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Impacto potencial desta pesquisa

Esta pesquisa propbe a sintese e caracterizagdo de sistemas
luminescentes a base de ions lantanideos aplicaveis em sensoriamento de
espécies de interesse biolégico, dispositivos nanotermométricos, e em
concentradores solares. Assim, o estudo pode impactar diretamente a
sociedade, principalmente nas areas da saude e geracdo e armazenamento de

energias limpas e renovaveis.

Potential Impact of this Research

This research proposes the synthesis and characterization of luminescent
systems based on lanthanide ions applicable in sensing species of biological
interest, nanothermometric devices, and in solar concentrators. Thus, the study
can directly impact society, mainly in the areas of health and the generation and

storage of clean and renewable energy.
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RESUMO

Este estudo descreve a sintese e caracterizacdo de novos complexos luminescentes
baseados na combinagdo do ion Eu® com os ligantes tta (2-tenoiltrifluoroacetona,
desprotonado) e derivados da 1,10 — fenantrolina, denominados pib, pib_4CHs, pib_4F,
pin_20H e aip. Estes foram estrategicamente planejados para absorverem mais
eficientemente radiacdo UV, através do aumento do sistema © estendido das moléculas,
favorecendo processos de transferéncia de energia ligante-metal. Os complexos
produzidos utilizando tta e os ligantes sintetizados, através de uma reagao “one-pot’,
foram testados nas areas de termometria e concentradores solares luminescentes, e
quanto a sua toxicidade em meio celular visando futuro uso em sensoriamento de
oxigénio singleto em meio biologico. A partir das caracterizagdes via FTIR, UV-vis,
espectrometria de massas e analise elementar, e também de abordagem utilizando
calculos computacionais, foi possivel sugerir a produgédo com sucesso dos compostos
idealizados na estequiometria [Eu(tta)s(X)], onde X = pib, pib_4CHs, pib_4F, pin_20H,
ou aip. Considerando-se a termometria luminescente, os complexos foram avaliados
antes e apds serem suportados em filme de SiCO (Sllicon Castor-Oil) numa
concentracao de 0,25% de complexo. Dentre todos os sistemas, destacou-se o filme
contendo o complexo [Eu(tta)s(pib)], com maxima sensibilidade térmica relativa de 1,8%
K a 270 K, e minima incerteza da temperatura de 5 K. Ja em concentradores solares
luminescentes, 0 mesmo complexo, agora em matriz de PMMA (Polimetilmetacrilato),
exibiu os maiores valores de eficiéncia optica e de eficiéncia de conversédo de energia
de 0,52% e de 3,6 10“%, respectivamente, dentre os sistemas investigados. Ao variar-
se a matriz polimérica, no caso PVP (polivinilpirrolidona) e o préprio SiCO, seus filmes
luminescentes mantiveram desempenho similar, confirmando sua potencialidade neste
tipo de aplicagdo. Quanto aos testes bioldgicos, os complexos apresentaram toxicidade
celular relativamente elevada, tanto em linhagens saudaveis quanto tumorais, o que os
direciona para estudos in vitro, e nao in vivo. Baseado em calculos computacionais, foi
possivel sustentar a viabilidade de aplicagado como sensores de oxigénio singleto,
considerando o modelo de supressao de Stern-Volmer como o mais provavel para atuar
nesses casos. Fica plenamente evidenciada, portanto, a versatilidade que os complexos

estudados nessa tese exibem em termos das varias potenciais aplicacoes.



ABSTRACT

This study describes the synthesis and characterization of new luminescent complexes
based on the combination of the Eu®* ion with the ligands tta (2-thenoyltrifluoroacetone,
deprotonated) and 1,10 — phenanthroline derivatives, called pib, pib_4CHs, pib_4F,
pin_20H and aip. These were strategically designed to absorb UV radiation more
efficiently, by increasing the extended n-system of the molecules, favoring ligand-metal
energy transfer processes. The complexes produced using tta and the ligands
synthesized, through a “one-pot” reaction, were tested in the areas of thermometry and
luminescent solar concentrators, and for their toxicity in cellular environments with a view
to future use in singlet oxygen sensing in biological environments. Based on
characterizations via FTIR, UV-vis, mass spectrometry and elemental analysis, and an
approach using computational calculations, it was possible to suggest the successful
production of compounds idealized in stoichiometry [Eu(tta)3(X)], where X = pib,
pib_4CHs;, pib_4F, pin_20H or aip. Considering luminescent thermometry, the
complexes were evaluated before and after being supported on a SiCO film (Sllicon
Castor-Qil) at a concentration of 0.25% of complex. Among all the systems, the film
containing the [Eu(tta)s(pib)] complex stood out, with maximum relative thermal
sensitivity of 1.8% K at 270 K, and minimum temperature uncertainty of 5 K. In
luminescent solar concentrators, the same complex, now in a PMMA
(Polymethylmethacrylate) matrix, exhibited the highest optical efficiency and energy
conversion efficiency values of 0.52% and 3.6 10“#%, respectively, among the systems
investigated. By varying the polymer matrix, in this case PVP (polyvinylpyrrolidone) and
SiCO itself, their luminescent films maintained similar performance, confirming their
potential in this type of application. As for biological tests, the complexes showed
relatively high cellular toxicity, both in healthy and tumor cell lines, which directs them to
in vitro studies, and not in vivo. Based on computational calculations, it was possible to
support the feasibility of application as singlet oxygen sensors, considering the Stern-
Volmer suppression model as the most likely to act in these cases. Therefore, the
versatility that the complexes studied in this thesis exhibit in terms of the various potential

applications is fully evident.
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1 - Estrutura da tese

Esta tese discutirda a respeito da sintese e caracterizagcdo de novos
complexos de Eu®* coordenados a B-dicetona 2-tienoil-trifluoroacetona (tta) e
derivados de 1,10—fenantrolina, tendo sido estes ultimos também sintetizados
durante o decorrer do doutoramento. Além da sintese e caracterizagao, a tese
discutira de forma breve potenciais aplicacdes para os complexos sintetizados,
em trés areas completamente distintas, sendo elas a nanotermometria de
luminescéncia, concentradores solares e como sensores de oxigénio singleto

('O2) em solug3o.

