(�+�)(�) e �(�)(�), referem-se às coordenadas do íon terra rara e os ângulos polares

em �(�)(�) estão associados ao sistema de coordenadas do ligante, que é definido

em uma região específica do ligante onde a transferência de energia ocorre. Essa

expansão assume que os valores de RL são maiores que rj e rk. Normalmente, essa

distância RL varia entre 3 e 5 Å. Esse valor é relevante, pois a interação entre o
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doador e o aceitador depende diretamente dessa distância. Quanto menor for a

distância, mais forte será a interação e mais eficiente será a transferência de

energia. O termo entre parênteses é um símbolo 3-j, o qual é fundamental na

descrição do acoplamento angular e interações entre diferentes sistemas quânticos.

No modelo de sistema independente, utilizado para descrever a transferência

de energia em complexos ligante-metal, os estados inicial e final do par ligante-terra

rara são considerados, respectivamente, como:

� = �, �; �', � (7)

� = �', �'; �, �' (8)

O íon terra rara e o ligante inicialmente tem os estados eletrônicos � � �' e

vibracionais � e � . Após a transferência de energia, os estados passam a serem

�', �, �' e �'. De acordo com a regra de ouro de Fermi, a transferência de energia

dos estados iniciais e finais (����) é dada por:

���� =
2�
ћ

� � � 2��� �� − �� (9)

em que Wi é a distribuição de probabilidade de Boltzmann, ħ a constante de Planck

reduzida, � � � o elemento de matriz do Hamiltoniano de interação entre os

estados quânticos final e inicial e Ei e Ef são as energias iniciais e finais do sistema

e são dadas por:

�� = �(�) + ＆
�

��
+ �(�') + ＆

�

�
(10)

�� = �(�') + ＆
�'

��
+ �(�) + ＆

�'

� (11)

em que �(�) e �(�') são as energias eletrônicas do íon terra-rara nos estados

inicial e final, �(�') e �(�) representam as energias eletrônicas do ligante nos

estados inicial e final, enquanto ＆
�

��
e ＆

�'

��
correspondem às energias dos estados

vibracionais do íon terra-rara e ＆
�

�
e ＆

�'

�
indicam as energias dos estados

vibracionais do ligante.
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A taxa de transferência de energia total é expressa por:

��� =
�,�',�,�'

���� ��(�) ��(�') �� ��'�� (12)

onde ��� é a taxa de transferência de energia total, a soma ocorre sobre os

estados vibracionais iniciais e finais do doador (�, �' ) e do aceitador ( �, �' ), ����

representa a taxa de transferência correspondente à parte puramente eletrônica e

�� e �� representam as funções espectrais vibrônicas correspondentes à emissão

do doador e à absorção do aceitador, respectivamente. Como o foco principal é na

parte eletrônica do elemento de matriz apresentado na Equação 6, é válido

reescrever a Equação 12 da seguinte forma:

��� =
2�
ħ

�'� � ��' 2� (13)

onde ��� é a taxa de transferência de energia total, ħ é a constante de Planck

reduzida, �'� � ��' representa o elemento de matriz puramente eletrônico do

Hamiltoniano de interação entre os estados combinados final e inicial e F é o fator de

sobreposição espectral, que depende da temperatura, contém os fatores de Franck-

Condon e governa as condições de desajuste de energia (ressonância) do sistema.

Os estados � e �' do íon terra rara no complexo podem ser considerados

como estados 4f do íon livre ou como estados 4f que estão combinados com

configurações excitadas de paridade oposta, devido à influência do campo ligante,

de acordo com a teoria de Judd-Ofelt [49,50], dependente do valor de � na Equação

6. As regras de seleção de paridade servem para mostrar que independentemente

do caso, os primeiros termos no elemento de matriz do operador H correspondem a

� = 1. No caso dos estados � e �' dos ligantes terem multiplicidades de spin

diferentes, a interação spin-órbita no ligante tem que ser considerada, pois o

hamiltoniano H não inclui a contribuição de operadores de spin. Deste modo, a

análise deve ser realizada em duas partes: a primeira para os casos em que � = 2, 4

e 6 e a segunda para � = 1. No primeiro caso, os estados 4f do íon livre são
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considerados e para o segundo os estados seguem a descrição da teoria de Judd-

Ofelt.

Para � = 2, 4 e 6, o elemento da matriz é dado pela Equação 14:

�'� � ��'

= �2

�,�,�,�'

2� + 3 !
2� ! 2

1
2 � � � + 1

� �' −��
�−�

�+1 �
��

�+2 �'�'�' ��
(�) ��� � ��'

(1) �' (14)

onde �'� � ��' representa o elemento de matriz de interação, e é a carga

elementar, o termo entre parênteses é um símbolo 3-j, �−�
�+1 � é a componente do

tensor de Racah, RL é a distância doador-aceitador, J e J′ são os momentos

angulares totais do íon terra-rara nos estados inicial e final, com projeções M e M′

(os quais são considerados bons números quânticos aproximados), α e α′ definem

os termos espectroscópicos associados à configuração 4f do íon e ��
(�)e ��'

(1)são os

operadores tensoriais associados ao íon e ao ligante, respectivamente. Esses

operadores tensoriais �(�) são definidos como:

�(�) =
�

��
� �(�)(�)� (15)

onde �(�) é o operador tensorial de ordem K, o somatório ocorre sobre os elétrons �

do sistema, ��
� é a coordenada radial do i-ésimo elétron, e �(�)(�) representa o

operador tensorial irredutível de Racah de ordem K associado às coordenadas

angulares desse elétron.

O emprego de operadores tensoriais indica que os estados do ligante

também precisam ser representados de forma que possibilite a aplicação do

teorema de Wigner-Eckart. Para isso, os estados � e �' são reescritos como:

φГΦξ e φ'ГΦ'ξ' , respectivamente. Os conjuntos de estados, cujos componentes

são especificados por ξ e ξ', formam as bases para suas respectivas representações
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irredutíveis ГΦ e ГΦ' do grupo pontual da simetria do ligante isolado. O uso do

símbolo φ é para distinguir cada conjunto de estados.

No geral, o operador tensorial ��'
(�) é expresso como uma combinação linear

dos componentes de um operador tensorial T, sendo essa combinação definida por

uma transformação unitária. Esses componentes T formam a base de uma

representação irredutível Гa associada ao grupo de simetria do ligante:

��'
(1) =

�
��'���� (16)

onde ��'
(1) é a componente do operador tensorial de ordem 1 associado ao ligante,

��'� são os coeficientes da matriz de transformação unitária e �� são os

componentes do operador tensorial T que formam a base da representação

irredutível Гa.

Considerando o teorema de Wigner-Eckart pode-se, então, escrever:

� ��'
(1) �' =

�
��'� ΓΦξ Г��ΓΦξ' φΓΦ � φ'ΓΦ'� (17)

onde � ��'
(1) �' é o elemento de matriz do operador tensorial do ligante, ��'� são os

coeficientes da transformação unitária, a quantidade ΓΦξ Г��ΓΦξ' é a componente

análoga aos coeficientes de Clebsch-Gordan (ou símbolos 3-j) aplicados ao grupo

pontual de simetria do ligante, e representa o elemento de matriz reduzido do

operador T.

De forma similar, o elemento de matriz ��
(�) pode ser escrito como:

�'�'�' ��
(�) ��� = ( − 1)�'−�' J' � J

−�' q M �' �' �(�) � � (18)

onde �'�'�' ��
(�) ��� é o elemento de matriz do operador tensorial associado ao íon

lantanídeo, o termo entre parênteses representa o símbolo 3-j, �' �' �(�) � � é o

elemento de matriz reduzido do operador �(�) , J e J′ são os momentos angulares



46

totais nos estados inicial e final, com projeções M e M′ e α e α′ definem os termos

espectroscópicos associados à configuração 4f.

O cálculo do módulo do quadrado da Equação 18 juntamente com o

somatório sobre � , �' , ξ � ξ' fornecem o elemento total da matriz quadrada

|���|2 entre doador e receptor. Com isso, assume-se que há uma povoação

igualitária nos componentes dos estados iniciais do doador e receptor. Portanto, a

soma deve ser dividida por (2� + 1)�, sendo � o número de componentes iniciais do

ligante, dado pela multiplicidade de spin do estado doador do ligante envolvido.

Ao usar as relações de ortonormalidade para símbolos 3-j e os coeficientes

de Clebsh-Gordan, pode-se mostrar que:

|���|2 =
�4

(2� + 1)�
�, �

(� + 1)�
�−�

(�+1)(�) �−�
(�+1)∗(�)

(��
�+1)2 φΓΦ � φ'ΓΦ'

2 �' �' �(�) � � 2 (19)

onde |���|2 é o quadrado do elemento de matriz total da interação entre o doador e

o receptor, e é a carga elementar, J é o momento angular total do íon lantanídeo, G

é a degenerescência (número de componentes) do estado inicial do ligante,

�−�
(�+1)(�) e seu complexo conjugado �−�

(�+1)∗(�) são os tensores de Racah, RL é a

distância doador-aceitador, e os dois últimos termos representam os quadrados dos

elementos de matriz reduzidos dos operadores tensoriais do ligante (T) e do íon

terra-rara �(�), respectivamente.

O termo �2 φΓΦ � φ'ΓΦ'
2 é a força do dipolo SL da transição �' → � do

ligante e pode ser medida espectroscopicamente. �' �' �(�) � � é o elemento de

matriz do íon terra rara e pode ser expresso pela Equação 20, com �� sendo o valor

esperado da integral radial de �� para 4f e U um operador de tensor unitário:

�' �' �(�) � � = �� 3 �(�) 3 �' �' �(�) � � (20)

onde �' �' �(�) � � é o elemento de matriz reduzido do operador tensorial do íon

lantanídeo, �� é o valor esperado da integral radial de �� para a subcamada 4f,
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3 �(�) 3 é o elemento de matriz reduzido do tensor de Racah (que corresponde

essencialmente a um símbolo 3-j) e �(�) é um operador tensorial unitário.

Substituindo a Equação 20 na Equação 19, e considerando a relação

� �−�
(�)(�) �−�

(�)∗(�)� = 1, a taxa de interação pode ser simplificada e a Equação 19 é

reescrita na forma:

|���|2 =
�2��

(2� + 1)�
�

��� �' �' �(�) � � 2 (21)

onde |���|2 é o quadrado do elemento de matriz total da interação, e é a carga

elementar, SL é a força de dipolo da transição do ligante, J é o momento angular

total do íon lantanídeo, G é a degenerescência do estado inicial do ligante, �� é um

fator dependente da distância e da integral radial, e �' �' �(�) � � é o elemento de

matriz reduzido do operador tensorial unitário �(�). Sendo �� dado por:

�� = (� + 1)
�� 2

(��
�+2)2 3 �(�) 3 2 (22)

em que � determina a ordem da expansão multipolar, �� é o valor esperado da

integral radial para a subcamada 4f, RL é a distância doador-aceitador e 3 �(�) 3 é

o elemento de matriz reduzido do tensor de Racah.

Estas equações diferenciam entre os mecanismos dipolo e 2l-polo, com as

correspondentes regras de seleção, |ΔJ| ≤ � (exceto para o caso em que J′ = J = 0).

As contribuições relativas desses mecanismos podem ser estimadas usando razões

de ��. Considerando que os elementos de matrizes �(�) tem a mesma ordem de

grandeza, na Equação 21 e assumindo uma distância curta de RL (3Å) obtém-se

valores de �4/�2 na ordem de 10-2 e �6/�2 na ordem de 10-3. Esses valores

diminuem com o aumento de RL, evidenciando a prevalência do mecanismo de

dipolo quadrupolo.
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A segunda parte da análise do pesquisador vale para � = 1, com prevalência

do mecanismo de dipolo-dipolo. De acordo com a teoria de Judd-Ofelt o elemento de

matriz do operador dipolo de íons Terras-raras, ��
(�),é dado por:

� ��
(�) �' =

�, �, � ( − 1)�+�� (2� + 1) 1 � �
� −� − � � ��, �, �

�.�. �'�'�' ��+�
(�) ��� (23)

9

onde � ��
(�) �' é o elemento de matriz do operador dipolo elétrico associado ao íon

lantanídeo, o termo entre parênteses é um símbolo 3-j, ��, �, �
�.�. são os parâmetros de

intensidade do dipolo elétrico e �'�'�' ��+�
(�) ��� é o elemento de matriz do

operador tensorial unitário �(�) entre os estados do íon.

Os parâmetros de intensidade do dipolo elétrico ��, �, �
�.�. são diretamente

proporcionais aos parâmetros de campo ligantes ��
� e � = 2, 4 e 6. Para simplificar a

expressão de |���|2, que se torna muito complicada, são feitas algumas suposições:

(i) considera-se que RL deve estar alinhado com o eixo z do sistema de coordenadas

dos íons de Terras-raras, com isso apenas o componente cilíndrico (Q = 0) de

�(2)(�) e nesse caso, �0
(2)(�)�0

(2)∗(�) = 1 . (ii) a segunda suposição é substituir o

quadrado do símbolo 3-j por um valor médio igual a 1/15. Seguindo esse

procedimento, obtém-se a seguinte equação:

|���|2 =
2�2��

(2� + 1)���
6

�

��
�.�. �'�' �(�) �� 2� (24)

sendo |���|2 o quadrado do elemento de matriz total da interação, e a carga

elementar, SL é a força de dipolo da transição do ligante, J é o momento angular

total do íon lantanídeo, G é a degenerescência do estado inicial do ligante, RL a

distância doador-aceitador, �'�' �(�) �� o elemento de matriz reduzido do operador

tensorial unitário e ��
�.�. os parâmetros de intensidade do dipolo elétrico, dados por:
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��
�.�. = (2� + 1)

�, �

��, �, �
�.�. 2

(2� + 1)� (25)

� assume os valores 2, 4 e 6 e ��, �, �
�.�. são os parâmetros de intensidade do

dipolo elétrico relacionados ao campo ligante.

Deve-se observar que usar o modelo de campo do ligante para calcular a

quantidade �2
� ��

�.�. �'�' �(�) �� 2� , como força de dipolo na transição J→J’, em

íons de Terras-raras, é incorreto. Isso porque os parâmetros da Equação 25 não

incluem o chamado mecanismo de acoplamento dinâmico de intensidades entre

transições 4f-4f, que seria necessário para descrever corretamente essas interações.

A comparação entre os mecanismos de dipolo-dipolo (d-d) e dipolo-

quadrupolo (d-q) pode ser feita considerando � = 2. Os parâmetros de intensidades,

Ωλ, tem ordem de grandeza de 10-20 cm2 para compostos de coordenação com

ligantes orgânicos. Quando assumidos ��
�.�.= 2×10-20 cm2 e RL = 3 Å, a contribuição

do dipolo elétrico de Ω2 é calculada como:

� − �
� − �

=
2�2

�.�.

�2��
6 ≈ 10−2 (26)

onde d−q/d−d é a razão entre as taxas de transferência de energia pelos

mecanismos dipolo-dipolo e dipolo-quadrupolo, �2
�.�. é o parâmetro de intensidade

de dipolo elétrico para a transição associada a � = 2, �2 é o fator dependente da

distância para a expansão quadrupolar (l=2), e RL é a distância doador-aceitador.

Assim, os mecanismos seriam de magnitude comparável com RL = 30 Å,

mostrando que o dipolo-quadrupolo prevalece. Conclui-se, portanto, que uma

condição ideal para o processo de transferência de energia entre o ligante e o íon

terra-rara ocorre quando os estados J inicial e final estão ligados por um elemento

de matriz reduzido significativo. Isso indica uma interação intensa entre esses

estados, o que favorece a transferência de energia.

É importante destacar que a descrição feita anteriormente para a interação de

Coulomb não inclui correções para a possível presença de nuvens de carga entre o
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ligante e o íon TR3+, para isso seria necessário usar uma constante dielétrica local, ε,

que depende das características dessa nuvem. Outro ponto é que fatores de

blindagem causados pelas subcamadas externas preenchidas (5s e 5p) do íon terra-

rara não foram levados em consideração.

O fator de sobreposição espectral F, que aparece na Equação 13, é

geralmente obtido de forma experimental a partir da sobreposição entre as bandas

de emissão do doador e de absorção do aceitador, pois a determinação do fator F

envolve equações complexas. Apesar disso, é possível obter uma expressão

aproximada para F. Para tanto, os detalhes das estruturas de bandas envolvidas

devem ser desconsiderados, assumindo que as bandas sigam uma distribuição

gaussiana, em que a largura da banda do ligante é muito maior do que a largura da

banda dos íons Terras-raras trivalentes.

Essa aproximação é justificada, visto que é difícil determinar com precisão a

distribuição de densidade de fônons e os modos específicos que facilitam a

transferência de energia em um composto de coordenação. A abordagem consiste

em usar funções espectrais tanto para o ligante quanto para o íon TR3+, como:

��(�) =
1

ħ��

��2
� ��� −

� − ��

ħ��

2

��2 (27)

���(�) =
1

ħ���

��2
�

��� −
� − ���

ħ���

2

��2 (28)

onde ��(�) e ���(�) são as funções espectrais normalizadas para o ligante e para o

íon terra-rara, respectivamente (assumidas como distribuições gaussianas), �� e ���

são as larguras de banda à meia altura dos ligantes e do íon terra-rara,

respectivamente, � é a energia, �� e ��� são as energias correspondentes aos

picos das bandas de emissão do doador (ligante) e de absorção do aceitador (íon).

A partir dessas definições, a variação de energia entre os picos das bandas é

estabelecida como Δ� = �� − ���.
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Com isso, a taxa de transferência de energia total passa a ser expressa pela

integral do produto dessas funções:

��� =
2�
ħ

�'� � ��' 2 ��(�)���(�)�(�)� (29)

Como considerou-se �� ≫ ���, tem-se:

� =
1

ħ��

��2
�

��� −
��
ħ��

2

��2 (30)

onde F é o fator de sobreposição espectral, �� é a largura de banda à meia altura do

doador (ligante) e ΔE é a diferença de energia entre os picos das bandas de

emissão e absorção.

O fator F associado à taxa de retrotransferência térmica pode ser obtido

multiplicando-se a Equação 30 pelo fator populacional de Boltzmann, resultando em:

������ =
1

ħ��

��2
� ��� −

��
ħ��

2

��2 ��� −
|��|
���

(31)

Com isso assume-se que a dependência da taxa de transferência de energia

com a temperatura está contida na largura da banda do ligante, ��.

O segundo artigo publicado em 1997 considerou a interação de troca nos

cálculos de transferência de energia, antes negligenciada [11]. O primeiro passo foi

considerar que a interação de Coulomb que aparece na Equação 5 é formada pela

soma da interação direta de Coulomb (����) com a interação de troca de Coulomb

(����), como pode ser visto na Equação 32.

