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RESUMO

Ha um interesse crescente em explorar alternativas aos sensibilizadores de luminescéncia para
fons lantanideos (Ln3*). Os metais de transicdo (M) distinguem-se como candidatos promissores
devido as suas altas taxas de absorcéo e bandas de emissao que cobrem extensivamente tanto o
espectro visivel como a regido do infravermelho préximo. Apesar da relevancia de modelos
tedricos para desenvolver complexos M-Ln3* com maior eficiéncia, poucos trabalhos
dedicaram esforcos para elucidacéo tedrica do processo de transferéncia de energia (TE) entre
os fons M e Ln%*. Neste sentido, este trabalho tem como objetivo adaptar e aplicar a teoria de
transferéncia de energia intramolecular desenvolvida por Malta e colaboradores para tratar TE
entre M-Ln*" em complexos heterometalicos. Adicionalmente, outro objetivo é avaliar o
modelo de TE para interagdo de troca isotrépica entre os ions M e Ln%*, investigando a
sobreposicdo orbital entre as subcamadas de valéncia do metal de transicdo e a subcamada 4f
dos fons Ln%*. As integrais de sobreposicdo foram calculadas a partir dos coeficientes dos
orbitais moleculares para o modelo diatémico M-Ln3*, adquiridos por calculos DFT. Parametros
utilizados no modelo, como forga de dipolo e fator de sobreposicéo espectral (Fator F), foram
calculados com base nos dados espectroscopicos disponiveis na literatura para os complexos
estudados. Além disso, os pardmetros de intensidade teéricos (€,) foram calculados utilizando
a aplicacdo web JOY Spectra. Os resultados obtidos corroboraram que a interacdo de troca €
irrelevante para distancias intermetélicas tipicas (> 5 A) em complexos M—Ln3*. Por outro lado,
as estimativas tedricas de taxas de TE para os mecanismos dipolo-dipolo e dipolo-multipolo
estdo em satisfatério acordo com as taxas de transferéncia de energia observadas nos casos
estudados, principalmente em situagdes em que os estados doador e aceitador sdo ressonantes
(sistemas com pares Cr-Nd, Ru-Nd). Para os sistemas que apresentaram baixa ressonancia
espectral, como os que envolvem os pares Cr-Eu e Cr-Yb, o modelo foi estendido para
considerar a assisténcia de fonons no processo de transferéncia de energia, com base na
abordagem de Miyakawa-Dexter. O ajuste do modelo aos dados experimentais foi obtido para
valores tipicos dos fatores de Huang-Rhys dos ions lantanideos e Cr3*, como seria esperado. No
estagio atual, o modelo proposto pode ser Gtil para prever e explicar propriedades fotofisicas
impulsionadas pela transferéncia de energia entre o fon Ln%* e o metal de transic&o.

Palavras-chave: transferéncia de energia; lantanideos; metais de transi¢cdo; complexos
heterometéalicos d-f; transferéncia de energia assistida por fénon.



ABSTRACT

There is a growing interest in exploring alternatives to luminescence sensitizers for lanthanide
ions (Ln%*). Transition metals (M) are distinguished as promising candidates due to their high
absorption rates and emission bands that extensively cover both the visible spectrum and the
near-infrared region. Despite the importance of theoretical models for the design of M-Ln3*
with higher efficiency, few works had dedicated efforts to theoretically elucidate the process of
Energy Transfer (ET) between M and Ln3* ions. In this sense, this work has the goal to adapt
and apply the theory of intramolecular energy transfer developed by Malta, and collaborators
to treat with ET in M-Ln3* heterometallic complexes. Additionally, another goal is to evaluate
the ET model for isotropic exchange interaction between M, and Ln3* ions, by investigating the
overlap orbital of the valence's subshell of the transition metal with the 4f subshells of the Ln3*.
The overlap integrals were calculated by the coefficients of molecular orbitals for the diatomic
M-Ln%*, acquired in the DFT calculations. Parameters such as the dipole strength, and the
overlap spectral factor (F factor) were calculated based on the spectroscopic data available in
the literature for the complexes considered. Moreover, the theoretical intensity parameters (£2:)
were calculated by using the web application JOY Spectra. The results corroborated that the
exchange interaction is not relevant for typical intermetallic distances (> 5 A) in complexes of
M-Ln%*, On the other hand, the theoretical estimations of ET rates for the dipole-dipole, and
dipole-quadrupole mechanisms were in reasonable agreement with the energy transfer rates
observed in the systems evaluated, especially in the cases with spectral resonance (complexes
of Cr-Nd, Ru-Nd). For the systems that have low spectral resonance, such as the ones with Cr-
Eu, and Cr-Yb, the model was extended to consider the phonon assistance in the energy transfer
process, based on the approach of Miyakawa-Dexter. The fit to the experimental data was
achieved using the typical values of the Huang-Rhys factors for the lanthanide and Cr3* ions,
as would be expected. In the current stage, the model provided can be useful to predict and
explain photophysical properties driven by the transfer of energy between the Ln%*, and
transition metal ions.

Keywords: energy transfer; lanthanides; transition metals; heterometallic d-f complexes;
phonon assisted energy transfer.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento e aplicacao de materiais em geral estdo intrinsecamente relacionados
ao proprio progresso da civilizagdo humana, servindo como referéncia, inclusive, para
distinguir etapas da evolucdo da sociedade. O objetivo essencial na obtenc¢do de novos materiais
é melhorar o nivel da vida do ser humano nos mais diversos aspectos e, nas ultimas décadas,
seu papel tem ganhado grande relevancia em virtude do exponencial desenvolvimento
tecnoldgico alcancado (CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS, 2010).

Dentro de uma ampla gama de materiais que provocaram profundas mudancas na
sociedade e em suas relacdes estdo os dispositivos eletronicos, optoeletronicos e fotonicos.
Sejam dos mindsculos transistores, semicondutores e outros componentes que permitiram a
evolucdo dos computadores e de sua capacidade de processamento e armazenamento aos
dispositivos emissores de luz, como os LEDs e OLEDS, que possibilitaram o aperfeicoamento
de inumeras tecnologias como displays 6ticos usados em televisores, celulares e iluminagdo em
geral, como exemplos praticos do dia a dia.

Por outro lado, materiais com aplicacGes mais especificas como fotodetectores (JI et al.,
2019), nanosensores (LIU, Jianan et al., 2014), nanomarcadores tém sido utilizados,
principalmente, como instrumentos de caracterizagdo em pesquisas em variados campos, tais
como diagndstico (LI, Youbin; ZENG; HAO, 2019) e emissores de luz usados em comunicagéo
Otica, lasers, conversores de energia solar, entre outros (LI, T. et al., 2012; RAKQV et al.,
2015).

Quanto aos dispositivos emissores de luz, os materiais empregados para geragéo de luz
abrangem moléculas organicas, polimeros conjugados, compostos inorganicos, em cristais ou
vidros, compostos de coordenacdo, pontos quanticos e varios outros materiais hibridos.

Alguns materiais, como os polimeros conjugados, tém a capacidade intrinseca de emitir
luz devido & sua propria estrutura. No entanto, em materiais que ndo apresentam essa
propriedade, sdo introduzidos dopantes especificos, que atuam como centros ativadores
responsaveis pela emissdo de luz. Um exemplo amplamente utilizado inclui os metais de
transicao e os ions lantanideos.

Nas Ultimas décadas, os lantanideos se tornaram vitais para uma grande variedade de
materiais e tecnologias avangadas, incluindo catalisadores, imas, lasers, eletronicos, iluminacéo

econbmica.
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Os lantanideos vém ganhando, cada vez mais, a atencdo de pesquisadores na busca de
novos e melhores sistemas, principalmente pelo potencial em aplicagdes emergentes, que ainda
demandam muito aprofundamento e desenvolvimento como nanotermémetros luminescentes,
bioimagem e biosensores (MONTEIRO, 2020), teranostico (HERLAN; BRASE, 2020), entrega
de farmacos (GUPTA; KADAM; PUJARI, 2020), conversores de energia solar (FERREIRA et
al., 2020), resfriamento Optico e processamento de informagdes quanticas (BUNZLI, Jean-
Claude G., 2016), além do amplo interesse como materiais de suporte em caracterizacéo
estrutural como sondas espectroscépicas (GUPTA; KADAM; PUJARI, 2020).

O largo interesse nos ions lantanideos é devido as suas fascinantes e exclusivas
propriedades fotofisicas como emisses estreitas, alta pureza de cor, tempo de vida longo, alto
brilho e largo deslocamento Stokes?, sem contar que as emissdes cobrem uma ampla gama de
comprimentos de onda, do ultravioleta ao infravermelho préximo (315-1540 nm)
(BETTENCOURT-DIAS, 2014; CAl et al., 2019).

A maioria dos ions lantanideos é caracterizada por transicdes eletrénicas
intraconfiguracionais 4f - 4f, que sdo intrinsecamente proibidas pela regra de Laporte. Devido
a isso, as emissoes e absorcdes séo fracas, tornando a luminescéncia por excitacdo direta pouco
eficiente. Para contornar esta limitagdo, utiliza-se um cromo6foro com melhor eficiéncia de
absorcdo, para sensibilizar o ion lantanideo, via transferéncia de energia (TE). Este processo de
sensibilizacdo € muito mais efetivo que a excitagdo direta (MA, Y.; WANG, Yuan, 2010).

Entretanto, os materiais disponiveis na atualidade, normalmente, tém limitacdes quanto
ao desempenho na emissdo de luz, seja na eficiéncia do processo de sensibilizacdo ou da
emissdo propriamente dita (eficiéncia intrinseca do centro luminescente), bem como, quanto a
resisténcia do material a fatores como fotodegradacéo e estabilidades térmica, fisica e quimica
(BINNEMANS, 2009).

Como exemplo, a baixa eficiéncia em meios bioldgicos e a necessidade de termdmetros
capazes de realizar medicdes em ambientes com altas temperaturas, bem como na escala
nanomeétrica para aplicacdo em tecidos e células in vivo, representam dois desafios enfrentados
na busca por solugfes aos problemas mais prementes da sociedade. Esses desafios abrangem

ndo apenas o ambito cientifico e tecnoldgico, mas também consideracGes de sustentabilidade,

! Termo bastante utilizado em espectroscopia para indicar que o comprimento de onda da emissdo é
maior do que o da banda de absorcdo. Entretanto, o deslocamento Stokes se refere as transicdes que
ocorrem entre 0s mesmos niveis eletrdnicos, diferente do que ocorre nos lantanideos, onde a absorgéo é
numa transicdo especifica e a emissdo normalmente € em outra.
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incluindo custos de producdo e impactos ambientais (BUNZLI, Jean-Claude G., 2015;
ELISEEVA; BUNZLI, J. C. G., 2011).

Isso tem motivado os pesquisadores a buscarem, cada vez mais, desenvolver novos materiais
luminescentes ou aprimorar outros existentes por meio de novas técnicas de processamento a fim
de melhorar a eficiéncia e emprego destes dispositivos (RAKOV et al., 2015). Por outro lado, o
desenvolvimento de novos materiais depende, fundamentalmente, do nivel de entendimento sobre
as relacdes existentes entre processamento, estrutura, propriedades e desempenho.

Um cientista ou engenheiro de materiais, ao estar mais familiarizado com as diversas
caracteristicas e relacdes entre estrutura e propriedade, assim como com as técnicas de
processamento de materiais, torna-se mais proficiente e confiante para fazer escolhas criteriosas
em relacdo aos varios parametros que deve utilizar no desenvolvimento de novos materiais
(CALLISTER JR e RETHWISCH, 2013).

Neste escopo, a pesquisa com lantanideos concentra-se no desenvolvimento de estratégias
para o design de novos materiais que otimizem suas propriedades fotofisicas. 1sso é alcangado tanto
por meio de abordagens experimentais inovadoras quanto pelo uso de modelos tedricos que
permitam prever a configuragdo molecular e as propriedades eletronicas, bem como entender sua
relacdo com diversos parametros estruturais.

Essas abordagens tém como foco principal o aprimoramento do rendimento quantico da
luminescéncia, que resulta das transicbes 4f-4f. Esse rendimento é determinado por um
equilibrio entre a absor¢do, os decaimentos nao radiativos, a transferéncia de energia entre ions
lantanideos e sensibilizadores (tais como ligantes, outros ions doadores ou a matriz hospedeira),
e as taxas de emissdo. O controle preciso desses fatores € crucial para o desenvolvimento de
novos materiais luminescentes de lantanideos com alto desempenho (MALTA, 2008).

Um passo crucial no processo de luminescéncia é a transferéncia de energia, a qual
permite que os ions lantanideos sejam promovidos a estados excitados de forma muito mais
eficiente do que por excitacdo direta. Isso pode resultar em emissdes significativamente mais
intensas.

Do ponto de vista tedrico, a primeira abordagem sobre transferéncia de energia foi
desenvolvida por Forster (MEDINTZ e HILDEBRANDT, 2013). A teoria de Forster focava
nas interacfes dipolo-dipolo entre as densidades eletronicas de duas espécies moleculares,
estabelecendo um precedente fundamental. Posteriormente, Dexter (1953) ampliou esta
abordagem para incluir materiais em estado sélido dopados com metais de transicdo e
lantanideos, introduzindo também mecanismos adicionais de transferéncia de energia, como as
interacdes dipolo-quadrupolo e de troca (CARNEIRO NETO et al., 2019).
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Posteriormente, Kushida (KUSHIDA, 1973) desenvolveu expressdes para a transferéncia
de energia ressonante entre ions lantanideos, fazendo uso de regras de selecdo do momento
angular total J e foi um precursor no uso dos conhecidos parametros de intensidades de Judd-
Ofelt (JUDD, 1962; OFELT, 1962). As expressdes de Kushida foram adaptadas para incluir
efeitos de blindagem (MALTA, 2008) e se tornaram extremamente Gteis para o entendimento
e design de materiais envolvendo transferéncia de energia entre ions lantanideos.

Por outro lado, a transferéncia de energia intramolecular (ligante-ion lantanideo) que,
apesar de ter sido evidenciada experimentalmente em 1942 por Weissman, somente em meados
da década de 90 veio ter uma formalizacdo tedrica com os trabalhos precursores de Malta
(MALTA, Oscar L., 1997) e Silva (SILVA, F. R. G. E.; MALTA, Oscar L., 1997), que vem
sendo utilizada com grande sucesso em pesquisas de design e aplicagcdes de novos sistemas
luminescentes.

Por outro lado, a transferéncia de energia intramolecular (ligante-ion lantanideo),
evidenciada experimentalmente ja em 1942 por Weissman, permaneceu sem uma
fundamentacdo tedrica robusta até meados da década de 90. Foi nesse periodo que os trabalhos
teoricos precursores de Malta (1997) e de Silva e Malta (1997) estabeleceram um formalismo
que tem sido amplamente aplicado com sucesso no design e desenvolvimento de novos sistemas
luminescentes. Esta contribuicdo tedrica é reconhecida em pesquisas fundamentais e aplicadas,
como enfatizado em diversos estudos (ANDRADE et al., 1997; FAUSTINO, et al., 2005;
PHAM et al., 2020; DE SA, et al., 2000; SOUZA et al., 2015).

A sensibilizacdo da luminescéncia dos fons Ln3* por meio de ligantes em complexos se
torna bem mais vantajosa em relagdo a transferéncia entre ions lantanideos por causa dos altos
coeficientes de absor¢do das espécies ligantes que geralmente absorvem no ultravioleta. Os ions
lantanideos mais utilizados sdo os que emitem no visivel como Eu®* e Th®". Entretanto, o
recente avanco de aplicacGes em areas como diagnostico médico, tem despertado o interesse
nas propriedades fotofisicas de fons como Yb**, Nd3*, Dy®*, Pr¥* e Er®*, com transi¢des no
infravermelho préximo, uma vez que estes comprimentos de onda mais longos penetram mais
facilmente o tecido humano do que a luz visivel ou ultravioleta (SHAVALEEYV et al., 2005).

Ademais, o uso de luz ultravioleta para a excitacdo de lantanideos que emitem
luminescéncia no infravermelho proximo ndo € o ideal. Isso se deve ao fato de que a luz
ultravioleta tem uma capacidade limitada de penetracdo nos tecidos e representa uma rota
ineficiente devido ao alto consumo energético. Nessa perspectiva, diversas pesquisas tém
utilizado metais de transicdo com sensibilizadores para os ions lantanideos, , utilizando suas

transicOes d-d ou de transferéncia de carga, pois tém, entre outras vantagens, forte absor¢éo



19

em toda regido do visivel e infravermelho e possuem estados excitados com tempos de vida
longos que permitem canais de transferéncia de energia (SABIO; SANTAGNELI; GRESSIER;
CAIUT; PAZIN; LEITE; et al., 2020; SABIO; SANTAGNELI; GRESSIER; CAIUT; PAZIN;
RIBEIRO; et al., 2020; XU, K. et al., 2023; XU, K.; XIE; ZHENG, L.-M., 2022).

Algumas abordagens no sentido de descrever a eficiéncia da TE entre metais de transicdo
e ions lantanideos baseiam-se em relagbes experimentais, a partir da diferenca das taxas de
relaxacé@o do sensibilizador na presenca e na auséncia de um aceitador e, ainda, com base nos
trabalhos de Forster e, em menor escala de Dexter, para interagdes coulombianas multipolares
e de trocar, respectivamente (WARD, Michael D., 2010).

Entretanto, como ja mencionado anteriormente, a teoria de Forster se aplica muito bem
as interagdes entre especies moleculares, com transi¢cdes de dipolo elétrico permitidas, néo
sendo adequada para descrever as interacdes envolvendo ions lantanideos. Além disso, a época
do desenvolvimento das expressoes de TE de Forster e Dexter, ainda ndo existia o formalismo
de Judd-Ofelt para descrever as transi¢cdes f- f por dipolo elétrico (CARNEIRO NETO et al.,
2019).

Deste modo, surge a necessidade de uma abordagem tedrica que possibilite descrever os
mecanismos e quantificar as taxas de transferéncia de energia entre ions lantanideos e metais
de transicdo que esteja, de certo modo, mais alinhado com as descri¢fes ja estabelecidas para
0s casos de transferéncia de energia ion lantanideo-ion lantanideo e ligante-ion lantanideo, que
vém se mostrando adequadas para descrever diversos resultados experimentais (CARNEIRO
NETO et al., 2020; CARNEIRO NETO; MOURA, Renaldo T.; MALTA, Oscar L., 2019;
GOMEZ et al., 2020; SHYICHUK et al., 2016).

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho propde estabelecer uma abordagem teérica acerca da transferéncia de
energia entre metais de transicao e ions lantanideos, baseada na adaptacdo das expressdes das
taxas de transferéncia estabelecidas para os casos Ln®- Ln®* (CARNEIRO NETO; MOURA,
Renaldo T.; MALTA, Oscar L., 2019; MALTA, Oscar. L., 2008), bem como das expressoes
das taxas para ligante - Ln3" proposta por Malta e colaboradores (CARNEIRO NETO;
MOURA, Renaldo T.; MALTA, Oscar L., 2019), que serdo aplicadas em sistemas com

resultados experimentais disponiveis na literatura.
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1.1.2 Objetivos especificos

a) Propde-se, especificamente, estabelecer as relacbes para 0s mecanismos de campo
elétrico dos tipos dipolo-dipolo, dipolo-multipolo.

b) Testar se as equagOes propostas podem reproduzir ou ndo os dados experimentais. A
abordagem utilizard exemplos experimentais em que as taxas de transferéncia de energia foram
calculadas e obtidas a partir dos dados espectroscopicos a fim de comparar os resultados.

c) Investigar se 0 mecanismo de troca tem alguma relevancia para a interacdo entre metal
de transi¢cdo (M) e ion lantanideo nos sistemas analisados.

d) Verificar as melhores condi¢bes de ressondncia espectral para maximizar a
transferéncia de energia entre os metais de transi¢éo e os ions lantanideos.

e) Estender o modelo de transferéncia de energia para considerar a assisténcia de fénons

em casos ndo ressonantes, com base no modelo de Miyakawa-Dexter (1970).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 LANTANIDEOS (Ln)

Os lantanideos sdo os elementos que compdem, junto com os actinideos, o bloco dos
elementos f, também conhecidos como metais de transicdo interna. A familia dos lantanideos
consiste em 15 elementos com nimeros atbmicos variando de 57 (lantanio, La) a 71 (Lutécio,
Lu).

A configuracdo eletrénica dos atomos neutros dos lantanideos é [Xe]4f"6s2, onde ha a
ocupacdo gradativa da subcamada 4f ao longo da série, representado pelo namero N (assume
valores de 1 a 14). A excecdo a esta configuracdo ocorre para os elementos lanténio (La), cério
(Ce), gadolinio (Gd) e lutécio (Lu) que possuem configuracdes dadas por [Xe]4fN~15d6s?
(BETTENCOURT-DIAS, 2014).

O estado de oxidacdo caracteristico e mais estavel termodinamicamente na maioria dos
compostos de lantanideos é o trivalente (+3), principalmente para La%*, Gd** e Lu®*, pois
possuem subcamadas 4f respectivamente, vazia, semipreenchida ou cheia, que confere uma
maior estabilidade energética. Os lantanideos podem ainda se apresentar nos estados de
oxidacdo +2 ou +4, sendo os exemplos mais conhecidos de compostos estaveis para o estado
divalente o samario (Sm?*), eurdpio (Eu?*) e itérbio (Yb?*) e no tetravalente o cério (Ce**).

Quando na forma de ions trivalentes (estado de oxidagdo +3) a configuracdo eletrénica
se mantém uniforme como [Xe]4f", conforme apresentado na Tabela 1 (COTTON, 2006).

Uma caracteristica significativa dos orbitais 4f é que eles sofrem um efeito de blindagem
em relacdo ao ambiente quimico externo ocasionado pelas subcamadas 5s e 5p preenchidas,
que sdo mais estendidas espacialmente em relagdo a subcamada 4f, conforme mostra a Figura
1. Desse modo, o campo ligante do ambiente exerce pouca influéncia nos elétrons 4f dos
lantanideos, ndo alterando significativamente as propriedades magnéticas e espectroscopicas
que apresentam como “ions livres” (JONES, 2002).

Em adicdo, os orbitais 4f ndo se sobrepBe apreciavelmente aos orbitais dos atomos
ligantes e, portanto, ndo tém participacdo significativa nas ligacfes, que se apresentam com
forte carater ibnico e ndo direcionais. Consequentemente, a geometria de coordenacao é afetada
mais por efeitos estéricos do que por efeitos do campo ligante, ao contrario do que ocorre com
0s metais de transicdo, que tém suas estruturas de coordenacdo definidas pela interacdo do
campo ligante com os orbitais d do metal (HUANG, C., 2010; JONES, 2002).
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Tabela 1 - Configuracdo eletrdnica dos Lantanideos.

Atomo Ln3* Ln# Ln2*
La [Xe] 5d! 6s? [Xe]
Ce [Xe] 4f! 5d* 6s? [Xe] 4ft [Xe] 4f°
Pr [Xe] 4f% 6s? [Xe] 4f? [Xe] 4ft
Nd [Xe] 4f* 6s? [Xe] 4f [Xe] 4f2 [Xe] 4f*
Pm [Xe] 4f° 6s? [Xe] 4f*
Sm [Xe] 4f° 6s? [Xe] 4f° [Xe] 4f®
Eu [Xe] 4f" 652 [Xe] 4f° [Xe] 4f
Gd [Xe] 4F 5d! 652 [Xe] 47
Th [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f8 [Xe] 4f
Dy [Xe] 4% 6s? [Xe] 4f° [Xe] 4f® [Xe] 4f%0
Ho [Xe] 4! 6s? [Xe] 4f10
Er [Xe] 4f*2 6s? [Xe] 4f
Tm [Xe] 4f% 6s? [Xe] 4f? [Xe] 4f3
Yb [Xe] 44 6s2 [Xe] 4f8 [Xe] 44
Lu [Xe] 44 5d* 652 [Xe] 4fH

FONTE: (COTTON, 2006).

As propriedades espectroscépicas dos ions lantanideos sdo provenientes da ocupacao
incompleta da subcamada 4f, que gera varias possibilidades de arranjos dos elétrons nos
orbitais resultando numa ampla gama de estados eletrénicos oriundos das interagdes presentes
nos ions lantanideos, como pode ser observado na Figura 2, resultado do trabalho de Dieke e
Crosswhite (DIEKE; CROSSWHITE, H. M., 1963), sobre a influéncia do campo ligante
(cristalino) no sistema de niveis de energia dos ions lantanideos na matriz do cristal de LaCl,
(cloreto de lantanio).

