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RESUMO
A Energia solar € uma das fontes de energia renovaveis que mais se destaca devido a sua
disponibilidade em fungéo do intenso fluxo de irradiancia solar sobre a Terra. Sua
conversdo em eletricidade € feita por dispositivos fotovoltaicos (PV), sendo a célula mais
utilizada a de silicio cristalino (PV c-Si), com energia do band gap de 1,12 eV (1107 nm),
ou seja, apresenta maior Eficiéncia Quantica Externa (EQE) na regido do infravermelho
proximo (NIR). No entanto, a PV c¢-Si tem conversdo maxima de energia teérica (PCE)
de apenas 32% do espectro solar AM1.5G. Esse problema pode ser minimizado com o
incremento de um dispositivo acoplado a célula capaz de absorver a radiagéo solar indente
e converter essa energia por down-shifting para regido espectral 6tima da célula PV, os
chamados Concentradores Solares Luminescentes (LSCs). Neste trabalho foram
investigadas as propriedades fotofisicas do estado emissor hibrido 3LC-*MLCT de duas
novas séries de complexos heterolépticos luminescentes de Ir(ll): [Ir(C*N)2bqdc],
C”N = ppy, phq e bzq; e [Ir(C*N)2tptz], C*N = ppy, phq e btpy, que foram sintetizados e
caracterizados. Por meio das técnicas espectroscopicas de IV-FTIR, Espectrometria de
Massas MALDI-TOF e 'H-RMN foram elucidadas as estruturas dos complexos. Estudos
fotofisicos indicam intensas bandas de absorcao (225-600 nm) e excitagdo (250-600 nm),
resultados de processos eletronicos eficientes das transi¢des singletos e tripletos LC e
MLCT. Por meio do estudo fotoluminescente foi possivel relatar complexos de Ir(I11)
com emissdes alargadas no deep-red, bons rendimentos quéanticos (®) e longos tempos
de vida (t) de decaimento do estado excitado. Os resultados experimentais e célculos
tedricos por TD-DFT sugerem que a série [Ir(C*N)2bqdc] exibe um nivel emissor com
maior contribuicdo *MLCT, ja para a série do [Ir(C*N)2tptz] o nivel emissor com maior
contribuicdo é o LC. Também foram estudados os processos de transferéncia de energia
via intercomplexos 3LC-3MLCT iy —>Do eugiry de um novo complexo heterobimetalico
Ir(pb)-Eu(lll), por meio do decaimento do estado excitado, investigou-se a influéncia do
acoplamento spin-orbital (SOC), perturbado pelo Eu(ll1), no nivel emissor 3LC-**MLCT
da componente do Ir(1l1). Este complexo teve sua estequiometria sugerida por Analise
Elementar e pelos estudos fotofisicos propomos a coordenacdo do Eu(lll) no sitio do
carboxilato. Por meio dos estudos de fotoluminescéncia verificou-se dois processos de
emissdo: o primeiro proveniente do nivel 3LC-**MLCT do Ir(I1l) e o segundo do nivel
Dy do Eu(lll). A emissdo proveniente do Eu(lll) ndo se da via efeito antena do nivel
emissor hibrido da componente de Ir(111) para o Eu(lll), mas via tripleto do ligante em

ponte bgdc. As propriedades fotofisicas dos complexos heterolépticos de Ir(111) foram



testadas quando dispersos em filmes de PMMA variando-se a concentracdo em 0,10%;
0,25%; 0,50%; 0,75% e 1,0% (m/m). Filmes homogéneos de PMMA:Ir(111) foram obtidos
com excelentes propriedades fotofisicas como fortes absor¢des no UV-Vis, ampla regido
de excitacdo no UV-Vis, altos rendimentos quanticos, e emissdes alargadas no deep-red
(550-800 nm). Assim, concluimos que os filmes PMMA:Ir(Ill) apresentaram

interessantes propriedades para a aplicagdo como um Concentrador Solar Luminescente.