� = ���� + ���� (32)

sendo a interação direta, ����, dado por:

���� =
�,�

�2

��,�
� (33)
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a interação de troca, ����, dado por:

���� =−
�,�

�2

��,�
���� (34)

Os valores de j e k correspondem aos elétrons do íon lantanídeo e dos

ligantes, respectivamente, e ��� corresponde ao operador de troca, dado por:

��� =
1
2

+ 2��� �. ����� (35)

onde ��� é o operador de troca espacial e �� e �� são os operadores de spin dos

elétrons do lantanídeo e do ligante, respectivamente (dados em unidades de ħ).

A componente 1/2 da Equação 35 atua sobre as coordenadas espaciais e

pode ser incorporada ao termo de interação direta de Coulomb. Substituindo a parte

dependente de spin do operador na Equação 34, a interação de troca efetiva de

interesse (�'���) assume a forma:

�'��� =− 2
�,�

�2

��,�
��� �. ������ (36)

�'��� pode ser escrita em termos de operadores tensoriais, para isso deve-se

considerar o sistema de coordenadas de interação de troca de Coulomb entre o íon

e o ligante (Figura 5) [11] e uma expansão bipolar de operadores tensoriais, obtendo,

assim, a Equação 37.

�'��� =− 2�2

�,�,�,�, �,�,�',�

( − 1)�+��
(2� + 2� + 1
(2�)! (2�)!

1\2

x � � � + �
� �' �

�−�
(�+�)(�)
��

�+�+1 ��
���

(�)(�)��(�) ��
� ��'

(�)(�)�−�(�)

(

(37)

onde o termo entre parênteses representa um símbolo 3-j, os índices l e t

determinam a ordem da expansão multipolar para os elétrons do lantanídeo e do

ligante, m é a componente esférica do spin, �−�
(�+�) (L), ��

(�)(�) e ��'
(�)(�) são as
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componentes dos tensores de Racah associados aos ângulos polares do vetor

distância RL, dos elétrons do íon lantanídeo e dos elétrons do ligante,

respectivamente e ��(�) e �−�(�) são as componentes esféricas dos operadores de

spin correspondentes.

Figura 5 - Sistema de coordenadas de interação de troca de Coulomb entre íon e

ligante proposto por Malta (1997).

Fonte: Malta, 1997.

A expansão multipolar do hamiltoniano de troca, especialmente em sistemas

com interações de troca entre spins, é comumente dividida em uma parte isotrópica

e uma parte anisotrópica. A parte isotrópica, com � = 0 e � = 0, refere-se à interação

que é independente da orientação espacial ou direcional dos spins, enquanto a parte

anisotrópica, com � e/ou � ≠ 0, descreve interações que dependem da direção dos

spins. Considerando a parte isotrópica e usando definições de símbolos 3-j e

operadores de Racah, a Equação 37 é reduzida à Equação 38.

�'��� (����) =− 2
�2

�� �,�,�

( − 1)���(�)�−�(�) =− 2
�2

��
��� ��. ��� �� (38)

onde �'��� (����) é a componente isotrópica do Hamiltoniano efetivo de troca, ��� �� é o

operador total de spin do lantanídeo e ��� � é o operador total de spin do ligante. O
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estado do íon lantanídeo pode ser dado por ��� , sendo J o momento angular total,

M é a projeção do momento angular total J no eixo z e α específica o termo

espectroscópico 4f. Com isso, nota-se que a contribuição �'��� (����) para a taxa de

transferência de energia envolve um elemento de matriz do tipo:

�'�'�' ��� �� ��� � ��� � �' , sendo a interação spin-órbita no ligante desprezível, e � e

�' sendo singleto, singleto (com spin total igual a zero) ou tripleto, singleto (com

operador de spin diagonal em relação aos estados de spin), o elemento � ��� � �' ,

desaparece. Com isso, não se deve esperar a contribuição do hamiltoniano de troca

da parte isotrópica.

Na parte anisotrópica, os autores consideraram apenas situações com � = 0 e

t = 1. Isso se justifica pelo fato que considerar � = 1 tornaria possível a mistura de

paridades opostas causadas pelos estados excitados. Os autores chamaram a

atenção ao fato dessa mistura ser causada por uma interação de campo ligante

bastante fraca comparada à interação spin-órbita do lantanídeo. Deste modo, não a

levar em consideração garante uma maior exatidão do modelo. A contribuição da

parte anisotrópica é dada pela Equação (39).

�'��� (�������) =−
2�2

��
2 �, �', �� ( − 1)1−�'+��−�'

(1) (�)��(��)����'
(1)(�)�−�(�) (39)

onde �'��� (�������) é a componente anisotrópica do Hamiltoniano efetivo de troca,

�−�'
(1) (�)e ��'

(1)(�) são as componentes dos tensores de Racah de ordem 1, ��(��) e

�−�(�) são as componentes esféricas dos operadores de spin do lantanídeo e do

elétron do ligante, respectivamente, e o termo ����'
(1)(�) atua efetivamente como o

operador de dipolo elétrico para os elétrons do ligante.

Ao escolher o vetor na direção z pode-se simplificar a Equação 39, pois

apenas �' = 0 é necessário em (L) e o hamiltoniano de interesse fica:

�'� �'���(������) ��' = 2
�2

��
2

�
( − 1)�+�'−�'� �' 1 J

−M' m M
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x �'�' ��� �� �� � � ���0
(1)(�)�−�(�)� �' (40)

onde �'� �'���(������) ��' é o elemento de matriz do Hamiltoniano anisotrópico de

troca, o termo entre parênteses representa um símbolo 3-j, �'�' ��� �� �� é o elemento

de matriz reduzido do operador de spin total do lantanídeo, � � ���0
(1)(�)�−�(�)� �'

é o elemento de matriz do operador acoplado de dipolo e spin associado ao ligante.

Usando o teorema de Wigner-Eckart no elemento da matriz de ��(��) no

hamiltoniano, tomando o quadrado da Equação 40, realizando uma soma sobre os

componentes M e M′, para obter o elemento total da matriz quadrada, assumindo

que os componentes de J e J′ são igualmente preenchidos, o que implica na

introdução de um fator 1/(2 J +1), e usando as relações de ortonormalidade para

símbolos 3-j, obtém-se a Equação 41:

ℎ���
2 =

4
3

�4

��
4

1
(2� + 1)

�'�' ��� �� ��
2

�
� � ���0

(�)(�)�−�(�)� �'
2

� (41)

onde ℎ���
2 é o quadrado do elemento de matriz da interação de troca e o fator 4/3

surge da elevação ao quadrado das constantes e da soma sobre o símbolo 3-j

Com isso, pode-se obter a equação de taxa de transferência de energia

considerando a parte anisotrópica da interação de troca de Coulomb, sendo F dado

pela Equação 30.

��� =
2�
ħ

ℎ���
2 � (42)

onde ��� é a taxa de transferência de energia devido à parte anisotrópica da

interação de troca.

No trabalho publicado em 2008 [12], Malta fez uma revisão crítica dos

modelos de taxa de transferência de energia não radiativa envolvendo íons

lantanídeos, com ênfase no efeito de blindagem causado pelas camadas 5s e 5p e

no uso dos parâmetros de intensidades das transições 4f-4f. O trabalho também

propôs, baseado em aproximações do tipo Mülliken, um hamiltoniano de troca
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efetivo e uma expressão para o fator de sobreposição espectral que considera o

desajuste energético em condições ressonantes ou quase ressonante. O efeito de

blindagem foi expresso em termos de integrais de sobreposição (ρ) entre a

subcamada 4f e a camada de valência de um átomo de ligado na primeira esfera de

coordenação do íon lantanídeo, como demonstrado na Equação 43.

(1 − ��) = � (2�)�+1 (43)

Para íons lantanídeos ρ tem valor típico de 0,05 e � é um valor bem próximo

de 1. Com isso, para valores de k = 2, 4 e 6 o fator de blindagem (1 − ��) tem

valores de 0,4, 1,6 e 6,4, respectivamente. O autor afirma que a relação da Equação

43 deve ser considerada com uma relação muito observacional, mas que os valores

citados concordaram bem com os obtidos por cálculos teóricos.

Este trabalho de 2008 trouxe correções cruciais aos estudos anteriores, que

haviam negligenciado o efeito de blindagem nas equações puras de 1997. Na

prática dos cálculos para o mecanismo de troca, a literatura vinha adotando o fator

empírico de blindagem 1 − �0
2 para contabilizar o recobrimento íon-ligante. Malta

(2008) afirmou que isso era conceitualmente impreciso e estabeleceu que a integral

de sobreposição 4� � 4 deveria substituir definitivamente o uso do 1 − �0
2 ,

levando a uma mudança de aproximadamente três ordens de magnitude nas taxas

calculadas por esse mecanismo, conforme indica a Equação 44:

��� =
4� � 4

(2� + 1)
8�
3ħ

�2

��
4 �'�' ��� �� ��

2
�

�
� � ���0

(�)(�)�−�(�)� �'
2

�
(44)

onde 4� � é a integral de sobreposição radial entre os orbitais 4f do lantanídeo e os

orbitais do ligante.

O autor afirma que apesar das correções, as taxas estimadas de

transferência de energia entre o ligante e o íon por esse mecanismo permaneceram

muito altas, superando em muito as taxas típicas de decaimento 4f–4f, tanto

radiativo quanto não radiativo, confirmando a validade das conclusões gerais dos

estudos anteriores sobre os rendimentos quânticos teóricos de emissão em

compostos de coordenação com európio trivalente.
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No trabalho mais recente, publicado em 2019, Malta e colaboradores

realizaram uma revisão crítica abrangente da evolução dos modelos de transferência

de energia intramolecular em complexos de lantanídeos [13]. O grande marco desta

publicação foi a reavaliação do mecanismo de troca de Coulomb.

Os autores evidenciaram que as correções introduzidas no modelo de 2008,

ao trocar os fatores de blindagem 1 − �0
2 pela integral de sobreposição 4� � 4 ,

resultavam em uma superestimativa das taxas de transferência por troca, gerando

valores fisicamente inconsistentes com as taxas de decaimento radiativo observadas.

Diante desta constatação, o trabalho de 2019 concluiu que a formulação original

proposta em 1997 para o mecanismo de troca descreve a física do sistema de

maneira muito mais adequada e confiável. Consequentemente, os autores

recomendaram o retorno formal à equação de troca de 1997.

Para solucionar este problema e descrever a física do sistema de uma melhor

forma, a abordagem de 2019 estabeleceu não apenas o tratamento desse fator

como um parâmetro ajustável (obedecendo à condição σ0>0,9), mas também

avançou para uma modelagem consistente que garante o decaimento espacial

apropriado. Neste cenário, o fator de blindagem no mecanismo de troca passa a ser

modelado pela equação:

(1 − �0) = � ����
��

7/2
(45)

Nesta expressão, ρ representa a integral de recobrimento entre as camadas

de valência do íon lantanídeo e do átomo ligante (assumindo um valor empírico de

aproximadamente 0,05), Rmin é a menor distância de ligação na primeira esfera de

coordenação do complexo, e RL corresponde à distância entre o núcleo do

lantanídeo e o baricentro eletrônico do estado doador. Essa formulação inclui de

forma implícita o efeito de blindagem gerado pelas subcamadas preenchidas 5s e 5p

do lantanídeo, garantindo que a interação de troca possua a exata dependência com

a distância.

Outro ponto relevante foi que a revisão aprimorou as discussões em torno do

fator de sobreposição espectral (F) em condições de quase ressonância térmica.
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Nesta atualização, a aproximação gaussiana estática foi superada pela introdução

do acoplamento elétron-fônon via parâmetros de Huang-Rhys. Ao modelar

quantitativamente como a criação e aniquilação de fônons compensam o desajuste

energético (ΔE), o processo passou a incorporar uma dependência térmica real à

probabilidade de transferência, evidenciando a complexidade inerente à predição

luminescente.

Assim, o trabalho de 2019 estabelece que a formulação de 1997 para os

mecanismos multipolar e de troca, associada a um cálculo mais rigoroso do fator de

sobreposição espectral (F), constitui a abordagem teórica mais adequada para

descrever a dinâmica fotofísica de complexos de lantanídeos.

A evolução histórica destas equações de taxa evidencia a imensa

complexidade matemática inerente à predição luminescente. A alta sensibilidade do

rendimento quântico à estipulação paramétrica da blindagem, aliada à necessidade

de determinação espacial dinâmica da distância doadora-aceitadora (RL), reforça a

necessidade de buscar evoluções para as metodologias adotadas.

1.7 Cálculo do rendimento quântico com base em taxas de transferência de
energia

A cinética de emissão dos íons lantanideos envolve o equilíbrio entre taxas de

absorção e decaimento radiativo e não radiativo, descritas por um sistema de

equações de taxas baseadas em taxas para uma unidade microscópica ligante-Lnn+,

que permite descrever propriedades fotofísicas macroscópicas como: Luminescência,

rendimento quântico de emissão intrínseca (QLnLn), rendimentos quânticos de

emissão (QLnL) e tempos de vida. A Figura 6 [29] representa um esquema mostrando

as principais taxas envolvidas no processo luminescente em complexos.
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Figura 6 - Esquema representativo dos principais canais envolvidos no processo

luminescente do európio.

Fonte: Dulta et al., 2014.

O rendimento quântico de emissão pode então ser calculado como:

q = ����ƞ(5�0)
�ƞ(�0)

(46)

onde q é o rendimento quântico global de emissão, ����ƞ(5�0) quantifica o número

de fótons emitidos pelo íon latanídeo absorvidos a intensidade de emissão do íon

Eu3+ na transição 5D0 → 7FJ, que ocorre após a transferência de energia do ligante,

sendo Arad a taxa de emissão radiativa e ƞ(5�0) a população do nível emissor do

íon.�ƞ(�0) quantifica a intensidade de absorção do ligante que capta os fótons,

sendo � a taxa de absorção do ligante que atuará como “antena” transferindo

energia de forma não radiativa para íon, sendo ƞ(�0) a população do estado

fundamental do ligante.

No estado estacionário, a população normalizada de um determinado nível

excitado (ƞ j) é obtida assumindo que a variação temporal de sua ocupação é nula

(dƞj/dt=0). Matematicamente, o balanço populacional é regido pela diferença entre os

canais de despopulação e população do nível, conforme expresso pela equação de

taxas:
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���

��
=− �≠� ���� �� + �≠� ������ (47)

A predição teórica do rendimento quântico de emissão (q) permanece como

um dos maiores e mais intrincados desafios da química computacional de

lantanídeos. O cálculo das taxas de transferência de energia envolve uma grande

quantidade de variáveis dependentes, como a distância efetiva (RL), os fatores de

sobreposição espectral, as condições de ressonância e os parâmetros de

intensidade, o que exige um tratamento multivariado rigoroso para estabelecer os

fatores principais e suas interações.

Historicamente, para contornar o custo computacional proibitivo exigido no

cálculo puramente ab initio dos acoplamentos vibro-eletrônicos e spin-órbita da

antena orgânica, a resolução das equações de taxa fenomenológicas

frequentemente dependeu da adoção de estimativas baseadas em ordens de

grandeza. Tornou-se prática comum na literatura assumir "números típicos" e

estáticos para as taxas intraligantes, como, por exemplo, fixar a taxa de cruzamento

intersistema (S1→T1) em 108 s−1 e o decaimento tripleto (T1→S0) em 105 s−1 para os

mais diversos complexos.

Embora a adoção desses valores típicos seja válida para avaliações

qualitativas do mecanismo fotofísico, a fixação paramétrica "engessa" a dinâmica

individual do ligante. Ao forçar moléculas estruturalmente distintas a obedecerem à

mesma cinética orgânica de relaxação, os modelos analíticos clássicos limitam

drasticamente a sua exatidão preditiva quantitativa.

1.8 Transições eletrônicas em lantanídeos

Os lantanídeos apresentam camada 4f com preenchimento incompleto, o que

possibilita transições eletrônicas do tipo 4f-4f, essas transições ocorrem pela

absorção de radiação na região entre ultravioleta e o infravermelho, passando pelo

visível [51].

O tipo de interação da luz para com os átomos, íons ou moléculas determina

o mecanismo pelo qual as transições ocorrem, que podem ser por dipolo elétrico



61

(DE), dipolo magnético (DM) ou quadrupolo elétrico (QE). A transição 5D0 → 7F1, por

ser permitida pelo mecanismo de dipolo magnético, tem uma intensidade pouco

variável pelo ambiente químico e por isso é usada como referência em análises

espectrais em complexos de Eu3+ [51].

Para o íon livre, as transições intraconfiguracionais (4f-4f) via mecanismo de

dipolo elétrico são formalmente proibidas pelas regras de seleção, a regra de spin e

a regra de Laporte. A regra de spin estabelece que não deve haver mudança na

multiplicidade de spin durante a transição eletrônica. Desta forma, transições entre

estados com a mesma multiplicidade, como 5D→5F, são permitidas por esta regra,

enquanto transições que envolvem mudança de spin, como 5D→7F, são proibidas.

Por outro lado, a regra de paridade de Laporte postula que, em sistemas com centro

de inversão (centrossimétricos), as transições de dipolo elétrico permitidas devem

necessariamente envolver mudança de paridade. Assim, transições

interconfiguracionais como s→p ou 4f→5d (que mudam a paridade) são permitidas,

enquanto as transições p→p e 4f→4f (que ocorrem sem mudança de paridade) são

rigorosamente proibidas por Laporte [51, 52].

Outros mecanismos são: dipolo elétrico forçado (DEF), que ocorre graças à

mistura de configurações com paridades opostas, e acoplamento dinâmico (AD), que

ocorre pelo efeito de polarização dos ligantes, pelos quais as transições f-f podem

ocorrer. Esses mecanismos relacionam a sensibilidade do íon lantanídeo ao

ambiente químico no qual está inserido [53, 54].

Quando o íon metálico encontra-se em um campo ligante sua simetria é

quebrada e uma nova pode ser adquirida, a depender do ligante inserido. Essa

quebra de simetria explica a observação de bandas nas análises espectrais

realizadas experimentalmente do tipo f-f, antes proibida [55].

Chen e colaboradores [56] investigaram a influência de diferente ligante nas

propriedades de luminescência de complexos de lantanídeo-titânio. Os lantanídeos

utilizados foram o európio e o térbio com 3 ligantes de ácidos carboxílicos com

diferentes substituintes. Segundo os pesquisadores, quanto maior a capacidade de



62

doação do substituinte dos ligantes menor a sua energia de tripleto, o que leva a

uma diminuição de luminescência.

O tipo de transição eletrônica existente no material analisado determina a

banda que aparece no espectro, bem como sua intensidade. Transições f-f por

dipolo elétrico tem bandas mais intensas, já por dipolo magnético são mais fracas.