Os topicos especificos deste trabalho foram assim dispostos com o intuito
de se oferecer uma sequéncia logica e fluida de todos os conceitos utilizados e
discutidos durante os quatro anos de pesquisa. Dessa forma, a introducao
descreve desde a definicdo geral de luminescéncia, passando pelos ions
lantanideos e seus principais tipos de compostos. Em seguida, serdo abordados
0s mecanismos de transferéncia de energia mais comuns nesses tipos de
sistemas, dando maior énfase ao mecanismo de troca, parametros fotofisicos
utilizados como figuras de mérito em luminescéncia de ions lantanideos e
também sobre a utilizagdo da quimica computacional como ferramenta de auxilio
na elucidagao estrutural e também como suporte na interpretacdo de dados
experimentais. Por fim, a introducdo se encerra com um breve tépico que

abordara a respeito das trés aplicagdes onde esses complexos foram testados.

Em seguida, serdo detalhadas as estratégias de sintese utilizadas para a
obtencdo dos ligantes derivados da 1,10—fenantrolina e de seus respectivos
complexos, incluindo uma secdo com a descrigdo dos equipamentos e
estratégias de caracterizacdo utilizadas para a proposicdo estrutural dos

sistemas.

O topico relativo aos resultados e discussao foi também dividido, no caso
em cinco partes, sendo a primeira referente a caracterizacdo dos ligantes
derivados da 1,10—fenantrolina; a segunda a respeito da caracterizagdo e

estudos de fotoluminescéncia geral dos complexos sintetizados; e por fim, os
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tépicos de 3 a 5 sao referentes as aplicagdes desses sistemas (nanotermometria,

concentradores solares e sensoriamento de '02, respectivamente).

Apos o tépico relativo a discussdo dos resultados obtidos, a tese se
encerrara com a conclusao e perspectivas, de forma a demonstrar tanto o
fechamento da atual tese como também reafirmar as possibilidades de novos

estudos a partir desse primeiro trabalho.

2 — Motivagao e histérico do estudante e dos atuais grupos de pesquisa

O presente trabalho foi proposto, a principio, a partir da possibilidade de
se sintetizar novos complexos utilizando derivados da 1,10—fenantrolina, com
potenciais aplicabilidades na area de sensoriamento de espécies reativas de
oxigénio em solug¢ado, mais especificamente o oxigénio singleto. Para isso, foram
escolhidas estruturas que apresentassem grupos aromaticos inseridos em seus
esqueletos carbbnicos, de forma a se obter um sitio reacional para a interagao
entre os complexos e a molécula alvo. Assim, buscou-se moléculas precursoras
com estrutura adequada e disponiveis comercialmente as quais pudessem ser
adquiridas e utilizadas para a sintese dos complexos. Contudo, devido a
dificuldade em se encontrar tais estruturas com as caracteristicas necessarias
para essa aplicagdo, decidiu-se entdo por sintetizar os ligantes imaginados, o

que se mostrou uma estratégia muito valida e enriquecedora.

Desde a época de iniciagao cientifica, o autor desta tese vinha
demonstrando habilidade e facilidade no uso e na adaptacao de rotas sintéticas
para obtengdo de compostos de interesse. Essa curiosidade e interesse pela
quimica sintética foi despertada durante os seus anos trabalhando junto ao
Laboratério de Catalise Organometalica e materiais (LaCOM) da FCT/UNESP —
Presidente Prudente, sob a orientacdo dos Professores Doutores Valdemiro
Pereira de Carvalho Junior e Beatriz Eleutério Goi de Carvalho. Durante os
quase trés anos trabalhando junto ao LaCOM, dois artigos foram publicados,
sendo o primeiro “Non-carbene Complex [RuCl2(PPhs).(azocane)] as Active

Catalyst Precursor for ROMP and ATRP”, publicado na revista Catalysis Letters
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[1]. Ja o segundo, “New Dmso-Ruthenium Catalysts Bearing N-Heterocyclic
Carbene Ligands For The Ring-Opening Metathesis Of Norbornene”, foi
publicado no New Journal of Chemistry [2].

Foi no ultimo ano de graduagédo e durante todo o mestrado junto ao
Laboratério de Luminescéncia em Materiais e Sensores (LLuMeS), da
FCT/UNESP - Presidente Prudente, sob orientagcdo da Professora Doutora Ana
Maria Pires e coorientagdo do Professor Doutor Sergio Antonio Marques de
Lima, que os primeiros contatos com a quimica de lantanideos surgiram.
Aproveitando a experiéncia prévia na area de quimica de coordenacgao, sistemas
luminescentes baseados em complexos de Eu3* foram sintetizados,
caracterizados, e tiveram as suas propriedades Opticas estudadas via
espectroscopia de fotoluminescéncia. Foi durante esses 3 anos que a

experiéncia em luminescéncia foi sendo construida e aprofundada.

Como a area sintética nunca foi deixada de lado, durante o mestrado uma
nova molécula, com potencial utilizagdo na quimica de coordenacao, foi
sintetizada, rendendo mais uma publicacao, recebendo o titulo “New crown-ether
Dibenzo-18-crown-4 ligand via sequential one-pot reaction”, na revista Results in
Chemistry [3]. Aqui, ressalta-se toda a expertise do grupo, que desde 2009
desenvolve pesquisa relacionada a propriedades luminescentes de diversos
tipos de compostos. Especificamente, sobre complexos contendo ions
lantanideos, as principais pesquisas envolvem o desenvolvimento de sistemas
contendo o ion Eu’®*, em sistemas monocentrados, e sistemas combinados a Ir3*,
onde se avalia a influéncia do acoplamento spin-orbital na melhora da

luminescéncia desses compostos.