Palavras-chave: Iridio(l1l). Lantanideos(l11). Acoplamento Spin-Orbital (SOC). Estado
Hibrido 3LC-1*MLCT. Filmes de PMMA. Células Fotovoltaicas (PV).



ABSTRACT
The use of Solar Energy is, among all renewable energy sources, the most desired for its
abundant availability due to the intense flux of solar irradiance on Earth. Its conversation
into electricity happens in photovoltaic devices (PV), and crystalline silicon (PV c-Si) is
the most used semiconductor for this purpose, with energy band gap of 1.12 eV
(1107 nm), i.e. higher External Quantum Efficiency (EQE) is observed in the near
infrared region (NIR). Nonetheless, it is predicted that the c-Si PV has a maximum energy
conversion (PCE) of only 32 % of the AM1.5G solar spectrum. This drawback can be
minimized by using a coupled device to the solar cell, which is capable of absorb the
incident radiation and via down-shifting process, convert it into the optimal spectral range
of the PV, the so-called Luminescent Solar Concentrators (LSCs). In this work, we
investigated the photophysical properties of the hybrid emitting level 3LC-**MLCT of
two novel series of luminescent heteroleptic Ir(I11) complexes: [Ir(C~N)2bgdc], CN =
ppy, phq, and bzq; and [Ir(C~N).tptz], C*N = ppy, phq, and btpy, that were synthesized
and characterized. Structural elucidation was performed by spectroscopy techniques V-
FTIR, MALDI-TOF spectrometry, and *H-NMR. Photophysical studies indicated intense
absorption (225-600 nm) and excitation (250-600 nm) bands, which is a result of highly
efficient electronic processes associated to singlet and triplet LC and MLCT transitions.
Based on photoluminescence studies, it is possible to report here Ir(111) complexes with
wide emission bands in the deep-red region, with good quantum yields (®), and high
excited state lifetime values (t). Experimental and TD-DFT theoretical results suggest
that the [Ir(C”N)2bqdc] series exhibits a higher contribution of the 3MLCT state in the
emitting level, while the 3LC state is the major contributor for the [Ir(C*N).tptz] series.
Additionally, the 3LC-*MLCT iy — *Doeuqny intercomplex energy transfer process was
studied for a novel Ir(pb)-Eu(lll) heterobimetallic complex, and through excited state
decay rates it was investigated the influence of the spin-orbital coupling (SOC) disturbed
by the Eu(l11) in the 3LC-**MLCT emitting level of the Ir(111) component. This complex
had its stoichiometry suggested by Elemental Analyses, and by photophysical studies it
was inferred the coordination of Eu(lll) via carboxylate group. By photoluminescence
studies, it was verified two emitting processes: the first from the 3LC-*MLCT level of
the Ir(111) component, and the second from the °Dy of the Eu(l11) component. The Eu(l11)
emission can not be associated to the antenna effect via hybrid emitting level the Ir(I11)
component, but it is attributed to the direct excitation via the bridge ligand, bgdc. Yet, the

photophysical properties of the heteroleptic Ir(111) complexes were tested when they were



dispersed in PMMA films, and varying the concentration in mass at 0.10%; 0.25%;
0.50%; 0.75%, and 1.0% (m/m). Homogeneous PMMA:Ir(111) films were obtained with
excellent photophysical properties, for example, high UV-Vis absorptions, a wide
excitation range from UV to visible, high quantum yields, and wide deep-red emission
(550-800 nm). Therefore, we conclude that these PMMA:Ir(I11) films gather interesting

optical properties to be applied as Luminescent Solar Concentrators.