Em atomos multieletrénicos, além do campo central, ocorrem as repulsdes entre 0s
elétrons e, ainda, o acoplamento entre 0 momento angular de spin e 0 momento angular orbital,
0s quais devem ser consideradas no hamiltoniano do sistema.

O hamiltoniano de campo central ndo contribui para a estrutura de niveis da camada 4f,
pois seus componentes sdo esfericamente simétricos e, portanto, degenerados. A
degenerescéncia é quebrada pelas correcdes do campo central devido a interacdo de repulsao
entre os elétrons e da interacdo spin-6rbita, em ordens de magnitude especificas para cada

situacao.



Figura 1 - Densidade de probabilidade radial para Pr3*.
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FONTE: (BETTENCOURT-DIAS, 2014). ;0,529 A.

A repulsdo eletrostatica entre os elétrons 4f separa os estados em energias na ordem de
10* cm™1. Ja interacdo spin-orbita desdobra os niveis em energias de 10° cm™!. A Figura 3
ilustra a estrutura dos niveis eletronicos dos lantanideos e seus desdobramentos em funcéo das
interacdes existentes (BETTENCOURT-DIAS, 2014).

Considerando as intera¢des supracitadas, tem-se uma estrutura de estados eletrénicos que
sd0 comumente representados pelos multipletos 25*'L;, onde S é a soma resultante dos
momentos de spin e L € a soma dos momentos orbitais dos elétrons. J é o momento angular
total (/ = S + L), proveniente da interacdo spin-orbita. Cada conjunto de multipletos é separado
por energias da ordem de 10% cm™1.

As separacdes energéticas na ordem de 10% e 10* cm™1 se situam na faixa das emissdes
eletromagnéticas do infravermelho ao ultravioleta que sdo caracteristicas das transicdes
eletrbnicas que ocorrem nos ions lantanideos.

Cada multipleto € composto pelo conjunto de 2] + 1 estados que sdo degenerados devido
a sua simetria esférica. Entretanto, os ions se encontram num ambiente quimico e interagem,
de certo modo, com o campo ligante da vizinhanca. Essa interagdo tem um carater somente
perturbativo, uma vez que os estados eletronicos sdo provenientes da subcamada 4f que é
fortemente blindada pelas camadas mais externas do ion. Essa perturbacdo do campo ligante

provoca o desdobramento dos estados 2/ + 1 dos multipletos em energias da ordem 102 cm™1.
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Figura 2 - Diagrama de niveis de energia dos ions Ln®".
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FONTE: (DIEKE; CROSSWHITE, H. M., 1963)

A forma como se da o desdobramento dos estados depende da simetria existente no
ambiente em que o ion esta coordenado. Neste ponto, ressalta-se uma grande diferenca entre os
lantanideos e os metais de transigdo, uma vez que estes quando submetidos a um campo ligante
tem seus niveis desdobrados em energias da ordem de até 10* cm™! (BETTENCOURT-DIAS,
2014).

Por outro lado, as emissdes dos ions lantanideos se apresentam com perfil fino,
caracteristicas de ion livre, e ndo sofrem variagdes significativas com o ambiente de
coordenagdo. Assim, as transicGes tém energias bem definidas para cada lantanideo
independente do composto formado (Figura 4) (JONES, 2002).



Figura 3 - Desdobramentos dos estados eletrdnicos devido aos potenciais de perturbagéo
atuantes nos ions lantanideos.
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FONTE: (BETTENCOURT-DIAS, 2014). Além das interaces citadas no texto, a figura
apresenta o desdobramento dos niveis Stark pela interagdo com o0 campo magnético.
Diagrama referente aos estados do Sm?*.

Figura 4 - O espectro eletrénico do Pr®* (linha sélida) e do Ti(H20)s, (linha tracejada),
ilustrando a diferenca de larguras de banda dos ions do bloco d e do bloco f.
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FONTE: (JONES, 2002).
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2.2 TRANSICOES f-f

Em 1937, Van Vleck havia atribuido as estreitas linhas espectrais de absor¢do dos ions
lantanideos as transicBes intraconfiguracionais 4f, alegando que elas poderiam ter
contribuicdes dos tipos dipolo elétrico, dipolo magnético, quadrupolo elétrico e, ainda,
contribui¢des de mecanismos vibrénicos.

Posteriormente, Broer e Gortrand Hoogschage dedicaram um trabalho para analisar o
peso destas contribuicBes para as transicdes do fons Ln>" e concluiram que as transicdes por
quadrupolo elétrico ndo sdo capazes de explicar os espectros observados, bem como que as
transicbes por dipolo magnético sé eram significativas em certas circunstancias, néo
explicando, assim, as intensidades comumente encontradas (BROER; GORTER,;
HOOGSCHAGEN, 1945).

Entretanto, eles verificaram que as forcas de oscilador para dipolo elétrico eram
suficientemente fortes para corresponderem as intensidades observadas experimentalmente.
Também concluiram que o mecanismo vibrénico € menos relevante. O ponto crucial que
despertava tanto interesse na explicacdo da natureza das transi¢des eletronicas nos fons Ln3* é
que ja era sabido que elas ocorriam entre estados de mesma configuracdo 4f", que deveriam
ser proibidas por dipolo elétrico, tem em vista que possuem mesma paridade (Regra de
Laporte).

Somente em 1962, com os trabalhos independentes de Judd e Ofelt, que foi estabelecida
uma base tedrica para obtencdo das intensidades f- f dos lantanideos, que hoje é conhecida
como teoria de Judd-Ofelt (JUDD, 1962; OFELT, 1962).

Eles partiram da premissa de que os estados envolvidos nas transi¢des por dipolo elétrico,
na verdade, ndo teriam paridade definida e seriam provenientes da mistura da configuragéo 4~
com configuracdes excitadas de paridade oposta a configuracdo 4", tal como a 4fN~15d. Esta
mistura de configuracdes é ocasionada pela interagdo com componentes impares do campo
ligante, tratadas como uma perturbacgdo, uma vez que os elétrons 4f sao blindados efetivamente
pelas subcamadas preenchidas 5s e 5p, sofrendo, portanto, pouca influéncia do ambiente. Tal
mistura de configurac6es s6 ocorre quando a simetria do campo ligante ndo apresenta centro de
inverséo.

A partir destas consideracbes e fazendo uso de técnicas de operadores tensoriais
irredutiveis eles obtiveram uma nova expressdo que permitiu o célculo das intensidades da

transicOes f- f, a partir das forcas de osciladores, sendo este conhecido como mecanismo de
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dipolo elétrico forcado (DEF), o qual se tornou uma peca central na espectroscopia optica dos
lantanideos nas Gltimas décadas (HEHLEN; BRIK; KRAMER, 2013).

Mais tarde, em 1964, a fim de explicar a variacdo incomum das intensidades nas
transicOes denominadas hipersensiveis, Jargensen e Judd (1964) propuseram um mecanismo
adicional para as transi¢fes 4f - 4f, que hoje é denominado como mecanismo de acoplamento
dindmico (AD), devido a inomogeneidade da constante dielétrica no meio, sendo este
mecanismo tanto ou mais relevante que o dipolo elétrico forcado e, em termos de ordem de
grandeza, estimativas tedricas de ambos 0s mecanismos concordam com o0s valores
experimentais (SA, DE et al., 2000).

A partir disso ficou consolidada uma teoria padréo para o célculo das intensidades f- f,
onde é possivel obter forcas de osciladores, taxas de emissao e forcas de dipolo de transicdo
entre dois estados eletronicos J e J’ do Ln%".

A taxa de emissdo espontanea devida aos mecanismos DEF e AD e eventual contribuicdo

do mecanismo de dipolo magnético € dada pela expressdao (CARNEIRO NETO et al., 2019):

Ar*e?w3 [n(n? + 2)?
3hc3 9

Ay = Spe +1n*Spy 1)

onde w é a frequéncia angular da transicdo e n é o indice de refracdo do meio. Spg € Spy S&0,

respectivamente, as forcas de dipolo elétrico e magnético, dadas por:

1
Sor =777 2, WV Pl 2)

A=2,4,6

2
SomM=———77> L+ 2S|ly’ J"))? 3
As quantidades 2, que definem a S, sdo 0s bens conhecidos parametros de intensidade
de Judd-Ofelt. A quantidade (¥ J||[U®||p" J') € o elemento de matriz reduzido associado ao
operador tensorial irredutivel U®, com ] sendo os autoestados 4f no acoplamento
intermediario (WYBOURNE, 1965). L e S sdo operadores de momento angular orbital e de

spin, respectivamente, em unidades de 2. m € a massa do elétron.


https://www-sciencedirect.ez16.periodicos.capes.gov.br/topics/physics-and-astronomy/spectroscopy
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Os valores de ( J||[UP |’ J')? foram tabelados para os ions Ln3* (CARNALL;
CROSSWHITE, H.; CROSSWHITE, H. M., 1978) e, devido a blindagem sobre os elétrons 4f,
seus valores praticamente ndo se alteram com a mudancga do ambiente de coordenacdo, muito
embora alguns autores calcularam, posteriormente, para sistemas especificos, visando comparar
algumas discrepancias em alguns valores dos elementos de matriz (HEHLEN; BRIK;
KRAMER, 2013).

Os paréametros de intensidade decorrentes da teoria de Judd-Ofelt e do mecanismo de
acoplamento dinamico dependem do ambiente quimico e dos fons Ln3 e sdo dados
teoricamente por (MOURA JR. et al., 2016):

|Baco |’
— 21+ 1) Z o o 5 Bup=BR DEF | paD 4)

As quantidades By, sdo os parametros de campo ligante que carregam as contribuigdes

dos mecanismos DEF e AD, dados por:

2
BREF = — (r* )0 (6, v )

N| =

(A+ 1)1+ 3)
s = [ o e (2

em que {(rt*1) e (r*) sdo integrais radiais. t e p definem o posto e a componente dos complexos
conjugados dos harmonicos esféricos (Yz’;*). Na equacao (5) eles aparecem na quantidade y,. O
termo ©(t,A) é um fator numérico que depende das integrais radiais do ion Ln%*. AE é a
diferenca de energia 4fN —4fN~15d do fon Ln%". &,,., é a fungdo delta de Kronecker.

(f|[c*||f) € o elemento de matriz reduzido monoeletrdnico para os orbitais 4f.
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Considerando o modelo simples de recobrimento (simple overlap model - SOM)
(MALTA, Oscar. L., 1982), 0 y; na Equacéo (5) é dado por:

1

A \? o1 Y5 (6, 05)
Yo = (Zt + 1) Z ¢*9;p3(26;) RIHT )

J

em que g é o fator de carga localizado proximo ao centro da ligagcdo Ln-X (X: &tomo ligante)
dada por R/2p,onde § = 1/(1 £ p). O sinal de (+) € usado na situagdo em que o raio do ion
Ln3* é maior do que o 4tomo ligante e o de (—) na situacéo oposta. p é a integral de recobrimento
entre os orbitais de valéncia do atomo ligante e o dos orbitais 4f do ion lantanideo. Vale
ressaltar que o célculo é realizado para cada atomo ou ion ligante coordenado, representado
pelo indice j no somatorio da Equagéo (7). Os efeitos de covaléncia sdo considerados no SOM
pelo produto gp(28)¢*L.

Os fatores de carga g; para cada ligagdo séo obtidos a partir do conceito de valéncia i6nica

especifica (MALTA, Oscar. L.; BATISTA; CARLOS, L. D., 2002):

/ kj
gi =R 20¢; (8)

sendo k; a constante de forga do modo normal da ligagdo Ln*"-Xe Ag; sdo as primeiras energias
de excitacdo associadas a esta ligacao.

A expressao para B{‘t?) (Equacéo 6) ja considera a modificacdo proposta por Moura Jr et
al. (2016), denominada de bond overlap model (BOM) em que a polarizabilidade isotropica do
ligante contida na expressdo original € particionada em duas contribui¢@es, uma denominada
polarizabilidade de recobrimento (a,p) € a outra de polarizabilidade efetiva do ligante (a;).
Estas duas contribuicdes sdo consideradas para cada atomo coordenado ao ion lantanideo. O
aop leva em consideragdo a sobreposicéo (p) entre os orbitais de valéncia do Ln%* e de cada
atomo coordenado e expressa o efeito de covaléncia da ligagdo. O efeito de blindagem sobre 0s
elétrons 4f ja é considerado no a,p e é refletido no grau de sobreposicdo dos orbitais.

Uma primeira aproximacdo da polarizabilidade de recobrimento é dada por (MALTA,
Oscar. L.; BATISTA; CARLOS, L. D., 2002):
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e3p2R?
For = THhe

©)

em que e € a carga do elétron e R € o comprimento da ligacdo. Ae € a primeira energia de
excitacdo associada com a ligagéo quimica, tal como na Equacéo (8).

As intensidades f-f tém como contribuicfes principais os mecanismos DEF e AD
quando ndo héa simetria de inversdo. As forcas de osciladores de ambas tém magnitudes na
ordem de 106, Em sistemas com simetria de inversdo, as intensidades f- f ainda podem ser
observadas, mas sdo devidas a outros mecanismos que sd8o menos relevantes quando nao ha
simetria de inversdo, como dipolo magnético, mecanismos vibrénicos e quadrupolares.

Recentemente, Carneiro Neto e colaboradores (2019) investigaram os sistemas formados
por elpasolitas em que os fons Ln>" estavam inseridos em um ambiente octaédrico com simetria
de inversdo, mas que ainda exibiam intensidades f- f que aumentavam com o incremento da
temperatura. A partir de uma distribuicdo do tipo Bose-Einstein, os autores conseguiram
simular distor¢des na geometria do ambiente de coordenacdo em funcdo da temperatura, que
ocasionavam a quebra instantanea da simetria de inversdo. A partir deste modelo, conseguiram
calcular os pardmetros de intensidade em fungdo da temperatura a partir dos valores obtidos
para cada distorcdo aplicada e os resultados obtidos concordaram significativamente com os
valores dos parametros de intensidade experimentais, seja em baixa (77 K) ou temperatura
ambiente (300 K).

A partir das taxas de emissdo esponténea ¢é possivel obter outras informag¢fes como o
tempo de vida radiativo e eficiéncia quantica de emissao, que sdo parametros espectroscopicos
de referéncia, amplamente empregados para quantificagdo do desempenho de dispositivos
emissores de luz baseados em fons lantanideos (ASSUNCAO et al., 2019; GRZYB et al., 2018;
SANTOS et al., 2020).

Uma consequéncia do tratamento das intensidades f- f pelos mecanismos de DEF e AD
sdo as regras de selecdo obtidas para os ions lantanideos (0 < 4] < 6, J =]’ = 0 excluido).
Além destas, tem-se, ainda, as regras de selecdo para transicGes permitidas por dipolo-
magnético (4] = 0,+1) (CARNEIRO NETO et al., 2020).

Devido a interacdo spin-Orbita, S e L ndo sdo bons numeros quanticos e as regras de

selecdo referentes a eles séo relaxadas.
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2.3 TRANSFERENCIA DE ENERGIA

O fendmeno da transferéncia de energia (TE) entre sistemas atdmicos ou moleculares tem
se tornando um tema muito discutido na pesquisa sobre materiais luminescentes e sua grande
relevancia tem origem no papel fundamental que este fendmeno desempenha nos processos de
luminescéncia.

Restringindo-se especificamente ao caso da fotoluminescéncia, a TE, especificamente a
ndo radiativa (sem emissao de fétons no processo), ocorre quando um atomo ou molécula, apos
submetido a uma excitagdo eletronica por uma fonte externa, “doa” sua energia de excitacao
para outro atomo ou molécula vizinha, promovendo este Gltimo para um de seus niveis
excitados, que, por vez, pode relaxar ao estado fundamental emitindo fétons. Assim, a energia
é transferida de um doador (D) para a um aceitador (A) através da interacdo entre as nuvens
eletronicas dessas duas espécies. E comum, ainda, o uso do termo “sensibilizador” em vez de
doador, uma vez que ele sensibiliza a excitagdo do aceitador.

Uma classe especial de sistemas atdmicos ou moleculares em que este processo ocorre é
constituida pelos compostos de ions lantanideos, onde os papeis que a TE desempenha sdo
fortemente evidenciados. Por meio dela, é possivel sensibilizar a excitacdo em ions lantanideos
que ndo sdo eficientes na absorcdo direta de radiacdo, em virtude de suas propriedades
eletrénicas peculiares, conforme mencionado anteriormente, ou para permitir o uso de janelas
de excitacdo diferentes das encontradas nos aceitadores.

Estes papeis desempenhados pela TE vém possibilitando uma abrangente gama de
aplicacBes para os materiais luminescentes com ions lantanideos, desde o simples aumento da
eficiéncia de emissdo, como em dispositivos emissores de luz, ao sensores nanométricos de
temperatura para sensoriamento intracelular como base nas taxas de TE, (PINOL et al., 2020;
PUNTUS et al.,, 2009; SOUZA et al., 2016; ZHANG, H. et al., 2020), tornando o tema
transferéncia de energia tdo relevante quanto compreender 0s mecanismos responsaveis pelas
intensidades das transicoes f- f.

Assim, compreender este fenbmeno se torna de fundamental importancia em trabalhos
envolvendo os fons Ln%* de modo que torna relevante discutir ou apresentar as bases tedricas
da TE, em especifico, quando se trata de sistemas em que os lantanideos estejam presentes.

Forster foi o primeiro que lancou o formalismo acerca da TE, a luz da teoria da mecanica
quantica, fazendo uso de uma base experimental ja bem estabelecida sobre o fenémeno de
transferéncia de energia entre espécies moleculares em meados da década de 40 (FORSTER,
T., 1946, 1948, 1960; MEDINTZ; HILDEBRANDT, 2013).
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Forster estabeleceu uma expressdo para a taxa de TE, ndo radiativa, entre espécies
moleculares organicas, considerando as interagdes elétricas de dipolo-dipolo, dada por:

6
krg = l<RC ) (10)

6
Tp \"pa

em que 7, é o tempo de vida do estado doador e R, é a distancia critica para a qual a
transferéncia de energia é igual a taxa de relaxacdo espontanea do doador. R, € comumente
chamada de distancia Forster. Por altimo, r,, € a distancia entre as espécies doadora e
aceitadora envolvidas no processo.

A distancia critica pode ser escrita como:

s 9(n10)K2dp)

= 11
¢ 128m5n*N, (1)

onde k2 é o fator de orientagdo dos momentos de dipolo das moléculas, n é o indice de refragéo,
N, é o nimero de Avogrado, @, é o rendimento quantico da fluorescéncia do doador na
auséncia do aceitador. J é a integral de sobreposicdo dos espectros de emissdo do doador e
excitacdo do aceitador e determina a condicdo de ressonancia.

A teoria desenvolvida por Forster, hoje conhecida como FRET (transferéncia de energia
de ressonancia fluorescente ou do inglés Fluorescence Resonance Energy Transfer), é aplicavel
somente para campo proximo, com separa¢do entre doador e aceitador de 1 a 10 nm, uma vez
que faz uso da aproximacdo de dipolo ideal e foi desenvolvida para TE entre espécies
moleculares que exibem transices permitidas por dipolo elétrico, restringindo-se,
consequentemente, a interacdes dipolares (MEDINTZ; HILDEBRANDT, 2013).

Apesar disso, diversos trabalhos fazem referéncia a FRET para sistemas com TE entre
fons lantanideos e moléculas e até mesmo entre ions Ln3*. Além disso, boa parte dos trabalhos
envolvendo TE entre fons Ln®" e metais de transicdo recorrem a equagdo de Forster para
apresentar as taxas de TE envolvidas (LAZARIDES; SYKES; et al., 2008; WARD, Michael
D., 2010).

Posteriormente, Dexter (1953) generalizou a teoria de transferéncia de energia ressonante
para sélidos inorganicos, contendo impurezas (ions) que exibem luminescéncia, principalmente

motivado pelas situagdes em que o sensibilizador exibia transi¢édo por dipolo permitida e no
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ativador (aceitador) tal tipo de transicdo era proibida, o que tornava necessaria a descricao das
transicOes proibidas para o entendimento da interagéo entre doador e aceitador.

Desse modo, Dexter incluiu em seu modelo, aléem do mecanismo do tipo dipolo-dipolo,
as interacbes multipolares de ordem maiores (destacando a mais relevante do tipo dipolo-
quadrupolo) e a interagéo de troca, principalmente nos casos em que a interacdo dipolo-dipolo
é proibida, seja por spin ou por simetria, como no caso dos ions lantanideos e dos metais de
transicao.

O resultado de Dexter para interacbes multipolares do tipo dipolo-quadrupolo pode ser

dado como:

(12)

4
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A equacdo acima é apresentada apenas para comparar a dependéncia da taxa de TE com
a distancia. Nesse caso, ela é proporcional a R™8. Os indices “s” e “a” referem-se a
sensibilizador e aceitador. A integral representa a sobreposicéo entre 0s espectros de absor¢ado
e emissédo do doador e aceitador, respectivamente. As outras quantidades que aparecem na
equacao estdo bem definidas na referéncia (DEXTER, 1953).

O mecanismo que se tornou bem relevante ao ponto de hoje ser conhecido como
mecanismo Dexter é a interacdo de troca. O mecanismo de troca pode ser apresentado como
(DEXTER, 1953).

kgr(Dexter) = (2m/h) Z?] (13)

em que Z?2 varia aproximadamente como Y(e*/k?)R,%e~2Rpa/L R, . é a distancia entre
doador e aceitador relativa aos seus raios de Van der Waals (L), J é a integral de sobreposicéo
espectral normalizada e Y é uma quantidade adimensional. Como a taxa depende de uma
decaimento exponencial, 0 mecanismo de Dexter sera relevante somente para curtas distancias
de separacéo entre doador e aceitador, em geral, menores que 1 nm (10 A), segundo (BLASSE,
George.; GRABMAIER, 1994).

As expressdes de Forster e Dexter sdo apresentadas no texto, sobretudo, em virtude de

sua importancia histoérica no desenvolvimento do formalismo da transferéncia de energia.
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Entretanto, como ja mencionado anteriormente, é ampla a literatura que recorre a estes
formalismos para quantificar as taxas de TE em diversos sistemas, incluindo, processos entre
lantanideos e outros croméforos, bem como entre fons Ln** e metais de transicéo,
principalmente, por n&o ter sido desenvolvido, para este Gltimo caso, um formalismo especifico
que possibilite compreender e mensurar a transferéncia de energia.

A principio, 0 mecanismo Dexter por ja tratar das transi¢cdes proibidas, existentes tanto
nos fons Ln* quanto nos metais de transicédo, se torna uma boa aproximagcao para interacdes de
curta distancia, mas, alguns outros aspectos ainda precisariam ser considerados nos modelos,

como as propriedades especificas dos lantanideos abordadas na secdo anterior.

2.3.1 Transferéncia de energia Ln" - Ln%*

Foi com Kushida (KUSHIDA, 1973) que o formalismo da transferéncia de energia
agregou os resultados estabelecidos pela teoria de Judd-Ofelt. Diante das diversas observacgoes
experimentais disponiveis a época sobre transferéncia de energia ndo radiativa, de processos
cooperativos de TE e processos de conversdo ascendente de energia, como os trabalhos de
Auzel (1966, apud KUSHIDA, 1973) e Feofilov (1967), envolvendo ions lantanideos, Kushida
avaliou as discrepancias dos resultados tedricos encontrados para as magnitudes das taxas dos
referidos processos.

Ele levou em conta o carater individual dos niveis de energia envolvidos nas transicoes,
fazendo uso da técnica de operadores tensoriais para avaliar as interagGes entre os fons Ln3*.
Neste ponto, Kushida considerou somente as interagcbes multipolares, desprezando a interagéo
de troca, pois considerou a sobreposicao orbital negligenciavel para os ions lantanideos.

Outro ponto muito importante no tratamento feito por Kushida, foi que ele considerou as
interacdes com transi¢Oes proibidas sob o formalismo da teoria de Judd-Ofelt. Desse modo, ele
obteve expressOes tanto para interagdes com transi¢cdes permitidas (quadrupolo-quadrupolo)
bem como para as proibidas (dipolo-dipolo e dipolo-quadrupolo). Para estas, como
consequéncia, as expressdes contém os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (2,) para o ion
Ln3* que participa da interacdo por meio de dipolo elétrico.