Ja durante o doutorado, cursado de forma quase integral em Araraquara,
no Laboratorio de Materiais Luminescentes (LML), cuja coordenagao esta a
cargo da Professora Doutora Marian Rosaly Davolos e do Professor Doutor
Marco Aurélio Cebim, do IQ/UNESP, o conhecimento a respeito da quimica de
lantanideos foi ainda mais aprofundado e consolidado. O LML desenvolve
pesquisas referentes a sintese, caracterizacao e avaliacdo das propriedades
luminescentes de diversos tipos de compostos ha quase 40 anos, sendo,

portanto, um dos laboratérios mais consolidados do IQ/UNESP - Araraquara.
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Durante os quatro anos de doutoramento em Araraquara, uma maior
necessidade por desenvolver autonomia laboratorial surgiu, o que se mostrou
muito importante para a ultima etapa académica desenvolvida: um periodo de
estagio no exterior. Assim, ao final do terceiro ano de doutoramento, a
oportunidade de cursar 6 meses de doutorado no exterior via convénio CAPES
— Print surgiu, possibilitando a aplicagdo dos compostos sintetizados durante o
curso nas outras duas aplicagbes citadas anteriormente, sendo elas a
nanotermometria € em concentradores solares luminescentes. Essa parte do
trabalho foi realizada na Universidade de Aveiro, em Portugal, sob supervisdo
dos Professores Doutores Luis Antonio Ferreira Martins Dias Carlos, Maria Rute
de Amorim e Sa Ferreira André, Carlos Anténio Delgado Sousa Brites,
referéncias internacionais nas areas supracitadas, e do Doutor Pesquisador
Albano Neto Carneiro Neto, referéncia internacional na area de quimica
computacional envolvendo compostos baseados em ions lantanideos. Assim,
todo o arcabougo da tese foi desenvolvido. Recentemente, um conjunto de
resultados foi aceito e publicado na revista Journal of Luminescence, recebendo
o titulo “[Eu(tta)s(phen-derived)] complexes: Theoretical and empirical

approaches enlightening their photophysical behavior” [4].
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3 —Introducgao

3.1 — Luminescéncia

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), o
termo luminescéncia pode ser definido pela “emissdo espontédnea de radiacao
por especies eletronicamente ou vibracionalmente excitadas, que nédo estejam
em equilibrio térmico com o ambiente” [5]. Dessa forma, para que haja o
fendmeno de luminescéncia, € necessario que uma fonte de excitagao (raios X,
feixes de elétrons, fotons, diferenca de potencial etc.), promova a passagem
desse sistema do estado fundamental para o estado excitado. Quando o sistema

retorna ao estado fundamental € que o fendmeno de luminescéncia se manifesta.

A luminescéncia pode ser classificada de acordo com a fonte de excitagao
utilizada. Tomando como exemplo as fontes de excitagdo anteriormente citadas
teremos, em ordem, os fendmenos de fotoluminescéncia, XEOL (do inglés X-ray
excited optical luminescence), catodoluminescéncia e eletroluminescéncia.
Ainda, merecem destaque outras formas de geragdo de luminescéncia, como
por exemplo a triboluminescéncia (produgdo de luz através de fricgdo ou
variagdo de pressao), € a quimioluminescéncia (geragdo de luz através de
reagdes quimicas) [6, 7]. Nesse ultimo caso, sendo subdividida em duas partes:
a primeira sendo a eletroquimioluminescéncia (gerada através de reacdes redox,
como € o caso do luminol), e a segunda sendo a bioluminescéncia (geragao de
luz através reagbes quimicas que ocorrem em organismos vivos, como alguns

tipos de peixes, plantas e fungos, por exemplo) [8].

Dando énfase a fotoluminescéncia, € observado que esse fendmeno pode
ocorrer via trés mecanismos distintos, sendo eles o downshifting (processo
classico do tipo Stokes), o downconversion (conversao descendente de energia)
e upconversion (conversao ascendente de energia, processo anti-Stokes) [6]. O
primeiro mecanismo (downshifting), pode ser explicado através da absorgéao de
radiagcao eletromagnética de maior energia, como por exemplo UV, promovendo
o sistema a um estado eletronicamente excitado. Apds uma série de processos
de transferéncias de energia, ha a emissado de radiagdo eletromagnética de

menor energia.
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Em downshifting, a diminuigdo da energia dos fotons emitidos se da,
principalmente, por desativagbes ndo radiativas que ocorrem durante todo o
processo, como por exemplo, vibracdes moleculares. Ainda, deve-se levar em
consideragao que para cada féton absorvido, até 1 féton podera ser emitido, de
forma que o maximo rendimento quantico de emissdo absoluto (medido
empregando esfera integradora), também conhecido como rendimento quantico
total, seja 100%.

No caso do downconversion, a principal diferenga é que para cada 1 foton
absorvido, podem ser emitidos 2 fétons, com rendimento maximo de até 200%.
Por fim, o terceiro mecanismo (upconversion), baseia-se na absorg¢ao de dois ou
mais fétons, que terdo as suas energias combinadas, para a posterior emisséo
de um foéton de maior energia, o que resulta em rendimentos de emisséo
maximos de até 50% [6, 7]. A Figura 1, abaixo, exemplifica os trés mecanismos

citados acima.

Figura 1: Mecanismos gerais de fotoluminescéncia. Eex € Eem sd0 as energias de
excitagdo e emissao, respectivamente.