Keywords: Iridium(l1l). Lanthanides(I1l). Spin-Orbital Coupling (SOC). Hybrid State
3LC-¥3MLCT. PMMA Films. Photovoltaic Cells (PV).
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO
1. MOTIVACAO

As celulas fotovoltaicas (PV) possuem limites de eficiéncias de conversdo da
energia solar devido a sobreposicdo incompleta do espectro solar com o espectro de
absorcdo do semicondutor, e quando analisamos 0 contexto energético da busca por
matrizes renovaveis altamente eficientes esse problema torna-se evidente. Na célula PV
de silicio cristalino (c-Si) a eficiéncia maxima de conversao de energia (PCE) esta muito
proxima do maximo teorico estabelecido pelo limite de Shockley — Queisser que € de
32%!. Esse limite de eficiéncia é devido a incompatibilidade de sobreposicdo entre o
espectro solar que chega a superficie da Terra e 0 band gap do c-Si. H4, portanto, perdas
espectrais na regido do ultravioleta e visivel, ndo correspondentes a Eficiéncia Quantica
Externa (EQE) méaxima do c-Si, que se encontra na regido do infravermelho préximo
(NIR).

Visto a necessidade em aumentar a eficiéncia das células PV, o incremento de um
Concentrador Solar Luminescente (LSC) é promissor nesta tarefa. Outra importancia em
acoplar camadas de LSCs em dispositivos PV diz respeito ao aumento da performance da
célula PV por evitar o aumento da temperatura do dispositivo causado pela absor¢ao no
infravermelho e pela absor¢do de energia em excesso ao band gap do semicondutor,
chamado de termalizacdo. Os LSCs devem, portanto, emitir em uma faixa no deep-red e
NIR, correspondente ao maximo da EQE da célula PV de c-Si, evitando seu aquecimento,
preservando o seu alto desempenho?.

Quando sao avaliados os requisitos para a camada emissiva do LSC os complexos
de Ir(l11) sdo fortes candidatos por apresentar intensas bandas de absorcao que estendem
do ultravioleta ao visivel e altos rendimentos quanticos de emissdo. Alia-se a isso a
capacidade de modulacdo do estado emissor 3LC-!*MLCT que pode apresentar
fosforescéncia na regido de interesse e soma-se a possibilidade de coordenacdo de um
segundo centro metalico com alta constante de acoplamento spin-orbital, em complexos
heterobimetalicos, potencializando o deslocamento batocrémico de emiss&o®. Em Ln(lIl)
com niveis excitados de baixa energia, como Nd(I1I), Yb(lIl) e Er(Ill), que emitem no
NIR, a transferéncia de energia do estado 3LC-1*MLCT para estes niveis pode ocorrer,
formando uma segunda via de emissdo na regido 6tima de absorcéo do semicondutor®.

Com a experiéncia prévia adquirida na sintese e estudos de complexos
heterolépticos de Ir(I11) e heterobimetalicos luminescentes Ir(111) — Ln(111) realizados pelo
grupo de pesquisa do Laboratorio de Luminescéncia em Materiais e Sensores (LLuMeS)
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sob coordenacdo da Profa. Dra. Ana Maria Pires e Prof. Dr. Sergio Antonio Marques de
Lima, pretendemos neste trabalho sintetizar novos complexos heterolépticos de Ir(l1l) e
heterobimetalico Ir(111) — Eu(I11) luminescentes com foco nos estudos das propriedades
fotofisicas com a influéncia do acoplamento spin-orbital.

Em trabalhos anteriores, como de Cabral (2014)°, Santana (2016)® e Canisares
(2019)7, todos orientados pelo Prof. Dr. Sergio A. M. de Lima, foram obtidos complexos
heterobimetalicos Ir(I11)-Eu(l1l) com propriedades promissoras luminescentes, visando
sempre a sensibilizacdo do ion Eu(l11) pelo complexo ligante de Ir(111). Cabral (2014) em
seu trabalho obteve um complexo heterobimetalico {Eu[lr(ppy)2(u-bpdc)]s} (bpdc=2,2’-
bipiridina-3,3’-4cido dicarboxilico) com emiss&o no vermelho proveniente de uma banda
alargada da componente 3LC-1*MLCT. Canisares (2019), por sua vez, sintetizou
complexos heterobimetalicos de Ir(II1)-Eu(lll) a partir de complexos ligantes de Ir(I11)
capazes de transferir energia para o estado emissor do Eu(lll) e obter a emissédo
caracteristica do lantanideo.