Essas observações foram feitas por Van Vleck, que também postulou que transições

proibidas por dipolo elétrico podem ocorrer pela distorção eletrônica do campo

cristalino, mas para isso não pode haver simetria com centro de inversão [57].

1.9 Programa LUMPAC

O LUMPAC: Luminescence Package é um software que foi desenvolvido no

Laboratório Pople de Química Computacional, localizado no Departamento de

Química da Universidade Federal de Sergipe, sob a coordenação do professor

Ricardo Freire. O programa começou a ser desenvolvido em 2008 e teve sua

primeira versão publicada em 2014 [29].

O software é dividido em 4 módulos e conta com integração a outros

softwares de química computacional, como MOPAC [58] e ORCA [59].

O módulo 1 é destinado a otimização da geometria dos sistemas a serem

estudados, para isso o programa é integrado ao MOPAC e possibilita escolher

diferentes modelos semiempíricos, como: RM1, Sparkle/RM1, Sparkle/AM1,

Sparkle/PM3, Sparkle/PM6 e Sparkle/PM7. Também é possível visualizar, no módulo,

as estruturas de entrada e saída. No módulo 2 é possível calcular as energias dos

estados excitados singleto e tripleto, através da integração com o ORCA [59]. Os

cálculos são realizados no método INDO/S-CIS [60,61]. Nesta etapa, o íon

lantanídeo é tratado puramente como uma carga pontual +3, sem a inclusão

explícita de seus orbitais na base de cálculo. Essa é uma aproximação razoável e

amplamente aceita para estes sistemas, uma vez que os elétrons da subcamada 4f

são internos e blindados pelas camadas 5s e 5p, participando minimamente das

ligações químicas covalentes. Portanto, a principal influência do íon metálico sobre

os níveis de energia do ligante é de natureza eletrostática, que é bem capturada
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pela aproximação de carga pontual. Para contornar essa aproximação e obter uma

descrição eletrônica que inclua os orbitais do metal e os efeitos de acoplamento

spin-órbita, seria necessário abdicar do baixo custo computacional e utilizar métodos

mecânico-quânticos mais rigorosos, como cálculos ab initio multiconfiguracionais.

O módulo 3 é dividido em submódulos e é destinado ao cálculo de

propriedades luminescentes. No submódulo 3.1 é necessário fornecer apenas o

espectro emissor e o tempo de vida do complexo em estudo, e obtém-se

propriedades como: i) razão de intensidades das transições (5D0 → 7F2) / (5D0 → 7F1);

ii) parâmetros experimentais de intensidades de Judd-Ofelt, Ωλ (λ=2 e 4); iii) taxas de

emissão radiativa, Arad e não radiativa, Anrad; e iv) eficiência quântica, η. No

submódulo 3.2 é possível obter os valores teóricos dos parâmetros de Judd-Ofelt,

Ωλ (λ=2, 4 e 6) e da taxa de emissão radiativa. O submódulo 3.3 fornece as taxas de

transferência e retrotransferência de energia entre o ligante e o íon, permitindo o

cálculo do rendimento quântico global, q. O submódulo 3.4 é destinado à obtenção

do espectro teórico de absorção. O módulo 4 do LUMPAC é uma ferramenta que

possibilita a conversão de arquivos.

Nos últimos anos, diversos trabalhos foram publicados utilizando o LUMPAC

como ferramenta para a investigação teórica das propriedades luminescentes de

complexos de lantanídeos. O software foi empregado para o cálculo de parâmetros

espectroscópicos e fotofísicos, como rendimentos quânticos, parâmetros de Judd-

Ofelt, taxas de energia radiativa e não radiativa e taxas de transferência de energia

[62-65].

Na Rússia, Savchenko, Zhuravlev e Tsaryuk utilizaram o software LUMPAC

para estudo de uma série de carboxilatos de európio diméricos Eu(RCOO)3L

(L=1,10-fenantrolina ou 2,2'-bipiridina e R=1-naftilcarboxílico, 4-metoxibenzóico,

benzóico, 2-furanocarboxílico, 2-metoxibenzóico, fenilacético, fenoxiacético, capróico,

3-nitropropiônico, acético ou propiônico), todos com número de coordenação 9 e

diferentes graus de distorção no ambiente de coordenação. Segundo os

pesquisadores, os estudos mostraram que taxa de decaimento radiativo é

diretamente influenciada pelo grau de distorção do poliedro de coordenação, sendo
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maior em ambientes altamente assimétricos. Por outro lado, taxa de decaimento não

radiativo é afetada pela rigidez da rede cristalina e pela presença de vibrações de

alta energia próximas ao Eu3+, como grupos –CH ou moléculas de solvente. A

substituição isotópica por deutério demonstrou ser uma estratégia eficaz para reduzir

a energia não radiativa​ e, consequentemente, aumentar a eficiência quântica [64].

Ahlawat et al. [66] sintetizaram e analisaram seis compostos de európio

trivalente e o LUMPAC foi usado para cálculos teóricos das taxas de emissão

radiativa e decaimento não radiativo, parâmetros de Judd-Ofelt (Ω2, Ω4 e Ω6) e

rendimento quântico. No trabalho os pesquisadores sintetizaram seis compostos

com o ácido 1-ciclopropil-6-fluoro-1,4-diidro-8-metoxi-7-(3-metil-1-piperazinil)-4-oxo-

3-quinolinacarboxílico (L) (ácido β-cetocarboxílico) como ligante principal, um

composto teve a esfera de coordenação completada com água e os outros cinco

tiveram diferentes ligantes nitrogenados, 1,10-fenantrolina (phen), neocuprina (neo),

5,6-dimetil-1,10-fenantrolina (dmph), 2,2'-bipiridil (bipy) e batofenantrolina (batho),

formando os compostos identificados pelos autores como: [Eu(L)3.(H2O)2],

[Eu(L)3.batho], [Eu(L)3dmph], [Eu(L)3.phen], [Eu(L)3.neo], [Eu(L)3.bipy]. O maior

rendimento quântico foi observado para o complexo [Eu(L)3.bipy] sendo de 38,8%.

Os compostos apresentaram taxas de emissão radiativa bem próximas entre si,

variando entre 206,10 a 220,34 s-1, no entanto houve maior variação na emissão não

radiativa, com valores entre 497,87 s-1 para o complexo com maior rendimento

quântico e 725,86 s-1 para o complexo com menor rendimento quântico, o

[Eu(L)3.(H2O)2]. Todos os valores teóricos tiveram boa concordância com os obtidos

experimentalmente. Os autores concluíram que o envolvimento de ligantes auxiliares

aumentou a luminescência.

Dalal et al. [67] usaram o LUMPAC para realizar o estudo teórico de

compostos à base de európio tendo como ligantes o 4,4,4-trifluoro-1-(2-naftil)-1,3-

butanodiona fluorada (TFNB), 2,2'-bipiridina (Bpy) e alguns derivados, 2,2'-bipiridina

dihidrobrometo (DBr), 5-bromo-5'-(3,4-(etilenodioxi)tien-2-il)2,2'-bipiridina (MD) e

5,5'-bis(3,4-(etilenodioxi)tien-2-il)2,2'-bipiridina (DD), formando quatro compostos:

[Eu(TFNB)3Bpy], [Eu(TFNB)3DBr], [Eu(TFNB)3MD] e [Eu(TFNB)3DD]. Os compostos

tiveram seus valores de energia radiativa e não radiativa, parâmetros de Judd-Ofelt
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(Ω2, Ω4 e Ω6) e eficiência quântica calculados de acordo com o protocolo

implementado no LUMPAC, e os dados obtidos concordaram bem com dados

experimentais. O complexo [Eu(TFNB)3Bpy] apresentou a maior eficiência quântica

(62,00%), refletindo uma combinação favorável entre uma alta taxa de emissão

radiativa (666,62 s-1) e uma taxa não radiativa relativamente baixa (408,65 s-1),

associada a um valor elevado de Ω2 (19,04 x 1020 cm2), indicando alta sensibilidade

do ambiente de coordenação. O complexo [Eu(TFNB)3DBr], por outro lado,

apresentou uma redução expressiva na eficiência quântica (39,38%), com uma taxa

de emissão radiativa menor (605,82 s-1) e uma taxa não radiativa significativamente

maior (932,64 s-1), mas com um Ω2 relativamente elevado (16,57 x 1020 cm2). O

complexo [Eu(TFNB)3MD] exibiu comportamento semelhante ao [Eu(TFNB)3DBr],

com eficiência de 38,70%, emissão radiativa de 667,25 s-1 e alta taxa não radiativa

(1056,88 s-1), acompanhada por um Ω2 de 17,02 x 1020 cm2. Já o complexo

[Eu(TFNB)3DD] apresentou a menor eficiência quântica (34,02%), reflexo da maior

taxa de desativação não radiativa (1374,49 s-1), mas com a maior taxa radiativa

(708,85 s-1). Os pesquisadores concluíram que todos os compostos apresentaram

bons resultados nos estudos e se mostram promissores para aplicações na

construção de dispositivos OLED.

Esses dados da literatura refletem como modificações estruturais pontuais

nos ligantes afetam diretamente as taxas competitivas de decaimento radiativo e não

radiativo, determinando a performance luminescente final do complexo. Ao mesmo

tempo, evidenciam como os estudos teóricos são indispensáveis para a

compreensão profunda desses processos fotofísicos.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver, implementar e validar um novo protocolo computacional

semiempírico para o cálculo preditivo do rendimento quântico de emissão em

complexos de Eu3+, bem como aplicar metodologias atuais para investigar as
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propriedades luminescentes e os mecanismos de transferência de energia

em complexos de Eu3+ voltados a aplicações optoeletrônicas e forenses.

2.2 Objetivos Específicos

 Elucidar, em escala microscópica, os processos fotofísicos e a

influência estrutural local dos ligantes β-dicetonatos e da base nitrogenada 5,5'-

dmbpy na eficiência de emissão de complexos de európio aplicados a diodos

orgânicos emissores de luz (OLEDs).

 Racionalizar os mecanismos de transferência de energia e o

desempenho óptico de novos complexos contendo o ligante lactâmico δ-

valerolactama, correlacionando a blindagem molecular contra perdas térmicas com a

viabilidade de sua aplicação forense como marcadores de resíduos de disparo de

arma de fogo.

 Desenvolver uma nova rotina computacional (baseada em Python) para

o cálculo preditivo do rendimento quântico em complexos de európio trivalente.

 Calibrar e parametrizar o protocolo desenvolvido por meio de

otimização estocástica global (Dual Annealing), avaliando sua exatidão preditiva

frente a uma biblioteca de complexos reais extraídos da literatura.

 Avaliar a exatidão preditiva do protocolo desenvolvido por meio de uma

análise comparativa frente a aplicação dos modelos de transferência de energia

(aplicados de acordo com o protocolo estabelecido no LUMPAC) na determinação

do rendimento quântico da biblioteca de complexos estudada.

3 METODOLOGIA

3.1 Estudo de compostos à base de Eu3+ aplicados como marcadores de
munição e emissores de dispositivos OLED.

Os métodos teóricos foram aplicados de acordo com o protocolo

implementado no software LUMPAC. Inicialmente, as geometrias do estado
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fundamental dos sistemas foram calculadas através de metodologias quânticas

semiempíricas. Os modelos Sparkle/PM3 (Estudo 1) e RM1 (Estudo 2), os quais são

amplamente utilizados para a modelagem estrutural de sistemas contendo íons

lantanídeos, foram escolhidos, pois apresentam resultados em boa concordância

com dados experimentais em trabalhos anteriores [68-73]. O modelo Sparkle/PM3

foi escolhido para a modelagem dos complexos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e

[Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)] por ter apresentado melhor concordância com os dados

experimentais após comparação com os resultados obtidos com outros métodos

disponíveis (RM1, Sparkle/RM1, Sparkle/AM1, Sparkle/PM3, Sparkle/PM6 e

Sparkle/PM7). O RM1 foi usado para a otimização da geometria dos complexos

[Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)], considerando seu desempenho

previamente validado em estudo anterior com compostos similares, nos quais

resultados com boa concordância com dados experimentais obtidos [7].

Os cálculos de estrutura molecular foram feitos usando o software MOPAC,

com as palavras-chaves: PM3, SPARKLE ou (RM1), PRECISE (para uso de critérios

mais rigorosos), GEO-OK (algumas verificações de segurança), XYZ (operações

geométricas em coordenadas cartesianas), T=10D (limite de tempo de execução de

10 dias), ALLVEC (fornecimento dos autovetores), BFGS (procedimento Broyden-

Fletcher-Goldfarb-Shanno para a otimização de geometria) e GNORM=0.25 (concluir

quando a norma do gradiente cair abaixo de 0,25 kcal mol-1Å-1).

As energias dos estados excitados singleto (S₁) e tripleto (T₁) dos compostos

foram calculadas, partindo da geometria do estado fundamental otimizada, utilizando

o método semiempírico INDO/S-CIS (Intermediate Neglect of Differential Overlap for

Spectroscopy – Configuration Interaction/Single) [60,61]. Os cálculos foram

realizados com o auxílio do software ORCA, que fornece uma implementação bem

estabelecida e confiável do método INDO/S-CIS. Uma carga pontual de +3e foi

usada para representar o íon európio trivalente, aproximação justificada pelo fato de

a influência do centro metálico sobre o sistema eletrônico dos ligantes ocorrer

predominantemente via campo eletrostático, dada a natureza blindada dos orbitais 4f.
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Os parâmetros de intensidade experimentais (Ωλ, λ = 2 e 4) foram obtidos

utilizando o LUMPAC, a partir do espectro de emissão obtido experimentalmente,

seguindo os fundamentos da teoria de Judd-Ofelt. Considerando que a transição 5D0

→ 7F1 é regida pelo mecanismo de dipolo magnético e pouco variável pelo ambiente

do íon, logo pode ser usada como referência. A taxa de emissão espontânea para

essa transição de referência foi obtida de acordo com a Equação 48:

����
���[5�0→7�1] = (0,31 × 10−11��3�−1) �3v[5�0→7�1]3 (48)

sendo “n” o índice de refração do meio e v[5D0 → 7F1] é o baricentro da

transição. A partir deste referencial, as taxas de decaimento radiativo das demais

transições de dipolo elétrico, foram determinadas relacionando as áreas sob as

curvas dos picos de emissão e seus respectivos baricentros de energia, conforme a

Equação 49:

����
���[5�0→7��] = ����

���[5�0→7�1] �[5�0→7��]
�[5�0→7�1]

v[5�0→7�1]
v[5�0→7�J]

(49)

sendo v[5D0 → 7FJ] são as energias dos baricentros e S[5D0 → 7FJ] as áreas das

respectivas transições. Com isso os parâmetros de intensidade (Ωλ, λ = 2 e 4)

podem ser obtidos pela Equação 50:

��=�
��� = 3ℏ����

���[5�0→7��]
32�2�3��[5�0→7��]3|⟨5�0||�(�)||7��⟩|2

(50)

sendo ��=�
��� o parâmetro de intensidade experimental para o estado excitado. O

termo ℏ é a constante de Planck reduzida, enquanto ����
��� é a taxa de emissão

radiativa obtida experimentalmente para a transição específica entre o nível emissor
5D0 e o nível fundamental 7FJ, o termo � é a carga elementar. A constante � é o fator

de correção do meio, definido como � = n(n2+2)2/9. Por fim, o elemento

|⟨5�0||�(�)||7��⟩|2 corresponde ao quadrado dos elementos de matriz reduzidos dos

tensores de dipolo elétrico, constantes espectroscópicas invariáveis para o íon Eu3+,

como sendo 0,0032, 0,0023 e 0,0002 para J = 2, 4 e 6 respectivamente [74].

As transições analisadas correspondem a decaimentos do estado excitado
5D0 para os estados 7FJ. O espectro de emissão foi utilizado para determinar as
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intensidades relativas das bandas de emissão associadas a essas transições,

enquanto o tempo de vida de emissão foi empregado para calcular a taxa de

emissão não radiativa (Anrad).

Os parâmetros de intensidades teóricos, Ωλcalc, foram obtidos de acordo com

a Equação 51:

��
���� = (2� + 1) �=�−1

�+1 (í����)
�=−�
� (�����) |��, �, �|2

(2�+1)
�� (51)

onde ��, �, � são os parâmetros que descrevem as componentes ativas das transições

4f-4f. O índice t representa a ordem da expansão do campo ligante e o índice p

representa a projeção espacial desse campo.

Os parâmetros ��, �, � são obtidos pelas contribuições de dipolo elétrico

forçado, ��, �, �
�� e de acoplamento dinâmico, ��, �, �

�� de acordo com a Equação 52:

��, �, � = ��, �, �
�� + ��, �, �

�� (52)

em que:

��, �, �
�� = 2

��
��+1 �(�, �)��

� e, (53)

��, �, �
�� =− (�+1)(2�+3)

(2�+1)

1
2 �� (1 − �) �||�(�)||� ��

� ��, �+1 (54)

O termo ΔE é uma constante correspondente à diferença de energia entre os

baricentros do estado fundamental 4f e a primeira configuração do estado excitado

de paridade oposta 4f-5d do íon central. Para o íon Eu3+ as integrais radiais, �� ,

assumem valores de �2 = 0,9175 a.u., �4 = 2,0200 a.u. e �6 = 9,0390 a.u. [75]. Para

o Eu3+ �(�, �) tem valores estabelecidos de acordo com a Tabela 1.
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Tabela 1 - Valores de �(�, �) para o íon európio.

�(�, �) Valor

�(1, 2) -0,170

�(3, 2) 0,345

�(3, 4) 0,180

�(5, 4) -0,240

�(5, 6) -0,240

�(7, 6) 0,240

Fonte: Malta et al., (1991)

Os parâmetros ��
� (t = 1, 3, 5 e 7) correspondem aos chamados parâmetros

ímpares de campo de ligantes. Esses parâmetros descrevem a influência do

ambiente químico em torno do íon lantanídeo e são calculados com base na

contribuição de todos os átomos ligantes diretamente coordenados ao íon metálico

central. Esses parâmetros envolvem a aplicação de harmônicos esféricos

conjugados, que dependem das coordenadas esféricas dos átomos do ligante, e são

obtidos com base no Modelo de Sobreposição Simples (SOM) [34]. De acordo com:

γp
t = 4�

2�+1

1/2
�2

� ��� (2��)�+1 ��

��
�+1 ��

�∗(��, ��) (55)

As quantidades ��
� e ��

� , utilizadas nos cálculos dos parâmetros de

intensidade teóricos, são determinadas com base nos fatores de carga (gi) e nas

polarizabilidades (αi) presentes nas equações correspondentes. Esses parâmetros

são obtidos por meio do Modelo da Unicidade QDC [76], que emprega o ajuste de

três parâmetros Q, D e C relacionadas às densidades eletrônicas dos átomos no

poliedro de coordenação e às suas superdeslocalizabilidades. De acordo com esse

modelo, os fatores de carga são definidos pela expressão gj=Q.qj e αj = SEj.D+C em

que q representa a densidade eletrônica dos átomos diretamente coordenados ao

íon lantanídeo e SE a superdeslocalizabilidade do átomo ligante. Essa abordagem
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permite considerar, de forma parametrizada, os efeitos do ambiente químico local na

interação entre o íon central e seus ligantes.