As expressdes para 0s mecanismos multipolares obtidas por Kushida foram entdo
revisitadas por Malta (2008), que levou em conta o efeito de blindagem produzido pelas
subcamadas 5s e 5p. Este efeito foi incluido nas equacdes das taxas de transferéncia de energia
em forma de fatores de blindagem, definidos conforme (STERNHEIMER; BLUME; PEIERLS,
1968).



35

Deste modo, portanto, as equacdes para as taxas de transferéncia de energia decorrente
das interacdes multipolares, obtidas por Kushida, incluindo os fatores de blindagem conforme
proposto por Malta, séo, para a interacéo por dipolo-dipolo:

(1-0,")?(1 — 0;4)? 4m e?
Wa-a = * 2% Rp6
Upllal 3hR
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¢ (14)
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Para a interacdo de dipolo-quadrupolo:
(A =-a")0 -0 2ne?
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e para interagdo de quadrupolo-quadrupolo:
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em que (Y J||U||y’J’) sdo os mesmos elementos de matriz da Equagdo (2), mas agora
aparecem para os dois ions em interacdo. Nas equacdes acima [J] = 2] + 1, (r2) = (4f|r?|4f)
é uma integral radial dos lantanideos e £, sdo os parametros de intensidade de dipolo-elétrico
forcado de Judd-Ofelt. Os termos o; s&o os fatores de blindagem incluidos por Maltae R é a
distancia de separacdo entre os ions doador e aceitador.

As regras de selecdo para as transigdes dos lantanideos referente aos mecanismos
multipolares (Wy_q, Wy_qge Wy_g)sdo|] — J'| < K <|] + J'I.

Malta teve a preocupacdo de enfatizar dois aspectos nestas equacdes. O primeiro, foi a

importancia de considerar os fatores de blindagem e o segundo foi em relagcdo aos parametros
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de intensidade de Judd-Ofelt, que poderiam levar a diferencas significativas nos valores das
taxas calculadas.

Conforme Malta adverte, é crucial ressaltar que os parametros de intensidade que
aparecem nas expressdes de TE contém somente a contribuicdo do mecanismo de dipolo
elétrico forcado (proveniente do tratamento de Judd-Ofelt), excluindo-se, portanto, a
contribuicdo do acoplamento dindmico e de outros mecanismos.

Isto implica que calculos e estimativas de taxas de transferéncia de energia ndo podem
usar, diretamente, os valores fenomenoldgicos (obtidos a partir dos dados experimentais) dos
pardmetros de intensidade, uma vez que neles estdo contidas as contribuigcdes de diversos
mecanismos responsaveis pela transicdo f-f, principalmente, o acoplamento dinamico,
quando nédo ha centro de inversdo (MALTA, Oscar L.; CARLOS, Luis D., 2003).

Moura Jr., Carneiro Neto e colaboradores tém trabalhado no sentido de calcular,
exclusivamente, os 2, correspondentes ao mecanismo de dipolo elétrico forgcado, evitando,
assim, o uso de valores obtidos a partir dos espectros. Para isso, vém trabalhando no
desenvolvimento da aplica¢do web JOY Spectra, que permite efetuar o referido calculo, a partir
da estrutura dos sistemas de interesse, livre de parametros experimentais, com base nas
Equacdes (5) a (9) da secdo 2.3 (CARNEIRO NETO; MOURA, Renaldo T., 2020; MOURA
JR. etal., 2016, 2021).

O fator F ¢ a integral de sobreposicao espectral das bandas de emisséo e absor¢do dos
estados doador e do aceitador, respectivamente, e expressa a condi¢ao de ressonancia energetica
entre estes estados no processo de transferéncia de energia. Experimentalmente, ele mede a
interseccdo entre a banda de emissdo do doador e a banda de absor¢édo do aceitador. Malta tratou
o fator F explicitamente, assumindo formas gaussianas para a integral de sobreposi¢do
espectral, obtendo a seguinte expressao para casos ressonantes ou quase ressonantes (MALTA,
Oscar. L., 2008; MALTA, Oscar L., 1986, 1997):

1
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O fator espectral tem unidades erg~!. Os termos y, € ¥, sd0, respectivamente, as larguras

de banda da emisséo do doador e da banda de absorcdo do aceitador, em s~1. Além disso, 4 é
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a diferenca de energia entre os baricentros das referidas bandas dada em erg. A constante de
Planck na expressao é dada em unidade de erg.s. Quanto maior 4 menor serd o fator F,
refletindo em uma baixa sobreposi¢éo espectral.

Ressalta-se que as Equacdes (14) a (16) foram obtidas a partir da Regra de Ouro de Fermi

que estabelece a taxa de uma transicao ocorrer como:
21
Wrg = = (DA"|H|D* A)F (18)

No trabalho de 2008, Malta tratou a transferéncia de energia entre fons Ln3* pelo
hamiltoniano devido tantos aos mecanismos multipolares quanto de troca. Com relagdo ao
ultimo, ele chegou a seguinte aproximacdo para o elemento de matriz envolvido na transicéo
(MALTA, Oscar. L., 2008):

2
(DA|HID"A) = = (4, |4£,)? (19)

em que (4f,|4f,) é a integral de sobreposicéo entre os orbitais f dos fons Ln>" dos elétrons.
Com isso, a taxa de TE devido ao mecanismo de troca pode ser dada pela seguinte
expressao (CARNEIRO NETO et al., 2020):

2m [e? 5 2
Wex = ?<§<4fD|4fA) ) F (20)

Diante desta aproximacdo, a transferéncia de energia pela interacdo de troca ndo tem
regras de seleg@o sobres os numeros quanticos (¥ e J). Para interacdo entre ions lantanideos a

interacdo de troca ndo é relevante para distancias maiores que 4 A.

2.3.2 Transferéncia de energia ligante - Ln®*

A versatilidade? no emprego de fons lantanideos também se refletiu no seu uso em

complexos de coordenacdo, em que os ions lantanideos desempenham o papel de centro

2 Usada para descrever a capacidade dos ions lantanideos de serem empregados de maneiras diversas,
como em complexos de coordenacéo.



38

metélico coordenado aos ligantes (normalmente uma molécula orgénica). Os ligantes podem
ser adaptados para conterem funcionalidades que fornecem as propriedades desejadas, como
solubilidade, atividade eletroquimica, afinidade de ligacdo para outros blocos moleculares,
além de atuarem como eficientes cromdforos, para sensibilizacdo dos ions lantanideos
(MIYATA, 2014).

A interacdo ligante-ion Ln nos complexos e predominantemente i6nica e a estrutura deles
é definida principalmente em virtude de fatores estéricos. Essa utilizagdo como complexo de
coordenacdo permitiu expandir as aplicacGes envolvendo os lantanideos para diversos campos
de pesquisa, sobretudo no campo bioldgico, em virtude de apresentarem altas intensidades de
emissio, tempos de vida longos, biocompatibilidade e estabilidade (ELISEEVA; BUNZLI, J.
C. G., 2010; HEMMILA, 1995).

Foi Weissman (1942) que primeiro identificou que os processos de luminescéncia dos
ions lantanideos em complexos de coordenagdo envolviam um processo de transferéncia de
energia intramolecular entre alguns ligantes sensiveis a irradiacdo de luz (croméforos) e o ion
lantanideo. Weissman chegou a essa conclusdo observando que ions Eu®* coordenados exibiam
fortemente suas emissdes tipicas (transicdes f- f) apesar da excitagdo ter ocorrido na faixa de
absorcdo dos ligantes presentes nos complexos (faixa ultravioleta), onde, normalmente, ndo ha
absorcéo dos lantanideos.

Ficou demonstrado entdo que, em compostos de coordenacdo de lantanideos com ligantes
orgéanicos, a luminescéncia f- f poderia se tornar muito mais eficiente excitando os ligantes
em vez de excitagdo direta nos niveis intraconfiguracionais 4f do ion lantanideo, por meio da
transferéncia de energia intramolecular. Neste caso, os ligantes, com altas taxas de absorgéo,
atuam como eficientes sensibilizadores para os ions lantanideos.

Uma vez comprovada a existéncia da transferéncia intramolecular entre ligantes e ions
lantanideos, tornou-se necessario investigar os detalhes de como o fendémeno ocorre. Croshy
(CROSBY, 1966) resumiu 0s progressos acerca do tema nas duas decadas seguintes a
descoberta de Weissman. Ele pontuou sobre as investigacfes experimentais até entdo realizadas
sobre os possiveis “caminhos” de migragdo de energia do ligante para o fon Ln®*", sobre
estimativas das taxas de transferéncia de energia e sobre quais mecanismos estariam
envolvidos.

Um exemplo das conclusdes experimentais citadas que o préprio Crosby e colaboradores
(CROSBY; WHAN, 1960a, 1960b; CROSBY; WHAN; ALIRE, 1961) obtiveram ¢ que o nivel
de energia do estado tripleto mais baixo de um complexo deve ser quase igual ou deve estar ou

acima do nivel de energia de ressondncia do ion de terra rara”. Tal premissa € um dos pré-
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requisitos até hoje empregado na sintese de complexos de lantanideos, e vale, sobretudo,
quando o estado tripleto € o estado doador dominante na transferéncia de energia.

Mas, o fato mais importante relatado no trabalho de 1966, € a auséncia de investigacoes
quantitativas, ou seja, de tratamentos tedricos gue elucidassem os canais, mecanismos e taxas
envolvidos na transferéncia de energia. Apds a proposta de aplicagdo dos complexos de
lantanideos como dispositivos conversores de luz (LEHN, Jean-Marie, 1990), com crescente
demanda por dispositivos mais eficientes, tornou-se cada vez mais necessario um tratamento
tedrico que permitisse avaliar e quantificar os mecanismos de transferéncia de energia
intramolecular.

Essa lacuna comecou a ser preenchida em 1997, quando Malta (1997) apresentou uma
formulacdo teorica para a transferéncia de energia intramolecular. Neste trabalho, fazendo uso
de técnicas de operadores tensoriais, ele obteve expressoes e regras de selecéo para as taxas de
transicdo de TE decorrentes da interacdo coulombiana entre os elétrons 4/ dos Ln3* e os orbitais
de valéncia dos ligantes. A aproximacdo tedrica levou em conta que as fungdes de onda do
ligante e dos ions Ln%* sdo independentes (modelo de sistemas independentes). Entretanto, na
interacdo entre as funcdes de onda dos lantanideos e dos ligantes, ha uma perturbacdo muatua de
ambas as espécies.

A representacdo do sistema, com interacdo entre as duas nuvens eletronicas € mostrada

na Figura 5.

Figura 5 - Representacdo do sistema formado pela interacdo de nuvens
eletrOnicas das espécies doador e aceitador no processo de transferéncia de
energia intramolecular.

FONTE: (MALTA, Oscar L., 1997).
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Ap0s avaliar os elementos de matriz da interacdo coulombiana e aplicar a Regra de Ouro
de Fermi, Malta obteve os seguintes resultados, ja considerando os fatores de blindagem
acrescentados conforme (MALTA, Oscar. L., 2008):

1) Para contribui¢do do mecanismo dipolo-multipolo, com A = 2,4 e 6:

S, 2me?

e R Ll 2

em que,

(M)Z DIl £12 2
Va=@A+1D)——S{(||lcP|F)?* - ap) (22)
(RE?)

2) Para contribuicdo do mecanismo dipolo-dipolo:

_S5,(1—0y)*4m e?

Wed =T R R_SZ”fEFW’J’IIU“)IIWVF (23)

com [J] = 2] + 1.

Nestas equacdes S; € a forca de dipolo da transicdo do ligante envolvida no processo de
transferéncia de energia e G é a degenerescéncia do estado inicial do ligante. R, é a distancia
entre o fon Ln3* e o baricentro do estado doador/aceitador do ligante.

Dos elementos de matriz reduzidos presentes nas Equacdes (21) e (23) sdo derivadas as
regras de selecdo para os fons Ln®*. Assim, temos |J —J'| <A< |J +J'|, (exceto ] = ]’ = 0).
A regra de selecdo de spin para o ion lantanideo é relaxada devido a interacdo spin-oOrbita,
enquanto do lado do ligante é levada em consideracdo atraves do valor da forca de dipolo S,
(ANDRADE; COSTA, N. B. DA; LONGO, Ricardo L.; et al., 1997).

Por conseguinte, Silva e Malta (1997) apresentaram uma aproximacéo para a taxa de
transferéncia de energia no caso de interacdo de troca, a qual foi revisada nos trabalhos
(CARNEIRO NETO; MOURA, Renaldo T.; MALTA, Oscar L., 2019; MALTA, Oscar. L.,
2008), e é dada por:
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_ 8me* (1—0y)°F

5 (24)
X Z(LPN—1H| X erél)(j)S_m(j) |lPN—1H*>

m
em que S é o operador de spin total para o ion Ln, Cél) € a componente z do operador de dipolo
elétrico do ligante e s_,,, (m = 0,+1) € uma componente esférica do operador de spin do
ligante. O termo g, é o fator de blindagem com A = 0 (monopolo elétrico). O elemento de
matriz envolvendo os operadores acoplados de dipolo elétrico e de spin do ligante podem ser
avaliados com calculos de quimica quantica. As regras de selecdo para este mecanismo sdo
|J-J|=0,1,exceto] =)' = 0.

O fator F no caso de transferéncia de energia intramolecular pode ser simplificado,
levando-se em conta que a largura de banda do ligante é muito maior que a do ion lantanideo
(hy, > hy.,). Assim, o fator de recobrimento espectral pode ser dado por (MALTA, Oscar L.,
1997):

1 [In2 A \?
F =— |—exp —(—) anl (25)

onde y; é a largura de banda da emissdo do ligante em s,
A Figura 6 exibe uma linha do tempo que ilustra as diferentes abordagens de transferéncia
de energia discutidas no texto, incluindo também o importante marco representado pelo

desenvolvimento da teoria de Judd-Ofelt.
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Figura 6 — Linha do tempo das principais abordagens sobre transferéncia de energia.
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FONTE: O autor (2023).

2.3.3 Transferéncia de energia metal de transi¢cdo-ion lantanideo

Ja é bem conhecido ha muitos anos que o design de complexos de lantanideos é uma
forma eficaz de superar a baixa absorbancia das transic¢oes f - f mediante o emprego de ligantes
organicos, com transicdes - * permitidas por dipolo elétrico, como sensibilizadores para os
fons Ln** (WARD, Michael D., 2007), mecanismo este que ficou conhecido como “efeito
antena” (ANDRADE; COSTA, N. B. DA; LONGO, Ricardo L.; et al., 1997; SABBATINI et
al., 1987).

Entretanto, quando o foco é centrado em aplicacBes no infravermelho, por meio das
emissOes caracteristicas de fons trivalentes como os de Nd3*, Yb3®*, Pr3* e Er3*, o emprego de
complexos é bem limitado, pois a excitacdo ocorre, em regra, na faixa do ultravioleta e,
consequentemente, os estados doadores dos ligantes, principalmente os estados tripletos, ndo
tém energias suficientemente baixas para uma boa sobreposi¢do espectral com as bandas de
absorcéo dos lantanideos.

Isso gera uma menor eficiéncia de sensibilizacdo e, por outro lado, ndo € conveniente pelo
desperdicio energético que ocorre pelo uso de excitacdo de tdo alta energia para aplicagcdes no
infravermelho. Esta limitacdo dos complexos de lantanideo ficou mais evidente com a

necessidade de emprego em aplicacdes em sistemas bioldgicos, pois a radiacdo ultravioleta (que
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também causa danos aos tecidos e células) e boa parte do visivel ndo sdo capazes de penetrar
nos tecidos, sendo necessaria a sensibilizacdo em comprimentos de ondas bem mais longos que
0 usual.

Ha muitos esforcos no design de ligantes com bandas de excitacdo e emissdao em
comprimentos de ondas mais longos (JIN et al., 2020), mas uma alternativa ainda pouco
explorada sd8o os complexos de metais de transicdo atuando como cromdéforos para 0s
lantanideos, os quais revelam varias vantagens como (CHEN, F. F. et al., 2010; WARD,
Michael D., 2007):

)] Fortes bandas de absorcdo que varrem todo espectro visivel e parte do

infravermelho;

i) Maiores eficiéncias de cruzamento intersistema, resultando em alto rendimentos
de emissdo dos estados tripletos dos complexos de metais d, devido ao efeito de
metal pesado;

iii) Estados tripletos com tempo de vida longos, facilitando a transferéncia de energia
para os ions Ln;

iv) Estabilidade fotofisica e cinética;

V) A supressdo parcial dos niveis doadores do metal de transi¢do, possibilita emissdo
dual (tanto do estado doador e do ion Ln), para empregos para LED luz branca,
por exemplo (COPPO et al., 2005).

Vi) Rota sintética mais simples, devido a presenca de coordenacgédo vacante na margem
dos complexos de metais d (metal de transicdo) que facilitam a ligagédo do
fragmento do lantanideo.

Normalmente, um dos ligantes no complexo de metal d atua como ligante-ponte entre 0s
ions e € nele que ha a vacancia que possibilita a coordenac¢do com o lantanideo.

Diante destas vantagens, varios trabalhos surgiram no inicio da década de 2000 com foco
no design de complexos hibridos e investigacdo dos processos de transferéncia de energia entre
metais d e f, sobretudo com foco nos ligantes-ponte, uma vez que eles definem as distancias
entre os centros metalicos e também podem participar do processo de TE (LAZARIDES;
SYKES; et al., 2008).

Van Veggel e colaboradores (KLINK; KEIZER; VEGGEL, VAN, 2000) foram uns dos
primeiros que investigaram transferéncia de energia em complexos d-f. Eles empregaram
[Ru(bpy);]** e ferroceno como croméforos, que permitiram bandas de excitagéo até 550 nm,

exibindo taxas de TE (experimentais) na ordem de 10% s~ para Ru - Nd e 10° s~ para Ru —
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Yb. Nestes casos, é apontado que o mecanismo de troca (Dexter) e a sobreposi¢do espectral
explicam as diferencas nas taxas nos complexos de lantanideos (CHEN, F. F. et al., 2010).

Com base na forte absorcdo do [Ru(bpy);]?*, outros trabalhos concentraram-se no
esforco de modificar os ligantes para melhor coordenacdo com o ion lantanideo (LAZARIDES;
ADAMS,; et al., 2007; POPE, Simon J.A. et al., 2004). Aproveitando das similaridades entre
Os e Ru, Faukner e colaboradores (POPE, Simon J.A. et al., 2004, 2005) usaram [Os(bpy)s]?*
como cromdforo, obtendo taxas com uma ordem de grandeza maior do que em complexos
semelhantes de Ru?*. Eles sugeriram que isso se devia ao menor tempo de vida do estado doador
do Os?* e, também, pela banda de excitagdo estendida até 700 nm (ja no infravermelho
préximo), melhorando a sobreposicdo espectral.

Ward e colaboradores (LAZARIDES; SYKES,; et al., 2008) focaram sua investigacao na
natureza e tamanho do ligante-ponte, incluindo espacadores entre os centros metalicos (cadeias
de CH,CH, ou Fenil e Bifenil), ilustrado conforme Figura 7. Com isso conseguiram variar a
distancias entre os jons até 20 A. Este trabalho permitiu verificar as diferentes taxas em fungo
da distancia e, também, em funcdo da natureza aromatica do ligante-ponte. As taxas de trans-
feréncia de energia foram atribuidas, principalmente, a um mecanismo do tipo troca (Dexter).

Herrera e colaboradores (2006) usaram também o CN~ como ligante-ponte para formar
uma série de complexos [Ru(diimina)(CN),]?~, envolvendo um ou mais ions de Ru®* que,
coordenados aos lantanideos, cristalizaram na forma de polimeros de complexos Ru - Ln em
uma, duas ou trés dimensfes. Além da maior extensdo do sistema d-f, os ligantes CN~
possibilitaram uma menor separac&o entre os jons, de aproximadamente 5,5 A. Como resultado,
obtiveram melhores taxas de TE, na ordem de 108 s~ no caso Ru- Nd e 106 s~ para Ru- Yb.
Melhores eficiéncias também foram obtidas para os sistemas similares com Os?* - Ln, inclusive
uma ordem de magnitude maior comparado ao Ru-Ln (10" s~* para Os-Yb) (BACA et al.,
2008).

Muitos outros exemplos sistemas d-f sdo encontrados na literatura, fazendo uso de
diversos ligantes e metais de transicdo para investigacdo de transferéncia de energia entre
metais do bloco d e ions Ln3* como Pt?* (KENNEDY et al., 2007; SHAVALEEV, N M et al.,
2003a, 2003b), Pd?* (BEEBY et al., 2000), Au* (XU, H.-B. et al., 2008), Re!* (POPE, Simon
J.A.; COE; FAULKNER, Stephen, 2004; SHAVALEEV, Nail M. et al., 2005), Cr3*
(CANTUEL; BERNARDINELLLI; et al., 2002; SANADA et al., 1998; SUBHAN et al., 2003),
Co®* (LAZARIDES; DAVIES; et al., 2007) e Ir¥* (CHEN, F. F. et al., 2008, 2014; SYKES et
al., 2013).
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Figura 7 - Exemplo de complexo d-f com distancia intermetalica de 20 A,
utilizando o ligante-ponte bifenil.

9 M =Ru, Ln = Nd, Yb, Ef+
10 M = Os, Ln = Nd, Yb, Erl4?

FONTE: (LAZARIDES; SYKES,; et al., 2008).

A maioria dos metais d tem como niveis doadores os estados tripletos 3MLCT, com
algumas excecdes, como Cr e Co por exemplo, em que as transi¢des sdo d- d. No caso do Cr3*,
foi evidenciado o efeito de aumento do tempo de vida dos ions lantanideos devido a baixas
taxas de TE a partir do estado doador do ion de Cromo (2E), que possui longo tempo de vida
comparado a outros metais de transicdo (IMBERT, Daniel et al., 2003). Longos tempos de vida
podem ser Uteis para aplicagdes em analises biomédicas e imageamento de fluoroimunoensaios
resolvidos no tempo (CHEN, F. F. et al., 2010).

Por outro lado, ions como os de Ir3* e Pt?* tém estados excitados ajustaveis de acordo com
os ligantes coordenados e podem sensibilizar emisséo infravermelha dos ions Nd3*, Er* e Yb®*,
assim como emissdo no visivel do Eu3* (CHEN, F. F. et al., 2008, 2010).

A grande maioria dos trabalhos encontrados na literatura envolvendo complexos d-f e
investigando transferéncia de energia entre os centros metélicos foi desenvolvida ao longo da
primeira década de 2000. Depois disso, vé-se uma crescente diminuicdo nas referidas
publicacbes pelos principais grupos citados neste texto, de modo que poucos exemplos séo
encontrados. Por exemplo, uma pesquisa na base Web Of Science (acesso em janeiro 2021) para
0s ultimos cinco anos resultou em cinco artigos para palavras-chave d-f e energy transfer e vinte
artigos considerando as palavras-chave transition metal, lanthanide, complexes e energy
transfer, sem levar em conta que alguns dos artigos podem ndo envolver transferéncia de
energia entre os metais d e f.

Um motivo que poderia ser colocado para essa diminuicéo no estudo destes sistemas, € a
falta de abordagens teorica-experimentais que possibilitem o design de promissores materiais

luminescentes sensibilizados por metal de transicdo. Em termos de investigacdo das taxas de
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transferéncia de energia, a maioria dos trabalhos citados anteriormente fazem usos de valores

experimentais obtido pela relacdo experimental dada pela Equacdo (26), isso quando fazem:

Wi =1/t — 1/1p (26)

em que 7, € o tempo de vida do doador na auséncia do aceitador e T é o tempo de vida do
doador na presenca do aceitador. A expressao na auséncia do aceitador, significa que ele é
substituido por outra espécie que ndo participa do processo de TE.

Entretanto, quando se trata de estimativas tedricas, o leque de trabalhos € bem reduzido,
como bem advertido na revisdo (WARD, Michael D., 2010). Poucos exemplos de abordagens
tedricas sdo no grupo de Michael Ward (LAZARIDES; SYKES; et al., 2008; LAZARIDES et
al., 2009; WARD, Michael D., 2010) e Biinzli & Piguet (BUNZLI, Jean-Claude G.; PIGUET,
2002; PIGUET; BUNZLI, Jean- Claude G., 2010). Os ultimos também focam em andlises de
equac0es de taxas envolvendo transferéncia de energia.