: W =

(1) (1)

v v
A
v v v
(0) (0) (0)
Processo Stokes Conversao descendente Conversdo ascendente
\ Eex > Eem Eex > Eem Eex < Eem /

Fonte: autoria prépria.
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3.2 — Elementos lantanideos

Dentre varios compostos que podem manifestar o fendbmeno de
fotoluminescéncia destacam-se aqueles que contenham os chamados
elementos lantanideos [9]. Os lantanideos estdo presentes no sexto periodo da
tabela periddica e possuem como caracteristica geral o preenchimento gradativo
(como Eu e Tb), de acordo com o0 aumento do numero atémico, de orbitais do
tipo f[6]. E justamente o preenchimento incompleto dos orbitais f que possibilita
a existéncia de transi¢cdes eletrbnicas entre esses orbitais, resultando na

luminescéncia observada.

Uma grande vantagem da utilizagdo de compostos contendo lantanideos
€ que uma vez que esses orbitais f sao protegidos por orbitais ocupados 5s e 5p
mais externos, ou seja, ndo estao susceptiveis a interagdes mais diretas com o
ambiente externo. Dessa forma, os elétrons f sdo menos afetados pelo campo

ligante em comparag¢ao com os elétrons d, por exemplo [9].

Ainda, devido a presenca dos supracitados orbitais 5s e 5p nesses
elementos, € de se esperar a disponibilidade de ocupacéo de orbitais 5d e 5f
vazios, o que explica os altos valores de numero de coordenagao observados,
assim como a predominancia de efeitos estéricos resultantes da baixa influéncia

do campo ligante na coordenacédo, podendo chegar a 12 [10].

De forma geral, os lantanideos podem formar cations com estados de
oxidacao que variam de 2+ ao 4+, sendo o estado de oxidagcido 3+ o mais comum.
Levando em consideragao, portanto, o estado de oxidagao 3+, as principais
transi¢cdes nesses sistemas (f-f) ocorrerdo em orbitais internos, o que ajuda a
entender a classificacdo desses elementos como elementos de transicao
“‘interna” [6, 9, 10].

Ainda sobre essas transi¢gbes, algumas consideragcées precisam ser
feitas: a primeira delas € que essas transi¢gdes sdo proibidas pela regra de
selecao de Laporte, uma vez que os orbitais envolvidos sdo de mesma paridade
[7, 9]. Uma consequéncia direta dessa proibicdo € que a excitacio direta desses
ions resulta, geralmente, em baixas intensidades relativas de emissao, quando
comparadas as emissdes via excitagao dos ligantes, e sequencial transferéncia

de energia ao centro emissor.
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A segunda consideragao a respeito dessas transigdes € que uma vez que

haja mudanga de multiplicidade eletrbnica entre os estados iniciais e finais
envolvidos na transi¢ao eletrbnica, essa transicdo também sera proibida pela
regra de spin [6, 9]. Uma grande parcela das transigcbes observadas nos ions
lantanideos apresenta essas duas proibigdes, de forma que se faz necessario a

utilizagao de diferentes estratégias para a sensibilizagao desses ions.

Para intensificar a luminescéncia desses ions, pode-se incorpora-los em
sistemas inorganicos, como silicatos, aluminatos, entre outros [11, 12], ou até
mesmo utilizar moléculas organicas coordenadas aos ions, que atuardo como
absorvedores de radiagdo e podem transferir parte da energia absorvida ao ion

[13, 14]. Ambos os casos serdo detalhados no préximo tépico.
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3.3 — Compostos contendo ions lantanideos

3.3.1 — Matrizes inorganicas

Embora esta tese trate exclusivamente da luminescéncia envolvendo
complexos de Eu®*, é importante contextualizar a diversidade de ambientes em
que ions lantanideos podem ser aplicados. Sendo assim, aqui brevemente serao

abordados sistemas baseados em matrizes inorganicas.

Materiais luminescentes, os quais ja vem sendo desenvolvidos a varias
décadas, também chamados de luminoforos, sdo na sua maioria materiais
inorganicos solidos consistindo em uma rede hospedeira, usualmente dopada
intencionalmente com impurezas, conforme representado na Figura 2 [15]. As
concentragdes destas impurezas sdo geralmente baixas ja que em altas ocorre
supressao da luminescéncia por concentragdo. No caso de a emissao ser
oriunda dos ions dopantes introduzidos, estes sdo denominados ions ativadores,

e, portanto, muitos dos ions lantanideos se encaixam nesta categoria [15].

Quando o ativador, e especificamente, os ions lantanideos exibem
absorcgdes fracas, para intensificagdo do processo de luminescéncia a propria
matriz pode absorver radiagao, levando a sua excitagdo (passagem dos elétrons
da banda de valéncia para a banda de condugéo), recombinagao elétron —
buraco e transferéncia de energia para o ativador; mecanismos envolvendo
bandas de transferéncia de carga s&o igualmente possiveis. Por outro lado, a
insercdo de espécies sensibilizadoras, que possam desempenhar o mesmo
papel de absorver a radiacido de excitacdo e a transferir ao ativador, sao
frequentemente uma alternativa, para que este emita radiacdo, conforme

esquematizado na Figura 2 [11, 12, 15, 16].
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Figura 2: Processo de excitagao, transferéncia para o ion lantanideo e emissao de luz
em uma lumindéforo inorganico.

. W

Legenda:

Energia de excitagdo

Emiss3o do ativador
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Fonte: autoria prépria, adaptado da referéncia [15].

Para que esse processo ocorra de forma eficiente, € necessario que o
estado emissor do ion lantanideo tenha energia inferior ao intervalo entre a
banda de valéncia e a banda de condugao, ou seja, o band gap da matriz, a fim
de se favorecer todo o processo. Também é necessario que exista um
posicionamento adequado dos estados fundamental e excitado do ion emissor
para que o processo de reabsor¢do pelo ion ativador ocorra. Logicamente, a
excitagao direta no ion emissor, ou do sensibilizador deve ser também
considerada, intensificando a emissdo de radiagdo, em especial quando ele
estiver inserido em sitios que ndo possuam centro de inverséo, o que relaxa a
regra de selecdo de Laporte [17]. Dessa forma, é muito importante conhecer a
rede hospedeira a ser utilizada, tanto do ponto de vista 6ptico, quanto do ponto

de vista estrutural.