Na Figura 1 sdo apresentados os espectros de luminescéncia de dois complexos
heterobimetalicos de Ir(I11)-Eu(l1l) estudados por Canisares (2019), onde € verificado o
deslocamento batocrémico de emissdo dos complexos heterolépticos [Ir(ppz)2(bpdc)] e
[Ir(ppz)2(bgdc)] quando coordenados ao ion Eu(lll). O deslocamento observado é
atribuido a influéncia adicional do acoplamento spin-orbital do lantanideo.

Figura 1: Espectros de emissdo dos complexos heterobimetéalicos [Eu((u-bpdc)ir(ppz)2)x] (a) e
[Eu((u-bpdc)Ir(ppz)2)x] (b) comparado aos respectivos complexos heterolépticos de Ir(l11).

L)

[ Emissé&o [Eu((u-bpdc)Ir(ppz),),] e 336 nm
—— Emiss&o [Ir(ppz),(bpdc)] 2., 380 nm

1
\ A hpa= 41 nm
584 nm -——rf | — 630 nm

Intensidade / Normalizada &

—

500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda / nm

IS
@
<]

~

[ Emiss&o [Eu((1-badc)Ir(ppz),)y) Aex 370 NM
—— Emissao [Ir(ppz),(bgdc)] A, 380 nm

| kg =38 M
1

623 NM <+—- —— 660 nm

Intensidade / Normalizada &

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda / nm

Fonte: CANISARES, 2019’

28



Vale ressaltar que nestes trabalhos anteriores do grupo de pesquisa sobre sistemas
heterobimetalicos o objetivo era obter complexos ligantes de Ir(111) com o estado hibrido
3LC-13MLCT de alta energia para sensibilizar com eficiéncia o estado excitado do
Eu(lll). A energia desse estado hibrido € facilmente modulada baseando-se na escolha
dos ligantes.

Pensando na estratégia de modulacao do estado hibrido para gerar complexos com
emissdo no deep-red e NIR, o uso de complexos heterolépticos de Ir(lll) é viavel. Os
complexos [Ir(C*N)2(N”~N)] séo de particular importancia devido a sua capacidade de
facil modulacdo do estado emissivo, por meio de alteracdo independente dos ligantes
ciclometalantes organometalicos (C*N) e ciclometalante auxiliar (N*N). A substitui¢ao
quimica seletiva dos ligantes C*N modulam o estado excitado 3LC, enquanto, o ligante
auxiliar N*N modula o estado excitado hibrido 3LC-**MLCT?,

Mais especificamente a insercdo de grupos doadores ou retiradores de elétrons
levam a uma estabilizacdo ou desestabilizagcdo do HOMO (ligante ciclometalante C*N) e
LUMO (ligantes auxiliares N*N). A insercdo de grupos retiradores estabilizam o HOMO
e 0 LUMO, ja grupos doadores desestabilizam o HOMO e o LUMO, influenciando no
band gap de energia®. Portanto, é possivel modular o estado emissivo hibrido
3LC-3MLCT pela insercdo de grupos que favorecam a diminuicdo do gap de energia, ou
seja, obtencdo de complexos heterolépticos com a emissdo de interesse no deep-red.