Também usando o LUMPAC, foram calculadas as taxas de transferência e

retrotransferência de energia entre o íon metálico Eu3+ e os ligantes, com base nos

modelos teóricos desenvolvidos por Malta e colaboradores [13] e deduzidas nas

equações 9 a 44 da fundamentação teórica desse trabalho, com destaque para as

equações 29, 30, 31 e 42. Esses modelos descrevem os processos de transferência

de energia em sistemas envolvendo íons lantanídeos de forma quantitativa,

permitindo a análise detalhada das interações entre os estados excitados do íon

Eu3+ e dos ligantes.

Além disso, foram calculadas as taxas de decaimento radiativo (Arad) e não

radiativo (Anrad). No cálculo da Arad foram considerados os mecanismos de dipolo

magnético e dipolo elétrico forçado. Considerando a equação:

A(5D0−7FJ) = 64�4�3

3ℎ(2�+1)
���� + �3��� (56)

Os parâmetros Sed refere-se ao mecanismo de dipolo elétrico forçado e Smd

ao de dipolo magnético, sendo calculados a partir das equações 56 e 57, com o

termo “m” representando a massa do elétron:

��� = �2
�=2,4,6 ��� ⟨|5D0|�(�)||7FJ⟩

2 (57)

��� = ℏ2

4��2 ⟨J'||� + 2�||J⟩ 2 (58)

A transição 5D0→7F1 não possui contribuições do mecanismo de dipolo

elétrico e é quantificada teoricamente como sendo Smd = 9,6 x 10-42 esu2 cm2 [13]. E

as transições com J = 0, 3 e 5 têm valores de contribuições iguais a 0, devido serem

proibidas por ambos os mecanismos.

As contribuições individuais de cada transição para a taxa de emissão

radiativa total são determinadas a partir das razões de ramificação (β0,J), as quais

representam a probabilidade de decaimento do estado emissor 5D0 para os níveis
7FJ. Estas razões são calculadas conforme a seguinte relação:
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�0,� = �0,�

Arad
(59)

A taxa de decaimento não radiativo (Anrad) foi quantificada a partir do tempo

de vida de luminescência (τ) e da taxa de emissão radiativa (Arad), visto que ainda

não existe um protocolo teórico consolidado para sua determinação. Esta estimativa

baseia-se na relação entre as taxas de decaimento, conforme descrito pela Equação

59.

����� = �−1 − ���� (60)

A partir das taxas radiativa e não radiativa, calculou-se a eficiência quântica

(ƞ) do processo, de acordo com a relação:

ƞ = Arad
Arad+ Anrad

(61)

Com todas essas propriedades calculadas, foi possível determinar o

rendimento quântico teórico de emissão (q) que é a razão entre o número de fótons

emitidos sobre o número de fótons absorvidos, de acordo com a Equação 46. E a

população normalizada de um nível ƞ j obtida considerando a taxa de transferência

entre dois níveis i e j (Wij ) e j e i (Wji ) de acordo com a Equação 47.

Os compostos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)] foram testados

na construção de dispositivos OLED, sendo a deposição dos filmes finos realizada

por evaporação térmica e resistiva em alto vácuo (10-6 Pa) dentro de uma glove box,

onde os compostos foram aquecidos e depositados sequencialmente no substrato,

com controle preciso da espessura por um sensor na câmara de vácuo [77].

Os complexos de Eu3+ [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)] foram

testados como marcadores luminescentes em munições. Os compostos foram

incorporados à carga de projéteis, e os testes foram realizados em parceria com a

Polícia Civil do Rio de Janeiro e peritos forenses. Os disparos foram efetuados em

campo de tiro regulamentado, e a luminescência dos resíduos foi analisada sob luz

UV, demonstrando a viabilidade dos compostos como marcadores forenses [78].
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3.2 Parametrização do Modelo para Determinação do Rendimento Quântico

A construção do banco de dados baseou-se no levantamento sistemático de

complexos de Eu3+ reportados na literatura, selecionando-se sistemas que

apresentassem simultaneamente o conjunto completo de parâmetros fotofísicos

necessários para a parametrização, taxas de emissão radiativa (Arad), taxas de

emissão não radiativa (Anrad) e rendimentos quânticos experimentais (qexp). Para

garantir a validade estatística do modelo, o banco de dados foi particionado em dois

grupos distintos, um conjunto de treinamento, compreendendo 53% da amostra,

utilizado para a convergência dos parâmetros globais do modelo, e um conjunto de

teste, composto por 47% do conjunto.

A otimização da geometria do estado fundamental dos complexos do banco

de dados foi realizada empregando o software MOPAC (versão v22.0.6) [79],

utilizando as palavras-chave RM1 PRECISE GEO-OK XYZ T=10D ALLVEC BFGS

GNORM=0,25. A partir das estruturas otimizadas, os cálculos das energias dos

estados excitados (singleto e tripleto) e os seus respectivos RL foram executados por

meio do pacote computacional ORCA (versão 5.0.3) [80], empregando o método

semiempírico INDO/S-CIS [60,61]. Os valores de energia do estado tripleto e seus

respectivos RL extraídos atuaram diretamente como as condições de contorno

geométricas e energéticas (dados de entrada) no protocolo computacional.

Para a aplicação da rotina de cálculo, estruturou-se um banco de dados

unificado em formato .txt, atuando como o arquivo de entrada (input) do algoritmo do

novo protocolo. Este documento centralizou os parâmetros fotofísicos intrínsecos e

estruturais de cada complexo analisado. Especificamente, o arquivo compilou a

identificação de cada composto, as taxas de emissão radiativa (Arad) e decaimento

não radiativo (Anrad) do íon európio, a distância doadora-aceitadora (RL) e a energia

do estado tripleto (T1). Crucialmente, incluiu-se o rendimento quântico experimental

(qexp), que funcionou como o alvo matemático para a calibração do modelo.

Adicionalmente, implementou-se uma variável de controle de fluxo computacional

(flag) para conferir flexibilidade à parametrização, permitindo que a rotina extraísse

os dados energia tripleto e o respectivo RL diretamente dos arquivos de saída do
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ORCA (flag = 1), ou utilizasse os valores fixados manualmente pelo usuário (flag = 2)

ou ainda desconsiderasse aquele composto na rodada (flag = 0).

O cálculo das taxas de transferência de energia intermolecular (do ligante

para o íon central) foi executado computacionalmente, dividindo o processo em dois

canais de transferência complementares. A taxa total de transferência de energia

(WET) foi computada como a soma das contribuições do mecanismo multipolar (Wmp)

e do mecanismo de troca (Wex). Para o componente multipolar (Wmp), o algoritmo

considerou as interações dipolo-dipolo e dipolo-multipolo, utilizando os fatores de

blindagem, as integrais radiais e os elementos de matriz tensorial irredutível,

tabelados para as transições do íon Eu3+. A componente de troca (Wex) foi modelada

em função do elemento de matriz do operador dipolo acoplado ao spin e do

recobrimento orbital, modulado pelo fator empírico de sobreposição (ρ) e pelo fator

de sensibilidade à distância (n). A condição de ressonância foi avaliada através do

cálculo do fator de Franck-Condon, assumindo um alargamento de linha espectral

Gaussiano com largura a meia altura (do inglês, Half-Height Width-HHW).

Adicionalmente, o programa computou rigorosamente as taxas de retro-transferência

térmica (WBT) para todos os canais de energia operantes, aplicando o fator

populacional de Boltzmann associado ao gap de energia (∆E) entre os níveis do

ligante e do metal a 300 K. Todas estas taxas parciais foram consolidadas em uma

matriz cinética para a resolução do diagrama de Jablonski em regime estacionário.

A obtenção do rendimento quântico de emissão foi feita pela determinação do

balanço populacional de todos os estados eletrônicos envolvidos no processo. Para

tal, o algoritmo estruturou as taxas de transferência (multipolares, de troca e retro-

transferências), bem como os decaimentos radiativos e não radiativos intrínsecos ao

íon, numa matriz de equações diferenciais acopladas. Assumindo um regime de

excitação contínua, o modelo operou sob a aproximação de estado estacionário,

onde a variação temporal das populações dos estados excitados do diagrama de

Jablonski é nula (dP/dt=0). Este sistema linear foi resolvido algebricamente

utilizando a biblioteca matemática NumPy em linguagem Python, impondo a
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condição de contorno de conservação populacional (somatório das frações igual a 1).

O rendimento quântico global (qcal) de cada composto foi então computado

diretamente como a razão entre a taxa total de emissão radiativa do estado emissor

e a taxa de absorção inicial do ligante-antena.

A otimização dos parâmetros selecionados (dipolo de transição, taxas de

transferência S1→S0, S1→T1 e T1→S0) foi formulada como um problema de

minimização de função não-linear. Dada a complexidade da superfície de erro e a

existência de múltiplos mínimos locais, utilizou-se o algoritmo Dual Annealing.

Empregou-se um estimador de Huber Loss (δ = 5,0), que confere ao modelo uma

resiliência superior frente a valores atípicos, evitando que oscilações experimentais

pontuais distorçam a tendência global do sistema. O algoritmo executou ciclos de

reaquecimento e resfriamento simulado (20 rodadas, 105 iterações por ciclo),

garantindo a exploração exaustiva do espaço paramétrico.

A implementação em arquitetura de processamento paralelo permitiu a

validação cruzada em subconjuntos aleatórios, sendo possível selecionar o número

de estruturas que iria compor o conjunto treino e o número de conjuntos que iriam

ser selecionados simultaneamente, assegurando que os coeficientes otimizados

fossem intrínsecos à física do sistema e não um sobre ajuste em relação a um grupo

específico.

A avaliação do desempenho do modelo foi estabelecida através de uma

análise comparativa rigorosa entre os rendimentos quânticos calculados (qcalc) e

experimentais (qexp). A métrica de sucesso foi definida pela função erro,

implementada no algoritmo de otimização, que quantifica a divergência entre os

valores previstos e os calculados de acordo com:

� = 1
� �=1

� ����,�−�����,�

����,�
� (62)

onde ϵ é a função erro (que representa o erro relativo médio do conjunto analisado),

n é o número total de complexos lantanídicos avaliados na rodada, ����,� é o
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rendimento quântico obtido experimentalmente para o i-ésimo complexo, e �����,� é o

correspondente rendimento quântico predito computacionalmente pelo modelo.

Este procedimento computacional gera um arquivo de saída detalhado, que

permite não apenas a extração da função erro, mas também a análise

individualizada de cada composto. O algoritmo fornece, de forma tabulada, as

diferenças absolutas (qexp-qcalc) médias e individuais, o erro individual para cada

sistema e os desvios médios para o conjunto. Esta análise é essencial para

identificar sistemas que, por apresentarem desvios superiores à média, funcionam

como indicadores de fenômenos físicos não contemplados pelo formalismo cinético

padrão, conferindo ao modelo uma capacidade de diagnóstico que vai além do

simples ajuste matemático.

4 ESTUDO TEÓRICO DE SISTEMAS LUMINESCENTES À BASE DE
EURÓPIO COM LIGANTES β-DICETONATOS.

Neste trabalho de doutorado foram desenvolvidos dois estudos aplicados, os

quais tiveram como objetivo investigar sistemas luminescentes à base de Eu3+

empregados na construção de dispositivos eletroluminescentes (OLEDs – Estudo 1)

e como marcadores luminescentes para resíduos de disparo de arma de fogo

(Estudo 2). Estas investigações foram conduzidas em colaboração com o grupo de

pesquisa da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ), sob a coordenação

do professor Dr. Lippy Marques. Enquanto a equipe parceira foi responsável pelas

etapas de síntese e caracterização experimental, toda a modelagem fotofísica e a

elucidação computacional dos mecanismos de transferência de energia dos

sistemas foram integralmente realizadas no escopo desta tese. A seguir, serão

apresentados os resultados, as discussões e as conclusões referentes a cada um

dos estudos, os quais culminaram na publicação de dois artigos científicos nos

periódicos Optical Materials e Journal of Luminescence [77, 78].
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4.1 Investigação teórica das propriedades luminescentes de compostos de
európio com ligantes orgânicos aplicados como emissores em dispositivos
OLED (Estudo 1).

4.1.1 Objetivo

Investigar teoricamente as propriedades fotofísicas de complexos de Eu3+

com ligantes orgânicos, mapeando suas taxas de transferência de energia e o

rendimento quântico. O intuito é fornecer uma racionalização em nível molecular que

explique as eficiências observadas, identificando os fatores estruturais

determinantes para o desempenho em dispositivos OLED.

4.1.2 Resultados e discussão

Foram estudados dois compostos formados pelo cátion de Eu3+ como íon

central coordenado a ligantes orgânicos. O sistema 1, [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)], é

formado pelo íon Eu3+ com oito coordenações, contendo três ligantes β-dicetonatos,

4,4,4-trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanodiona (tta), com carga negativa, que se coordena

pelos oxigênios e um ligante nitrogenado, 5,5'-dimetil-2,2'-bipiridina (dmbpy), sem

carga, que se coordenam pelos nitrogênios. O sistema 2, [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)],

tem um poliedro de coordenação similar, variando apenas o ligante β-dicetonato,

que nesse caso é o 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (btfa). Os ligantes

carregados negativamente compensam a carga do cátion Eu3+, resultando na

formação de complexos neutros. A Figura 7 apresenta as estruturas dos compostos

utilizados como ligantes na síntese dos sistemas estudados.
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Figura 7 - Representação estrutural dos ligantes na síntese dos complexos 5,5'-

dimetil-2,2'-bipiridina (dmbpy), 4,4,4-trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanodiona (tta) e 4,4,4-

trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (btfa).

A principal diferença entre os sistemas reside na estrutura dos ligantes β-

dicetonatos, o tta possui um anel de tiofeno (tienil) ligado à estrutura da dicetona e

btfa apresenta um anel fenílico (fenil) na mesma posição. Estudos apontam que

tanto o tta quanto o btfa são eficientes no processo de transferência de energia

ligante-íon, através do efeito antena, e que apesar da similaridade composicional e

estrutural, a pequena diferença reflete nas propriedades luminescentes dos

complexos [6, 20, 81 e 82].

A caracterização estrutural dos compostos foi realizada por difração de raios

X (DRX), técnica que permitiu determinar o sistema cristalino de cada complexo: o

[Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] apresenta simetria triclínica, enquanto o [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)]

é monoclínico. As geometrias do estado fundamental destes complexos foram

otimizadas via cálculos teóricos utilizando o modelo Sparkle/PM3. A representação

tridimensional destas estruturas otimizadas é ilustrada na Figura 8.
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Figura 8- Geometria do estado fundamental dos complexos, a) [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)]
e b) [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)] otimizadas com o modelo Sparkle/PM3.

Os comprimentos das ligações químicas presentes no poliedro de coordenação

foram determinados por método teórico e confrontados com a estrutura cristalográfica

(experimental) para os dois compostos. Os dados obtidos são apresentados na Tabela

2 e ilustrados na Figura 9, sendo as distâncias (R) dadas em angstrom (Å):
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Tabela 2 - Comprimentos de ligação interatômica obtidos pelo modelo Sparkle/PM3 e

experimentalmente dos compostos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)].

*1 (tta)3 se refere a [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e 2 (btfa)3 a [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)]

A Figura 8 permite a análise visual da semelhança entre as distâncias Eu-

átomo ligante experimentais e teóricas para os compostos.

Átomos da ligação 1 (tta)3
R(Å)Sparkle/PM3

1 (tta)3
R(Å)Experimental

2 (btfa)3
R(Å)Sparkle/PM3

2 (btfa)3
R(Å)Experimental

Eu-O1 2,4552 2,3510 2,4575 2,3600

Eu-O2 2,4562 2,3520 2,4556 2,3747

Eu-O3 2,4575 2,3620 2,4563 2,3620

Eu-O4 2,4569 2,3540 2,4539 2,3493

Eu-O5 2,4575 2,3610 2,4546 2,3793

Eu-O6 2,4570 2,3480 2,4551 2,3649

Eu-N1 2,5513 2,5970 2,5526 2,5800

Eu-N2 2,5518 2,5930 2,5534 2,5980



81

Figura 9 - Comprimentos de ligação interatômica obtidos pelo modelo Sparkle/PM3

e experimentalmente dos compostos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)].

As distâncias calculadas com o modelo Sparkle/PM3 concordam bem com os

valores experimentais, com variações próximas às reportadas na literatura para

compostos similares [83, 84]. Os comprimentos de ligação do európio com o

oxigênio variam de 2,4552 Å a 2,4575 Å, (média de 2,4563 Å), nos resultados

teóricos e de 2,348 Å a 2,362 Å, (média de 2,355 Å), nos valores experimentais para

o composto 1. Para o composto 2 variou de 2,4539 Å a 2,4575 Å (média de 2,4557 Å)

nos valores teóricos e de 2,3493 Å a 2,3793 Å (média de 2,3643 Å) nos dados

experimentais.

A concordância entre as estruturas teóricas e experimentais foi quantificada

pelo fator R (fator de confiabilidade), que resultou em 4,3% para [Eu(tta)3(5,5’-

dmbpy)] e 3,9% para [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)]. Como valores de fator R até 5% são

critérios aceitos para classificar estruturas de alta fidelidade cristalográfica [85], os

resultados obtidos indicam excelente concordância entre os dados, atestando a

confiabilidade das geometrias otimizadas. Adicionalmente as distâncias encontradas

indicam ligações relativamente fortes e estáveis [86, 87].
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As ligações európio-nitrogênio apresentaram valores maiores que as com

oxigênio em ambos os compostos, tendência confirmada tanto pelos dados

experimentais quanto pelos teóricos. Isso geralmente acontece devido às diferenças

existentes entre os elementos, como raio atômico, eletronegatividade e caráter de

ligação entre os átomos envolvidos. O oxigênio, sendo mais eletronegativo que o

nitrogênio, tende a formar ligações mais curtas e fortes com o íon európio. Além

disso, o oxigênio é menor do que o nitrogênio, implicando em uma maior

aproximação com o íon central, o que favorece a formação de ligações mais curtas

[88-89].