Lumindforos inorgénicos podem entdo ser planejados a partir da
combinagdo de matrizes, sensibilizadores e ativadores de forma a gerar
sistemas com eficiéncia Optica aprimorada, e que exibam altas estabilidades
fisicas e quimicas, baixa higroscopicidade etc. [16]. Porém, algumas
desvantagens para esses sistemas estdo atreladas a baixissima solubilidade
desses compostos nos mais diversos solventes, comprometendo o

desenvolvimento de sistemas homogéneos, e aplicagbes em sistemas
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bioldgicos. Para essas aplicagdes, costuma-se utilizar a classe dos hibridos
organico-inorganicos ou inorganico-organicos (onde o tamanho nanomeétrico,
encapsulamento e modificacdo de superficie destas particulas facilita a formacgao
de suspensdes, de forma a serem aplicaveis em meio bioldgico) e dos
complexos, que sera mais profundamente discutida no proximo tépico.
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3.3.2 — Complexos

Como citado anteriormente, uma segunda estratégia valida para um
aumento das intensidades relativas da luminescéncia produzidas pelos
lantanideos pode ser a coordenagao de grupos cromoforos a esses ions. A
estratégia nesse caso & exatamente a mesma, utilizar sensibilizadores que
absorvam de forma eficiente a radiacédo incidida e que possuam também
energias de estado excitado em posi¢cdes energeticamente favoraveis para uma
transferéncia de energia eficiente para o ion emissor, em um mecanismo

conhecido como sensibilizag&do por ligantes, ou efeito antena [13, 14].

O processo de sensibilizagao inicia-se com a absorgéo de radiagao pelos
ligantes coordenados ao centro metalico, onde ela promove o sistema de um
estado singleto fundamental para um estado singleto excitado. Em seguida, a
energia absorvida pode ser direcionada por trés caminhos diferentes e n&o
excludentes: 1) essa energia € emitida novamente, com o sistema retornando ao
estado fundamental (fluorescéncia); 2) pode sofrer um cruzamento intersistema
(CIS) passando para um estado tripleto excitado; 3) e a energia pode ser
transferida diretamente do estado singleto para o ion emissor [18].

Uma vez que o sistema esteja no estado tripleto excitado, ele pode emitir
a radiagcéo na forma de luz (fosforescéncia), ou transferir para o ion lantanideo.
Ao ocorrer a populacdo dos estados excitados do ion lantanideo, parte da
energia sera emitida de forma radiativa (luminescéncia) e parte sera perdida de

forma néo radiativa, como vibragdes moleculares, por exemplo [19].

Todo o processo, desde a absorgao pelos ligantes, transferéncia para o
ion lantanideo e a posterior emissdo de luz pode ser sumarizada em um

diagrama de energia, ou diagrama de Jablonski, como o da Figura 3, abaixo.
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Figura 3: Diagrama de Jablonski para um complexo de Eu®" genérico.

CIS

> ERE R

i — S L D1

v
~ = _ 5
Fluorescéncia | Do

Fosforescéncia Emissdo do ion Eu3*

A/ y L a

S F,

Fonte: autoria propria.

No diagrama acima, tem-se algumas notagbes nao discutidas
anteriormente, como por exemplo ’Fy, °Do e °D1. Essas representagdes sdo
conhecidas como termos espectroscopios, nesse caso para o0 estado
fundamental 'F; e estados excitados do ion Eu®* ®Do e 5D+4. Os termos
espectroscopicos servem para representar como os elétrons estdo dispostos

dentro de um conjunto de orbitais, no caso dos ions lantanideos os orbitais f.

A estrutura geral de se representar os termos espectroscopicos segue o
padriao 25*'L, [6]. O termo 2S+1 pode ser calculado através do valor de S,

conhecido como momento de spin total, que é calculado pela Equagao 1, abaixo.

§=2Zlmg| (1)

Equacao 1: calculo do momento de spin total.
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O termo fundamental deve sempre possuir o maior valor possivel de
2S+1, portanto S deve ser o maior valor que a distribuicao eletrénica permita. O
termo ms na equacado acima é definido como o momento de spin do elétron,
podendo assumir o valor de -1/2 ou +1/2. Esses valores explicam como duas
particulas de mesma carga podem existir de forma simultdnea em um mesmo

orbital.

Ja o termo L, conhecido como momento angular orbital total, € calculado
através da soma de todos os valores de momento angular orbital, m;, dos orbitais

f ocupados, como na Equagao 2:

L=2Zm|  (2)

Equacao 2: calculo do momento angular orbital total.

Por convengdo, os valores numéricos de L sdo convertidos a letras,
seguindoaordemL=0(S),L=1(P),L=2(D),L=3(F),L =4 (G), e assim
sucessivamente. O termo m; presente na equacado acima € utilizado para
diferenciar orbitais presentes em uma mesma subcamada, por exemplo orbitais
p, que podem variar os valores de mide -1 a +1, contando o 0, o que compreende
as trés formas possiveis de orbitais p.

Por fim, o termo J, ou momento angular total do atomo, pode ser

determinado pela Equagao 3:

J=IL=S|..IL+5S] (3)

Equacgao 3: calculo do momento angular total do atomo.

Para a determinacéo de J referente ao termo de menor energia, deve-se
analisar a distribuigéo eletrénica do ion lantanideo. Para aqueles que tenham até
7 elétrons nos orbitais f, usa-se a relagao L-S. Para mais de 7 elétrons, usa-se a
relacdo L+S. Assim, o estado fundamental do ion Eu3* é representado pelo termo
espectroscopico ‘Fo; ja o primeiro estado excitado é representado pelo termo
5Do.
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Experimentalmente falando, podem ser observadas transicoes eletronicas
caracteristicas do ion Eud®*, a partir do nivel excitado °Do, para o nivel ’Fy, na
regido do vermelho e infravermelho, sendo as mais faciimente observadas as

transicoes °Do—’Fo-4, entre 575 nm e 720 nm [6].