Eles normalmente indicam quais os mecanismos envolvidos na transferéncia de energia,
atribuindo, principalmente, 0 mecanismo do tipo Dexter, em virtude do carater de transicGes
proibidas dos Ln®*, das distancias de separacdo entre os centros metalicos e da possivel
participacdo dos ligantes-ponte na sobreposicao de orbitais (supertroca).

Em (LAZARIDES; DAVIES; et al., 2007) séo calculadas as taxas para 0 mecanismo
Forster e Dexter, que sdo comparadas aos valores experimentais obtidos para
[Ln(dmf),(H,0);(n — CN)Co(CN);s] - nH, 0, onde a distancia entre os metais d e f é cerca de
5,6 A. Neste sistema a fosforescéncia da fragdo [Co(CN)4]3~ é completamente suprimida na
presenca do Nd** ou Yb3*. O valor experimental das taxas de TE para Co - Nd sdo superiores
108 s~1. Entretanto, 0 mecanismo Forster calculado rende uma taxa menor de 1,6x107 s~ e
um raio critico de 7,8 A. Isso ja faz com que eles descartem o mecanismo dipolo-dipolo de
Forster, quando comparado ao valor experimental.

Em um trabalho de revisdo que analisa o trabalho mencionado acima, Ward (WARD,
Michael D., 2010) indica que também poderia ter contribui¢do de dipolo-quadrupolo, mas ndo
foi calculada explicitamente por ndo conhecerem a forca de oscilador da transi¢cdo f- f por

quadrupolo. Entretanto, anotam que em sistemas com aceitadores com transi¢des muito fracas

(proibidas por dipolo elétrico como nos fons Ln**), a contribuicio multipolar (dipolo-

quadrupolo) pode ser mais operativa do que a dipolo-dipolo para grandes distancias.
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No caso do mecanismo Dexter, obtiveram uma integral de sobreposicéo espectral J, =
1x10™* ¢m, que para a distancia intermetélica de 5,6 A poderia render taxas de TE da ordem de
10% s~1, bastando que a interacdo orbital fosse da ordem de H~1 cm™! (que consideram
plausivel de ser alcancada pela sobreposicdo orbital dos metais com participacdo da ponte de

CN™). Para clareza das informag0es acima, 0s autores usaram a expressao para Dexter na forma:

2

4r
kegr(Dexter) = - H?], (27)

O exemplo acima de célculo de taxas de TE deixa bem claro que uma abordagem
considerando o mecanismo dipolo-dipolo, conforme dado por Forster pode ndo descrever a
realidade destes sistemas hibridos que tem interacGes entre ions com transi¢cdes por dipolo
proibidas (que é o caso de ambos os metais d e f), principalmente quando atuam como
aceitadores, em que a forca de dipolo é considerada na sobreposicao espectral, resultando em
valores muitos baixos para estes casos.

O formalismo de Dexter se mostra mais pertinente para tratar os ions lantanideos do que
a abordagem de Forster, pois ja trata de ions com transi¢cGes proibidas e os espectros das
transicfes sdo normalizados na integral de sobreposicdo espectral. Entretanto, no caso da
interacdo de troca, parece nao ser trivial o calculo de H na Equacdo (27), tanto que Ward faz
apenas estimativas, de modo que é preciso elucidar melhor a interacdo orbital entre aceitador e
doador no caso de metal de transicdo e lantanideo e, caso considerada, é preciso quantificar a
interacdo com os orbitais dos ligantes-ponte.

Além disso a abordagem de Dexter, pelo proprio contexto histérico em que foi
desenvolvida (ainda néo existia, por exemplo, a teoria de Judd-Ofelt) nédo trata explicitamente
as transices f- f e ndo considera o efeito de blindagem caracteristico dos ions Ln3*,

Diante destas consideracfes, se tornou promissor investigar se uma abordagem
alternativa poderia descrever melhor ou mais explicitamente 0s mecanismos e taxas de
transferéncia de energia envolvidos na sensibilizacdo de fons Ln3* por complexos de metais de
transicdo atuando como cromoforos, resultando na proposta deste trabalho que é apresentada

na secdo que se segue.
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2.4 PROPOSTA DE ABORDAGEM TEORICA PARA A TRANSFERENCIA DE
ENERGIA ENTRE METAL DE TRANSICAO E iON LANTANIDEO EM
COMPLEXOS HETEROMETALICOS

Tendo em vista todo o tratamento ja desenvolvido para transferéncia de energia entre
ligante e fon lantanideo e, também, entre ions Ln%* - Ln%*, a proposta estabelecida neste trabalho
¢ adequar as expressdes apresentadas na secdo 2.3.1 e 2.3.2, para 0 caso de ions metais de
transicdo (M) e fons Ln3* e aplica-las em sistemas disponiveis na literatura.

De modo analogo a secdo 2.3.2, serdo considerados os mecanismos de dipolo-dipolo e

dipolo-multipolo, em que as expressdes foram reescritas por conveniéncia e sdo dadas como:

47 h Gy RS,
para 0 mecanismo de dipolo-dipolo, e:
2m S Sin
d-m = 3 2 (29)
h Gy A1=2,4,6 (Rg-l—-]%
para 0 mecanismo dipolo-multipolo em que,
2e%(1—0y)?
Ln _ QFED ryr U(A) 2
TS NI W ULl (30)
e
A+ De?(1 —gy)? 2 -
1 = e e o 2 (31)

SL™ e Si™ representam, respectivamente, as forgas de dipolos e multipolo para o ion
lantanideo. S}'e G,, sdo o equivalente da forga de dipolo e a degenerescéncia do estado inicial
do metal de transicéo e R, € a distancia entre o ion Ln* e o fon M.

Para 0 mecanismo de troca, sera empregada a Equacgéo (20), envolvendo, neste caso, a
integral de sobreposicdo entre os orbitais de valéncia dos fons M e Ln%". Reescrevendo a

equacdo em termos dos orbitais de M e Ln* temos:
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2m [e? X 2
Wex = 7<§<dM|4an) ) F (32)

A forma do fator de sobreposigéo espectral F da Equacgdo (17) foi reorganizada para
evidenciar a dependéncia com o gap de energia e com as larguras de banda do doador e do
aceitador, bem como para incluir o fator de barreira para situacées em que o gap de energia é

negativo. A nova expressao para o fator F € dado por:

Y

F=—o—— x e~ A/’ TGAT 33
G2y ¢ @D (33)

em que,

1
I'= [1 — m} In2
(34)

Os termos yp, € v, sdo as larguras de bandas a meia altura e agora sdo expressas em cm™?
e A é o gap de energia também em cm™1. h é a constante de Planck em erg/s e ¢ é a velocidade
da luz no vacuo em cm/s. G(A, T) € o fator de barreira associado com a diferenca de energia
entre as transi¢cbes do doador e aceitador (A). Para A > 0 tem-se G(A,T) =1 e para A <0,
G(AT) = e2/*8T em que kp é a constante de Boltzmann (unidade de cm™1/K) e T é a
temperatura em Kelvin.

A justificativa inicial para esta proposta é que o tratamento das transicdes f-f ja se
mostra bem consolidado e isso é levado em conta nas Equacdes (28) e (29). Por outro lado, a
transicdo do ion M pode ser tratada de modo similar as transi¢des dos ligantes, com a utilizacdo
da forca de dipolo para representar sua contribuicdo na interacdo com o ion Ln3*,

Nas Equacdes (28) e (29), apesar de o termo S4 ser denominando como forga de dipolo,
numa abordagem a partir dos experimentos, ele, na verdade, inclui todas as interacdes que
contribuem para a transicdo, como a interacdo quadrupolo, por exemplo. Obviamente que,

sendo as transi¢Oes dipolo-dipolo permitidas, as demais interagdes se tornam menos relevantes.
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Em um tratamento mais explicito, as contribuicdes poderiam ser separadas, como nos fons Ln%*,
mas isso ndo seré tratado aqui.

No caso da interacdo de troca, a integral de sobreposicdo é calculada diretamente por
métodos de quimica quantica de modo similar ao caso Ln3* — Ln3*, e ndo ha muita diferenca
neste caso, com excecdo que para 0 metal de transicdo, ndo ha efeito de blindagem como nos
fons Ln®**, mas isso sera refletido na magnitude da prépria sobreposicéo orbital. O que pesara
para 0 mecanismo de troca sdo as maiores distancias entre os centros metalicos e este estudo
pode indicar até que ponto este mecanismo poderia ser relevante.

Uma questdo final que pode ser levantada é qual distancia considerar para metais de
transicdo com estados de transferéncia de carga participando do processo de TE, uma vez que
seus baricentros podem estar localizados na vizinhanga dos ligantes a eles coordenados.
Entretanto, para estes casos, este trabalho adotou a posicéo do metal de transi¢éo para o célculo

das taxas de TE.

2.5 O FATOR ESPECTRAL F PARA CASOS NAO RESSONANTES

Em casos que ha uma larga separacdo entre as bandas de emisséo e absor¢éo dos ions
doador e aceitador, respectivamente, quando comparada as larguras de bandas, as taxas de
transferéncia de energia ressonantes calculadas podem ser muito baixas para contabilizar as
taxas de TE observadas experimentalmente (BARTOLO, 1984).

Nestas situacdes, a transferéncia de energia observada deve ocorrer com aniquila¢éo ou
criacdo de fonons a fim de garantir a conservacao de energia no processo (transferéncia de
energia assistida por fénons) (AUZEL, 2004).

Miyakawa-Dexter (1970) mostraram que a probabilidade de transferéncia de energia
pode ser obtida a partir da Regra de Ouro de Fermi, considerando uma sobreposicéo espectral
das bandas de emisséo e absorcéao dos ions doados e aceitador, que leve em conta a sobreposicéo
com bandas laterais de fénons.

Assim, com base no trabalho de Miyakawa-Dexter (1970), o0 modelo foi adaptado para
considerar uma assisténcia de fénons no processo de TE, tomando a seguinte forma:

+ sV

Wy, = (21/h)|Hp,|? x e~ (sp+sa) l(sD — l X F(A — Nhw) X (N, A/hw)  (35)

em que sy, e s, sao os fatores de Huang-Rhys para os estados eletrénicos envolvidos, hw € a

energia média de fénon (ou energia do fonon promotor) e N ¢é a quantidade de fénons de energia
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hw necessarios para preencher a condi¢do de ressonancia entre o doador e o aceitador, expressa
pela funcdo delta.
Na pratica, o que altera no modelo € o fator de sobreposicédo espectral F, que pode ser

escrito como:
sp + s,V
F' = e~(bptsa) [%l X F(A — Nhw) X §(N,A/hw) (36)

Assim, para o célculo da taxa de TE, obtém-se o valor de F para uma situacdo de
ressonancia com um gap de energia dado por A — Naw e depois multiplica o valor de F por um
pré-fator dado em funcdo dos fatores de Huang-Rhys referentes aos estados eletrénicos
envolvidos na transferéncia de energia.

Assim, para aplicar o modelo assistido por fénons é necessario dispor, além dos
pardmetros contidos nas Equagdes (33)-(34), da energia de fonon do material, bem como dos
fatores de Huang-Rhys.

Quanto aos fatores de Huang-Rhys, a magnitude deles depende da forga do acoplamento
entre os estados eletrdnicos e os modos vibracionais do sistema. Se 0 acoplamento é fraco, s <
1, se intermediario, entdo 1 <s <5, e para o acoplamento forte s > 5. No caso dos
lantanideos o acoplamento é fraco e os fatores assumem valores pequenos, normalmente na
ordem de 0,02 a 0,1 paratransicoes f-f (BLASSE, George, 1988; DEXPERT-GHYS; AUZEL,
1984; MELLO DONEGA, DE; MEIJERINK; BLASSE, G., 1992).
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3 PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

Uma vez definido o tratamento tedrico a ser utilizado para o calculo das taxas de
transferéncia de energia, neste capitulo sera discutido o procedimento para obter os parametros

contidos nas equagoes.

3.1 CALCULO DA INTEGRAL DE SOBREPOSICAO ORBITAL

Uma questéo inicial que surgiu sobre o tema transferéncia de energia entre metal de
transicdo e lantanideo foi a relevancia do mecanismo de troca para as taxas de transferéncia,
principalmente porque o0s sistemas heterometdlicos normalmente tem uma distancia
intermetélica consideravel, podendo alcancar, inclusive, valores superiores a 10 A.

Conforme a Equacdo (32), o mecanismo de troca depende da quarta poténcia da integral
de sobreposicédo dos orbitais de valéncia do metal de transicéo e do ion Ln®*, (d,|4f.,). Para
obter estas integrais, este trabalho considera a proposta de Carneiro Neto e Moura Jr (2020) na
qual a integral de sobreposicdo é obtida a partir da combinacéo linear dos orbitais atbmicos de

valéncia dos ions metalicos, dada por:

pay = (dul4fin) = jZfZZ}S, (37)

Nesta equacdo sdo considerados os orbitais moleculares obtidos numa aproximagao de
ligacdo diatbmica entre os ions d e f, onde k varre todos os orbitais moleculares (OM) e i e j
referem-se aos orbitais atdmicos dos ions. S, ;; sdo as contribuicdes de cada orbital molecular

Kk para a definicdo de matriz densidade, onde:

Seis = | Cua@is.cus(y3)-r (38)

na qual, c,; € o coeficiente de expansao para o i-ésimo spin-orbital atbmico no k-ésimo orbital
molecular. ¢ e s correspondem, respectivamente, as funcdes orbitais e de spin dos ions.
Para um sistema de camada aberta, deve-se considerar fungbes de ondas irrestritas, ou

seja, para cada spin, 0 S, ;; pode ser reescrito como:
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SK,ij = (CI(Cxiclgj + CB-CB ) 01] (39)

KiKj

B

em que ¢y e ¢, Sdo os coeficientes de expanséo obtidos em um procedimento de campo auto

consistente (SCF) irrestrito e podem diferir um do outro. O termo 0;; na Equagdo (39)
corresponde a integral de sobreposicéo de orbitais atomicos espaciais (0;; = [ ¢; ¢;dr).

Neste trabalho, foram realizados célculos DFT para 0 modelo de sistemas diatbmicos
MZ*-Ln3* para metais de transicéo e lantanideos mais comumente empregados em sistemas
heterometalicos, onde é necessario definir o nimero de elétrons desemparelhados total do par
M-Ln, dado pela soma dos respectivos elétrons de cada espécie. Os calculos foram realizados
usando o funcional BP86 (LEE; YANG; PARR, 1988; PERDEW, 1986) e a base para 0s
orbitais atémicos foi a TZ2P (LENTHE, VAN; BAERENDS, 2003), com inclusdo da
aproximacdo regular de ordem zero (ZORA) para efeitos relativisticos com o programa ADF
(VELDE, TE et al., 2001).

O célculo foi efetuado para cada par M-Ln, variando a distancia entre as espécies, para
revelar a dependéncia da integral de sobreposicdo em funcéo da separa¢do entre os ions.

Os dados extraidos pelo ADF sdo somente os coeficientes dos orbitais moleculares
formados a partir dos orbitais atdmicos dos ions. O calculo de p,_ foi efetuado inserindo os
dados do ADF no pacote OvinCalPro (Overlap Integral Calculator Program)(CARNEIRO
NETO; MOURA, Renaldo T., 2020).

3.2 CALCULO DA FORCA DE DIPOLO PARA O METAL DE TRANSICAO

Nas Equacdes (28) e (29) é necessario quantificar a forca de dipolo referente a transicao
eletrénica do metal de transicdo. Malta apresenta duas alternativas para o calculo da forca de
dipolo para ligantes a partir de dados experimentais, uma baseada no espectro de absorc¢ao ou
exting&o e outra a partir da emissao.

Neste trabalho, estas abordagens sdo aplicadas para a transicdo no metal d, de modo que

a forca de dipolo S¥ para o metal de transicdo é dada por:

o 3he? 9n f £(0)do (40)

4 = 8n2mco [(n? + 2)?]




54

quando considerado o espectro de absor¢do. Sendo m a massa de repouso do elétron, ¢ a
velocidade da luz, o o baricentro de energia da transicdo em cm ™! e n o indice de refragdo do
meio. A integral representa o coeficiente extingdo molar € integrado.

Infelizmente, a maioria dos espectros de absorcdo disponiveis na literatura estdo em
unidades arbitrarias ou normalizados, de modo que ndo é possivel extrair a area integrada do
espectro de extingdo. Por isso, uma segunda alternativa é obter o S a partir dos dados de

emisséo, via expressao:

3 1
M _ Z 41
Sa 322031 (41)

em que T é o tempo de vida de emissdo do estado excitado do metal de transicdo, dado em
segundos. A duas abordagens para a forca de dipolo sdo utilizadas conforme os dados

disponiveis na literatura.

3.3 CALCULO DO FATOR F

Para o célculo do fator F expresso na Equacdo (33) sdo necessarias as larguras de banda
dos estados doador e aceitador bem como os baricentros de energia das transigdes para obter A.
Assim, os dados supracitados foram extraidos das imagens dos gréficos de absor¢cdo e emissao
dos sistemas estudados, disponiveis na literatura, utilizando-se a ferramenta online
WebPlotDigitizer (ROHATGI, 2022), uma vez que ndo Se teve acesso direto aos dados
experimentais. 1sso também se aplica para a obtencéo da area integrada do espectro de extingédo

molar e baricentros das transigdes para o calculo de S%, descrito na segéo 3.1.

3.4 CALCULO DOS PARAMETROS DE INTENSIDADE TEORICOS

Como mencionado no capitulo 1, os parametros de intensidade de Judd-Ofelt que
aparecem na Equacéo (30), correspondem somente ao mecanismo de dipolo elétrico forcado.
Assim, ndo é possivel utilizar diretamente os valores dos parametros de intensidade obtidos a
partir de dados experimentais.

Pela aplicacdo web JOY Spectra (MOURA JR. et al., 2019) € possivel obter os pardmetros

de intensidade tedricos dados pelas Equacdes (5) e (8), simplesmente a partir da estrutura do
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sistema em andlise e o input padrdo pode ser elaborado pela plataforma web(MOURA JR.;
CARNEIRO NETO, [s.d.]), a partir da estrutura cristalografica do sistema ou otimizada por
meio de calculos de Quimica Computacional. O principal termo que ¢ calculado para obter 0s
parametros € o fator de carga, dado pela Equacao (8) e os detalhes do seu célculo sdo dados em
(MOURA JR. et al., 2016).

3.5 SISTEMAS SELECIONADQOS

Neste trabalho, a abordagem tedrica sobre a transferéncia de energia entre ions de metal
de transicéo e ions lantanideos concentrou-se em complexos heterometalicos, por duas razdes
fundamentais. A primeira é a relevancia desses complexos para aplicacbes bioldgicas e por
estes sistemas necessitarem que as excitagdes ocorram em comprimentos de ondas maiores que
0 ultravioleta, torna-se interessante 0 uso dos metais de transicdo como doadores para 0S
lantanideos, justificando a busca por melhor entendimento dos mecanismos de transferéncia de
energia entre eles.

Segundo, que estas estruturas permitem o controle e ajuste das distancias e proporcoes
entre os ions M e Ln, bem definidas em complexos, pois estes sistemas moleculares sdo livres
de defeitos estruturais e ndo necessitam de distribuicdes estatisticas.

Os sistemas estudados e os principais dados experimentais estao representados na Tabela

Os complexos 1 a 6 sdo isoestruturais diferindo pouco na distancia intermetalica em
funcéo dos raios iénicos dos ions e foram escolhidos pela possibilidade de comparar diversos
pares de ions M e Ln3* na mesma estrutura.

Dentre os sistemas escolhidos, tem-se situagdes que envolvem somente transi¢des d-d do
metal de transicdo (Cr3* e Co®") e outras em que os estados envolvidos sdo de transferéncia de
carga (Ru?*, 1r¥). Informag@es sobre os complexos estudados estdo contidos no APENDICE

C. As estruturas dos complexos estéo representadas nas Figuras 8 a 11.
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Tabela 2 - Sistemas selecionados para estimativa de taxas tedricas de TE.

fon ion Wexp
Ord. Complexo _ Ra—s (R Ref.
Doador Aceitador (sh
(CANTUEL;
1 [CrEuL} ]¢* Crét Eu®* 9,32 1000 BERNARDINELLI; et al.,
2002)
L (IMBERT, Daniel et al.,
2 [CrNdL} 1t cr¥ Nd3* 9,28 5640
2003; TORELLLI et al., 2005)
L (IMBERT, Daniel et al.,
3 [CrYbL} ]6* Cr¥* Yb? 9,33 900
2003; TORELLI et al., 2005)
4 [RuNdL} 15+ Ru?* Nd3* 9,06  2x10° (TORELLI et al., 2005)
5 [RuYbL} 15+ Ru% Yb 9,08  5x10° (TORELLI et al., 2005)
6 [FeEuL} ]°* Eud Fe?* 8,83  >5x108 (LATHION et al., 2020)
[Co(CN)s(u-CN) (LAZARIDES; DAVIES; et
7 Co* Nd3* 56  >1x10°8
Nd(dmf)a(H20)s] al., 2007)
[Co(CN)s(u-CN) (LAZARIDES; DAVIES; et
8 Co* Yb? 56  >1x108
Yb(dmf)4(H20)3] al., 2007)
Cr(CN)4(u-CN LAZARIDES; DAVIES; et
g  UCHENWWCNL s g 56 SIxI0P
Nd(dmf)a(H20)2]}- al., 2007)
Cr(CN)4(p-CN LAZARIDES; DAVIES; et
o UCHONMCNE 0 s 56 i
Nd(dmf)4(H20)2]}- al., 2007)
11 [Cr(ddpd)2][Yb(dpa)s] Cr** Yb3* 9,0 1500 (KALMBACH et al., 2020a)
L= 2-{6-[N,N-dietilcarboxamido]piridina-2-y1}-1,1’-dimetil-5,5’-metileno-2’-(5-metilpiridina-2-yl)bis[1H-

benzimidazol]
dmf = N,N-dimetilformamida
ddpd = N,N’-dimetil-N,N’-dipiridina-2-ilpiridina-2,6-diamina

dpa = 2,6-piridina-dicarboxilato

FONTE: O Autor (2022).
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Figura 8 - Estrutura triplo helicato do complexo [MLn(L?)3]** com destaque para os poliedros de
coordenacgdo para 0s ions metalicos.

M = Cr¥*, Ru?* e Fe?*: Ln=Eu®*, Nd®'e Yb®*.
FONTE: Adaptada de (CANTUEL; G. BERNARDINELLI; et al., 2002), cartdo CCDC n.
176855.

Figura 9 - Estrutura do complexo [Co(CN)s(u-CN)Ln(dmf)4(H20)s, Ln = Nd*', Yb®".

z
£
2

00060

FONTE: Adaptada de (FIGUEROLA; DIAZ; RIBAS; TANGOULIS; GRANELL,;
LLORET; MAESTRO; et al., 2003), cartdo CCDC n. 175802.



Figura 10 - Estrutura do complexo {[Cr(CN)s(u-CN)Ln(dmf)4(H20)s} o0, Ln = Nd**, Yb?*,
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FONTE: Adaptada de (LAZARIDES; DAVIES; et al., 2008), cartdo CCDC n. 660907.

Figura 11 - Estrutura do sal dos complexos [Cr(ddpd).][Yb(dpa)s].

FONTE: Adaptada de (KALMBACH et al., 2020b), cartdo CCDC n. 2003420.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 INTEGRAL DE RECOBRIMENTO ORBITAL d-f

Como um objetivo inicial do presente trabalho, foram verificadas as magnitudes das
integrais de recobrimento (overlap) entre os orbitais d dos metais de transicdo e os orbitais f
dos lantanideos. Os célculos foram efetuados considerando o modelo diatbmico, como
mencionado na se¢do 3.1. A principio, foram utilizados os ions metalicos mais empregados em
sistemas d-f encontrados na literatura.