Essa estratégia condiz com a escolha de ligantes que favorecam um menor
band gap, como o 2- fenilpiridina (ppy) e tri-hidrato de 2,2'-biquinolina-4,4'-
dicarboxilato (K2bqdc.3H20). Esta escolha € suportada pelos resultados de Canisares
(2019), onde o complexo heterobimetalico com ligante em ponte denominado bgdc com
dois anéis quinolinicos apresentou emissao mais deslocada quando comparada ao sistema
bpdc com somente dois anéis fenolicos (aprox. 30 nm, Figura 1). Ligantes com maior

conjugacao nos anéis aromaticos tendem a deslocar a emissdo para menor energial®.
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CONCLUSOES FINAIS
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Foram sintetizados com sucesso duas novas séries de complexos heterolépticos de
Ir(111) [Ir(C~N)2bqdc], sendo C*N = ppy, phq e bzqg ; e [Ir(C*N)tptz], sendo C*N =
ppy, phq e btpy (6 complexos). Complexos que apresentaram excelentes propriedades
luminescentes: (i) intensas bandas de absorcao (225-600 nm) com altos coeficientes
de absortividade, a alta absorcéo na regido de 300-600 é resultado de transigdes So —
T1 LC e MLCT influenciadas pelo forte acoplamento spin-orbital do Ir(I11). (ii)
intensas bandas de excitacdo em quase todo o espectro visivel (250-600 nm)
comprovando que estes complexos sdo também excitados com baixas energias. (iii)
espectros de emissdo no deep-red com bandas alargadas ndo estruturadas de maior
contribuicdo 3MLCT, exceto para o complexo Ir(bt) com emissdo estruturada
(vibroénica) de carater predominantemente 3LC. (iv) longos tempos de vida de
decaimento do estado excitado, sendo a série do [Ir(C”*N)2tptz] com um maior 3LC de
longa duragéo.

Foi sintetizado com sucesso um novo complexo heterobimetélico
[Ir(ppy)2(u-bgdc)Eu(Cl)3(H20)4] com interessantes propriedades luminescente. Foi
obtido um sistema heterobimetalico com dois possiveis processos de emissao
controlado pela excitaco, via emisso do nivel 3LC-*MLCT do Ir(l11) e via emisso
do nivel °Do —'F;. O processo de transferéncia de energia via efeito antena do nivel
emissor hibrido do Ir(I11) para o Eu(lll) ndo foi observado. A emisséo caracteristica
do Eu(lll) sobre a banda alargada do Ir(111) € justificada pela transferéncia de energia
via tripleto do ligante em ponte, inferido pelo complexo [Euz(bgdc)s(H20)10].

Filmes de PMMA variando a concentracdo, 0,10%; 0,25%; 0,50%; 0,75% e 1,0%
(massa/massa), dos complexos de Ir(I11) foram fabricados, obtendo um conjunto de 6
filmes de PMMA:Ir(111), sendo Ir(111): Ir(pb), Ir(qt), Ir(bb), Ir(pt), Ir(qt) e Ir(bt).
Foram obtidos filmes homogéneos com excelentes propriedades luminescentes de
interesse para aplicagdes em LSCs: (i) intensas bandas de absorc¢des (300-600 nm),
comprovando que os filmes de PMMA:Ir(I1l) podem apresentar boa absorcdo da
radiacdo solar. (ii) espectros de emissao no deep-red (500-600 nm), com maximos da
banda na regido de 600-660 nm. (iii) 0 aumento do efeito rigidocrédmico provoca uma
melhoria nas propriedades luminescentes dos complexos quando imobilizado no

PMMA, aumento do rendimento quantico de emissédo (®), aumento dos tempos de
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vida (t) e com aumento da rigidez do meio ha menores perdas ndo radiativa (knr)
ocasionadas pela vibracdo das moléculas.

Por fim, concluimos que tanto os complexos heterolépticos de Ir(l1l) quanto o
heterobimetalico de Ir(111)-Eu(l11) apresentam boas propriedades para aplicagdes em
LSCs, e como queriamos demonstrar, o efeito do acoplamento spin-orbital dos ions
com elevado numero atdmico, podem servir como uma 6tima estratégia para deslocar
a emissdo de compostos altamente eficientes para a regido do deep red e NIR, onde

se encontra a maxima eficiéncia de células PV de c-Si.
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