Além desses termos, é muito frequente o aparecimento das
representacbes Wet e Wyt nesses diagramas. Esses termos s&o as
representagcdes adotadas para as taxas de transferéncia de energia, sejam elas
no sentido direto (Wet, ligante-ion, et = energy-transfer) ou no sentido contrario
(Wht, ion-ligante, bt = back-transfer). A relagéo entre duas taxas para uma mesma
transferéncia de energia pode representar a tendéncia do sentido daquela
transicdo eletrbnica, e pode ajudar a explicar o porqué de alguns sistemas
apresentarem alta luminescéncia, enquanto outros sistemas exibem baixa

luminescéncia.

Importante ressaltar que essas taxas s&o dependentes de mecanismos
especificos (dipolo-dipolo, dipolo-multipolo e troca), que podem ocorrer inclusive
simultaneamente, e que a definicdo do mecanismo majoritario sera feita em
razao de um parametro denominado distédncia doador — aceptor (RL), calculado
através de modelos computacionais, como calculos semiempiricos e DFT, ou

dados cristalograficos [20, 21].

O proximo topico discutira a respeito dos principais mecanismos de

transferéncia de energia envolvidos em sistemas contendo ions lantanideos.
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3.4 - Mecanismos de transferéncia de energia em complexos

contendo ions lantanideos

Para que a energia absorvida pelos ligantes seja transferida
adequadamente ao ion lantanideo, alguns fatores precisam ser levados em
consideragdo. O primeiro fator envolve questdes puramente energéticas, ou
seja, € necessario que se observe as energias dos estados excitados singleto e
tripleto do potencial ligante, e observar se esses estados estdo em posigdes
energeticamente favoraveis para serem utilizados como “antenas” eficientes. O
estado singleto deve possuir energia, em relagéo ao estado tripleto, de até 5.000
cm™' para que o CIS ocorra de forma eficiente. Essa condigio recebe o nome de
Regra de Reinhoudt, em homenagem ao pesquisador David N. Reinhoudt, da

Universidade de Twente, nos Paises Baixos [22].

Em seguida, para que a energia seja transferida do estado tripleto
excitado para os niveis emissores do ion lantanideo, o estado tripleto excitado
deve possuir energia superior ao nivel emissor do ion lantanideo em
aproximadamente 2.500 cm™'. Essa condicdo recebe o nome de regra
semiempirica de Latva, desenvolvida pelo pesquisador Martti Latva, da
Universidade de Turku, na Finlandia [23]. Contudo, além de questdes
energéticas, as disténcias fisicas entre os estados doador (proveniente dos
ligantes) e aceptor ou receptor (do ion lantanideo) devem ser levadas em

consideracgao.

Para que a distancia entre os estados doador e receptor seja calculada,
considera-se a posi¢céo do ion lantanideo na coordenada de origem no espago
Cartesiano (0,0,0). Em seguida, deve-se observar quais orbitais moleculares dos
ligantes apresentam alguma contribui¢do na criagdo do estado doador (singleto
e tripleto), e qual o valor dessa contribuicdo. Com esses dados pode-se fazer
uma média ponderada de todos os orbitais que constituem o estado doador. Com
o valor de R, definido como a distancia em termos fisicos entre os estados
doador e receptor, pode-se entdo fazer suposicoes a respeito do mecanismo de
transferéncia de energia mais provavel de ocorrer entre as espécies doadora e

receptora envolvidas no calculo [24].

Os principais mecanismos que explicam as transferéncias de energia séo

0os mecanismos de dipolo — dipolo (Wa-d), dipolo — multipolo (W4-m), € de troca
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(Wex). Este ultimo também é conhecido como mecanismo de Dexter (do inglés,
Dexter Exchange Energy Transfer Mechanism). As Equagdes 4, 5 e 6 que

descrevem os mecanismos de transferéncia de energia estao dispostas abaixo
[24, 25].

L cLn
Woq=Z(L3L)F ()

GRS

27 (seLx .skn

W,. =
€X  n \ G-R}

)F (6)

Equacodes 4, 5 e 6: Equacbes para os mecanismos de transferéncia de energia.
Adaptado da referéncia [25].

Através das equacgdes acima e observando o termo expoente associado
ao valor de RL, nota-se que o mecanismo de transferéncia de energia mediada
via interacao dipolo—dipolo e dipolo—multipolo deve prevalecer em distancias
mais curtas entre os estados doador e aceitador. Ja 0 mecanismo de troca deve
ser o majoritario em distancias intermediarias, tipicamente encontradas em

complexos contendo ions lantanideos (entre 4 a 5 A).

No caso do mecanismo de troca, deve-se observar também que além da
questao da distancia entre os estados doador e aceitador, deve existir também
a mudanca de multiplicidade entre os estados inicial e final, tanto do

sensibilizador, quanto do ativador [26].

Ja no processo de sensibilizagdo através do ligante, o processo que
ocorre € um decaimento ndo radiativo entre os estados tripleto excitado e
singleto fundamental (mudanga da multiplicidade do sensibilizador) e posterior
absorcao dessa energia pelo estado fundamental do ion lantanideo, resultando

na excitagao do ion.

Tomando o ion Eu3* como exemplo novamente, podemos concluir que a

populagao do nivel °D1 se faz de forma favoravel através do mecanismo de troca,
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porque a excitagdo do Eu®* "Fo,1 — 5D+ obedece a regra de selegdo no nimero
quantico J (AJ =0, £1, com excecao de J = J’ = 0) [22,26].