As coordenadas esféricas do poliedro de coordenação, ângulos polar e

azimutal, de ambos os compostos, bem como os fatores de carga (g) e

polarizabilidades (α) associados a cada ligação Eu3+–átomo ligante estão

apresentadas nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 - Coordenadas esféricas do poliedro de coordenação, fatores de carga (g)

e polarizabilidades (α) associados a cada ligação Eu3+ – átomo ligante do composto

[Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)].

Átomo ligante Θ (o) Φ (o) g α (Å3)

O1 107,87 127,14 0,5973 0,8506

O2 106,72 60,32 0,5995 0,0093

O3 121,16 222,00 0,5978 2,0470

O4 155,61 315,56 0,5990 2,0698

O5 44,02 188,79 0,5978 1,9810

O6 26,22 59,30 0,5988 0,4709

N1 68,61 277,10 0,4784 3,8849

N2 82,22 342,88 0,4777 7,0991
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A Figura 10 destaca a identificação individual de cada ligante no poliedro de

coordenação, permitindo visualizar sua disposição espacial em relação ao íon

metálico central.

Figura 10 - Geometria do estado fundamental dos compostos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)]

e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)], calculadas com o modelo Sparkle/PM3, destacando os

ligantes primários no poliedro de coordenação.

Para o complexo [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] os ângulos polares (Θ) variaram de

26,22 a 155,61º para o oxigênio e os nitrogênios tiveram valores de 68,61 e 82,22º,

essa variação indica distorções no poliedro, característica de compostos com baixa

simetria. Essa quebra de simetria explica a observação de bandas nas análises

espectrais realizadas experimentalmente do tipo f-f, antes proibidas [54]. Os ângulos

azimutais (Φ) variaram de 59,30 a 315,56º para os oxigênios e valores de 277,10 e

342,88º para os nitrogênios.

Em relação aos parâmetros eletrônicos, o fator de carga (g) praticamente não

variou entre átomos iguais, com valores de aproximadamente 0,59 para o oxigênio e

0,47 para os nitrogênios. Os valores de polarizabilidade (α) tiveram uma variação

significativa para diferentes regiões da molécula, com variação de 0,0093 a 2,0698
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Å3 para os oxigênios e chegou a 7,0991 Å3 para os nitrogênios, indicando que os

átomos de nitrogênio possuem uma maior capacidade de deformação do seu campo

eletrônico em resposta a um campo externo, quando comparados aos oxigênios.

Tabela 4 - Coordenadas esféricas do poliedro de coordenação, fatores de carga (g)

e polarizabilidades (α) associados a cada ligação Eu3+–átomo ligante do composto

[Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)].

Átomo ligante Θ (o) Φ (o) g α (Å3)

O1 49,50 107,16 0,4589 6,8703

O2 112,29 119,55 0,4594 7,2863

O3 147,69 19,19 0,4603 2,0300

O4 84,66 28,48 0,4583 1,8907

O5 96,83 281,14 0,4600 0,7042

O6 34,28 292,35 0,4589 0,4816

N1 65,76 194,31 0,3663 7,8466

N2 129,34 206,29 0,3655 5,8387

Para o complexo [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)] os ângulos polares (Θ) variaram de

34,28 a 147,69º para os oxigênios e os nitrogênios tiveram valores de 65,76 e

129,34º. Comparativamente ao complexo 1, observou-se uma dispersão angular

menor para os átomos de oxigênio e uma ampliação para os átomos de nitrogênio,

indicando uma reacomodação espacial do poliedro de coordenação induzida pela

substituição do ligante. Os ângulos azimutais (Φ) situaram-se entre 19,19° e 292,35°

para os oxigênios, e entre 194,31° e 206,29° para os nitrogênios, evidenciando uma

variação maior para o ligante nitrogenado em relação ao sistema anterior.
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Os valores de polarizabilidade (α) foram maiores em relação ao primeiro

composto para diferentes regiões da molécula, com variação de 0,4816 a 7,2863Å3

para os oxigênios e 5,8387 a 7,8466Å3 para os nitrogênios. Nesse caso um valor de

polarizabilidade maior foi observado também para átomos de oxigênio. Esta

elevação na polarizabilidade, observada inclusive nos átomos de oxigênio do ligante

btfa, sugere uma maior deformabilidade da nuvem eletrônica, fator que pode exercer

influência direta sobre a eficiência do processo de transferência de energia ligante-

lantanídeo.

A análise da geometria do poliedro de coordenação dos sistemas é muito

importante, uma vez que a interação dos ligantes com o íon central está diretamente

relacionada ao processo de transferência de energia ligante-lantanídeo, fundamental

para uma luminescência eficiente [22].

O Eu3+, assim como outros íons lantanídeos trivalentes, apresentam

transições eletrônicas 4f-4f. Os espectros de emissão dos complexos [Eu(tta)3(5,5’-

dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)], obtidos de forma experimental com amostras

sólidas excitadas no comprimento de onda máximo de absorção do ligante

(transição S0 → S1), revelou a presença de bandas de emissão correspondentes às

transições de 5D0 a 7FJ. A Tabela 5 apresenta as energias das transições para os

complexos.

Tabela 5 - Energia das transições 5D0 a 7FJ dos sistemas [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e

[Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)]

Complexo 5D0→7F0
(cm-1)

5D0→7F1
(cm-1)

5D0→7F2
(cm-1)

5D0→7F3
(cm-1)

5D0→7F4
(cm-1)

[Eu(tta)3(5,5’-
dmbpy)]

17.188,90 16.811,22 16.217,55 15.278,42 14.301,89

[Eu(btfa)3(5,5’-
dmbpy)]

17.181,57 16.801,67 16.205,45 15.283,10 14.265,50
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Observa-se que a variação nos valores entre os dois complexos é pequena,

isso porque os orbitais f estão em um ambiente blindado pelos orbitais s e p mais

externos, sofrendo pouca influência do ambiente químico. Os valores de energia de

transições são tipicamente próximos a esses para complexos de Eu3+, por exemplo,

no trabalho de Dalal e colaboradores [23], foram estudados quatro compostos com

diferentes ligantes e todos tiveram valores próximos aos aqui reportados. A Figura

11 apresenta os espectros de emissão dos compostos, em a) [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy) e

em b) [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)].

Figura 11 - Espectros de emissão dos compostos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] (a) e

[Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)] (b).
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A transição 5D0 → 7F2 é uma transição hipersensível, cuja intensidade é

altamente influenciada pelo ambiente químico ao redor do íon. Fatores como a

simetria do complexo e a natureza dos ligantes coordenados desempenham um

papel crucial na modulação dessa transição. A transição 5D0→ 7F1 é uma transição

magnética dipolar, com uma intensidade pouco variável pelo ambiente químico e,

portanto, é usada como referência em análises de complexos de európio [51]. A

transição 5D0→7F4, também é influenciada pela presença de ligantes e pela simetria

do complexo. As transições com J = 0, 3 e 5 são proibidas pelos mecanismos de

dipolo elétrico, dipolo elétrico forçado e acoplamento dinâmico, e mesmo que elas

apareçam no espectro, graças à mistura de J, têm menor intensidade e são

geralmente negligenciadas.

Usando a razão entre as áreas das transições 5D0→7F1 e 5D0→7F2 é possível

fazer um comparativo sobre as intensidades das transições. Considerando

I(5D0→7F2)/I(5D0→7F1) [87] obtêm-se o valor de 8,59 para o sistema 1 e 11,72 para o

2. Estes valores elevados sugerem baixa simetria em ambos os complexos, com o

composto 2 exibindo o maior valor, o que está de acordo com os dados geométricos

previamente discutidos, onde o segundo composto apresentou maior variação nos

valores dos ângulos polares. Apesar da semelhança entre as estruturas, o composto

2 apresentou uma intensidade bem mais significativa na banda 5D0→7F2, mostrando

a influência dos ligantes e da simetria do composto na melhora do canal de

excitação, reforçando a importância desses fatores no design de materiais

luminescentes com propriedades desejadas.

Para determinar as propriedades luminescentes de um sistema onde ligantes

orgânicos atuam como sensibilizadores, é essencial realizar análises

espectroscópicas que revelem o mecanismo de transferência de energia entre os

ligantes e o íon central. Os complexos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)]

tiveram suas energias de estado excitado singleto e tripleto calculadas teoricamente

bem como as distâncias entre o centro doador de energia (situado nos ligantes) e

aceitador de energia (íon central). Esses cálculos foram realizados com o método

INDO/S-CIS implementado no programa ORCA, a Tabela 6 apresenta os valores

obtidos.
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Tabela 6 - Energias de estado tripleto e singleto e seus respectivos RL para os

compostos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)].

Complexo Tripleto (cm-1) RL (Å) Singleto (cm-1) RL (Å)

[Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] 19.766,40 4,6880 33.285,00 4,4697

[Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)] 19.688,10 4,1340 34.843,60 4,0803

Os complexos apresentaram energia tripleto e singleto com valores próximos,

ainda assim o complexo 2 teve menor energia tripleto e maior energia singleto em

relação ao complexo 1, indicando diferenças na natureza eletrônica dos ligantes ou

nas interações com o íon metálico. Essa configuração energética permite que, após

a absorção de luz e a conversão intersistema (S1 →T1) no ligante, a energia

acumulada no estado tripleto seja transferida eficientemente para o nível emissor do

Eu3+ 5D0 com energia de 17.200 cm-1 [90, 91]. Esse alinhamento energético reduz

perdas por desativação não radiativa e promove a luminescência característica do

íon de európio. O complexo 2 também apresentou menor distância doador-aceitador,

RL, tanto no singleto como no tripleto, essa distância influencia diretamente a

eficiência do processo de transferência de energia ligante-Eu3+, como expresso nas

equações 21, 24 e 44 desse trabalho, que descrevem a eficiência da transferência

de energia em função de parâmetros como a distância e o acoplamento energético.

Uma redução em RL aumenta significativamente a probabilidade de transferência de

energia, devido à dependência inversa dessas interações com a distância [12].

Foram obtidos para os dois complexos os dados teóricos e/ou experimentais

dos parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt (Ω2, Ω4 e Ω6), a Tabela 7 apresenta os

valores obtidos.
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Tabela 7 - Dados teóricos e/ou experimentais dos parâmetros de intensidade de

Judd-Ofelt (Ω2, Ω4 e Ω6) dos complexos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-

dmbpy)].

Parâmetro Ωλ (cm2) [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)]

Ω2 (experimental) 14,89 x 10-20 cm2 20,33 x 10-20 cm2

Ω4 (experimental) 1,60 x 10-20 cm2 6,60 x 10-20 cm2

Ω2 (teórico) 14,88 x 10-20 cm2 20,33 x 10-20 cm2

Ω4 (teórico) 1,63 x 10-20 cm2 6,59 x 10-20 cm2

Ω6 (teórico) 0,129 x 10-20 cm2 0,157 x 10-20 cm2

Os parâmetros de intensidade, Ωλ (λ = 2, 4 e 6), calculados de acordo com a

teoria de Judd-Ofelt, de forma teórica e experimentalmente tiveram resultados

condizentes para os dois compostos, comprovando a exatidão do modelo

Sparkle/PM3 na predição da geometria do estado fundamental dos complexos, uma

vez que os parâmetros de Judd-Ofelt são sensíveis à simetria e ao ambiente

eletrônico ao redor do íon Eu3+. Assim, a similaridade entre os valores teóricos e

experimentais indica que a geometria obtida teoricamente concorda com a estrutura

real do poliedro de coordenação.

Os valores de Ω6 (5D0→7F6) só podem ser obtidos de forma teórica, uma vez

que a transição responsável situa-se fora da janela de detecção do espectro

experimental. Este parâmetro é de particular importância por descrever as

contribuições de ordem superior do campo ligante, estando intrinsecamente

relacionado à rigidez estrutural do poliedro de coordenação e às probabilidades

radiativas totais do sistema. Sua obtenção via cálculos teóricos é indispensável, pois

o Ω6 integra o balanço energético radiativo necessário para o cálculo rigoroso do

tempo de vida e da eficiência quântica intrínseca. O valor de Ω2 está relacionado à

transição 5D0 → 7F2, com valor proporcional a intensidade da banda. Dentre os
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complexos estudados, o com ligante btfa apresentou maior valor, concordando com

a razão I(5D0→7F2)/I(5D0→7F1) calculada.

Os dois complexos tiveram seus dados de taxa de emissão radiativa (Arad) e

não radiativa (Anrad), tempo de vida (τ), eficiência quântica (η) e rendimento quântico

(q) calculados de forma teórica e/ou experimental. No cálculo da Arad foram

considerados os mecanismos de dipolo magnético e dipolo elétrico forçado. A

Tabela 8 apresenta os dados obtidos para o complexo [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)].

Tabela 8 - Dados teóricos e/ou experimentais de taxa de emissão radiativa (Arad) e

não radiativa (Anrad), tempo de vida (τ), eficiência quântica (η) e rendimento quântico

(q) do composto [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)].

[Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] Arad (s-1) Anrad (s-1) τ(ms) η (%) q (%)

Experimental 530,65 595,86 0,8877 47,11 ---

Sparkle/PM3 520,52 605,99 --- 46,21 45,72

Analisando os dados, observa-se que os valores experimentais e teóricos da

Arad e Anrad são bastante próximos, com diferenças relativas de aproximadamente

1,9% para Arad e 1,7% para Anrad. O complexo apresentou Arad um pouco menor que

a Anrad, esse comportamento também foi observado em outros estudos com o ligante

tta [90]. Apesar disso, o composto apresentou um rendimento quântico próximo de

50%, valor significativamente maior que o observado por Silva e colaboradores

(27,4%) ao usarem a água para completar a esfera de coordenação. Esta elevação

do rendimento quântico é atribuída à substituição das moléculas de água da esfera

de coordenação pela base nitrogenada 5,5'-dmbpy, a qual suprime os canais de

desativação vibracional associados às vibrações de estiramento O-H e confere

maior estabilidade fotofísica ao complexo, viabilizando potenciais aplicações em

dispositivos optoeletrônicos [92].
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A Tabela 9 apresenta os dados obtidos para o complexo [Eu(btfa)3(5,5’-

dmbpy)].

Tabela 9 - Dados teóricos e/ou experimentais de taxa de emissão radiativa (Arad) e

não radiativa (Anrad), tempo de vida (τ), eficiência quântica (η) e rendimento quântico

(q) do composto [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)].

[Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)] Arad (s-1) Anrad (s-1) τ(ms) η (%) q (%)

Experimental 769,26 346,94 0,8959 68,92 ---

Sparkle/PM3 759,35 356,85 --- 68,03 67,29

O sistema 2 com o ligante btfa apresentou uma maior emissão radiativa, o

que refletiu em um maior rendimento quântico, mostrando mais uma vez a influência

causada pelo ligante β-dicetonato nas propriedades dos complexos.

Os valores de tempo de vida (τ), determinados experimentalmente por

excitações nos máximos de absorção das bandas do ligante, foram de 0,8877 ms

(com erro de ± 0,004 ms) para o composto [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e de 0,8959 ms

(com erro de ± 0,005 ms) para o [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)]. A análise fotofísica revela

que o composto 2 apresenta uma eficiência quântica (η) significativamente maior

(68,92%) em comparação ao composto 1 (47,11%). Este desempenho superior é

resultado direto de um balanço competitivo favorável. O composto 2 exibe uma taxa

radiativa expressivamente maior (Arad​ = 769,26 s−1) aliada a uma baixa taxa de

desativação não radiativa (Anrad​ = 346,94 s−1), em contraste com o comportamento

do composto 1 (Arad​ = 530,65 s−1 e Anrad​ = 595,86 s−1). Essa dinâmica fotofísica

otimizada justifica a alta luminescência esperada para o sistema com o ligante btfa,

o que de fato é comprovado tanto pelos dados experimentais como teóricos, que

concordam bem entre si.
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As taxas de transferência de energia (TE) e retrotransferência de energia

(RTE) têm um papel fundamental em determinar a intensidade e eficiência da

luminescência, as Tabelas 10 e 11 trazem os valores dessas taxas calculadas

teoricamente para os compostos estudados, que são interpretadas considerando os

níveis doadores do sistema ligante (S1 e T1) e os principais níveis emissores de Eu3+

(5D1 e 5D0).

Tabela 10 - Taxas de transferência de energia (TE) e retrotransferência de energia

(RTE) do composto [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)].

[Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)]

Taxas TE (s-1) Taxas RTE (s-1)

S1 → 5D4 2,78 x 104 5D4→ S1 3,75 x 10-8

T1 → 5D1 1,50 x 109 5D1→ T1 4,32 x 107

T1 → 5D0 2,00 x 109 5D0→ T1 1,41 x 104

Tabela 11 - Taxas de transferência de energia (TE) e retrotransferência de energia

(RTE) do composto [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)].

[Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)]

Taxas TE (s-1) Taxas RTE (s-1)

S1 → 5D4 2,16 x 104 5D4→ S1 1,66 x 10-11

T1 → 5D1 6,00 x 109 5D1→ T1 2,52 x 108

T1 → 5D0 8,14 x 109 5D0→ T1 8,35 x 104
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Como pode ser observado nas Tabelas 10 e 11, as taxas de transferência de

energia (TE) apresentam valores significativamente mais elevados do que as taxas

de retrotransferência de energia (RTE), o que indica a alta eficiência do processo de

transferência de energia do ligante para o íon Eu3+, favorecendo a emissão

luminescente. Esse processo ocorre quando os ligantes absorvem energia e

alcançam estados excitados, transferindo essa energia para o íon central, que então

atinge níveis de energia mais elevados. A excitação inicial ocorre nos estados

singleto (S1) e tripleto (T1) dos ligantes e então a energia é transferida para o íon

central, através do efeito antena. Após a excitação, o íon central sofre decaimento,

que pode ser radiativa, resultando em luminescência visível, ou não radiativa, que

dissipa a energia sem emitir luz.

Todas as taxas de transferência são da mesma ordem de magnitude para os

dois compostos, no entanto a taxa de retrotransferência 5D4 → S 1 é menor para o

composto 2, isso é devido a um valor maior do estado singleto (S1=34.843,60 cm-1),

quando comparado ao estado S1 do composto 1, de cerca de 33.285,00 cm-1. Já a

retrotransferência 5D1 → T 1 é menor para o composto 2, compatível com o maior

valor de energia tripleto no composto 1 com T1=19766,40 cm-1, e para o composto 2

T1=19688,10 cm-1. A eficiência da transferência de energia do ligante para a Eu3+

pode ser evidenciada com base na regra empírica de Latva [93]. Essa regra leva em

consideração a diferença de energia entre o estado tripleto (T₁) do ligante e o nível

emissor 5D0 do íon Eu3+. Para o composto [Eu(tta)3(5,5'-dmbpy)], a diferença entre a

energia do estado tripleto para o estado emissor 5D0 do íon central Δ(T1 - 5D0) foi de

2.566,4 cm-1, enquanto para [Eu(btfa)3(5,5'-dmbpy)], a diferença foi de 2.488,1 cm-1.