Alguns resultados ilustrativos séo apresentados na Figura 12 e os demais resultados sdo
apresentados no Apéndice A. De modo geral, percebe-se que a sobreposicdo orbital tem um
comportamento ja esperado para este tipo de interacdo, onde de um lado vocé tem um ion
lantanideo com seus orbitais f sendo blindados pelas camadas mais externas. O overlap
decresce rapidamente e a uma distancia de 4 A tem-se uma sobreposic&o praticamente nula.

Para sistemas d-f em complexos, com distancias superiores a 5 A, a sobreposicao orbital
ndo é relevante, de modo que processos de transferéncia de energia pelo mecanismo de troca
podem ser descartados.

Com base na Equacéo (33), para que a taxa de transferéncia de energia por troca seja da
ordem de 10°s~1, considerando uma boa sobreposicéo espectral, com F na ordem de 10'?
erg~?!, auma distancia limite de 4 A, é necessario um overlap orbital da ordem de 3x10*. Para
uma taxa de TE da ordem de 106 s, o overlap necessario seria da ordem de 2x10°3.

Para o Cr3*, o overlap minimo mencionado é alcancado a 4 A somente nos pares Cr-Gd,
Cr-Ho e Cr-Pr. Da mesma forma, isso acontece para o0 Co®*, nos pares Co-Gd, Co-Ho e Co-Er.
Certamente, nestas mesmas condicGes, sendo os mecanismos de dipolo-dipolo e dipolo-
multipolo permitidos pelas regras de selecéo, eles serdo dominantes em relacdo a interagdo de
troca.

Para os fons Ir3*, Pt?*e Os?* (Figuras A7-A9 no apéndice A), observa-se um recobrimento
orbital mais significativo, sendo para o Pt?*, no geral, cerca de 1-3x103. Para o Ir3*, o overlap
esta entre 102 (Ir-Nd, Eu) e 102 (Ir-Er, Tm, Yb). Um recobrimento da ordem de 1072 refletiria
em uma taxa TE de troca da ordem de 10 s~ a 4 A. Por fim, para 0 Os?*, 0 overlap esta na
faixa de 103 (Os-Nd, Eu, Er, Yb) e 102 (Os-Tb, Tm).



Figura 12 - Integrais de recobrimento orbital entre os fons M e os ions Ln%*,
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FONTE: O Autor (2022).
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Uma ressalva para os fons 1r3*, Pt?* e Os?* é que normalmente seus estados doadores s&o
estados MLCT que podem resultar em integrais de recobrimento diferentes aos aqui
apresentados, uma vez que eles consideraram estritamente a interagdo entre orbitais d e f. Além
disso, o célculo do overlap aqui efetuado ndo leva em conta o efeito nefelauxético que os
orbitais d sofrem quando inseridos em um campo ligante (C. K. JORGENSEN, 1962;
SCHAFFER; JORGENSEN, 1958).

Com base nos resultados apresentados, em sistemas que podem apresentar distancias
entre os ions metalicos menores que 4 A, como em cristais inorganicos, pode-se esperar uma
interacdo mais significativa entre os orbitais d e f, podendo render taxas de TE de troca
consideraveis. Assim, tais sistemas poderiam ser considerados para ampliacdo dos testes das

equac0es de transferéncia de energia discutidas neste trabalho.

42 OFATORF

Antes de adentrar propriamente nos calculos de taxa de transferéncia de energia, mostrou-
se pertinente analisar o comportamento do fator de recobrimento espectral em funcdo das
larguras de bandas e do gap de energia entre as transi¢cdes do ion doador e do aceitador.

Isso se deve ao fato de que, diferentemente da participacdo de ligantes que normalmente
tem grandes larguras de banda, os metais de transicdo podem ter suas larguras de banda
variando desde a mesma ordem de grandeza dos ions lantanideos, de poucas centenas de cm™1,
quando somente transicfes d-d estdo envolvidas, quanto larguras de banda da ordem das
transicdes de ligantes organicos (~2000-3000 cm™1).

O procedimento foi executado gerando os dados no software Mathcadl4 (Mathcad...,
2007) e os graficos no software StatisticalO (Statistica..., 2011). Nas superficies obtidas (Figura
13), o eixo z representa o valor do fator F, e 0s eixos x e y, sdo as variaveis dependentes (larguras
de bandas dos ions doador e aceitador). O gap de energia é mantido constante para cada
varredura, sendo o procedimento executado para varios valores de gap de energia. A Equagéo
(33) foi utilizada para obtencdo dos graficos por representar o caso mais geral. Uma varredura
completa variando A de 100 a 3500 cm esta disponivel no Apéndice B.

Como pode ser notado na Figura 13, para situacdes proximas da ressonancia, o fator F é
maximizado quando as larguras de bandas das duas espécies sdo as mais estreitas possiveis, em
valores préximos da diferenca de energia (A). Por outro lado, a medida que o gap de energia se

torna maior, o fator F tem seus maiores valores tanto para as duas larguras de banda com valores
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em torno do gap de energia quanto somente para uma delas. Ou seja, o fator F é maximizado

quando pelo menos uma das larguras de banda esta proxima do gap de energia.

Figura 13 - Fator F em funcéo das larguras de bandas do doador e do aceitador e do gap de
energia entre as transi¢des envolvidas no processo de TE.
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FONTE: O Autor (2022).
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No caso envolvendo ions lantanideos, eles sempre terdo larguras de banda mais estreitas.
Assim, o fator F serd maximizado para valores de largura de banda no metal de transi¢do que
estejam proximas da diferenca de energia entre as transicdes dos ions M e Lns*,

Isso permite prever que, ao se ter dois sistemas envolvendo metais de transicao diferentes,
aquele que tiver uma largura de banda mais perto do gap de energia, podera ter taxas de TE
maiores, quando outras grandezas forem equivalentes como a forc¢a de dipolo da transicao.

Um aspecto notavel relacionado aos metais de transi¢do € que seus niveis de energia sao
influenciados pelo campo ligante presente no complexo. Assim, o gap de energia (A) pode ser
modulado conforme o ambiente quimico ao qual o metal de transi¢do estd inserido, com o
intuito de otimizar as condicGes de ressonancia, conforme discutido nesta secéo.

Além disso, nota-se, como ja esperado, que os valores maximos de F vao diminuindo a
medida que o gap de energia se torna maior. Apesar dos maiores valores do fator para gaps de
energia pequenos, deve-se fazer uma escolha de sistemas com diferencas de energia que
possibilitem os maiores valores possiveis do fator F, mas que, por outro lado, ndo maximizem
processos de retorno de transferéncia de energia (back-transfer) a ponto de tornar o sistema em

analise pouco eficiente.

4.3 CALCULOS DAS TAXAS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA

4.3.1 Complexo [CrEu(LY3]%*

Este sistema foi estudado experimentalmente por Cantuel e colaboradores (CANTUEL;
BERNARDINELLLI; et al., 2002) e é um bom exemplo de transferéncia de energia entre um
metal de transicdo e um lantanideo. Neste caso, como o Eu®* tem niveis de energia mais altos
que o Cr¥*, a transferéncia de energia se da do lantanideo para o metal d. O diagrama de niveis
de energia usado por Cantuel é reproduzido na Figura 14. A partir dele é possivel deferir os
caminhos e estados eletrdnicos envolvidos nos processos de TE.

Uma excitagdo a partir dos estados dos ligantes sensibiliza ambos 0s metais, observando-
se luminescéncia do Cr3* e do Eu®*, mas a excitacdo direta no ion Eu®* é o primeiro argumento
para comprovar que ha transferéncia de energia entre os centros metalicos. Como se verifica na
Figura 15, uma excitagdo do Eu®" em cerca de 17200 cm™? causa dupla emissdo do Eu®* e do

Cr3*, seja em baixa temperatura ou em 295 K. A excitacéo direta exclui a possibilidade do nivel
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do Eu®* ser relaxado por outro canal que néo seja a transferéncia de energia entre o Eu®*e o
Cr3, uma vez que ndo ha outros estados, principalmente do ligante, proximos em energia ao

estado °Dg do Eus*.

Figura 14 - Diagrama de niveis de energia do Cr* e fons Ln®",
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FONTE: (CANTUEL; BERNARDINELLI; et al., 2002).

Figura 15 - Espectros de emissdo para [CrEu(LY)3]°".
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FONTE: (CANTUEL; BERNARDINELLI; et al., 2002).
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Outro fato que corrobora com a ocorréncia de transferéncia de energia do Eu* para o Cr3*
¢ a mudanca do tempo de vida de emissdo do lantanideo quando se compara o sistema
[CrEu(L!)3]6* com [ZnEu(L');]°*, nas mesmas condicOes experimentais.

Os dados de tempo de vida que sdo utilizados para comparar com o calculo teérico das
taxas de TE estdo resumidos na Tabela 3. Em virtude da grande separacdo entre 0s centros
metalicos (9,32 A), é esperado que a taxa de TE n&o seja tdo alta conforme se verifica na tabela

abaixo.

Tabela 3 - Tempos de vida da emissdo do Eu®* nos sistemas [CrEu(L?)s]®* e [ZnEu(LY)s]"
Tempo devida Tempo de vida

Condicio Taxa TE (s 1) obtida
. (ms) do (ms) do
experimental (CrEu] [ZnEu] da Eq. (26)
Cristal (com &gua) a
205 K 0,75 2,53 1014
Solucéo acetonitrila a
205 K 0,87 2,84 797

FONTE: O Autor (2022).

Para efeito de calculos foi considerado o sistema em cristal em 295 K. A estrutura
cristalografica de ID. CCDC n. 176855 (CANTUEL; BERNARDINELLLI; et al., 2002) foi
usada para o calculo dos pardmetros de intensidade.

Do lado do Eu®*, os parametros de intensidades (255F) foram determinados utilizando a
estrutura cristalogréafica do complexo [CrEu(L!)3]®* como input na plataforma web JOY Spectra
e as transicdes Eu** Dy — 7F; (J = 2, 4 e 6) sdo consideradas como estados doadores. J& do

Cr®*, foram consideradas as transicdes de absorcdo 2E « *4, e ?T; « *A,. Os rétulos de
paridade dos estados do Cr3* sdo omitidos propositalmente.

O modelo teodrico necessita de dados experimentais das transi¢des do aceitador e do
doador. Cantuel e colaboradores (2002) reportaram tanto o espectro de emissdo do Eu®* como
0 espectro de absorcdo do Cr3* no [CrEu(L!)5]%*. No entanto, ndo é possivel definir picos e
larguras de banda dos estados do Cr®* (2E e 2T;) no espectro de absorcdo, quantidades
necessarias para o calculo do fator F (Equacao 33).

Para contornar essa questdo, foram adotados dados espectroscopicos do complexo
semelhante [CrLnCr(bpb — bzimpy);]°* reportado por Golesorkhi e colaboradores (2021). O

referido complexo é um triplo complexo helicoidal com trés centros metalicos (dois Cr3* e um
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Ln3*) que exibe ambientes de coordenacéo e forca de campo ligante similares aos encontrados
no [CrEu(L!);]%*, além de apresentar niveis eletrdnicos do Cr3* semelhantes.

As taxas tedricas de TE foram estimadas de duas diferentes maneiras: i) pela soma das
taxas de TE individuais, considerando as transicdes do Cr3* (2E « %4, e 2T, « *A,)
separadamente; e ii) considerando essas duas transi¢cdes do Cr3* juntas em um envelope ajustado
por uma funcao gaussiana, levando a uma Unica taxa TE.

A Figura 16 mostra as transicdes do Cr¥* 2E,%T, « *A,, bem como o envelope,
incluindo ambas as transicdes para o complexo [CrLnCr(bpb — bzimpy);]°* (GOLESORKHI
etal., 2021).

Os parametros de intensidades de Judd-Ofelt pelo mecanismo de dipolo elétrico forcado
(QPEF | A = 2,4, 6), necessarios para o calculo da taxa de TE por dipolo-dipolo, obtidos por
meio do JOYSpectra sdo, em unidades de 102 cm?, QPEF = 0,269, 0,222 e 0,353 para A =

2,4, 6, respectivamente.

Figura 16 - Bandas de absorcdo do Cr?*, transicdes %E < Az e 2T1 « %A, (linhas
pretas), para o complexo [CrErCr(bpb-bzimpy)s]°*. A curva vermelha é o
envelope que envolve as duas transi¢cdes do Cr3*.
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Fonte: Adaptado de (GOLESORKHI et al., 2021).

O fator F (Equacéo 33) foi obtido usando largura de banda para o Eu®* de y,, ~ 200 cm™!
e baricentros de energia E(°D, —» 7F;) ~ 16166, 14400, e 12386 cm™! para 1 = 2,4,6,

respectivamente. A largura de banda das transices do Cr3* sdo 236 e 390 cm™! para 2E «
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*A, e 2T, « *A,, respectivamente. A forca de dipolo S¥ (7)) = 1,3x10°% esu?.cm? foi
estimada a partir do tempo de vida de emisséo (t = 0,29 ms) dos estados do Cr3* a temperatura
ambiente (Equagéo 41).

Ressalta-se aqui, que a forga de dipolo para os estados 2E /2T, tem contribuicéo relevante
da interagdo elétron-fénon, que afeta o tempo de vida dos estados e € dependente da temperatura
(WAMSLEY; BRAY, 1995; YAN, 2021; ZUNDU; YIDONG, 1992).

Considerando a TE do Eu®* para as transicdes individuais do Cr¥* (?E « *A4, e ?T; «

*4,), dois conjuntos de caminhos de TE s&o obtidos: Eu3* [°D, = 7F;] — Cr(Ill) [2E « *A,]
e Eu3* [°Dy = "F;] — Cr3* [2T; « *A,]. A Tabela 4 exibe os valores do fator F e das taxas de
TE para cada caminho considerado (os caminhos 1-3 envolvem o estado 2E enquanto os

caminhos 4 — 6 o estado 2Ty).

Tabela 4 - Taxas teéricas de TE a temperatura ambiente para o0 complexo [CrEu(LY)3]%".
Caminho  Doador  Aceitador A(cm™) F(erg?) Wua_q () Wye_m (s W (D

1 Do — 'F2  2E« A, 2748 0 0 0 0
2 Dp— 'Fs 2E «“*A; 982 7x10° 4x102 0 0
3 Dp— Fg¢  2E«“*A, -1032 2x107 0 0 0
4 Do — F,  Ti«*A, 2026 2x108 0 0 0
5 Dg— 'Fy 2T« *Ay 260 4x10% 20 1 21
6 Do — Fe  2T1 < *A, -1754 2x10* 0 0 0
6
Wiota = Z W; = 21
i=1

FONTE: O autor (2022). Distancia doador-aceitador é Rq¢= 9,3A. ¢ a diferenca de energia entre as

transi¢cBes do doador e do aceitador. Wy.q € Wq.m S80 as contribui¢des dos mecanismos dipolo-dipolo

e dipolo-multipolo. W = Wy.q + Wym. A taxa total, Wi, € resultante da soma das taxas obtidas para
os caminhos considerados. Valores de taxas menores que 1072 s~1 foram considerados nulos.

Pode-se perceber que a transigdo °D, — 7F, do Eu®* é mais ressonante com as transices
do aceitador Cr®*, principalmente com a transicdo 2T; « “4, (A= 260 cm™!, caminho 5 na
Tabela 4), fornecendo altos valores de F que poderia resultar em significantes taxas de TE.
Contudo, as taxas dos caminhos 2 e 5 sdo muito baixas e muito dissonantes com a taxa de TE

experimental (~1000 s™2).
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Isto é por causa da regra de selegéo no niimero quantico J, em que (°Do||U®||"F,)? = 0,
sendo a interacdo dipolo—quadrupolo igual a zero (primeiro termo da soma na Equagéo (29)).
Consequentemente, apesar de ser muito ressonante, a transi¢ao SDO - ’F, tem somente a
parcela da interacdo do dipolo—hexadecapolo (24-polo) contribuindo para Wy_,,, que ¢ varias
ordens de magnitude menor devido a dependéncia com a distancia doador-aceitador, Wy_,,, <
R3:.

Para os caminhos 1 e 4 na Tabela 4, as larguras de banda de ambas as espécies (doador e
aceitador) sdo bem menores que o gap de energia A. Como resultado, os fatores F s&o muito
pequenos e determinantes para as insignificantes taxas de TE obtidas.

Ao contrario do que ocorre com os resultados da Tabela 4, nos casos de TE intramolecular
de ligantes para Ln%", taxas significativas de TE s&o obtidas com gap de energia tipico em torno
de 2000 cm™" entre as transicdes de ligantes e ions lantanideos, pois as larguras de banda dos
estados ligantes sdo da ordem ou maiores que a diferenca de energia, oferecendo melhor situa-
céo de ressonancia que resulta em fatores F de ~10*'-10%2 erg~! (SMENTEK; KEDZIORSKI,
2010), de acordo com as tendéncias do fator F observadas na segéo 4.2.

A situacéo é diferente ao calcular a taxa de TE Eu®* — Cr®* considerando o envelope das
transices 2E « *A4, e ?T, « *A, (Tabela 5) como toda a faixa espectral na Figura 16. A
banda do envelope tem baricentro de energia em 13930 cm ™! com uma largura de banda ~900
cm™1,

Com uma largura de banda maior para o Cr3* (cerca de metade do gap de energia), o fator
F para a transi¢éo D, — ’F, (caminho 1 na Tabela 5) assume valor de ~10%° erg~! e a taxa de
TE para o mecanismo dipolo—multipolo (Wy4_,,) torna-se dominante, embora ela seja menos
ressonante do que a transicdo D, — ’F,, conforme indica os valores de A na Tabela 5. Isto
ocorre porque a contribuicdo do mecanismo dipolo-quadrupolo para a transicdo °D, — ’F, é
diferente de zero devido a regra de selegdo no niimero quantico J, a saber, (5D, ||U@||7F,)? =
0,0032.

A taxa de TE calculada considerando o envelope das transicdes do Cr3* (Wi =
109 s~1) é uma ordem de magnitude menor que a taxa experimental (~1000 s~!). Esta
subestimacdo deve-se a fraca ressonancia entre as transi¢des do doador e do aceitador (largos
valores de A para a transi¢cdo °Do — ’F» do doador). Assim, os calculos para o [CrEu(L!);]6*
sem considerar um processo de transferéncia de energia assistida por fonons, conforme
apresentado nas Tabelas 4 e 5, ndo sdo adequados para produzir valores razoaveis das taxas de
TE.
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Tabela 5 - Taxas tedricas de TE a temperatura ambiente para o complexo [CrEu(L')s]®* conside-
rando a transicéo do aceitador como o baricentro das transicdes %E, >T1 < “A, do Cr3* (envelope).

Caminho  Doador A(cm™) F(erg?) Wa_q(sh) Wyam W (s?)

1 Dp—'F, 2239 4x10%° 4x10™" 98 98
2 Do—Fy 470 2x10%2 11 8x10! 11
3 5Dy — Fs  —1541 2x108 0 0 0
3
Wiotal = Z W; = 109
i=1

FONTE: O autor (2022). Distancia doador-aceitador é Raf = 9,3A. é a diferenca de energia entre
as transicdes do doador e do aceitador. Wq.q € Wy.m S80 as contribuigdes dos mecanismos dipolo-
dipolo e dipolo-multipolo. W = Wq.qg + Wa.m. A taxa total, Wi, € resultante da soma das taxas
obtidas para os caminhos considerados. Valores de taxas menores que 10~2 s~ foram
considerados nulos.

Uma vez que o processo de transferéncia de energia deve assegurar a conservacao de
energia, é razoavel que o processo possa ser assistido por fonons, preenchendo o gap de energia
entre as transi¢des do doador e do aceitador (MILOS et al., 2008). Neste caso, foi empregada a
expressao para o fator F' (Equacdo 36) baseada na abordagem de Miyakawa-Dexter
(MIYAKAWA,; DEXTER, 1970), que envolve os fatores de Huang-Rhys associados as
transicdes do doador e aceitador (sp € sa, respectivamente), bem como a energia média de
fénon (Aw) e o0 nimero de fénons (N) envolvidos no processo de TE.

Os fatores de Huang-Rhys para ions lantanideos séo da ordem de 102 devido ao fraco
acoplamento vibronico (AUZEL et al., 1980; DEXPERT-GHYS; AUZEL, 1984; FONGER,;
STRUCK, 1978; MELLO DONEGA, DE; MEIJERINK; BLASSE, G., 1992).

Para metais de transicdo, os fatores de Huang-Rhys estdo geralmente na faixa de
acoplamento intermediario (valores entre 1 e 5). No entanto, as transi¢cdes envolvendo o0s
estados 2E e 2T, apresentam caracteristicas de acoplamento fraco, em que as bandas observadas
tem predominancia da linha zero fénon, com progressées vibrénicas menos intensas e os valores
tipicos védo do limite inferior da faixa de acoplamento vibronico intermediario para valores
menores que um, diferente do estado *T, que tem um acoplamento intermediario e as bandas
de absorc¢édo e emissdo associadas ja sdo bem largas sem discriminacéo de progressao de fonons
(BLASSE, George, 1988; NIE, W.; BOULON; MONTEIL, 1989).

Em BACK et al., 2016, o fator de Huang-Rhys para o estado 2E tem um valor estimado

de sq- = 0,6, dentro da faixa do acoplamento fraco, que sofre poucas flutuagdes com a
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temperatura. Entretanto, devido a interacdo elétron-fénon, ha uma mistura entre os estados de
fonons do 2E e do *T, (ZUNDU; YIDONG, 1992), o que pode afetar o fator de Huang-Rhys,
de modo que seu valor pode se situar no limite inferior da faixa do acoplamento intermediario.

Desse modo, para prosseguir com os calculos das taxas de transferéncia de energia
assistidas por fonons, o fator F' (Equacdo 36) foi calculado para faixas tipicas dos fatores de
Huang-Rhys, considerando os acoplamentos vibronicos envolvidos. No caso das transi¢fes do
doador Eu®*, o0 sp foi considerado na faixa de 0,01 a 0,10, enquanto para as transi¢des do Cr3*,
s, foi considerado na faixa de 0,1 a 3 (passando pelo valor tipico encontrado para o estado 2E
até o valor médio para estados com acoplamento intermediéario,*T5).

As energias médias de fonon foram consideradas entre 1000-1300 c¢cm™1, que
correspondem aos modos de alongamento C=N das aminas alifaticas (1020-1250 cm™'e
iminas aromaticas (12501340 cm™1) (SILVERSTEIN et al., 2005), indicando que os modos
vibracionais dos atomos de nitrogénio coordenados tém um papel importante na transferéncia
de energia assistida por fénons. Além disso, isso sugere a participacdo de dois fénons no
processo de TE, o que é viavel.

A Figura 17 mostra a superficie das taxas de TE em funcdo dos fatores de Huang-Rhys,
considerando que dois fénons estdo preenchendo a lacuna de energia. Os rétulos dos fatores sao
alterados daqui por diante no texto para corresponderem aos respectivos ions envolvidos no
processo de TE (no caso do Eu®* e do Cr3*: sg, € s¢,, respectivamente).

As taxas de TE mudam apenas ligeiramente com sg,,, enquanto eles sdo fortemente depen-
dentes dos valores de sc,.. Assim, para reproduzir a taxa experimental de TE de 1000 s~1, s¢,
deve adquirir valores proximos a 1, o que é consistente com a faixa de acoplamento vibrdnico
para as transicOes aceitadoras do Cr®* (BLASSE, George, 1988; NIE, W.; BOULON;
MONTEIL, 1989). Para melhor ilustrar esses resultados, a Tabela 6 apresenta um intervalo de
scr and sg,, extraido da superficie na Figura 17, para valores de taxas totais em torno de 1000

s~ 1,
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Figura 17 - Taxa de TE Eu** — Cr®" em funcdo dos fatores de Huang-Rhys.
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FONTE: O Autor (2022). Para o célculo das taxas é considerada a participacéo de 2 fénons
no processo de TE. s¢, € sg, Sa0 os fatores de Huang-Rhys para as transi¢es envolvidas
dos fons Cr* e Eu®" respectivamente.

Os resultados na Tabela 6 enfatizam a fraca influéncia de sg,, no processo de transferéncia
de energia. Por exemplo, considerando valores fixos de s.,., as taxas de TE variam entre cerca
de 930 a 1070 s~! quando s, aumenta dez vezes (de 0,01 a 0,10). Em contraste, quando s,
cresce por um fator de 1,18 (de 0,85 a 1,00), as taxas de TE variam significativamente entre
1600 e 1740 s. Isso indica que o processo de transferéncia de energia assistida por fonons tem
uma contribuicdo dominante do acoplamento dos estados Cr3* com os modos vibracionais do
complexo. Como mencionado, este processo deve ter uma participagao significativa dos modos

vibracionais N-C no poliedro de coordenagéo.
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Tabela 6 - Taxas de transferéncia de energia assistidas por fonons (W).