Os demais termos da equacéo que regem as transferéncias de energia
pelo mecanismo de troca sdo os termos S, que descrevem a forga da interagao
de troca entre os estados doador (SL,) e aceitador (SL¥), o termo G, que
representa a degenerescéncia do estado doador e o termo F, que representa o
fator de sobreposicdo espectral entre os estados doador e aceitador,

considerando a diferenga energética entre os estados.

O proximo topico discutira um pouco a respeito da teoria de Judd-Ofelt e
regras de selecao para as transicbes observadas nos espectros de compostos

contendo o ion Eu®*.
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3.5— Teoria de Judd-Ofelt e regras de selecao para transigcoes

eletronicas

De forma geral, as transigbes eletrbnicas podem ocorrer através dos
mecanismos de dipolo elétrico (normal ou forgado), dipolo magnético,

quadrupolo elétrico, e acoplamento dinamico.

Segundo o postulado da regra de Laporte, ou regra de paridade,
transicoes eletrbnicas que ocorram entre orbitais de mesma paridade sao
proibidas e, portanto, ndo deveriam ocorrer. As transigcdes f-f ocorrem
envolvendo orbitais de mesma paridade, sendo, portanto, proibidas pela regra
de Laporte, quando em sistemas com centro de invers&o. Ainda, as mesmas nao
deveriam ocorrer também pelo mecanismo de dipolo elétrico, pois o operador da
transicao envolvido nesse mecanismo possui paridade impar, de forma que

apenas transicdes que envolvam mudancgas de paridade seriam permitidas.

Experimentalmente, é observado que grande parte das transigbes f-f
ocorrem de forma que o mecanismo de dipolo elétrico se ajuste adequadamente,
e até o inicio dos anos 1960, ndo existiam explicagbes completamente
adequadas para justificar o porqué desse comportamento.

Em 1962, os pesquisadores Brian Judd e George Ofelt, de maneira
totalmente independente, produziram trabalhos a respeito de uma teoria que
explicasse as transi¢cdes observadas para os ions lantanideos [27]. A teoria
consiste no efeito que o campo cristalino pode provocar nas fungdes de ondas

dos elétrons 4f dos ions lantanideos.

Levando em consideragao o potencial do campo cristalino, dado pela

expressao:
V= Vpar + Vimpar (7)

Equacao 7: Equacao do potencial do campo cristalino. Fonte: retirada da referéncia
[28].

Considera-se que o termo par da equacgao descreve os desdobramentos

25+11,, enquanto o termo impar da equacgdo é o responsavel pela mistura dos
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estados 4f e 5d. Uma vez misturados, esses estados ndo apresentam paridade

definida, o que acaba por relaxar a regra de selegao de Laporte [28, 29].

Assim, com a mistura dos estados 4f e 5d, as transicoes eletrbnicas
poderiam ocorrer segundo um mecanismo semelhante ao de dipolo elétrico. A

esse mecanismo foi dado o nome de dipolo elétrico “for¢ado”.

A equacao geral do modelo de Judd-Ofelt, que considera as transicoes

via dipolo elétrico forgado, esta disposta abaixo, na Equagéo 8.

Sf<—i = ZA=2,4,6 W |< l‘uf ” u? ” ¥ >|2 (8)

Equacao 8: Equacao para transicdes eletrbnicas segundo o modelo de Judd-Ofelt.
Fonte: retirada das referéncias [27, 30].

A equacdo acima descreve transicdes eletronicas (St—i) que acontecem
via mecanismo de dipolo elétrico forcado, para valores de | igual a 2, 4, ou 6.
Assim, pode-se afirmar, para o ion Eu®*, que as transi¢gbes que definem os Qo
(°Do — "F2), Q4 (°Do — F4) e Q6 (°Do — Fs) ocorrem via mecanismo de dipolo
elétrico forgado [6, 9, 27].

Os parametros Q acima citados podem fornecer ainda informacdes a
respeito da composicao estrutural do sistema aonde o ion Eu3* esta inserido. O
parametro Q2 pode ser associado com a simetria ao redor do ion, pois a transi¢cao
SDo—’F2 pode sofrer variagdes significativas em fungdo dos angulos de ligagao
entre Eu3* e seus vizinhos mais proximos. Ja os parametros Q4 e Qs podem ser
utilizados como parametros relacionados a covaléncia e polarizabilidade das
ligagbes quimicas em que o ion Eu®* esta envolvido, sendo, portanto, mais

sensiveis as distancias de ligacao [31].

As transi¢des que possuem valores diferentes de A resultam em um
operador de transigdo U™ igual a zero e, portanto, o mecanismo de dipolo

elétrico forcado n&o € o adequado para descrever tal transicao [27].

Para o mecanismo de dipolo magnético, o operador que media esse
mecanismo possui paridade par, de forma que as transi¢cdes f-f seriam permitidas

por esse mecanismo. Contudo, um ponto muito especifico desse mecanismo é



58
que ele so6 torna permitidas transigcdes que tenham AJ igual a 0 ou £1 (com
excegéo de J = J' = 0). Portanto, apenas a transicao °Do—’F1 é permitida pelo

mecanismo de dipolo magnético [6, 9, 27].

Por fim, as transigdes °Do—'Fo, SDo—'F3 e Do—’F5 s ocorrem em razao
da mistura de J, que acontece gragas ao termo impar da equagéo do potencial
do campo cristalino. Nessas misturas, parte das componentes da transicao
SDo—’F2 se fazem presentes, possibilitando seu aparecimento. De forma geral,
as bandas associadas a estas transicbes sao muito pouco intensas nos
espectros de emissao justamente pela pequena, porém presente, contribuicdo
da transicdo °Do—’F2 em suas composi¢des. Assim, pode-se dizer que as
mesmas também sdo mediadas pelo mecanismo de dipolo elétrico forgado [6, 9,
27].