Ambos os valores situam-se na faixa ideal de energia (típica entre 2.000 e 4.000 cm-

1) para minimizar a retrotransferência e maximizar a eficiência do efeito antena,

confirmando que a estrutura eletrônica dos complexos favorece a luminescência

eficiente.

A partir dos parâmetros de luminescência calculados é possível fazer um

diagrama de transferência energia para os compostos, Figura 12, com linhas sólidas

representando canais radiativos e linhas pontilhadas, canais não radiativos.
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Figura 12 - Diagrama de transferência de energia para os compostos [Eu(tta)3(5,5’-

dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)].

Fonte: Adaptada de Queiroz et al., 2024.

A cor da emissão dos compostos pode ser observada no diagrama de

cromaticidade, que apresentou coloração da região do vermelho para ambos, Figura

13.
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Figura 13 - Diagrama de cromaticidade [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-

dmbpy)].

Fonte: Adaptada de Queiroz et al., 2024.

A análise das coordenadas de cor revela que ambos os sistemas exibem uma

emissão concentrada na região do vermelho, o que atesta a elevada pureza

cromática das amostras. A leve variação nas coordenadas (x,y) entre os dois

complexos reflete a sensibilidade do ambiente químico do centro metálico à

substituição dos ligantes, sem, contudo, comprometer a qualidade da emissão

vermelha. Tais resultados consolidam estes materiais como candidatos promissores

para aplicações em tecnologias de exibição e dispositivos fotônicos que demandam

alta precisão cromática.

Após os estudos teóricos e experimentais dos compostos, eles foram usados

para construir dois dispositivos OLED, o [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] foi usado para

dispositivo 1 e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)] para o dispositivo 2. Os dois dispositivos

apresentaram bons resultados de eficiência luminescente.

O dispositivo 1, no qual foi usado o complexo [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)]

apresentou uma luminância máxima de 2.291 cd/m² a uma densidade de corrente de

172,95 mA/cm², e o dispositivo 2, proveniente do complexo [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)]

alcançou 883 cd/m2 a uma densidade de corrente de 132,89 mA/cm².
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Pode-se notar que, apesar da semelhança estrutural entre os compostos, as

diferenças entre os ligantes btfa e tta influenciaram o resultado dos dispositivos

desenvolvidos. Embora o estudo teórico tenha demonstrado que o complexo isolado

[Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)] possui propriedades espectroscópicas superiores, como

maior rendimento quântico e menor taxa de decaimento não radiativo, o

comportamento macroscópico dos OLEDs revelou uma inversão de desempenho. O

dispositivo construído com o composto 1 (com o ligante tta) apresentou uma

luminância máxima quase três vezes superior (2291 cd/m² contra 883 cd/m²).

A justificativa para esse resultado pode vir da física de semicondutores

orgânicos no estado sólido, a eficiência final de um OLED não é ditada

exclusivamente pela luminescência da molécula isolada, mas é fortemente

governada por parâmetros morfológicos e elétricos do filme fino, tais como o

empacotamento intermolecular, o alinhamento dos níveis de energia e a mobilidade

dos portadores de carga na camada emissora. O ligante tta possui em sua estrutura

um anel tiofeno, um grupo reconhecido na literatura por promover excelente

deslocalização eletrônica e otimizar o transporte de cargas em filmes orgânicos.

Portanto, a presença do anel tiofeno no composto 1 favoreceu a injeção e o

transporte elétrico no dispositivo, maximizando a taxa de recombinação excitônica.

Essa vantagem elétrica e morfológica suplantou a superioridade fotofísica intrínseca

isolada do composto 2, resultando no dispositivo de maior brilho [94].
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4.2 Processos luminescentes em complexos de európio com β-dicetonatos
e ligante lactâmico: investigação teórica (Estudo 2).

4.2.1 Objetivo

Este estudo tem por propósito a caracterização sistemática teórica dos

processos luminescentes em complexos de európio constituídos por β-dicetonatos e

um ligante lactâmico. O objetivo consiste em elucidar os mecanismos de

transferência de energia intramolecular que governam a eficiência fotofísica desses

sistemas, estabelecendo correlações entre a arquitetura molecular, a natureza dos

ligantes coordenados e a resposta luminescente observada. Adicionalmente, busca-

se relacionar os parâmetros espectroscópicos e fotofísicos obtidos ao desempenho

desses compostos em aplicações como marcadores luminescentes para munições,

avaliando a influência das propriedades eletrônicas e estruturais na intensidade de

emissão, eficiência quântica e estabilidade dos sistemas.

4.2.2 Resultados e discussão
Os complexos de Eu3+, em virtude de suas propriedades luminescentes,

apresentam potencial aplicação como marcadores de munição. Entretanto, antes da

implementação prática desses materiais, torna-se essencial a realização de estudos

detalhados capazes de elucidar suas propriedades intrínsecas, bem como os

mecanismos de transferência de energia e os canais de desativação envolvidos nos

processos luminescentes que justificam sua aplicação tecnológica.

Neste trabalho, foram investigados dois complexos de Eu3+ contendo ligantes

orgânicos β-dicetonatos e um ligante lactâmico. Em ambos os sistemas, o íon Eu³⁺

encontra-se coordenado a três ligantes β-dicetonatos bidentados, um ligante

monodentado δ-valerolactama (δ-val) e uma molécula de água na esfera de

coordenação, totalizando número de coordenação igual a oito, exclusivamente

através de átomos de oxigênio.
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O complexo [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] (composto 1) contém como β-dicetonato o

ligante 4,4,4-trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanodiona (tta), enquanto o complexo

[Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)] (composto 2) apresenta o ligante 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-

butanodiona (btfa). A substituição do grupo tienila pelo grupo fenila modifica o

ambiente eletrônico ao redor do íon Eu³⁺ , podendo influenciar diretamente os

processos de transferência intramolecular de energia e, consequentemente, as

propriedades fotofísicas dos complexos. As estruturas moleculares destes ligantes

estão representadas na Figura 14.

Figura 14 - Representação estrutural dos ligantes na síntese dos complexos 4,4,4-

trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butanodiona (tta), 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (btfa)

e δ-valerolactama (δ-val).

As geometrias de mínimo de energia do estado fundamental dos complexos

[Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)] foram determinadas a partir de

cálculos teóricos utilizando o método semiempírico RM1. Nestes cálculos, a

estrutura cristalográfica obtida experimentalmente foi adotada apenas como

geometria de partida. A análise prévia por DRX em policristais havia permitido a

identificação da simetria cristalina preliminar; contudo, a resolução estrutural

completa não foi possível devido à indisponibilidade de monocristais de dimensões e
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qualidade morfocristalina adequadas para a difração clássica. Complementarmente,

os difratogramas de policristal obtidos apresentaram sobreposição de reflexões em

baixos ângulos, o que impediu o refinamento estrutural. Sendo assim, a geometria

de mínimo de energia alcançada exclusivamente pelo cálculo teórico foi fundamental

para descrever com precisão a esfera de coordenação dos complexos, cujas

disposições espaciais otimizadas são apresentadas na Figura 15.

Figura 15 - Geometria do estado fundamental dos compostos [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)]

e [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)], calculadas com o método RM1.

Os resultados da otimização geométrica indicaram que o íon Eu3+ apresenta

número de coordenação oito, em uma geometria descrita como prisma trigonal

biencapsulado. Esta abordagem teórica, ao fornecer a configuração estrutural de

menor energia, viabilizou a descrição detalhada do poliedro de coordenação,

superando as limitações impostas pela caracterização experimental.

A partir dessas estruturas otimizadas, determinaram-se as distâncias

interatômicas Eu-O, bem como os ângulos polares (Θ) e azimutais (Φ) associados à

simetria do poliedro. A Tabela 12 sintetiza os parâmetros estruturais calculados para

o complexo [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)], expressando as distâncias (R) em Angströms (Å),

acompanhadas pelos respectivos fatores de carga (g) e polarizabilidades (α) de cada

ligação Eu-Oligante. Tais grandezas constituem a base para a modelagem do campo
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ligante, fornecendo os subsídios quantitativos necessários para a interpretação dos

processos de transferência de energia e do desempenho luminescente do sistema.

Os resultados dos cálculos indicaram que o íon Eu3+ é coordenado a oito

átomos de oxigênio em uma geometria descrita como prisma trigonal biencapsulado.

Essa abordagem teórica complementou os dados experimentais, oferecendo uma

descrição adequada das geometrias moleculares dos complexos.

Tabela 12 - Comprimentos de ligação íon-ligante, ângulos polares (Θ) e azimutais

(Φ), fatores de carga (g) e polarizabilidades (α) associados a cada ligação Eu3+–

átomo ligante do composto [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] obtidos com modelo RM1.

[Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] R (Å) Θ (o) Φ (o) g α (Å3)

O1 2,3626 91,42 356,63 1,8272 6,2085

O2 2,4193 73,43 61,10 1,8383 5,4667

O3 2,3701 9,41 218,24 1,8276 0,0051

O4 2,4050 70,40 282,45 1,8137 1,6968

O5 2,3768 106,69 217,69 1,8262 3,7527

O6 2,3967 156,87 284,61 1,8238 3,6041

O7 2,3362 80,18 139,95 1,8323 0,2875

O8 2,4452 137,98 85,56 1,8034 4,3066

As distâncias Eu-O tiveram valor médio de aproximadamente 2,39 Å, dentro

do intervalo típico, que sugere ligação fortes e estáveis [95]. O oxigênio com maior

distância foi o preveniente da molécula de água (O8), o com menor ligação foi o

oxigênio do ligante δ-val (O7).

Em termos de orientação espacial os ângulos polares tiveram valores entre

9,41 e 156,87°, e azimutal variou de 61,10 a 356,63°. Esses valores indicam que os
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ligantes estão em uma distribuição espacial assimétrica, que é um fator importante

para as propriedades luminescente dos complexos, pois influencia a quebra de

paridade das transições 4f-4f, conforme descrito pela teoria de Judd-Ofelt. O fator de

carga (g) quase não variou, mantendo-se em aproximadamente 1,8 para todos os

oxigênios. A polarizabilidade (α) apresentou uma variação significativa para

diferentes regiões da molécula, com valor mínimo de 0,0051 Å3 para o O3 e máximo

de 6,2085 Å3 .

O complexo [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)] também teve suas coordenadas esféricas

obtidas pelo método RM1. Os valores de comprimentos de ligação íon-ligante,

ângulos polares (Θ) e azimutais (Φ), fatores de carga (g) e polarizabilidades (α)

associados a cada ligação Eu3+–átomo ligante do complexo são apresentados na

Tabela 13.

Tabela 13 - Comprimentos de ligação íon-ligante, ângulos polares (Θ) e azimutais

(Φ), fatores de carga (g) e polarizabilidades (α) associados a cada ligação Eu3+–

átomo ligante do composto [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)] obtidos pelo modelo RM1.

[Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)] R (Å) Θ (o) Φ (o) g α (Å3)

O1 2,3334 88,25 357,07 1,0862 2,0978

O2 2,3709 88,25 87,30 1,0823 5,9824

O3 2,4079 23,79 70,12 1,0796 5,4533

O4 2,3787 51,11 254,75 1,0840 0,0069

O5 2,4005 112,01 279,07 1,0784 0,6575

O6 2,3906 162,96 29,07 1,0823 0,8354

O7 2,3953 126,80 170,88 1,0822 1,1874

O8 2,4326 63,74 175,21 1,0699 0,9300
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No composto [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)] a variação dos ângulos polares foi um

pouco menor que no composto com ligante tta. A polarizabilidade teve um valor um

pouco menor, mas com maior variação entre os oxigênios do mesmo composto, os

valores ficaram entre 1,07 e 1,09, aproximadamente, sendo menor valor para o O8,

da água e o maior para o O1 do ligante δ-val.

Os dois compostos apresentaram distâncias interatômicas de acordo com as

esperadas para ligações Eu-O. Essa conformidade valida o modelo estrutural

adotado, confirmando que as geometrias otimizadas teoricamente reproduzem com

alta fidelidade a estrutura real dos compostos. Essa precisão geométrica é um

requisito indispensável para a confiabilidade das etapas subsequentes do trabalho,

uma vez que o cálculo teórico das taxas de transferência de energia (WET) depende

criticamente de parâmetros estruturais refinados, tais como as coordenadas

espaciais e a distância efetiva doador-aceitador (RL). Os dados sugerem que os dois

complexos apresentam geometrias e interações metal-ligante semelhantes, mas não

idênticas, com variações que podem impactar diretamente suas propriedades

eletrônicas e espectrais.

Os espectros de emissão são ferramentas fundamentais para a

caracterização de sistemas luminescentes, fornecendo informações sobre as

transições eletrônicas que ocorrem durante o processo de emissão de luz. Os

espectros dos dois compostos foram obtidos de forma experimental a 77 K com

amostras sólidas excitadas no comprimento de onda máximo de absorção do ligante

(transição S0 → S1), e revelou a presença de bandas de emissão correspondentes

às transições de 5D0 a 7FJ. As seguintes energias foram obtidas para os complexos 1

e 2 e os valores são apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Energia das transições 5D0 a 7FJ dos complexos [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e

[Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)].

Complexo
Transição

5D0→7F0
(cm-1)

5D0→7F1
(cm-1)

5D0→7F2
(cm-1)

5D0→7F3
(cm-1)

5D0→7F4
(cm-1)

[Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] 17.183,31 16.802,55 16.194,81 15.258,67 14.289,85

[Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)] 17.188,46 16.807,31 16.198,51 15.268,85 14.293,38

As transições de 5D0 a 7FJ tem energias similares entre os dois complexos,

bem como para com os complexos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)]

aqui relatados, e outros complexos de európio encontrados na literatura [2], [24].

Essa similaridade energética ocorre devido à blindagem causada pelos orbitais s e p

mais externos, que protegem os orbitas f da influência dos ligantes e minimizam as

variações nas energias de transição.

A Figura 16 apresenta os espectros de emissão obtidos experimentalmente

dos complexos [Eu(tta)3(δ-val)(H2O] e [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O]. Os espectros foram

obtidos a 77 k, na faixa de 550 a 750 nm.

Figura 16 - Espectros de emissão dos compostos [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e

[Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)].
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Usando a razão entre as áreas das transições 5D0→ 7F1 e 5D0→ 7F2, que são,

respectivamente, uma transição pouco influenciada pelo ambiente e por isso usada

como referência para identificação de complexos de európio e uma transição

hipersensível ao ambiente químico, é possível fazer um comparativo sobre as

intensidades das transições. Considerando I(5D0→ 7F2)/I(5D0→ 7F1) obtem-se o valor

de 9,24 para o complexo [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e 9,25 para o [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)].

Estes valores elevados sugerem baixa simetria em ambos os complexos, bem como

a semelhança entre os valores aponta para a pouca influência do ambiente,

evidenciando a semelhança estrutural existente entre os compostos sintetizados.

Realizar análises espectroscópicas que revelem o mecanismo de

transferência de energia entre os ligantes e o íon Eu3+ é essencial para determinar

as propriedades luminescentes de um sistema onde ligantes orgânicos atuam como

sensibilizadores, os complexos [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)]

tiveram suas energias de estado excitado singleto e tripleto calculadas teoricamente,

bem como as distâncias entre o centro doador de energia (situado nos ligantes) e

aceitador de energia (íon central). Esses cálculos foram realizados com o método

INDO/S-CIS implementado no programa ORCA, a Tabela 15 apresenta os valores

obtidos.

Tabela 15 - Energias de estado tripleto e singleto e seus respectivos RL dos

complexos [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)].

Complexo Tripleto (cm-1) RL (Å) Singleto (cm-1) RL (Å)

[Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] 19.229,80 4,4807 32.369,60 4,3906

[Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)] 21.109,20 4,4756 35.542,60 3,8856
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Os dois compostos apresentaram resultados teóricos de energia do estado

tripleto próximos aos obtidos de forma experimental, sendo os valores experimentais

de 20.618,56 cm-1 e 21.968,37 cm-1 para os complexos 1 e 2, respectivamente.

Os valores de energia singleto e tripleto dos compostos tiveram valores

próximos entre si, no entanto o composto 1 apresentou valores ligeiramente

menores, enquanto os valores de RL foram menores para o composto 2. Os valores

de RL estão diretamente relacionados à eficiência do processo de transferência de

energia ligante-íon, como expresso nas equações 45 e 48 desse trabalho, que

descrevem a eficiência da transferência de energia em função de parâmetros como

a distância e o acoplamento energético, uma redução em RL aumenta

significativamente a probabilidade de transferência de energia, devido à

dependência inversa dessas interações com a distância [50].

Foram obtidos para os dois complexos os dados teóricos e/ou experimentais

de taxa de emissão radiativa (Arad) e não radiativa (Anrad), parâmetros de intensidade

de Judd-Ofelt (Ω2, Ω4 e Ω6), tempo de vida (τ), eficiência quântica (η) e rendimento

quântico (q) e são apresentados na Tabela 16. No cálculo da Arad foram

considerados os mecanismos de dipolo magnético e dipolo elétrico forçado.
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Tabela 16 - Dados teóricos e/ou experimentais de taxa de emissão radiativa (Arad) e

não radiativa (Anrad), parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt (Ω2, Ω4 e Ω6), tempo

de vida (τ), eficiência quântica (η) e rendimento quântico (q) dos compostos

[Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)].

Propriedade [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)]

Ω2 Exp. 16,08 x 10-20 cm2 16,09 x 10-20 cm2

Ω2 teo. 15,59 x 10-20 cm2 15,96 x 10-20 cm2

Ω4 Exp. 1,98 x 10-20 cm2 2,03 x 10-20 cm2

Ω4 teo. 3,76 x 10-20 cm2 2,63 x 10-20 cm2

Ω6 teo. 1,33 x 10-20 cm2 0,61 x 10-20 cm2

Arad Exp. 571,34 s-1 571,47 s-1

Arad teo. 575,21 s-1 568,58 s-1

Anrad Exp. 921,65 s-1 1296,99 s-1

Anrad teo. 919,85 s-1 1299,96 s-1

τ Exp. 0,6689 ms 0,5352 ms

η Exp. 38,22 % 30,58 %

η teo. 38,47 % 30,43 %

q teo. 37,68 % 30,12 %

*teo. refere-se a dados obtidos de forma teórica com o modelo RM1 e Exp. a dados
obtidos experimentalmente.
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Os valores de tempo de vida (τ), cálculos experimentalmente por excitações

nos máximos de absorção das bandas do ligante, foram de 0,6689 ms, para o

composto [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e de 0,5352 ms para [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)] com erro

de mais ou menos 0,01 ms. Considerando que um maior tempo de vida indica uma

menor probabilidade de perdas não radiativas, espera-se que o composto

[Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] tenha maior eficiência quântica, o que de fato é comprovado

tanto pelos dados experimentais como teóricos, que concordam bem entre si, apesar

de apresentarem valores de energia radiativa bem próximos o compostos

[Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)] apresenta valores de energia não radiativa significativamente

maiores que o composto com tta. O rendimento quântico, calculado teoricamente,

também foi maior para o composto [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)].