SEu Scr F' (10%erg™?) Wuq(S) Wam (s w(s?)
0,01 0,85 4,1 3,4 927,6 931,0
0,01 0,90 4,3 3,6 987,9 991,5
0,01 0,95 4,6 3,8 1046,8 1050,6
0,01 1,00 4,8 4,0 1101,2 1105,2
0,04 0,85 4,2 3,5 964,1 967,6
0,04 0,90 4,5 3,8 1023,0 1026,8
0,04 0,95 4,7 4,0 1079,4 1083,4
0,04 1,00 4,9 4,2 1133,0 1137,2
0,08 0,85 4.4 3,7 1011,4 1015,1
0,08 0,90 4,7 3,9 1068,3 1072,2
0,08 0,95 49 4,1 11225 1126,6
0,08 1,00 51 4,3 1174,0 1178,3
0,10 0,85 4,5 3,8 1034,5 1038,3
0,10 0,90 4,8 4,0 1090,3 1094,3
0,10 0,95 50 4,2 1143,4 1147,6
0,10 1,00 52 4.4 1193,7 1198,1

FONTE: O Autor (2022). Wg.q € Wa.m S80 as contribuicdes dos mecanismos dipolo-dipolo e
dipolo-multipolo. W = Wg.q € Wa.m. A energia média dos fénons é A = 1120 cm™1, consi-
derando um processo de dois fénons. sp € s, sdo os fatores de Huang-Rhys para o doador e
0 aceitador, respectivamente. F' é o fator de sobreposicdo espectral assistido por fonons
(Equacéo 36).

4.3.2 Complexos [CrLn(LY)3]®*, Ln = Nd** e Yb?*

Nos complexos [CrNd(L!);]°* e [CrYb(L!);]°*, observa-se uma situacdo oposta a do
[CrEu(L1);]°*, onde o metal de transicdo atua, desta vez, como espécie doadora e 0s

lantanideos como aceitadores, uma vez que o nivel 2E do Cr3* tem uma energia relativa maior

do que os estados emissores do Nd** e do Yb>", como pode ser verificado na Figura 14.
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No caso do ion Cr®*, apenas o estado 2E foi considerado no processo de transferéncia de
energia. Isso se deve ao fato de que qualquer excitacdo para o estado 2T sofre um rapido
decaimento n&o radiativo para o estado 2E.

Os detalhes dos procedimentos de extracdo e obtencdo de parametros espectroscopicos
das transi¢cdes consideradas e os dados para estimativa das taxas de TE sdo apresentados no
Apéndice C para consulta, uma vez que segue a mesma abordagem realizada para o
[CrEu(LY)5]%*.

4.3.2.1 [CrNd(LY)s]%*

A taxa de TE estimada experimentalmente para o complexo [CrNd(L!);]*, obtida a
partir do tempo de vida medido pelos autores do trabalho de referéncia € WW,,,, = 5643 s~le
os dados necessarios para calculo das taxas estdo resumidos na Tabela C2.

As taxas de TE tedricas calculadas sdo mostradas na Tabela 7, para a temperatura de 295

K. Na tabela sdo exibidas as taxas para a for¢ca de dipolo calculada pelo tempo de vida

(1,4x107® esu? - cm~2), referente a transigdo do dubleto 2E para o estado fundamental do Cr3*.

Tabela 7 - Taxas tedricas de TE a temperatura ambiente para o complexo [CrNd(L1)3]®".
Caminho  Aceitador A(cm?) Fergl) Wya(@YH Wi W(sH

1 o — *Fap 1938 1x10° 0 0 0

2 *lorz — “Fs 850 2x10% 150 16 166
3 o, — 2Hop 850 2x101 37 228 265
4 oy — *Fap -65 4x10%? 2125 463 2588
5 *lory — *Sap -65 4x10% 1173 4 1177

5
Wiotal = Z w;= 419
i=1

FONTE: O Autor (2022). Distancia doador-aceitador é Rqs = 9,28 A. A é a diferenca de
energia entre as transigdes do doador e do aceitador. Wg.4 € Wy.m S0 as contribui¢des dos
mecanismos dipolo-dipolo e dipolo-multipolo. W = Wq.q + Wg.m. A taxa total, Wiotal, €
resultante da soma das taxas obtidas para os caminhos considerados. Valores de taxas
menores que 10~2 s~ foram considerados nulos.

As taxas de TE calculadas para as diferencas de energias negativas (quando a transi¢ao

do Nd3* tem maior energia do que a transicdo do doador Cr®") levam em conta a barreira
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energética e consideram o sinal negativo do gap de energia. Neste caso, os valores das taxas
sdo multiplicados pelo fator de barreira, exp(A/kgT), contido no termo G (A, T) da Equacéo
(33).

A abordagem usando o fator de barreira € a mais pertinente e é aplicada na maioria dos
casos. Entretanto, como o0 gap de energia é obtido a partir dos baricentros das transicGes, esta
abordagem acaba ndo levando em conta eventual ressonancia com gaps positivos entre um ou
mais niveis Stark do ion Nd3* com a transicédo do fon Cr®*. Caso semelhante foi relatado no
trabalho de Carneiro Neto e colaboradores (2020), onde o gap era negativo (A= —259 cm™1)
e o fator de barreira ndo foi considerado, em virtude de um dos niveis Stark da transicao
considerada do Th?* estar em perfeita ressonancia com a transicéo do fon aceitador.

Assim, para um gap de apenas -65 cm™!, tanto uma ou outra abordagem podem ser
aplicadas, desde que a condigdo de ressonancia citada acima esteja presente na interacdo entre
0s ions.

As diferencas de energia entre os estados doador e aceitador ndo sdo grandes, se
comparadas com o complexo [CrEu(L!);]°*, mas o fato de a largura de banda do doador ser

da ordem de grandeza das larguras de bandas das transicdes do Nd** resultou em fatores F

menores (10'! erg=1) para diferenca de energia de cerca de 850 cm™~! (caminhos 2 e 3 na
Tabela 7).

Decorrente disso, as taxas de TE considerando as transicGes de menores energias
(caminhos 1 a 3 na Tabela 7) tiveram valores baixos. No caso das transicdes do Nd** com
maiores energias (caminhos 4 e 5 na Tabela 7) a condicdo de ressonancia foi mais favoravel,
apesar do sinal negativo como ja discutido acima, e as taxas de TE calculadas foram da ordem
de 10% s~1, em valores bens proximos ao experimental, conforme pode ser verificado na Tabela
7 Wiotqr = 4195 s71).

Vé-se, ainda, que apesar do mecanismo de dipolo-dipolo ser dominante no presente caso,
ha também uma participacao significativa do mecanismo de dipolo-multipolo para a taxa de TE
encontrada (20% do valor total).

Isso vai de encontro a forma corriqueira de determinar o mecanismo de transferéncia de
energia em funcio da concentracao dos fons luminescentes (Is,/Is < C™/3 comn = 6,8 ou 10,

a depender do mecanismo envolvido)?, difundido por Blasse (1988) e largamente utilizada em

% Iso € a luminescéncia intrinseca do sensibilizador, I é a intensidade do sensibilizador na presenca do
aceitador e C é a concentracdo total de ambas as espécies. Paran = 6, mecanismo dipolo-dipolo, n = 8,
mecanismo dipolo-quadrupolo e n = 10, mecanismo quadrupolo-quadrupolo.
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sistemas de matrizes inorganicas, como por exemplo nas referéncias (BOVERO et al., 2005;
GUQ, S. etal., 2019; LIU, P. et al., 2014; WEI, R. et al., 2018). Tal formulagéo limita afirmar
que 0 mecanismo presente € um ou outro tipo, sem distinguir situagdes em gue 0s mecanismos

podem ser igualmente significativos no processo de transferéncia de energia.

4.3.2.2 [CrYb(LY)s]*

No caso do sistema [CrNd(L!);]%*, ha transicGes do lantanideo bem ressonantes com o
Cr3, o que favorece os processos de transferéncia de energia. Por outro lado, isso ndo acontece
para 0 complexo [CrYb(L!);]*. Neste caso, o gap de energia entre as transicdes é
A~2930 cm~1 e, considerando as larguras de banda observadas das transicdes (Tabela C3), o
fator F é praticamente nulo (=3 erg™), resultando em uma taxa de TE da ordem de 108 s,
totalmente insignificante quando comparado ao valor experimental de 900 s™.

A discrepancia do valor calculado em relacdo ao valor experimental observado justifica,
novamente, a aplicacdo do fator F’ que considera a assisténcia de fonons em situacdes de ndo
ressonancia, dada pela Equacéo (36).

Pelos argumentos considerados no caso do complexo [CrEu(L!);]®*, a andlise aqui
efetuada considerou o fator de Huang-Rhys para o Cr®* variando na faixa de 0,1 a 3, passando
pelo valor tipico encontrado para o estado 2E até o valor médio para estados com acoplamento
intermediario (*T>).

Para 0 Yb>" foi considerado a faixa de valores tipicos para os fons Ln*" de sy, =~ 0,01 —
0,1 (BLASSE, George, 1988; DEXPERT-GHYS; AUZEL, 1984; MELLO DONEGA, DE;
MEIJERINK; BLASSE, G., 1992).

Quanto a energia de fonon, a analise foi ampliada para considerar a participacdo de
outros modos vibracionais do complexo que podem resultar na participacdo de um nimero de
fonons diferente da considerada para o complexo [CrEu(L!);]®*. Em sua tese de doutorado,
Martine Cantuel (2005) obteve as energias dos modos vibracionais do sistema [CrLn(L!)5]é*,
reproduzidas na Tabela 8, que podem atuar de modo semelhante aos fénons de rede,
participando do processo de transferéncia de energia entre os ions metalicos.

O complexo em forma de cristal apresenta modos vibracionais na faixa de 700 a 3400
cm™1. Desse modo, é possivel considerar que a energia média de fonons pode se encontrar

numa faixa de valores maior que a considerada no caso anterior do complexo [CrEu(L!);]¢*.
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Neste sentido, o valor tedrico da taxa foi estimado em funcdo de valores de energia de
fonon de 2930, 1465, 975 e 730 cm™! que correspondem, respectivamente, a participacéo de
1, 2, 3 e 4 fénons para uma situacédo de total ressonancia para o fator espectral F’, bem como
em funcdo dos fatores de Huang-Rhys associados a cada ion. Os resultados obtidos sdo exibidos
na Figura 18.

Tabela 8 — Frequéncias no infravermelho (cm™) associadas ao ligante L e aos
complexos [LnCr(L1)3](CF3SO3)(H20)n.

Ligante L [LnCrL3](CF3503)¢(H,0),
vo_n(h) 3449 3434
ve_u(f) 2979 2979
Veo(F) 1631 1589
Veec + Veoy(m) 1568 1570
Vec + Veon(m) 1477/1450/1423 1476
Yen (D) 780 804
Ye-u () 726 724

FONTE: (CANTUEL, 2005). Intensidades fraca (f) , média (m) e forte (F).

Mais uma vez, o fator de Huang-Rhys para o ion Ln®* (fator sy,) afeta muito pouco os
valores das taxas de TE, ainda mais comparando ao fator do Cr3*. Quanto a este, as taxas
aumentam com 0 Seu incremento até atingir um maximo, do qual sua localizacdo depende da
energia média de fonon considerada. Quanto maior a energia de fénon, mais a esquerda se
localiza 0 maximo do gréfico, referente ao eixo correspondente a fator s,

Para hiw = 730 cm™1 (4 fonons), na faixa de valores sy, =~ 0,02 — 0,1, a taxa de TE
em torno de 900 s~ é obtida para sg, =~ 1,11 — 1,02. Para Aw = 975 cm™! (3 fénons), a
mesma taxa € obtida para valores de s, entre 0,61 — 0,52. O fator s,- no caso de 3 fénons,
fica proximo do valor tipico encontrado em (BACK et al., 2016) (s, = 0,6), ja para 4 fénons,
o fator € maior, mas, ainda assim, fica no limite entre o acoplamento fraco e o intermediario
(scr = 1).

Para 2 fonons, a taxa calculada minima (900 s~') é levemente superior a taxa
experimental e é reproduzida ja no limite inferior dos valores atribuidos para s¢,- (0,2 - 0,1),
enquanto para somente um fénon ndo é possivel ajustar a taxa dentro dos valores aceitaveis

para os fatores de Huang-Rhys.
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No complexo [CrEu(L!);]%* o fator de Huang-Rhys encontrado fica em torno de 0,85-
1,00, com energia média de fonon de 1100 cm. Considerando uma faixa de valores préoxima
(1,00 a 1,10) para o fator de Huang-Rhys do Cr3* no complexo [CrYb(L!);]¢*, a TE seria
assistida por 4 fonons com energia média de fonon de cerca de 730 ¢m™!. Entretanto, a
participagdo de 3 fénons néo é descartada e se mostra bem razoavel, uma vez que o fator s., =
0,6 tem correspondéncia na literatura (BACK et al., 2016) e a energia média de 975 cm™! fica
bem proxima da faixa de valores dos modos de alongamento C=N das aminas alifaticas (1020—
1250 cm™1) (SILVERSTEIN et al., 2005).

Figura 18 - Superficies representando as taxas de TE assistida por fénons para o complexo
[CrYb(L1)s]®* em funcdo dos fatores de Huang-Rhys e da energia de fénon.

a) hw = 2930 cm™* b) hw = 1465 cm™!
N=1 N=2
z
A o
%
5
-
I > 16000
I > 22000 Il < 16000
Bl < 22000 N < 12000
B < 21000 < 8000
< 17000 B <4000
B < 13000 B <2000
I < 9000 Il < 1000
< 5000 B <500
c) hw=975cm* d) hw =730 cm™!
N=3 N=4
Z
-
m
@,
7
Il > 14000
B < 14000 > 10000
. < 12000 = < 10000
I < 10000 B <8000
< 8000 < 6000
[ <6000 B <4000
B < 4000 B < 2000
Il < 2000 Il <900
I <900

FONTE: o Autor (2022). syp € scrs8o 0s fatores de Huang-Rhys e aw é a energia de fonon.
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4.3.3 Complexos [RuLn(LY)s]°*, Ln= Nd®* e Yb3*

Estes sistemas se diferenciam daqueles da secdo anterior somente pelo metal de
transicdo que agora é o Ru?* que atua como espécie doadora nos sistemas em estudo. Entretanto,
diferente do Cr3*, com transicGes d- d localizadas no ion, a banda de emissdo do Ru?* parte de
um estado tripleto MLCT. Neste caso, o baricentro desta transicdo pode estar localizado
externamente ao metal d. Entretanto, tendo em vista a grande distancia entre os centros
metélicos, as estimativas foram realizadas considerando a distancia entre as nuvens eletrénicas
como sendo a distancia entre os ions.

A forca de dipolo para o Ru?* foi estimada pelo tempo de vida da emisséo do SMLCT
em 295K para o complexo [RuGd(L)3]°* (0,86 us) e os parametros de intensidade sdo os
mesmos obtidos para os complexos [CrNd(L')s]®* e [CrYb(L')s]®*, uma vez que os ions Ln3*
tém o mesmo ambiente quimico.

A Tabela 9 apresenta as taxas de TE experimentais, obtidas em (TORELLI et al., 2005)
a partir da Equacdo (26) para os pares Ru-Nd e Ru-Yb. As taxas de TE teéricas sdo apresentadas
nas Tabela 10 (Ru-Nd) e Tabela 11 (Ru-Yb). As estimativas de taxas TE calculadas tanto para
o0 par Ru-Nd quanto para Ru-Yb apresentaram valores em razoavel concordancia com os valores

observados experimentalmente.

Tabela 9 - Tempos de vida de emissdo do *MLCT do Ru?* a
295 K e taxas TE experimentais.

Complexo  Ry_i.(R) T (us) W™
[RUG(LY)s]> i 0,86 i
[RUNd(LY)s]®* 9,06 0,29 2x10°
[RUYb(LY):]* 9,08 0,60 5x10°

FONTE: O Autor (2022).

Diferente dos complexos [CrLn(L!);]*, mesmo apresentando diferencas de energia
maiores entre as transicdes do doador e dos aceitadores (até 4000 ¢cm™! para o complexo
[RuYb(L');3]°*), os sistemas com Ru?* apresentaram fatores F da ordem de 100-10% erg—1.

Isso se deve, sobretudo, a grande largura de banda do Ru?*, que compensa o grande afastamento
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entre os baricentros e permite que o sistema apresente uma relativa ressonancia entre as

transi¢des, conforme j& apontado na secdo 4.2.

Tabela 10 - Taxas tedricas de TE a temperatura ambiente para o complexo [RuNd(L*)s]**.
Caminho  Aceitador A(cm?) Ferg?) Wyqa(6hH Wi W(sH

1 YNop — *Fap 2750 4x101 5,2x10% 2x10° 5,4x10%
2 Yoo — *Fsp 1662 7x10™ 2,1x10° 2x10* 2,3x10°
3 “lop > ?Hoy 1662 7x10% 5,0x10* 3,3x10° 3,8x10°
4 Yo, — *Frz 747 8x10™ 2,0x10° 5x10* 2,5x10°
5 o, — *Sarz 747 8x10™ 1,1x10° 387 1,1x10°
6 YNop — Fop  -328 2x10% 4,4x10° 7,8x10°  1,2x10*

6
Wiotal = Z W; = 1,0x10°
i=1

FONTE: O Autor (2022). Distancia doador-aceitador € R4+ = 9,06 A. A é a diferenca de
energia entre as transi¢des do doador e do aceitador. Wq.q € Wg-m S80 as contribuicdes dos
mecanismos dipolo-dipolo e dipolo-multipolo. W = Wq.q + Wg.m. A taxa total, Wotal, €
resultante da soma das taxas obtidas para os caminhos considerados.

Tabela 11 - Taxas tedricas de TE a temperatura ambiente para o complexo [RuYb(L1)3]*".

. A F ) ; y
Transicdo Yb (cm™) (erg) Waa(Sh) | Waem 57) | Wegra (57)
2F72 = *Fsp2 3871 2x10% 4x10* 85x10° | 8,9x10°

FONTE: O Autor (2022). Distancia doador-aceitador é Rqs = 9,08 A. A é a diferenca de
energia entre as transigdes do doador e do aceitador. Wg.4 € Wg.m S0 as contribui¢des dos
mecanismos dipolo-dipolo e dipolo-multipolo. Wit = Wa-g + We.m.

4.3.4 Complexo [FeEu(LY)3]**

Este sistema é o Gltimo analisado para o helicato [MLn(L');]. Apesar de ter a mesma
distancia intermetalica, o uso do Fe?* no sistema permitiu observar taxas de TE da ordem de
108 s71, segundo estimativas dos autores (LATHION et al., 2020). Tamanha magnitude de
taxa foi atribuida a alta banda de absorcdo do metal de transicdo, envolvendo o estado *MLCT
e sua grande largura de banda, permitindo uma boa ressonancia com algumas transicdes do

Eus*.
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A taxa observada no [FeEu(L')s]** é muito diferente daquelas observadas em outros
complexos similares com mesma distancia e também revela uma taxa bem maior do que as
relatadas por boa parte da literatura para sistemas envolvendo ions com menores distancias
(CHEN, F. F. etal., 2010; WARD, Michael D., 2007, 2010).

A Figura 19 mostra o comportamento espectral do sistema. O Fe?* pode apresentar dois
estados de spin, que coexistem em equilibrio térmico. As estimativas de taxa de TE aqui
efetuadas foram para baixo-spin pela disponibilidade do espectro de absorcéo, de onde foi

possivel extrair a forca de dipolo do metal de transicéo.

Figura 19 - Espectros de emissdo do Eu®* e absorcdo do Fe?*.

Wavelength /nm
?Ulﬂ fiSIID G{FD SSI{} itl}{] 4|5{)
MLCT

Low=spin Fe

L R T

Absorption £/ 10° M-!.cm’!

A
[ MLCT L

13.5 155 17.5 195 21.5 235

Wavenumber / 10° cm!

Emission farbitrary units

o = N

FONTE: (LATHION et al., 2020). A linha vermelha é o espectro de
emissdo do Eu®*. As linhas roxa e laranja sdo os espectros de absorcdo do
Fe?* para baixo e alto-spin, respectivamente.

Observa-se que ha uma sobreposicdo da parte de baixa energia da banda de absorc¢éo do
Ferro com as emissdes tipicas do Eu®*. Entretanto, a transferéncia de energia avaliada para este
sistema parte do fon Eu®* para o Fe?*, ou seja, as transi¢des do doador tém menores energias do
que a transicdo do aceitador, o que deve ser considerado nas estimativas de taxa com a inclusdo
do fator de barreira.

O trabalho experimental utiliza-se de um conjunto de equacdes de taxas para estimar 0s
parametros envolvidos na dindmica populacional. Para o caso de alto-spin eles calcularam a

taxa de TE pela diferenca das taxas de decaimento (conforme Equagéo 26), chegando ao valor
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de W = 18855 s~ para temperatura ambiente. Entretanto, para baixo-spin, a luminescéncia
do Eu®* caiu drasticamente comprometendo a medicéo de tempo de vida dentro do limite do
equipamento (1 us), ndo permitindo utilizar a diferenca dos inversos dos tempos de vida, bem
como néo conseguiram calcular o rendimento quantico do sistema (limite de deteccéo de 107).

Assim, de acordo com a cinética do sistema e expressdes teoricas obtidas para o
rendimento quantico, os autores concluiram para o caso com o Fe?* em baixo-spin, que a taxa
de TE tinha um valor aproximado de W =~ 5x10°® s~1, o que é corroborado com o fato de que
que a taxa para baixo-spin deveria ser maior do que para alto-spin (> 18855 s~1) devido a
melhor sobreposicéo espectral e maiores taxas de absorcdo do Fe** em baixo-spin.

Neste contexto experimental, as Equacdes (28) e (29) foram utilizadas para estimar as
taxas de transferéncia de energia para o par Eu®* — Fe?* (baixo-spin). Para o eurdpio, foram
consideradas inicialmente as transices a partir do D, para os estados 7F;, mas, em virtude das
baixas taxas encontradas, foram incluidas algumas transicGes a partir do °>D; que tém uma
melhor ressonancia com a banda de absorcéo do Fe?*. Uma representacdo dos niveis de energia
dos ions envolvidos, bem como do estados dos ligantes, com base nas referéncias dos autores
do trabalho experimental (EDDER et al., 2001; LATHION et al., 2020; PIGUET et al., 2001)
é mostrada na Figura 20.

Os dados relevantes para os calculos das taxas sdo mostrados na Tabela C6, do Apéndice
C, e os resultados obtidos para os diversos caminhos de transferéncia considerados sdo exibidos

na Tabela 12. As taxas calculadas envolvendo a transicio D, » ’F, do Eu®* foram
multiplicadas pelo fator (0,05)%, em virtude da mistura de J's, “roubando” intensidade da

transicdo °D, — F,.4

4 O ion lantanideo sofre interagdo da parte par do campo ligante, que ocasiona a mistura de J’s. Essa
mistura significa que cada estado do ion lantanideo é expresso por uma combinagdo linear de varios
estados de J’s diferentes. O estado representado por ‘Fo € uma combinacéo linear do tipo a’Fo+ b'F, +
¢’F4+.... Normalmente os estados sdo representados pelo fator dominante na combinagéo linear, como
é o caso do 'Fo, em que a > 0,9. Entretanto, a transicdo estritamente para o estado 7F, é proibida pela
regra de selecdo (J=J’#0), de modo que o préximo estado na combinagdo linear que contribui para a
transicdo é o 'F,. Os outros estados tém participacdo pouco relevante. O fator (0,05)? tem origem no
coeficiente de participacéo do estado 'F, nessa combinacao linear.



Figura 20 - Diagrama de niveis de energia do Complexo [FeEu(L)s]*".

30.000{ S;
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10.000-
H :—‘-‘- ' 1A1
Fo?*
Ligante Eu3*

(baixo-spin)
FONTE: O Autor (2022). CIS — Cruzamento Intersistema. W representa a
transferéncia de energia.

Tabela 12 - Taxas tedricas de TE a temperatura ambiente para o complexo [FeEuL3]*".

Caminho Doador Alcm™) Frg?) Wuaga(?h) Winm(@shH W(sh

2x10’ 0 05
5 7 _ ’
. Do—'Fo 2121 gy (1) (1x10%) 0:5
9x10* 0 1
2 5Dp—7F,  -3189 1,0
0o (4x10")  (1x10%) (1x10°)
12 0 0
3 Do— 7Fs 4932 0
(2x10%)  (x10") (361)
o 2x101 167 4x10* )
4 D1—> Fl -745 (5)(1011) 3 6 4)(10
(6x107) (2x10))

4
Wiotal = Z W; = 4,0><]_04
i=1

FONTE: O Autor (2022). Distancia doador-aceitador é Rq= 8,96 A. A é a diferenca de energia
entre as transi¢des do doador e do aceitador. Wq.q € Wag-m S80 as contribuicdes dos mecanismos
dipolo-dipolo e dipolo-multipolo. W = Wq.qg + Wag.m. A taxa total, Wi, € resultante da soma das
taxas obtidas para todos os caminhos considerados. Valores de taxas menores que 1072 s~ 1
foram considerados nulos.

83
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Além disso, uma vez que as diferencas de energia entre as transi¢des do eurépio com a
transicdo do ferro (energia tomada a partir do baricentro da banda de absor¢do) sdo todas
negativas, todas as taxas calculadas levam em conta o fator de barreira para obtencdo do fator
F a temperatura de 300 K. Os valores entre parénteses que aparecem na Tabela 12 sdo 0s
respectivos valores de taxas, tomados sem considerar o fator de barreira para comparacdo da
reducdo que um gap de energia negativo provoca nas taxas.

A taxa total de transferéncia de energia calculada, considerando o fator de barreira, foi de
4x10* s~1, que é 0 dobro da taxa estimada para o caso de alto-spin e foi uma ordem de grandeza
maior do que para o complexo equivalente com Cr3* discutido na se¢do 4.3.1. Entretanto, ficou
totalmente discrepante da estimativa do trabalho experimental (% > 5x10% s~1). Isso deixa uma
questdo aberta sobre quais fatores poderiam influenciar nesta grande diferenca de valores
estimados.

Duas situacdes podem ser suscitadas em relagdo a metodologia para estimar a taxa de
transferéncia de energia do trabalho de referéncia. A primeira, € que, independentemente do
limite de deteccdo do tempo de vida pelo equipamento utilizado, a propria emissdo deveria ser
captada antes de avaliar o tempo de vida. Como os autores relatam que ndo conseguiram
registrar a emissdo do Eu®" no complexo, consequentemente, ndo seria possivel avaliar uma
dindmica temporal da intensidade sem a deteccéo do préprio sinal.

Por outro lado, como ndo conseguiram observar a emissao do europio, significando que
o rendimento quantico do sistema deveria ser menor que o limiar alcangado pelo equipamento
(da ordem de 10°7), parece razoavel a estimativa considerando este limite a partir da expressao
de rendimento quantico tedrico que eles obtiveram apds avaliarem as equacdes de taxa
populacional do sistema.

Entretanto, as equagdes de taxa estudadas s6 levaram em conta as populagdes do Eu®* e
do Fe?*, sem considerar qualquer processo externo a dindmica entre os dois fons, como por
exemplo que o ion eurdpio é excitado a partir do estado tripleto do ligante e, conforme ilustrado
no diagrama de niveis da Figura 20, a transi¢do do ligante também tem ressonancia com a banda
de absorcéo do Fe?*. Isso poderia ocasionar uma transferéncia direta do ligante para o metal de
transicdo. Caso isso acontecesse, a populacdo excitada do Eu3* seria menor, diminuindo, por
consequéncia, sua intensidade de emissao.

Assim, a auséncia de emissao do eurdpio poderia ser resultado ndo somente de um canal
de transferéncia de energia altamente eficiente, mas também da diminuicdo da populacéo

excitada, hipotese essa que sendo testada, seja por célculos tedricos com equacgdes de taxas ou
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experimentalmente, poderia esclarecer o que de fato estd ocorrendo na dindmica das populacdes
dos estados excitados envolvidos.

Por outro lado, o modelo testado pode, de fato, ndo reproduzir o valor experimental.
Sejam as equacdes em si ou 0s procedimentos para estimativa de alguns parametros, como o
calculo do gap de energia pelas diferengas dos baricentros, sem considerar a eventual existéncia
de sobreposi¢do de bandas de absorcdo individuais, que poderiam ter seus picos mais proximos

em energia das transi¢des do europio, melhorando a questdo da ressonancia.

4.3.5 Sistema [Cr(ddpd)][Yb(dpa)s]

Este sistema foi investigado por Kalmbach e colaboradores (2020), onde o principal
objetivo foi minimizar a transferéncia de energia do Cr3* para o Yb%*, uma vez que tinham
interesse numa emisséo eficiente do Cr3* obtida a partir da sensibilizacéo pelo Yb3*. Os autores
ndo calcularam a taxa de TE diretamente, mas, pelos tempos de vida observados para a emissdo
do Cr3*, pode-se inferir taxas em torno de 1500 s~ 1.

Este € mais um caso em que a diferenca de energia entre as transi¢oes é bem significativa
(A = 2750 cm™1), resultando em um fator F de 1x107 erg ™1, ou seja, a condicdo de ressonancia
é bem desfavoravel e ndo permite obter a taxa de TE observada experimentalmente.

Desse modo, foi empregado novamente o0 modelo para o caso de TE néo ressonante com
assisténcia de fonons (Equacdo 36) em que a taxa € descrita em funcdo dos fatores de Huang-
Rhys e do numero de fénons que podem participar no processo para conservacao da energia.
Os gréficos dos ajustes efetuados sdo similares ao da Figura 18 e sdo deixados como apéndice
para consulta (Apéndice D).

Os ajustes foram efetuados considerando a participacdo de 2 e 3 fonons, de energia média
de 1375 e 917 cm™1, respectivamente, utilizando a forga de dipolo calculada para a transicéo
do Cr¥* (?E - *A,) de SY (7)) =~ 7x10-%° esu?.cm? e os parametros de intensidade, obtidos
por meio do JOY Spectra, em unidades de 10-%° cm?2, nos valores de QY5F = 0,0043, 0,0896 e
0,1337 para A = 2, 4, 6, respectivamente. Todos os dados utilizados para os célculos estdo na
Tabela C7. A distancia entre os fons Cr3* e Yb3* é de 9,0 A.

No primeiro caso, o fator de Huang-Rhys do Cr3* ficou na faixa de 0,43 a 0,52. Para 3
fénons, o fator ficou entre 1,05 e 1,15. Essa faixa de valores citada é referente aos valores
limites tomados para o fator de Huang-Rhys do Yb3®* (0,01 a0,1).
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Para o sistema em quest&o, o ajuste foi realizado apenas para 2 e 3 fonons porque foram
0s que apresentaram valores aceitaveis para o fator de Huang-Rhys do Cr3* considerando que
o estado excitado dubleto 2E tem acoplamento vibrénico no limite de fraco para intermediario
(s < 1). O fator F’ obtido com os ajustes é 3x10'! erg~! e a taxa de TE tedrica é

predominantemente devida ao mecanismo de dipolo-multipolo (W,_,,, = 1480 s~ 1).

4.3.6 Complexos [Co(CN)s(u-CN)Ln(dmf)s(H20)s] e
{[Cr(CN)a(u-CN)Ln(dmf)s(H20)2]}-

Estes complexos foram investigados por Lazarides e colaboradores (2007). O sistema
com o par Co-Ln se apresenta como espécies binucleares isoladas enquanto o Cr-Ln é uma
cadeia infinita com os centros Cr e Ln se alternando, interligados por pontes de CN. Nestes
complexos, 0s metais de transicdo atuam como espécies doadoras, sensibilizando as emissdes
tipicas do Nd** e do YDb®*.

Estes complexos apresentam distancias de separagédo entre os centros metalicos de ~ 5,6
A e as taxas de TE observadas sio da ordem de 108 s~ com completa supressdo da emiss&o
das espécies doadoras para todos os pares M-Ln investigados (M= Co®*, Cr3*; Ln = Nd*, Yb®*),
em que atribuiram as altas taxas a boa sobreposicao espectral, a curta separagéo entre 0s centros
metalicos e, ainda, ao ligante-ponte conjugado, que acreditam facilitar a transferéncia de
energia pelo mecanismo de Dexter.

Os autores calcularam as taxas tedricas para o par Co-Ln com base nos modelos de Forster
e Dexter, obtendo os valores de 1,6x107 s~! e 1,3x10® s~1, respectivamente para Co-Nd e Co-
Yb, para o mecanismo de Forster (dipolo-dipolo). Quanto ao mecanismo de Dexter, estimaram
valores para o acoplamento eletrénico entre os ions metalicos que permitissem reproduzir a taxa
experimental (>108 s~1), encontrando os valores de H~1cm™! (estimativas realizadas com a
Equacéo 27) parao Co-Nd e H > 1c¢m ™1 para o Co-Ybh.

Diante dos resultados obtidos com o modelo de Forster, inconsistentes com os valores
experimentais, 0os autores concluiram que o mecanismo de Dexter é o0 mais provavel,
principalmente em virtude da pequena separacdo entre os metais e pela presenca da ponte de
CN conjugada, sendo necessario um modesto acoplamento eletrénico para obter as taxas de TE
esperadas.

Além do mecanismo Forster render taxas abaixo das esperadas, os autores também

acreditam que este mecanismo néo pode operar completamente por causa das regras de selecéo,
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que impossibilitam algumas transicdes do Nd3*, como para o nivel 2H9/2 (A] =0) eparaa
transicdo Unica do Yb% com AJ = 1, uma vez que afirmam que o referido mecanismo é
permitido somente para A] = 2, 4 e 6, enquanto 0 mecanismo de Dexter é permitido para A] =
0, 1. Por isso, afirmam que o Unico mecanismo possivel para as transi¢des supracitadas é o de
Dexter.

A questdo da regra de selegdo parece equivocada, uma vez que para mecanismos
multipolares, a regra consiste em |[J—J'| <A< |J]+]'|, conforme explanado na
fundamentacéo teérica. Desse modo, todas as transicdes do Nd3* e a do Yb®* que sé&o
ressonantes com as transicdes de Co** e do Cr3* sdo permitidas, contribuindo para a taxa total
de transferéncia de energia.

A partir deste contexto e utilizando os dados presentes nas Tabelas C8-C11, as taxas de
TE tedricas foram calculadas e sdo apresentadas nas Tabelas 13 e 14, respectivamente, para 0s
complexos com notacédo abreviada [Co(u-CN)Nd] e [Cr(pu-CN)Nd] e Tabela 15 [Co(u-CN)Yb]
e [Cr(u-CN)YDb]. Somente as transi¢des do Nd** que resultaram em taxas significativas sdo

apresentadas.

Tabela 13 - Taxas tedricas de TE para o complexo [Co(u-CN)Nd].
Caminho  Aceitador A(cm™) F(erg?l) Wua(™) Wye,,(s™H w(s™H

1 Horz — “Fap 2708 5x10t 3,2x10° 2,9x10° 3,5%x10°
2 *lor, — *Fspa 1566 6x10 1,1x107 7,9x10° 1,2x107
3 *loz — *Hor 1566 6x10M 2,6x10° 6,2x10° 8,8x10°
4 o, — Fr 590 7x101 1,1x107 8,9x10° 1,2x107
5 *lor, — *Sar 590 7x101 5,8x10° 5,0x10* 5,9x10°
6 oz — “For -628 3x10%° 5,3x10* 3,3x10* 8,6x10*

6
Wiotar = Z w; 412)(107
i=1

FONTE: o Autor (2022). Distancia doador-aceitador é R4+ = 5,6 A. A é a diferenca de energia
entre as transicdes do doador e do aceitador. Wq.q @ Wy.m S80 as contribuicdes dos mecanismos
dipolo-dipolo e dipolo-multipolo. W = Wg.g + Wy.m. A taxa total, Wieal, € resultante da soma
das taxas obtidas para todos os caminhos considerados.

Todos os valores calculados das taxas para [Co(u-CN)Ln] e [Cr(u-CN)Ln] tem

magnitude de 107 s~ que é inferior a estimativa experimental (108 s~1). O valor mais préximo
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obtido foi para [Cr(u-CN)Yb] (6x107 s~1). Ainda assim, os valores encontrados séo superiores
aos valores calculados pelo modelo de Forster, principalmente para [Co(u-CN)Yb] e [Cr(p-
CN)Yb], que sdo uma ordem de grandeza maior.

A condicdo de ressonancia foi menos favoravel para o sistema [Cr(u-CN)Ln], uma vez
que somente uma transicdo do Nd3* resulta em um gap de energia positivo. Assim, a maioria
dos caminhos de TE considerados para o sistema levam em conta o fator de barreira,
ocasionando fatores espectrais de ordens menores que impactam significativamente nas taxas
obtidas, apesar da taxa encontrada nao diferir muito da encontrada para o [Co(u-CN)Nd], que

apresenta condicGes de ressonancia mais favoraveis.

Tabela 14 - Taxas teoricas de TE para o complexo [Cr(u-CN)Nd].
Caminho  Aceitador A(cm™) F(erg?) Wy a(s™) Wam(s™H ws™

1 oz — *Far 681 2x10% 2,2x107 2,0x10° 2,4x107
2 Nop — *Fsp -461 2x10M 8,1x10° 5,6x10° 8,7x10°
3 Nop — 2Hoy  -461 2x101 1,9x106 4,4%x10° 6,3x10°
4 Ylop — *Frz  -1437 5x108 1,4x10% 1,2x10° 1,6x10*
4
Wiotal = z W;= 3,9%10
i=1

FONTE: O Autor (2022). Distancia doador-aceitador é R4+ = 5,6 A. A é a diferenca de energia
entre as transicdes do doador e do aceitador. Wq.q e Wy.m S80 as contribuicdes dos mecanismos
dipolo-dipolo e dipolo-multipolo. W = Wg.g + Wq.m. A taxa total, Wietal, € resultante da soma
das taxas obtidas para todos os caminhos considerados.

Tabela 15 - Taxas tedricas de TE a temperatura para os complexos [Co(u-CN)Yb] e
[Cr(u-CN)Yh].
Complexo  A(cm™) F(erg™®) Wa_g(s™) Wam (5™ Wro (s71)

[Co(u-CN)Yh] 3673 3x10% 4x10° 3x107 3x107

[Cr(u-CN)Yb] 1646 4x101 1x10° 6,1x10’ 6,2x10’

FONTE: O Autor (2022). Distancia doador-aceitador é Ry = 5,6 A. A é a diferenca de
energia entre as transi¢des do doador e do aceitador. Wq.g € Wq.m S80 as contribuigcdes dos
mecanismos dipolo-dipolo e dipolo-multipolo. Wit € a soma de Wy.g € Wen.
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As taxas calculadas estdo € bom acordo com os valores experimentais, apesar de serem
duas ou trezes menores que os valores observados. Por outro lado, é razoavel considerar uma
possivel contribuicdo do mecanismo de troca para os sistemas. Entretanto, o uso da Equacao
(32) considerando diretamente o overlap orbital entre os metais de transi¢cdo e os ions
lantanideos ndo consegue reproduzir valores de taxas significativas, uma vez que a integral de
recobrimento para a distancia de 5,6 A é muito baixa (conforme Figura 12).

Sendo assim, uma participacdo do ligante-ponte nessa interacdo entre os orbitais dos ions
pode ser o fator necessario para a obtencdo de taxas adicionais de TE, pelo mecanismo de
Dexter, que podem contribuir para reproduzir os valores observados, como ressaltado pelo
autores do trabalho experimental (LAZARIDES; DAVIES; et al., 2007).

4.3.7 Sumario dos resultados das taxas TE calculadas

Os resultados obtidos das taxas tedricas de transferéncia de energia estdo consolidados na
Tabela 16 e sdo apresentados de acordo com a condicdo de ressonancia verificada para os
sistemas.

Os complexos de 1 a 7 apresentaram fatores F da ordem ou superiores a 10! erg~?.
Dentre eles, os complexos [CrNd(L);]°*, [RuNd(LY)5 ]°* e [RuYb(L!);]>* foram os que
tiveram taxas tedricas mais proximas dos valores experimentais (da mesma ordem de grandeza),
os complexos 4 a 7 apresentaram taxas uma ordem de grandeza menores que as observadas (10’
contra 108 s~1). No entanto, para o complexo {[Cr(CN)s(pu-CN)2Yb(dmf)s(H20)2]}-, a
diferenca corresponde a metade do valor experimental.

Os complexos 9 a 11 séo aqueles que apresentaram baixa condic¢éo de ressonancia e por
isso foi aplicado 0 modelo assistido por fonons. O complexo [CrEu(L!);]®* até apresenta uma
transicdo do Eu®* (°D, — ’F,) ressonante com a transicdo do Cr®*, entretanto, suas forcas de
dipolo e multipolo sdo muito baixas para render taxas de TE significativas. Quanto a assisténcia
de fénons, as taxas foram ajustadas para valores tipicos e razoaveis de fatores de Huang-Rhys
para o Cr3* (os valores variam de 0,5 a 1,1 a depender do complexo investigado).

O Caso do complexo [FeEu(L1)3]°* foi o mais atipico, pois foi o que apresentou maior
discrepéncia entre o valor tedrico e o valor experimental. Apesar do complexo apresentar
transicdes bem ressonantes (valores do fator F entre parénteses na Tabela 12 da ordem de 10*!

erg™1), ainclusdo do fator de barreira diminuiu significativamente as taxas de TE. Entretanto,
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mesmo se nao fosse o caso de valores negativos de A, as taxas de TE seriam no maximo da
ordem de 108 s~ que ¢, ainda, duas ordens de grandeza inferior ao valor observado.

Quanto aos mecanismos de TE dominantes, tem-se que eles dependem exclusivamente
do fon Ln%*. Assim, para os complexos com Eu®* e Yb%*, 0 mecanismo dominante é o dipolo-
multipolo. Por outro lado, nos complexos com Nd3** o mecanismo dipolo-dipolo foi o que se
mostrou mais relevante, compondo, em regra, 80% da taxa total de TE. Entretanto, no complexo

[RuNd(L'); ]°*, observou-se uma participagio paritaria dos dois mecanismos investigados,

onde o dipolo-dipolo correspondeu a cerca de 60% da taxa total e o dipolo-multipolo, cerca de
40%.

Tabela 16 — Sumaério das taxas de transferéncia de energia calculadas neste trabalho.

A . Taxa TE . Taxa TE
Ord. Complexo Distancia ey MecanismoTE g o iental
ion-ion (A) dominante
(s-1) (s-1)
1 [CrNd(LY); 15 9,28 4196 d-d (0,83) 5640
2 1y 15+ d-d (0,60)
RuNd(L 6 6
[RuNd(L); ] 9,06 1x10 d-m (0.40) 2x10
3 [RuYb(LY); 15* 9,08 8,9x10° d-m (0,97) 5x10°
4 [Co(CN)s(u-CN)Nd(dmf)s(Hz0)s] 5,6 4,2x107 d-d (0,80) >1x108
5 {[Cr(CN)4(-CN).Nd(dmf)a(H20)]} 5,6 3,910 d-d (0.82) >1x108
6 {[Cr(CN)4(u-CN)2Yb(dmf)a(H20)2]}» 5.6 6,2x107 d-m (0,98) >1x108
7 [Co(CN)s(n-CN)Yb(dmf)s(H20)3] 5,6 3x107 d-m (0,99) >1x108
8 [FeEu(L); ]°* 8,83 4x10%2 d-m (0,99) >5x108
9 [CrEu(LY); ]°* 9,32 1000 d-m (0,99) 1000
10 [CrYb(L), |6+ 9,33 900 ¢ d-m (0,97) 900
11 [Cr(ddpd)][Yb(dpa)s] 9,0 1500 ¢ d-m (0,97) 1500

a) taxa fortemente afetada pelo fator de barreira (A < 0);

a) Com assisténcia de fonons: s, = 0,85 — 1,00. N=2, i® = 1120 cm™;

b) Com assisténcia de fonons: s, = 1,00. N=4, hw = 730 cm*/sp, = 0,6. N=3, h® = 975 cm!;

d) Com assisténcia de fonons: s, = 1,05 — 1,15. N=3, A® = 917 cm Y/ s, = 0,5. N=2, Aw = 1375cm™L.

FONTE: O Autor (2022).
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

Visando contribuir com o design de materiais luminescentes, o presente trabalho teve
como objetivo ampliar o leque de aplicacbes para as abordagens teodricas desenvolvidas para
transferéncia de energia intramolecular e entre ions lantanideos, desenvolvidas por Malta e
colabores e Kushida, adaptando e aplicando partes dos modelos para complexos
heterometalicos caracterizados pela transferéncia de energia entre metais de transi¢do e
lantanideos.

Os célculos das integrais de sobreposicao orbital entre as subcamadas de valéncia de
varios metais de transicdo e dos ions lantanideos indicaram que eventual contribuicdo da
interacdo de troca isotropica poder ser relevante somente para curtas distancias (em geral,
menores que 4 A). Assim, este mecanismo ndo é importante para boa parte dos complexos
heterometalicos, em virtude de suas grandes separacfes intermetalicas.

Uma rapida analise dos fatores espectrais F mostrou, para o caso metal de transicéo -
fon Ln%*, que o fator F é maximizado quando a largura de banda do metal d é préxima do gap
de energia. Assim, para casos de alta ressonancia, os melhores metais de transicao serdo aqueles
com larguras de banda menores, mas o ideal € fazer o balan¢o entre maximizar o fator espectral
e ndo favorecer o back-transfer, que também depende da diferenca de energia entre as
transi¢Oes no doador e aceitador.

Quanto a aplicacdo propriamente dita das equacOes de transferéncia de energia
propostas neste trabalho para 0s casos estudados, os resultados estdo em razoavel acordo com
as taxas observadas, principalmente para 0s casos com maior nimero de transi¢des ressonantes
([CrNd(LY)318% : Wipra = 4196571 ; [RuNd(LD)3 ]°*: Wiprq = 1x106s71 ;e
[RuYb(LY)3 1°*: Wipre = 8,9x10° s71).

Os complexos [Co(u-CN)Ln] e [Cr(u-CN)Ln] também apresentam transicOes
ressonantes, mas os valores encontrados para as taxas de TE foram uma ordem de grandeza
menores que as inferidas a partir do experimento. Entretanto, as taxas se apresentaram maior
do que aquelas calculadas pelo formalismo de Forster.

Para os casos de baixa ressonancia o modelo de Miyakawa-Dexter foi usado para
estimar as taxas de transferéncia de energia assistida por fonons, permitindo obter as taxas

tedricas ajustadas aos valores experimentais em funcéo dos fatores de Huang-Rhys para o Cr3*
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e para 0 fon Ln" e da energia de fonon. Os fatores de Huang-Rhys para os ions Ln** foram
menos relevantes para as taxas de TE calculadas do que o fator do Cr3*, como esperado. O fator
de Huang-Rhys para o metal de transi¢do ficou dentro dos valores esperados para os estados
excitados dubletos 2E/%Ty, ou seja, s¢ ~ 0,6 — 1,0. Para o complexo [CrEu(L!);]°*, o ajuste
foi alcancado considerando a participacdo de 2 fonons. Para o complexo [CrYb(L); ]6* tanto
a participacdo de 3 ou 4 fénons sdo viaveis, enquanto para o [Cr(ddpd)2][Yb(dpa)3] sdo
possiveis 2 ou 3 fonons, o que depende, principalmente, da energia média de fonon dominante
no sistema.

Por fim, o sistema [FeEu(L!);]>* foi o caso em que a taxa estimada (10* s~1) foi a
mais discrepante em relagdo as estimativas realizadas pelo trabalho experimental (108 s~1).
Duas questdes podem estar envolvidas neste caso, a primeira diz respeito ao procedimento
adotado para estimar a taxa, se realmente esta reproduzindo a taxa observada ou se deixou de
considerar algum aspecto que pode ter influenciado na obtencdo da estimativa, como uma
drastica diminuicdo da excitacdo do Eu®* através do tripleto do ligante, uma vez que a excitagdo
do Fe presente no complexo poderia ocorrer também a partir dos estados do ligante.