Os parâmetros de intensidades, Ωλ (λ=2 e 4), calculados de acordo com a

teoria de Judd-Ofelt, de forma teórica e experimentalmente tiveram resultados

próximos para os dois complexos. Os compostos também apresentaram

similaridades nos valores dos parâmetros entre si, o Ω2, que é fortemente

influenciado pelo ambiente, apresentou valores muito próximos entre os compostos,

o que é esperado considerando a semelhança das estruturas. Os valores de Ω6 só

podem ser obtidos de forma teórica, pois a transição responsável fica fora do

alcance do espectro experimental.

Ao comparar os resultados obtidos com os compostos sintetizados com

resultados de compostos similares, sem o ligante δ-val, observa-se variações em

algumas propriedades. Os compostos [Eu(tta)3(H2O)2] e [Eu(btfa)3(H2O)2] estudados

por Lima et al. [96] apresentaram valores de tempo de vida menores que os

respectivos compostos desse trabalho, [Eu(tta)3(H2O)2] = 0,26ms e [Eu(btfa)3(H2O)2]

= 0,35ms. O aumento no tempo de vida refletiu em uma redução na taxa de

decaimento não radiativo, que para os compostos sem o ligante δ-val tiveram

valores significativamente maiores, [Eu(tta)3(H2O)2] = 2873 s-1 e [Eu(btfa)3(H2O)2] =

1551 s-1. Esse efeito pode ser justificado pela redução do acoplamento vibrônico

com modos de alta energia, como as vibrações de estiramento O–H da água, que

favorecem processos não radiativos. Além disso, a introdução do δ-val confere maior

rigidez estrutural ao complexo, diminuindo a desativação por processos não
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radiativos. Com isso, os rendimentos quânticos destes novos compostos

apresentaram um aumento expressivo, indo de 29,3% no composto [Eu(tta)3(H2O)2]

para 37,64% no [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e de 18,9% no composto [Eu(btfa)3(H2O)2]

para 30,12% no composto [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)].

As taxas de transferência de energia (TE) e retrotransferência de energia

(RTE) têm um papel fundamental em determinar a intensidade e eficiência da

luminescência. Na Tabela 17, são apresentados os valores dessas taxas, calculados

teoricamente para os compostos analisados, que são interpretadas considerando os

níveis doadores do sistema ligante (S1 e T1) e os principais níveis emissores de Eu3+

(5D1 e 5D0).

Tabela 17- Taxas de transferência de energia (TE) e retrotransferência de energia

(RTE) dos compostos [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)].

[Eu(tta)3(δ-val)(H2O)]

Taxas TE (s-1) Taxas RTE (s-1)

S1 → 5D4 8,31 x 104 5D4→ S1 9,04 x 10-6

T1 → 5D1 1,80 x 109 5D1→ T1 6,81 x 108

T1 → 5D0 2,71 x 109 5D0→ T1 2,50 x 105

[Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)]

Taxas TE (s-1) Taxas RTE (s-1)

S1 → 5D4 2,02 x 104 5D4→ S1 5,41 x 10-13

T1 → 5D1 1,36 x 109 5D1→ T1 6,28 x 104

T1 → 5D0 1,34 x 109 5D0→ T1 1,51 x 101
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Os resultados obtidos no estudo demonstram que os processos de

transferência de energia nos complexos [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e [Eu(btfa)3(δ-

val)(H2O)] são altamente eficientes, com taxas de transferência na ordem de 109 s-1

para os principais canais, que correspondem às transições do estado tripleto (T₁) dos

ligantes para os estados emissores 5D0 e 5D1 do íon Eu3+. Esse comportamento se

deve a ressonância energética eficiente entre o estado tripleto e os níveis emissores

do metal, o que garante uma transferência de energia rápida e eficiente, essencial

para o desempenho luminescente desses complexos [97].

A taxa de transferência de energia com valores elevados combinada com

uma baixa retrotransferência, observada nos complexos investigados, assegura uma

emissão intensa e estável, características fundamentais para aplicações práticas.

Apesar da semelhança entre os compostos e valores de taxas de transferência de

energia da mesma ordem de grandeza, o composto [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] apresentou

maiores valores de taxas de retrotransferência, isso se deve a menor diferença

energética entre o estado tripleto do ligante tta e o estado emissor 5D0 do íon Eu3+.

Para ilustrar o processo de transferência de energia entre diferentes estados

de energia, foram elaborados diagramas de transferência de energia dos compostos

estudados (Figuras 17 e 18). Esses diagramas são representados graficamente com

linhas sólidas indicando decaimentos radiativos, linhas tracejadas simbolizando

decaimentos não radiativos e curvas representando as transferências de energia

entre estados eletrônicos.
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Figura 17 - Diagrama do processo de transferência de energia do complexo

[Eu(tta)3(δ-val)(H2O)].

Fonte: Adaptada de Gomes et al., 2025.

Figura 18 - Diagrama do processo de transferência de energia do complexo

[Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)].

Fonte: Adaptada de Gomes et al., 2025.
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A cor da emissão dos compostos foi analisada por meio do diagrama de

cromaticidade, que indicou uma coloração localizada na região do vermelho para

ambos os complexos, conforme ilustrado na Figura 19.

Figura 19 - Diagrama de cromaticidade [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e [Eu(btfa)3(δ-

val)(H2O)].

Os estudos teóricos e experimentais realizados demonstraram que os

compostos apresentavam uma combinação de boa estabilidade térmica e emissão

luminescente eficiente, características que os tornam promissores para diversas

aplicações tecnológicas. Com isso, os compostos foram avaliados quanto à sua

viabilidade como marcadores luminescentes em munições de armas de fogo.

Os complexos [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)] foram

incorporados à munição utilizando um método simples, no qual os cartuchos foram

desmontados com um martelo de inércia para permitir a mistura dos marcadores

luminescentes com a carga propelente. Após a incorporação, os cartuchos foram

remontados e utilizados em diferentes armas de fogo, incluindo duas pistolas (uma

Taurus® G2C 9mm e uma Glock® 23 Gen 4.40 S&W) e um rifle Taurus® T4 5,56 mm,

visando avaliar o desempenho dos compostos em diferentes cenários balísticos.

Os testes realizados abordaram aspectos variados para compreender a

viabilidade dos compostos como marcadores luminescentes. Inicialmente, os
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disparos foram realizados para verificar a luminescência dos resíduos de tiro (LGSR)

gerados e sua capacidade de impregnar diferentes superfícies. Em outro

experimento, foi avaliada a influência dos compostos na velocidade dos projéteis,

garantindo que os marcadores não interferissem significativamente nas

características balísticas da munição. Além disso, testes foram conduzidos para

determinar a capacidade de impregnação dos resíduos em tecidos de algodão e

tecido animal, simulando condições reais em alvos humanos ou vestimentas.

A detecção dos resíduos luminescentes foi feita por meio de luz UV

(comprimento de onda de 380 nm), que induzia a emissão característica dos

complexos de európio, tornando os resíduos facilmente visíveis. Os marcadores

foram detectados em diversas superfícies, incluindo o interior do cano das armas,

portas de ejeção, cartuchos usados, carregadores e em materiais como tecido de

algodão e pele de tecido animal. Essa ampla capacidade de impregnação e

detecção em diferentes materiais reforça a aplicabilidade dos compostos em

investigações forenses, onde a coleta de resíduos de tiro é fundamental para

estabelecer relações entre armas, munições e cenas de crime.

O [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)] gerou resíduos com luminescência mais intensa e

uniforme, atribuída à maior eficiência na transferência de energia intramolecular e à

menor probabilidade de retrotransferência de energia, como indicado pelos estudos

teóricos. Além disso, os resíduos gerados pelo [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)] apresentaram

melhor capacidade de impregnação em tecidos e outros materiais, mesmo a

distâncias maiores, em comparação ao [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)]. Em termos de balística,

ambos os compostos não causaram interferências significativas na velocidade dos

projéteis, demonstrando sua compatibilidade com as características físicas das

munições. Esses resultados destacam a viabilidade do uso de complexos de európio

como marcadores luminescentes.
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5 PARAMETRIZAÇÃO DO MODELO PARA DETERMINAÇÃO DO RENDIMENTO
QUÂNTICO

A predição teórica do rendimento quântico (q) de complexos de Eu3+

permanece como um desafio na química computacional, visto que os métodos atuais

apresentam desvios significativos dos valores obtidos de forma experimental,

indicando uma exatidão baixa. Este trabalho buscou desenvolver um protocolo com

rigor estatístico na obtenção de parâmetros capazes de descrever a diversidade

estrutural dos sistemas do banco de dados. O protocolo estende a capacidade de

análise da área ao oferecer uma ferramenta que apresenta resultados com uma

exatidão maior que os métodos usados atualmente, contribuindo assim para o

refinamento metodológico e para o avanço das ferramentas de estudo teórico de

complexos de lantanídeos.

A parametrização do modelo levou em consideração um conjunto de 17

complexos de Eu3+, selecionados pela disponibilidade de dados espectroscópicos na

literatura. A construção desse banco de dados exigiu que os sistemas

apresentassem, simultaneamente, os dados completos de taxas de emissão

radiativa (Arad), emissão não radiativa (Anrad) e rendimento quântico experimental

(qexp). Essa necessidade acabou limitando o número de complexos encontrados,

visto que é comum que grandes conjuntos de complexos sejam sintetizados, mas

apenas uma fração mínima receba a caracterização fotofísica completa [98].

O conjunto foi estrategicamente particionado em um grupo de treinamento (9

sistemas, 53%), utilizado para parametrização do protocolo, e um grupo de teste (8

sistemas, 47%). A composição dos complexos é apresentada na Tabela 18, com a

presença de variações entre os ligantes e faixa de rendimento quântico experimental

significativa.
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Tabela 18 - Conjunto de complexos de Eu3+ utilizado para a parametrização e

validação do modelo fotofísico.

ID Complexo
Esfera de
coordenação*

Rendimento
Quântico

0 [Eu(btfa)3(Bathphen)] [99] 6-O; 2-N 56,38%

1 [Eu(tta)3(Bathphen)] [99] 8-O 63,44%

2 [Eu(tta)3(DBSO,TPPO)] [100] 8-O 40%

3 [Eu(tta)3(PTSO,TPPO)] [100] 8-O 38%

4 [Eu(tta)3(DBSO,PTSO) ] [100] 8-O 37%

5 [Eu(btfa)3(DBSO,TPPO)] [100] 8-O 33%

6 [Eu(btfa)3(PTSO.TPPO)] [100] 8-O 31%

7 [Eu(btfa)3(DBSO.PTSO)] [100] 8-O 26%

8 [Eu(tta)2(NO3)(TPPO)2] [101] 8-O 68%

9 [Eu(tta)3 2PTSO] [102] 8-O 57%

10 [Eu(tta)3 PHEN] [102] 6-O; 2-N 69%

11 [Eu(btfa)3DPEPO] [103] 8-O 80,10%

12 [Eu(nta)3DPEPO] [103] 8-O 79,20%

13 [EuLCl3] L=(R)-2-aminofenilpropano [104] 4-N; 2-O; 3-Cl 2,80%

14 [Eu(btfa)3 (FurTerPy)] [105] 6-O; 3-N 59,30%

15 [Eu(btfa)3 (ThioTerPy)] [105] 6-O; 3-N 59,75%

16 [Eu(btfa)3 (NapTerPy)] [105] 6-O; 3-N 61,48%

*átomos diretamente coordenados ao íon európio, sendo O=Oxigênio, N=Nitrogênio
e Cl=Cloro.

A heterogeneidade química deste conjunto de dados constitui um fator

essencial para a confiabilidade da calibração. A presença de sistemas com

diferentes esferas de coordenação, ambientes eletrônicos e faixas de rendimento

quântico (2,8-80,1%) permite que a função objetivo seja avaliada sob condições

estruturais diversificadas, reduzindo a tendência à convergência para um cenário de

sobreajuste associado a um grupo muito especifico de complexos.
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O desenvolvimento do protocolo computacional foi conduzido através de uma

série de refinamentos sucessivos, visando a convergência entre a exatidão

matemática e o rigor físico. Inicialmente, a estratégia de parametrização explorou a

otimização simultânea de sete variáveis independentes, elemento de matriz do

operador de spin acoplado ao dipolo, o fator de sensibilidade à distância (n), a

sobreposição orbital (ρ), a largura de banda a meia altura (HHW) e as taxas S1→S0,

S1→T1 e T1→S0. Entretanto, as rodadas iniciais revelaram uma instabilidade visto

que a otimização irrestrita dos sete parâmetros conduzia frequentemente a valores

fisicamente incoerentes como, por exemplo, n = 29,16, pois impõe um decaimento

espacial abrupto e irreal para a interação de troca, evidenciando um quadro de

sobreajuste no qual o modelo priorizava a redução do resíduo matemático em

detrimento da consistência com a teoria da transferência de energia.

Procedeu-se ainda, com estratégias de agrupamento baseadas em

similaridade de ligantes ou estado físico (sólido vs. solução), mas não foram

suficientes para isolar as variáveis determinantes. Diante disso, optou-se por adotar

uma abordagem alternativa, baseada na fixação de determinados parâmetros do

modelo, especificamente n, HHW e ρ. Os valores utilizados foram obtidos a partir de

testes preliminares com um conjunto de complexos cujos rendimentos quânticos

teóricos foram calculados utilizando o programa LUMPAC [29]. Nessa etapa, os

valores teóricos foram tratados como dados de referência, permitindo a calibração

do modelo em condições controladas.

A aplicação dessa estratégia resultou em valores para os parâmetros n, HHW

e ρ com valores mais próximos aqueles reportados na literatura [10-13], sendo n =

3,5, ρ = 0,5 e HHW = 3200. Esses valores inicialmente definidos para os parâmetros

foram posteriormente refinados a partir de testes adicionais. Nessa etapa, adotou-se

os valores n = 2,5, ρ = 1,0 e HHW = 3200, os quais foram avaliados utilizando um

conjunto de 9 estruturas. A Tabela 19 sintetiza o desempenho do modelo para o

conjunto de 9 estruturas avaliadas nesta etapa.
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Tabela 19 - Erros relativos e análise de desempenho do modelo para o conjunto de

nove estruturas testadas.

ID qcalc​ (%) qexp​ (%) Erro Erro Percentual (%)

0 48,41 56,38 07,97 14,14

2 41,18 40,00 01,18 02,95

5 33,59 33,00 00,59 01,79

8 54,60 68,00 13,40 19,71

9 57,00 57,00 00,00 00,00

11 74,35 80,10 05,75 07,18

12 70,67 79,20 08,53 10,77

15 64,28 59,75 04,53 07,58

16 64,11 61,48 02,63 04,28

Média 7,6

A Figura 20 ilustra estes resultados, permitindo uma análise visual da

concordância entre os rendimentos quânticos calculados e experimentais.

Figura 20 - Comparação gráfica do rendimento experimental x calculado.
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O composto 8, [Eu(tta)2(NO3)(TPPO)2], foi o que apresentou maior diferença

entre o rendimento calculado e o experimental. Vale ressaltar que a literatura sobre

este composto apresenta certa discrepância, reportando uma eficiência quântica em

torno de 63%, o que sugere que o desvio observado pode decorrer também de

incertezas experimentais.

Considerando os resultados satisfatórios obtidos para esse conjunto de

estruturas, o código foi posteriormente modificado para realizar a seleção aleatória

das amostras utilizadas na parametrização, reduzindo possíveis restrições de

representatividade associadas a conjuntos previamente definidos e permitindo uma

avaliação mais robusta da capacidade preditiva do modelo frente à diversidade

estrutural da biblioteca.

Para essa etapa, foram gerados vários conjuntos independentes, cada um

composto aleatoriamente por nove estruturas selecionadas a partir da biblioteca total

de complexos. O conjunto constituído pelos complexos 0, 2, 3, 4, 6, 10, 12, 13 e 15,

resultou em um valor mínimo para a função erro igual a 0,06014229311612011,

conforme descrito pela Equação 63:

� = 1
9 �=1

9 q���−q����

����
� (63)

Esse resultado indica uma boa capacidade do modelo em reproduzir os

valores experimentais de rendimento quântico para o conjunto de treinamento,

sugerindo uma exatidão satisfatória para os parâmetros obtidos. O conjunto de

parâmetros otimizado está apresentado na Tabela 20.
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Tabela 20 - Conjunto de parâmetros otimizados, obtidos após processo de

parametrização utilizando os complexos do conjunto de treinamento. São

apresentados os quatro parâmetros que compõem o modelo tanto em seus valores

exatos quanto em notação aproximada.

Parâmetro Descrição Valor Aprox.

Dipolo Elemento de matriz do operador de

spin acoplado ao dipolo

9,907211063598652x

10-37
9,9 x 10-

37

S1→S0 Taxa de decaimento entre o

singleto excitado e fundamental

S1→S0

2246411308,194868 2,25 x

109

S1→T1 Taxa de cruzamento intersistema

singleto excitado-tripleto S1→T1

11161210680,07019 1,12 x

1010

T1→S0 Taxa de decaimento tripleto-

singleto fundamental T1→S0

15218940,44036746 1,52 x

107

A Tabela 21 apresenta os erros percentuais obtidos para os complexos

considerados no conjunto de treinamento do modelo, calculados utilizando o

conjunto de parâmetros apresentados na Tabela 20.
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Tabela 21 - Rendimentos quânticos de emissão experimentais (qexp) e calculados

pelo modelo (qcalc), erros absolutos e erros percentuais obtidos para os nove

complexos que compõem o conjunto de treinamento, juntamente com o erro médio

percentual.

Complexo qexp(%) qcalc(%) Erro Erro percentual(%)

0 56,38 46,92 9,4640 16,79

2 40,00 39,91 0,0875 0,22

3 38,00 38,79 0,7921 2,08

4 37,00 33,73 3,2685 8,83

6 31,00 34,87 3,8735 12,50

10 69,00 53,89 15,1128 21,90

12 79,20 68,46 10,7441 13,57

13 02,80 2,82 0,0203 0,73

15 59,75 62,30 2,5511 4,27

Erro médio Percentual 8,99

Os resultados apresentados na Tabela 21 demonstram que o conjunto de

parâmetros otimizado (Tabela 20) apresenta uma capacidade preditiva consistente

com a diversidade estrutural da biblioteca de complexos. O erro médio percentual de

8,99% para o conjunto de treinamento válida a robustez do protocolo de

parametrização estocástica adotado, desenvolvido para garantir a representatividade

estatística através da seleção aleatória de subconjuntos.