A outra questdo é se 0 modelo proposto nesta tese para o céalculo das taxas de TE,
juntamente com os procedimentos adotados para obtencdo dos parametros necessarios para o
calculo, estariam adequados ou se melhorias precisariam ser adotadas, conforme abordado na
secdo 4.3.4.

Estas questdes precisam ser refletidas, mas um argumento que pode direcionar mais para
a primeira questdo € que a taxa de transferéncia de energia encontrada no experimento € muito
maior que as taxas obtidas para 0s outros sistemas aqui analisados, como, por exemplo, para o
caso do [RuNd(L');]°*, que também envolve uma transicdo com natureza de transferéncia de
carga (MLCT) e de ter uma condicdo de ressonancia muito mais favoravel, apesar desta MLCT
ser um estado tripleto. Mas apesar disso, apresentou taxas experimentais duas ordens de
grandeza menores que 0 [FeEu(L1);]°*.

De modo geral, o modelo aqui proposto mostrou ser Util para prever e explicar
propriedades fotofisicas impulsionadas pela transferéncia de energia entre o metal de transicéo
e 0 fon Ln", mas, como um trabalho inicial neste campo de aplicacédo, assim como nos casos
de transferéncia de energia entre ligante e ion lantanideo, precisa ser apoiado por analises
experimentais e computacionais que permitam extrair com maior precisdo os diversos
parametros nele envolvidos, como forca de dipolo, larguras de banda, tempo de vida, entre

outros, uma vez que estes fatores contribuem consideravelmente para as taxas obtidas.
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A figura abaixo ilustra, com proposito didatico, as principais conclusées alcancadas
neste trabalho sobre a transferéncia de energia entre materiais de transi¢do e ions lantanideos.

Figura 21 — llustracéo das principais conclusdes apresentadas no texto.
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RUNaiLy *(1x 5 d_d d_m P t e o 2 Uang' VS
[RuYb(L,)? [55(9x10° 571 ’ ar |C|E)agao factor for Cr3*
ou a 4 fénons T
dd+dm (0,6 —1,00)

FONTE: O autor (2023).

5.2 PERSPECTIVAS

O presente trabalho abre algumas perspectivas interessantes para trabalhos futuros. O
primeiro ponto a se destacar € que as integrais de sobreposicao orbital, apesar de indicarem que
sistemas com distancias grandes como os complexos heterometalicos (distancias maiores que
5 A) indicarem um papel irrelevante da interacéo de troca, outros sistemas podem ser testados,
como materiais inorganicos dopados com metais de transicao e lantanideos.

Novos complexos ou MOF’s com distancias intermetéalicas menores que 5 A podem ser
desenvolvidos, principalmente envolvendo fons com Os?* e Ir3*, que apresentaram

sobreposigdes orbitais (para a distancia de 4 A) um pouco maiores e que podem resultar em

taxas altas da ordem de 10® s~ , desde que apresentem boa ressonancia espectral.

Um segundo ponto de perspectiva é a prépria sintese de materiais heterometalicos do
tipo d-f com foco na obtencdo dos pardmetros experimentais utilizados nos modelos de
transferéncia de energia aqui abordados, a fim de dar maior robustez as estimativas tedricas.
Neste ponto, seria importante a sintese de materiais que apresentem menores distancias

intermetalicas para obtencdo de altas taxas de transferéncia de energia que abram perspectivas
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para futuras aplicagdes, como por exemplo, a sintese de MOF’s heterometalicas com Cr®* e
Ln3* para uso como termdmetros dpticos.

Exemplos de sistemas ja existentes na literatura, utilizados para aplicacdes como SMM
(single-molecule magnet) com pares Cr-Gd, Mn-Gd, poderiam ser usados como ponto de
partida para sintese e caracterizacdo fotoluminescente envolvendo outros fons Ln* que
apresentam luminescéncia. Alguns destes materiais chegam a apresentar distancia
intermetalicas menores que 4 A (COLACIO et al., 2013) com potencial para altas taxas de TE
e serdo objeto de trabalho apds o doutorado, tanto numa abordagem experimental quanto de
modelagem computacional.

Um ponto especifico que merecera atengdo futura é o caso do complexo [FeEu(L!)5]°*.
A analise deste sistema pode ser aprofundada para verificar as possiveis limitacbes do modelo
de transferéncia de energia ou, alternativamente, se houve alguma discrepancia no valor da taxa
de TE obtida a partir do experimento. Para isso, pode ser necessario fazer uso de uma analise
espectroscopica robusta, apoiada com célculos computacionais e uso de equacfes de taxas a
fim de elucidar toda a dinamica envolvida no processo de transferéncia de energia entre o Eu®*
e o Fe?*,

Por fim, as principais contribui¢des que o modelo desenvolvido neste trabalho pode

fornecer sdo ilustradas na Figura 22.

Figura 22 — llustracédo das principais contribui¢fes do presente trabalho.
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APENDICE A - INTEGRAIS DE RECOBRIMENTO d-f

Figura A1l - Integral de recobrimento orbital entre os ions Cr3* e Ln®".
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Fonte: Autor (2022).

Figura A2 - Integral de recobrimento orbital entre os fons Fe?" e Ln®".
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Figura A3 - Integral de recobrimento orbital entre os ions Mn?* e Ln®*,
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Fonte: Autor (2022). O Mn?* foi considerado na configuragdo de alto-spin.

Figura A4 - Integral de recobrimento orbital entre os ions Rh?" e Ln%*.
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Figura A5 - Integral de recobrimento orbital entre os ions Ru?* e Ln%*.
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Figura A6 - Integral de recobrimento orbital entre os ions Re'* e Ln®".
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Figura A7 - Integral de recobrimento orbital entre os fons Pt?* e Ln®".
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Figura A8 - Integral de recobrimento orbital entre os fons Ir®* e Ln%*.
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Figura A9 - Integral de recobrimento orbital entre os ions Os?* e Ln®".
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APENDICE B - SIMULACAO FATOR F EM FUNCAO DAS LARGURAS DE

BANDA E DO GAP DE ENERGIA

Figura B1 — Fator F em funcgéo das larguras de banda do doador e aceitador - A=0.

A=0cm~1
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Fonte: Autor (2022).

Figura B2 — Fator F em funcéo das larguras de banda do doador e aceitador - A =100 cm™™.

A=100cm™1

M >gE12
M <7E12
B <6E12
B <5E12
] <4E12
[ <3E12
&~ Il <212
M <1E12
M <5E11

COR) AR

Fonte: Autor (2022).
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Figura B3 — Fator F em funcéo das larguras de banda do doador e aceitador - A = 200 cm™.
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Fonte: Autor (2022).

Figura B4 — Fator F em funcéo das larguras de banda do doador e aceitador - A =300 cm™.
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Fonte: Autor (2022).
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Figura B5 — Fator F em funcéo das larguras de banda do doador e aceitador - A = 400 cm™.
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Fonte: Autor (2022).

Figura B6 — Fator F em funcéo das larguras de banda do doador e aceitador - A = 750 cm™™.
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Figura B7 — Fator F em funcéo das larguras de banda do doador e aceitador - A = 1000 cm™.
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Figura B8 — Fator F em funcéo das larguras de banda do doador e aceitador - A = 1250 cm™.
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Figura B9 — Fator F em funcéo das larguras de banda do doador e aceitador - A = 1500 cm™.
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Fonte: Autor (2022).

Figura B10 — Fator F em funcéo das larguras de banda do doador e aceitador - A = 2000 cm™.
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Figura B11 — Fator F em funcéo das larguras de banda do doador e aceitador - A = 2500 cm™.
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Figura B12 — Fator F em funcéo das larguras de banda do doador e aceitador - A = 3500 cm™.
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APENDICE C - DADOS DOS SISTEMAS USADOS NOS CALCULOS DAS TAXAS
DETE

Tabela C1 - Dados dos ions aceitador (Cr®*) e doador (Eu®*) para o complexo [CrEu(LY)3]°".

T Estado Estado Enel’gia Y @) []\2¢ @) [\2 6)][\2 T Sy
on inicial  final (em-1) (em-t) NUPI AP QOO 6y szt em?)
zEg
(G=4) 13418 236 : : :
4A29
e 1o 14140 390 - - - 029 1,3x10%
(G=6)
2Eg +2Tg *A2g 13927 898 - - -
’F, 16166 64 0,0032 0 0 - -
Eu® o _ 7
D, (1=0) 7F, 14400 212 0 00023 0 - -
’F, 12386 212 0 0 0,0002 - -
. : : 2, 2, Q¢
Parametros de intensidade (DEF)®
em 10720 ¢m? 0,269 0,222 0,353
a) (|[U®]|)2 com & = 2,4, 6, representa o elemento de matriz reduzido (y'J'||U® ||J)? dado por Carnall

(1978).
b) Calculados a partir da estrutura cristalografica ID CCDC: 176855 (CANTUEL; BERNARDINELLI; et
al., 2002).

FONTE: O Autor (2022).
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Tabela C2 - Dados dos ions doador (Cr®*) e aceitador (Nd*") para o0 complexo [CrNd(L1)3]°".

. Estado Estado Energia V¥ @)[|\2¢ @2 (lg®yz ° Sd
inicial final (cm™?) (cm™1) Qo= o= (o (ms) (esu?®.cm?)

2
Cré* (G”:i \ *A2g 13324 311 - - - 029  14x10%
“Fy,, 12474 226 00006 02337  0,3983 - -
\ 2H,,, 12474 226 00095 00082  0,1195 - -
Nd?3 419/2 9/2

(=9/2) 4, , 13389 354 00011 00406 04272 . :

*S3,, 13389 354 0 0,025 0,2347 - -
A - - 92 94_ 96
Parametros de intensidade (DEF)®
em 10720 ¢m? 1,4427 0,8233 1,2027
a) (|[u®]|)? com & = 2,4, 6, representa o elemento de matriz reduzido (y'J'||U™ ||4J)? dado por Carnall

(1978).
b) Calculados a partir da estrutura cristalografica ID CCDC: 220050 (IMBERT, Daniel et al., 2003;
TORELLI et al., 2005).

FONTE: O Autor (2022).

Tabela C3 - Dados dos ions doador (Cr®*) e aceitador (Yh®") para o0 complexo [CrYb(L1)3]°".

- Estado Estado Energia ¥ @)[\22 @2 ez T Sq

2 inicial  final (cm™) (cm-1) Qo= o> (ueip (ms) (esu?®.cm?)
2

Ccré G _94) "4, 13324 311 - - - 029  1,4x107®
2
Yb3* (Jf;g) 2Fy, 10265 247 01224 0408 0,857 - -

0 0 0
Parametros de intensidade (DEF)® 2 ! °

em 10729 ¢m? 0,0724 0,0674 0,1018

a) (|[UM]|)? com & = 2,4, 6, representa o elemento de matriz reduzido (y'J’||U™ ||J)? dado por
(REISFELD; JORGENSEN, 1977, p. 162).

b) Calculados a partir da estrutura cristalografica ID CCDC: 220051 (IMBERT, Daniel et al., 2003;
TORELLI et al., 2005).

FONTE: O Autor (2022).
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Tabela C4 - Dados dos ions doador (Ru?*) e aceitador (Nd**) para o complexo [RuNd(L)s]**.

- Estado Estado Energia V¥ @)[|\2¢ @2 (u®yz T Sd
eIy inicial  final (cm™1) (cm™1) (o= (o oty (us) (esu?.cm?)
SMLCT )
2+ 1 141 2867 - - - 4x10°%°
Ru (G=3) A 36 86 0,86 x10
4F5/2 12474 226 0,0006 0,2337 0,3983 - -
2H9/2 12474 226 0,0095 0,0082 0,1195 - -
4F7/2 13389 354 0,0011 0,0406 0,4272 - -
Nd3+ 4-19/2
(=912) 45, , 13389 354 0 0025 02347 - :

4Fy 2 14664 354 0,0009 0,0092  0,0406 - -

2H9/2 15870 354 0 0,0027  0,0104 - -
R . . 2, 2, Q¢
Parametros de intensidade (DEF)®
em 10720 ¢m? 1,4427 0,8233 1,2027
a) (|[uU®]|)? com & = 2,4, 6, representa o elemento de matriz reduzido (y'J'||U® ||4J)? dado por Carnall

(1978).
b) Calculados a partir da estrutura cristalografica ID CCDC: 220050 (IMBERT, Daniel et al., 2003;
TORELLI et al., 2005).

FONTE: O Autor (2022).

Tabela C5 - Dados dos ions doador (Ru?*) e aceitador (Yb®") para o complexo [RuYhb(L)s]**.

‘ Estado Estado Energia ¥ @) [[\22 @2 ez T Sa

on - inicial  final (cm-1) @) (o= (u = (lueh (us) (esu?.cm?)
3

Ruz* MLCT 4, 14135 2867 - - - 086  4x10%
(G=3)

3+ 2

YO CFra ap 10065 247 01224 0408 0,857 : .
(=7/2)

Parametros de intensidade (DEF)? 2, 2, Q,

em 10720 cm? 0,0724 0,0674 0,1018

a) (|[U®]|)2 com A =2,4,6, representa o elemento de matriz reduzido (y'J'||U™||$J)? dado por
(REISFELD; JORGENSEN, 1977, p. 162).

b) Calculados a partir da estrutura cristalografica ID CCDC: 220051 (IMBERT, Daniel et al., 2003;
TORELLI et al., 2005).

FONTE: O Autor (2022).
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Tabela C6 - Dados dos ions doador (Eu®*") e aceitador (Fe?*) para o complexo [FeEu(LY)z]°".

. Estado Estado Energia 7V @) [\2% @ [h\2 ©[[\2 ; Sd
Lon oy e (em-1) (U@ (u®h* (u®@])*  Area (esu?.cm?)
1
Fe? (Géll) IMLCT 19400 4238 - - - 2,4x107  9x10%
F, 17279 100  0,0032 0 0 - -
5
Do 7p 16211 195  0,0082 0 0 . .
Eud* (J=0)
7F, 14468 90 0 0,0023 0 - -
5
D 7p 186550 2007 2 - -
(1) F,  18655° 200°  0,0025 0 0
Parametros de intensidade (DEF)¢ 2, 2 26
em 1072% cm? 0,2927 0,2528 0,3978

a) (|[uM|[)? com A = 2,4, 6, representa o elemento de matriz reduzido (y'J’||[U®||4pJ)? dado por Carnall

(1978).
b) Baricentro calculado de Carnall (1978). Largura de banda atribuida para o estado.
c) Calculados a partir da estrutura cristalografica ID CCDC: 1947455 (LATHION et al., 2020).

FONTE: O Autor (2022).

Tabela C7 - Dados dos ions doador (Cr®") e aceitador (Yb*") para o sistema [Cr(ddpd).][Yb(dpa)s].
T sM

. Energia V a
Estado Estado g . (lu@ |y (lu@|)y? (|[u©|))?

o0 inicial  final (cm™) (¢ (ms) (esu®.cm?)
2
3+ g 1A 12950 357 - - - 0,66 7x1073°
Cr (G:4) 2g
2
F.
Yb3* 72 2R, 10200 542 0,1224 0,408 0,857 - -
T gzt e
. . . 2, 2, 26
Parametros de intensidade (DEF)®
em 1072% cm? 0,0043 0,0896 0,1337

a) (|[UM]|)? com & = 2,4, 6, representa 0 elemento de matriz reduzido (y'J’|| U™ ||J)? dado (REISFELD;

JBRGENSEN, 1977, p. 162).
b) Calculados a partir da estrutura cristalografica ID CCDC: 2003420 (KALMBACH et al., 2020a).

FONTE: O Autor (2022).
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Tabela C8 - Dados dos ions doador (Cr®") e aceitador (Nd*") para o complexo [Cr(u-CN)NdJ.
_ Energia ¥ T sM
Estado Estado g " (”U(Z)”>zb (lu®|p2 (|[u®])z d

lonnicial  final (em™) (em- (us) (esu?.cm?)
2
E
3+ g 4 12096 867 - - - 1,3 4,3x1073¢
Cr (G=4) A,
‘Fy, 11415 226 0 0,2283  0,0554 . .

*Fs;, 12557 299 0,0006 0,2337 0,3983 - -

2H9/2 12557 299 0,0095 0,0082 0,1195 - -

Nd3+ 419/2
(J=972) 41-77/2 13533 371 0,0011 0,0406 0,4272 - -
453/2 13533 371 0 0,025 0,2347 - -
2, 2, Q¢

Parametros de intensidade (DEF)®
em 1072% cm? 0,4897 6,0087 9,4157

a) Representacdo abreviada do complexo {[Cr(CN),(u-CN),Nd(H,0),(dmf) 4]}00'

b) (|[U®]|)2 com A = 2,4, 6, representa o elemento de matriz reduzido (¥'J’||[UP||yJ)? dado por Carnall

(1978).

c) Calculados a partir da estrutura cristalografica ID CCDC: 660907 (LAZARIDES; DAVIES,; et al., 2007).
FONTE: O Autor (2022).

Tabela C9 - Dados dos ions doador (Cr®*) e aceitador (Yh®") para o complexo [Cr(u-CN)Yb]2.

- Estado Estado Energia ¥V b T S
2)[1y2 @) 1]]\2 (6)]]\2 d
loninicial  final (cm-1) (cm-Y) Qu@ = Quey o) (us) (esu?.cm?)
2
E
3+ 9 4 12096 867 - - - 1,3 4,3x10%®
Cr (G=4) Ay
2
F.
yb¥ ‘72 2p.. 10450 658 01224 0,408 0,857 - -
e

[0) (0] 0
Parametros de intensidade (DEF)® 2 * °

em 1072% cm? 0,0081 0,1036 0,1763

a) Representagdo abreviada do complexo {[Cr(CN),(u-CN),Yb(H,0),(dmf) 4]}00'
b) (|[U®||)?> com A =2,4,6, representa o0 elemento de matriz reduzido (y'J'||[UP||J)? dado por
(REISFELD; JORGENSEN, 1977, p. 162).
c) Calculados a partir da estrutura cristalografica ID CCDC: 175802 (FIGUEROLA; DIAZ; RIBAS;
TANGOULIS; GRANELL; LLORET; MAHIA; et al., 2003).

FONTE: O Autor (2022).
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Tabela C10 - Dados dos ions doador (Co**) e aceitador (Nd**) para o complexo [Co(u-CN)NdJ-.

c Estado Estado Energia 7V

lon

) (u@ 2 Qu@iy? (u@p

T sM

inicial  final (em™) (cm-1 (us) (esu?.cm?)
3
T
3 9 14,, 14123 3558 - - - 0,63 5,6x103
Co (G=9) 19
*Fy, 11415 226 0 0,2283  0,0554 - -
*F5, 12557 299 0,0006  0,2337  0,3983 - -
NG* *lor2 2 12557 299 00005 00082 01195 - ;
(J=9/2)
*F,, 13533 371 0,0011  0,0406  0,4272 - -
453, 13533 371 0 0,025  0,2347 - -
A ) ) 2, 2, Q¢
Parametros de intensidade (DEF)°
em 10720 cm? 0,4897 6,0087 9,4157

a) Representagdo abreviada do complexo [Co(CN),(u-CN)Nd(dmf),(H,0),]

b) (|[U®]|)2 com A = 2,4, 6, representa o elemento de matriz reduzido (¥'J’||[UP||ypJ)? dado por Carnall

(1978).

¢) Calculados a partir da estrutura cristalografica ID CCDC: 660907 (LAZARIDES; DAVIES; et al., 2007).
FONTE: O Autor (2022).

Tabela C11 - Dados dos ions doador (Co**) e aceitador (Yh®") para o complexo [Co(U-CN)YbJz.

. Estado Estado Energia ¥ b T Sq
@)]]y2 @) [y2 6)[|y2
lonnicial  final (em™) (ecm™) (uepy= (ueih® oy (ms) (esu®.cm?)
3
T
Co%* 19 1A1g 14123 3558 - - - 0,63 5,6x10%
(G=9)
3+ 2
Yo Fz ap o, 10450 658 01224 0408 0857 - .
(=7/2)
. . . 2, 2, 26
Parametros de intensidade (DEF)°
em 10720 ¢m? 0,0081 0,1036 0,1763

a) Representagdo abreviada do complexo [Co(CN),(u-CN)Yb(dmf),(H,0),].
b) (JJUM||)? com A =2,4,6, representa o elemento de matriz reduzido ('J'|[U®||pJ)? dado por
(REISFELD; JORGENSEN, 1977, p. 162).
¢) Calculados a partir da estrutura cristalografica ID CCDC: 175802 (FIGUEROLA; DIAZ; RIBAS;
TANGOULIS; GRANELL; LLORET; MAHIA,; et al., 2003).

FONTE: O Autor (2022).




APENDICE D — TAXAS TE ASSISTIDA POR FONON DO COMPLEXO
[Cr(ddpd)2][Yb(dpa)s]

Figura D1 — Taxas de TE para o complexo [Cr(ddpd).][Yb(dpa)s] em funcdo dos
fatores de Huang-Rhys (svs € Scr) e da energia de fonon (e = 1375 cm™).

hw =1375 cm-!
N=2

Il > 4000
Bl <4000
[ <3000
[ | <2000
[ < 1500
B < 1000
Il <0

Fonte: Autor (2022).

Figura D2 — Taxas de TE para o complexo [Cr(ddpd)2][Yb(dpa)s] em funcéo dos
fatores de Huang-Rhys (Svb € Scr) € da energia de fonon (e = 917 cm™)

hw =917 cm!
N=3

WOENN

Il > 4000
Il < 4000
[ < 3000
[ | <2000
[ < 1500
[ < 1000

Fonte: Autor (2022).
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Abstract: There is a growing interest in alternatives to lanthanide ion (Ln(TIl))-based luminescence
sensitizing chromophores for in vivo applications, mainly in optical biological windows. Transition
metals (M) are relevant candidates as chromophores as they have high absorption rates and emission
bands covering a wide range of visible to near-infrared spectrum. However, despite the importance
of theoretical models for the design of M~Ln(IIl) complexes, few contributions have devoted efforts
to elucidating the energy transfer (ET) processes between M and Ln(III) ions. In this context, we
adapted the intramolecular energy transfer (IET) to calculate, for the first time, the energy transfer
rates for M—Ln(III) complexes. A new model was proposed that considers the assistance of phonons
in the calculation of ET rates. As an example, the proposed model can estimate the ET rates between
Eu(IIl) and Cr(III) ions in the [CrEuL3]‘i+ complex (where L = 2-{6-[N,N-diethylcarboxamido]pyridin-
2-y1}- ],1’—dimethy1—5,5’—methylene—Z’—(5—methy1pyridin—2—y1}bis [1H-benzimidazole]). The calculated
rates (930-1200 5'1) are in excellent agreement with the experimentally available data (750-1200 5_1)
when a phonon-assisted energy transfer process is considered. Thus, this proposed model can be
useful to predict and explain photophysical properties driven by the energy transfer between Ln(III)
ions and transition metals.

Keywords: energy transfer; lanthanide; transition metal; phonon-assisted process; theoretical
calculations; heterometallic complexes

1. Introduction

Lanthanide-based compounds are well established in having a wide range of ap-
plications, such as in lighting devices [1,2], medicine and bioimaging [3-8], and opti-
cal/temperature sensors [9-12]. However, there is also a great interest in alternative chro-
mophores for lanthanide ion (Ln(IIl))-based luminescence sensitization for near-infrared
applications, mainly in biological optical windows [13-15]. Transition metals (M) are often
relevant candidates as chromophores because they have high absorption rates and emis-
sion bands covering a wide spectral range from visible to infrared [16-18]. Among the
transition-metal ions, Cr(III) is a promising example with many applications, including
in temperature [19-21] and pressure [22-25] sensing. However, despite the importance of
theoretical models for the design of M—Ln(Ill) complexes, only a few contributions have
devoted efforts to elucidate and quantify the energy transfer (ET) processes between M
and Ln(III) ions [26,27]. Most approaches describing the efficiency of ET between transition
metals and lanthanide ions consist of empirical associations from the difference in the
relaxation rates of the sensitizer (donor) in the presence and absence of an acceptor [28-30].
Additionally, to a lesser extent, these approaches perform estimates based on Forster [31]
and Dexter [32] models for dipolar (Coulomb) and exchange interactions [17,26,33].
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htl‘p s:ffwww.mdpi .com/journal/ i.norgnnics.|

124