Dentre as nove estruturas avaliadas, nota-se uma excelente correlação para

os complexos 2, 3, 13 e 15, cujos erros percentuais inferiores a 5% indicam que o

modelo descreve com precisão satisfatória o regime de transferência de energia

nesses ambientes de coordenação.
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O desvio mais acentuado (21,9%) observado para o complexo 10 pode ser

justificado pelas particularidades fotofísicas introduzidas pela coordenação do ligante

bidentado 1,10-fenantrolina (Phen). A literatura demonstra que, em sistemas de

coordenação mista contendo Phen, ocorrem variações estruturais que modulam o

campo cristalino e, por vezes, encurtam as distâncias de ligação metal-ligante. Tais

mudanças no ambiente químico promovem uma estabilização dos Estados de

Transferência de Carga Ligante-Metal (LMCT), posicionando-os energeticamente

próximos aos estados excitados do ligante. Consequentemente, esses estados

LMCT podem atuar como canais não radiativos de desativação (quenching) antes

que a transferência de energia ao nível emissor do lantanídeo se concretize [106].

Visto que o modelo fenomenológico desenvolvido foca prioritariamente nas vias de

transferência através dos estados singleto e tripleto, a presença dessa via de

supressão dominada pelo estado LMCT não é parametrizada de forma isolada no

sistema de equações de taxa, o que justifica a discrepância entre a predição teórica

e o valor experimental medida para esta estrutura.

De modo geral, o erro médio foi de aproximadamente 9%, para o conjunto

treino. O passo seguinte foi proceder com o cálculo do conjunto teste, o qual foi

composto pelos complexos 1, 5, 7, 8, 9, 11, 14 e 16. Essa etapa é essencial para

verificar se os parâmetros obtidos apresentam aplicabilidade além do conjunto

utilizado na parametrização, evitando que o modelo apenas reproduza os dados

originalmente ajustados. Os resultados obtidos podem ser observados na Tabela 22.
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Tabela 22 - Rendimentos quânticos de emissão experimentais (qexp) e calculados

pelo modelo (qcalc), erros absolutos, erros percentuais e o erro médio percentual

obtidos para os oito complexos que compõem o conjunto teste.

Complexo qexp(%) qteo(%) Erro Erro percentual(%)

1 63,44 52,82 10,6160 16,73

5 33,00 32,56 0,4426 1,34

7 26,00 32,14 6,1407 23,62

8 68,00 52,91 15,0869 22,19

9 57,00 55,01 1,9867 3,49

11 80,10 72,06 8,0382 10,04

14 59,30 66,47 7,1652 12,08

16 61,48 61,58 0,0954 0,16

Erro médio Percentual 11,20

Os resultados apresentados na Tabela 22 demonstram que o modelo foi

capaz de prever os rendimentos quânticos de emissão com desvios satisfatórios,

mesmo para estruturas externas ao conjunto de treinamento. Com um erro médio de

11,2% para este grupo, observa-se que o modelo mantém sua consistência física,

apresentando um desempenho com variações inferiores a 2% em alguns sistemas e

próximo de 20% em estruturas de maior complexidade.

Para uma avaliação global da exatidão do protocolo, consolidamos os dados

das Tabelas 21 e 22 em um único conjunto de análise. Ao considerar os 17

complexos avaliados, obteve-se um erro médio geral de 10,03%. Este valor valida a

eficiência do modelo proposto, confirmando sua capacidade de extrapolação para

diferentes sistemas de Eu3+ e validando a confiabilidade dos parâmetros otimizados

para a descrição dos processos de transferência de energia. A capacidade de

reproduzir a luminescência com tal grau de exatidão, mesmo diante da diversidade
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estrutural do conjunto de dados, atesta que o protocolo pode se tornar uma

ferramenta eficiente para a triagem fotofísica de materiais luminescentes.

A literatura apresenta três abordagens distintas para o cálculo das taxas de

transferência e retrotransferência de energia [10-13], e os resultados obtidos pelo

protocolo estabelecido no LUMPAC são sensíveis ao protocolo adotada. Visando

uma análise comparativa do modelo desenvolvido neste trabalho, aplicamos os

diferentes protocolos aos 17 complexos do nosso banco de dados, no entanto, para

os complexos 9 e 10, a ausência de parâmetros de intensidade (Ωλ) inviabilizou a

aplicação do protocolo de Malta, sendo estes excluídos da análise comparativa. Os

resultados obtidos para os 15 complexos remanescentes estão apresentados na

Tabela 23.
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Tabela 23 - Comparação entre os rendimentos quânticos experimentais (qexp) e os

valores teóricos, calculados pelo protocolo de Malta associado a três diferentes

modelos de transferência de energia (q1997, q2008, q2019) e pelo modelo desenvolvido

nesta tese (q2026), para os 15 complexos do banco de dados nos quais foi possível

obter os parâmetros de intensidade necessários à aplicação do protocolo de Malta.

Complexo qexp (%) Rendimento Teórico (%)

q1997 q2008 q2019 q2026*

0 56,38 54,25 16,04 54,24 46,92

1 63,44 61,00 34,18 61,00 52,82

2 40,00 65,79 19,54 65,79 39,91

3 38,00 45,59 17,73 45,58 38,79

4 37,00 40,28 20,72 40,28 33,73

5 33,00 37,71 17,55 37,71 32,56

6 31,00 42,75 14,13 42,75 34,87

7 26,00 37,88 14,03 37,88 32,14

8 68,00 63,70 60,25 63,70 52,91

11 80,10 86,75 30,61 86,75 72,06

12 79,20 82,41 0,51 82,36 68,46

13 2,80 15,02 14,76 15,02 2,82

14 59,30 79,35 37,85 79,35 66,47

15 59,75 73,46 26,84 73,46 62,30

16 61,48 72,68 1,15 72,65 61,58

*Modelo desenvolvido nesta tese.

A Tabela 23 apresenta os rendimentos quânticos experimentais e aqueles

calculados por quatro diferentes abordagens teóricas. O protocolo desenvolvido por
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Malta combinado com os modelos de transferência de energia publicados em 1997

[10-11], 2008 [12] e 2019 [13] e o modelo desenvolvido neste trabalho.

Primeiramente, observa-se a equivalência numérica entre os valores obtidos

com o modelo de transferência de energia (TE) publicado em 1997 e com o modelo

publicado em 2019. É possível notar que em quase todos os complexos as

diferenças entre os valores de rendimento quântico aparecem apenas na segunda

casa decimal. Isso acontece porque no trabalho de 2008 foi feita uma troca do fator

de blindagem (1−σ0)2 pela integral de recobrimento entre doador e aceitador elevado

a quarta potência ⟨ 4f∣L⟩ 4, levando uma mudança de três ordens de grandes nas

taxas de transferência de energia, no entanto no trabalho de 2019 os autores

consideram que a formulação de 1997 era mais adequada por contexto de

desenvolvimento teórico.

Por outro lado, os resultados obtidos com o modelo de 2008 apresentaram

desvios significativamente maiores em relação aos demais modelos. Na maioria dos

casos, os valores calculados foram substancialmente inferiores aos respectivos

valores experimentais, sugerindo uma limitação desse formalismo na descrição dos

mecanismos de transferência de energia para a classe de complexos estudada

neste trabalho. O modelo desenvolvido nesta tese, por sua vez, apresenta valores

próximos aos experimentais em praticamente toda a faixa avaliada, incluindo o

complexo 13, cujo rendimento é muito baixo (2,80%) é calculado com grande

exatidão (2,82%). Vale salientar que para esse complexo os demais modelos falham

com previsões acima de 15%.

A Figura 21 permite observar o comportamento de cada modelo frente a

amostra dos 15 compostos. É possível observar na Figura 21 que a linha vermelha

referente ao modelo de 1997 desaparece, isso acontece pois o modelo de 2019

acaba se sobrepondo devio a similaridade entre os valores obtidos.
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Figura 21 - Comparação entre o rendimento experimental e teórico obtido pelos

diferentes modelos.

A Tabela 24 apresenta os erros percentuais relativos aos rendimentos

quânticos experimentais para os quatro modelos investigados, permitindo uma

avaliação quantitativa da capacidade preditiva de cada abordagem. Os resultados

evidenciam diferenças significativas de exatidão entre os modelos, reforçando o

melhor desempenho do modelo desenvolvido neste trabalho. A última linha

apresenta o erro médio percentual obtido por cada modelo.
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Tabela 24 - Erros percentuais, em relação ao valor experimental, dos rendimentos

quânticos calculados pelos quatro modelos comparados (q1997, q2008, q2019 e q2026),

para 15 complexos da Tabela 23.

Complexo Erro percentual

q1997 q2008 q2019 q2026*
0 3,78 71,55 3,80 16,78

1 3,85 46,12 3,85 16,74

2 64,48 51,15 64,48 0,23

3 19,97 53,34 19,95 2,08

4 8,86 44,00 8,86 8,84

5 14,27 46,82 14,27 1,33

6 37,90 54,42 37,90 12,48

7 45,69 46,04 45,69 23,62

8 6,32 11,40 6,32 22,19

11 8,30 61,79 8,30 10,04

12 4,05 99,36 3,99 13,56

13 436,43 427,14 436,43 0,71

14 33,81 36,17 33,81 12,09

15 22,95 55,08 22,95 4,27

16 18,22 98,13 18,17 0,16

Erro médio 48,59% 80,17% 48,58% 9,67%

*Modelo desenvolvido nesta tese.

Os modelos de 1997 e 2019, como já destacado anteriormente, produzem

erros médios praticamente idênticos (48,59% e 48,58%, respectivamente). O modelo

de 2008 apresenta o pior desempenho, com erro médio de aproximadamente 80%.

Já o modelo desenvolvido nesta tese apresenta a maior exatidão, com erro médio

percentual de aproximadamente 9,7%, ou seja, quase cinco vezes mais exato que

os modelos de 1997 e 2019 e cerca de oito vezes mais exato que o modelo de 2008.

Contudo é importante destacar que o desempenho dos modelos baseados no

protocolo de Malta é fortemente influenciado pelo resultado obtido para o complexo

13, erros percentuais que ultrapassam 400%. Diante disso, podemos considerar
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esse composto um outlier, pois ele eleva consideravelmente os erros médios

percentuais dos modelos associados ao protocolo de Malta.

Com o objetivo de realizar uma análise comparativa menos sensível à

influência desse valor extremo, a Tabela 25 apresenta novamente os erros

percentuais médios obtidos pelos modelos, desta vez excluindo o complexo 13 do

conjunto analisado. A última linha apresenta o erro médio percentual recalculado

para os 14 complexos restantes.

Tabela 25 - Erros percentuais, em relação ao valor experimental, dos rendimentos

quânticos calculados pelos quatro modelos (q1997, q2008, q2019 e q2026), após a retirado

do complexo 38, identificado como outlier em razão dos erros superiores a 400%

apresentados pelo protocolo de Malta para esse sistema.

Complexo Erro percentual

q1997 q2008 q2019 q2026*
0 3,78 71,55 3,80 16,78

1 3,85 46,12 3,85 16,74

2 64,48 51,15 64,48 0,23

3 19,97 53,34 19,95 2,08

4 8,86 44,00 8,86 8,84

5 14,27 46,82 14,27 1,33

6 37,90 54,42 37,90 12,48

7 45,69 46,04 45,69 23,62

8 6,32 11,40 6,32 22,19

11 8,30 61,79 8,30 10,04

12 4,05 99,36 3,99 13,56

14 33,81 36,17 33,81 12,09

15 22,95 55,08 22,95 4,27

16 18,22 98,13 18,17 0,16

Erro médio 20,89% 55,38% 20,88% 10,32%

*Modelo desenvolvido nesta tese.
** Removendo o composto 13 que é um outlier.
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Sob esta nova perspectiva, os erros médios dos modelos do protocolo de

Malta passam a ser iguais a 20,89% para o modelo de 1997, 55,38% para o modelo

de 2008 e 20,88% para o modelo de 2019, enquanto que o erro para o modelo

desenvolvido nesta tese sofre apenas uma pequena variação aumentando de 9,67%

para 10,32%. Mesmo após a remoção do composto que foi considerado um outlier

para os modelos associados ao protocolo de Malta, o modelo proposto continua

apresentando o menor erro médio percentual entre as quatro abordagens, com valor

cerca de duas vezes menor que o dos modelos de 1997 e 2019 e aproximadamente

cinco vezes menor que o do modelo de 2008.

Os dados apresentados nas Tabelas 23, 24 e 25 sustentam a conclusão que

o protocolo desenvolvido nesta tese apresenta exatidão significativamente superior à

apresentada pelos modelos previamente disponíveis na literatura para o cálculo do

rendimento quântico de emissão dos sistemas estudados.
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6 CONCLUSÕES

A presente tese demonstrou a relevância da aplicação de metodologias

computacionais no estudo de complexos luminescentes de lantanídeos, abrangendo

desde a investigação fotofísica de novos materiais até o desenvolvimento de uma

nova abordagem computacional semiempírica voltada à predição do rendimento

quântico de emissão.

Inicialmente, foram apresentados e discutidos estudos teóricos envolvendo

complexos de Eu3+ aplicados tanto à optoeletrônica quanto à ciência forense. Os

resultados obtidos evidenciaram a elevada eficiência luminescente e a estabilidade

dos sistemas investigados, características fundamentais para aplicações

tecnológicas. Em todos os casos, observou-se que a natureza dos ligantes exerceu

influência direta sobre as propriedades fotofísicas dos complexos, afetando os

processos de transferência e retrotransferência de energia, as taxas radiativas e não

radiativas e, consequentemente, o rendimento quântico de emissão.

Os complexos [Eu(tta)3(5,5’-dmbpy)] e [Eu(btfa)3(5,5’-dmbpy)], investigados

visando aplicação em dispositivos OLED, apresentaram elevadas taxas de

transferência de energia envolvendo principalmente os estados T1→5D0 e T1→5D1 do

íon Eu3+. Entre os sistemas analisados, o complexo contendo o ligante btfa

apresentou maior taxa de emissão radiativa e, consequentemente, maior rendimento

quântico de emissão quando comparado ao sistema contendo tta. Além disso, foram

observadas diferenças nos processos de retrotransferência de energia e nos

parâmetros relacionados ao nível tripleto dos ligantes, evidenciando a influência da

estrutura química sobre os mecanismos fotofísicos envolvidos.

Para os complexos contendo o ligante auxiliar δ-valerolactama, investigados

com foco em aplicação como marcadores luminescentes de resíduos de disparo de

arma de fogo, os resultados também demonstraram propriedades fotofísicas

favoráveis. Os compostos [Eu(tta)3(δ-val)(H2O)] e [Eu(btfa)3(δ-val)(H2O)]

apresentaram rendimentos quânticos próximos de 37% e 30%, respectivamente.

Embora ambos tenham apresentado valores semelhantes para as taxas radiativas, o
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complexo contendo btfa exibiu maior contribuição de processos não radiativos e

maiores taxas de retrotransferência envolvendo os estados excitados do ligante, o

que levou a um menor rendimento quântico.

Os resultados teóricos, associados aos dados experimentais obtidos em

colaboração com outros grupos de pesquisa, demonstraram o potencial de aplicação

prática dos complexos estudados. No contexto da optoeletrônica, os sistemas

contendo 5,5’-dmbpy mostraram-se promissores para aplicação em dispositivos

OLED, enquanto os compostos contendo δ-valerolactama apresentaram potencial

para uso como marcadores luminescentes em análises forenses de resíduos de tiro.

Dessa forma, os estudos realizados reforçam a versatilidade dos complexos de Eu3+

como materiais funcionais de interesse tecnológico.

Além da investigação fotofísica dos sistemas luminescentes, esta tese

também resultou no desenvolvimento de um novo protocolo computacional

semiempírico para a predição do rendimento quântico de emissão para sistemas

contendo íons Eu3+. A metodologia proposta foi implementada em linguagem Python

e construída a partir da otimização de parâmetros associados aos mecanismos de

transferência de energia e aos processos radiativos e não radiativos envolvidos na

emissão luminescente dos complexos de európio.

Os resultados obtidos durante a etapa de validação demonstraram que o

modelo desenvolvido foi capaz de reproduzir os rendimentos quânticos

experimentais com elevada exatidão para diferentes classes estruturais de

complexos. Quando comparado aos modelos clássicos de transferência de energia

baseados no protocolo de Malta, o modelo proposto apresentou desempenho

superior, reduzindo de forma expressiva os erros médios percentuais associados

aos cálculos de rendimento quântico. Mesmo para sistemas considerados mais

desafiadores, os valores calculados permaneceram próximos aos experimentais,

indicando boa capacidade de generalização do protocolo desenvolvido.

Dessa forma, os resultados obtidos ao longo desta tese demonstram que a

integração entre métodos teóricos, modelagem computacional e dados

experimentais constitui uma ferramenta eficiente para a compreensão e previsão das
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propriedades fotofísicas de sistemas luminescentes à base de európio. Além de

contribuir para a interpretação dos mecanismos microscópicos envolvidos nos

processos de emissão, o protocolo computacional desenvolvido amplia o conjunto

de ferramentas disponíveis para o estudo teórico de complexos luminescentes,

podendo futuramente auxiliar no planejamento racional e na triagem computacional

de novos materiais com propriedades ópticas de interesse tecnológico.

7 PERSPECTIVAS DO TRABALHO

Considerando que o protocolo foi implementado em linguagem Python, uma

perspectiva natural consiste no desenvolvimento de uma interface gráfica amigável e

na disponibilização do programa como um software científico de acesso público.

Essa iniciativa poderá ampliar significativamente sua utilização pela comunidade

científica, favorecer a reprodutibilidade dos cálculos e estimular novas colaborações

nacionais e internacionais na área de materiais luminescentes.

Ampliação da base de validação experimental utilizada no desenvolvimento

do protocolo. A inclusão de novos complexos contendo diferentes classes de

ligantes, números de coordenação, geometrias moleculares e ambientes químicos

permitirá avaliar de forma mais abrangente os limites de aplicabilidade do modelo e

contribuir para seu contínuo aperfeiçoamento.

Incorporação de novas descrições dos mecanismos de transferência de

energia, incluindo, por exemplo, contribuições vibroeletrônicas. A inclusão desses

efeitos poderá aumentar ainda mais a capacidade preditiva do protocolo,

especialmente para sistemas que apresentam mecanismos competitivos de

desativação não radiativa.

Em relação aos estudos fotofísicos, pretende-se estudar famílias de ligantes

ainda pouco estudadas, buscando compreender de forma mais aprofundada as

relações entre estrutura eletrônica, estados excitados dos ligantes e eficiência dos

processos de sensibilização.
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