A respeito dos demais mecanismos, o0 mecanismo de quadrupolo elétrico
€ responsavel por contribuicdes muito pequenas nas intensidades de
luminescéncia, quando comparado aos mecanismos de dipolo elétrico forgcado e
de dipolo magnético. J& o0 mecanismo de acoplamento dinamico, onde dipolos
elétricos induzidos pela radiagdo incidente sobre os elétrons dos ligantes
interagem com os elétrons do ion lantanideo, contribui significativamente no seu

processo de excitacao [32].

Esse mecanismo explica, inclusive, as intensidades relativas de
transicdes conhecidas como hipersensiveis (AJ < 2), como é o caso da transicao
5Do—7F2 do ion Eu3* [32]. Essas transi¢cdes sdo assim chamadas pois uma vez
que o acoplamento dinamico é fortemente dependente do meio onde o ion
lantanideo esta inserido, o comportamento dessas transi¢cdes também sera

fortemente dependente do meio em que ocorrem.

Uma vez definidas as naturezas de cada transigao do ion Eu®*, o préximo
tépico discutira a respeito de alguns parametros fotofisicos obtidos em
compostos contendo ions lantanideos que sao utilizados como figuras de mérito

para comparagdes entre diferentes sistemas.
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3.6 — Parametros fotofisicos utilizados como figura de mérito

Alguns parametros fotofisicos obtidos experimentalmente podem ser
utilizados como padroes de comparagao entre diferentes sistemas, sendo
chamados de “figuras de mérito”. Na analise da performance luminescente de
um determinado sistema, algumas figuras de mérito costumam ser muito
utilizadas, como por exemplo o tempo de vida de estado excitado (t), as taxas
de decaimento radiativas (Arad) € ndo-radiativas (Anrad), € 0s valores de

rendimento quantico intrinseco (Q£Y) e rendimento quantico total (Q%,)).

O tempo de vida de estado excitado € definido como sendo o tempo
necessario para que um determinado estado emissor “e” tenha a sua populacao
reduzida a um valor igual a 1/e. Para se chegar a expressao do tempo de vida,
podemos considerar a equacao de decaimento como um modelo cinético, onde
uma espécie X, no estado excitado, ira retornar ao estado fundamental, de forma

que:

d[x*]
dat

= Arotar [X*] (9)
Equacao 9: Modelo cinético de primeira ordem para o tempo de vida de estado excitado.

Fonte: adaptado da referéncia [32].

A equacao, quando resolvida para um determinado tempo t, assume a

forma de:

X =[xTe5  (10)

Equacao 10: Resolucao da equacao cinética de 12 ordem para o tempo de vida de
estado excitado. Fonte: adaptado da referéncia [32].

Por definicdo, tem-se que o tempo de vida observado (ou total) é igual ao

inverso da taxa de decaimento total, sendo:



60
T=—=— (11)

Atotal AradtAnrad

Equacéao 11: Definicdo do tempo de vida de estado excitado em fungao das taxas de
decaimento. Fonte: adaptado da referéncia [32].

As medidas para a determinagédo do tempo de vida total (t) podem ser
facilmente realizadas em equipamentos convencionais. A partir desse dado, e
utilizando a Equagao 11, pode-se também determinar a taxa de decaimento total,

definida como:

1
Atotal = o = Arga + Anraa (12)

Equacao 12: Definicao da taxa de decaimento total em fungao do valor de tempo de
vida. Fonte: adaptada da referéncia [32].

Para a determinacéo das taxas de decaimento radiativas e nao radiativas,
de forma separada, € necessario fazer algumas consideragdes. A primeira delas
€ que cada transigdo eletrénica do ion Eu3* observada no espectro de emissao
ird contribuir para o valor total das taxas de decaimento. Entdo, deve-se integrar
cada transicdo observada no espectro de emissdo. Em seguida, é feita a razéo
entre cada éarea integrada e a area da transigdo °Do—’F1, especialmente
escolhida por ser uma transicdo que é quase que puramente mediada pelo
mecanismo de dipolo magnético, sendo, portando, praticamente independente

da simetria do sistema.

A partir do calculo das razbes entre as areas integradas das transi¢des
eletrdnicas, cada razdo devera ser multiplicada por 50 [33]. O valor 50 é obtido
através da expressao abaixo.

- =Ayp - 1° (%) (13)

Trad

Equacao 13: Determinagcdo do valor de Ang através do método da integracédo do
espectro de emissao. Fonte: retirada das referéncias [6, 34].
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Na expressao acima, n € o indicie de refragdo do meio (~1,5), Awp é a
probabilidade de emissdo espontdnea da transicdo °Do — ’F1 (MD, dipolo
magnético), que possui valor calculado de 14,65 s*' [34]. O produto de Awmp e 1°
¢ aproximadamente igual a 50 s'. Dessa forma, a soma de todos os Arad para
cada transicao sera o valor de Arad total. Com o valor de Arad, pode-se descobrir

o valor de Anrad isolando-se o termo na Equacgao 72.

Uma vez calculados os valores de Arad € Anrad, pode-se utiliza-los como
parametros de comparagcdo com outros sistemas, onde o Arad diz respeito a
emissao de luz e o Anrad COMO parametro de perdas que ndo sejam na forma de

radiacao eletromagnética.

Outra figura de mérito importante utiliza a relagdo entre as taxas de
decaimento Arad € Anrad Simultaneamente para avaliar a performance de um
determinado composto. Essa figura de mérito € chamada de eficiéncia quantica

ou rendimento quantico intrinseco (QEY) [32].

O rendimento quantico intrinseco pode ser determinado através da

relacao:

Ln _ Arad
M= (14)
AradtAnrad

Equacgao 14: Equacgao do calculo do rendimento quéntico intrinseco. Fonte: adaptado
da referéncia [32].

A figura de mérito “rendimento quantico intrinseco” serve para analisar a
capacidade que um determinado material tem em emitir a radiagéo absorvida,
através do estado emissor do ion lantanideo, em razdo da quantidade de energia
desperdicada de forma nao radiativa. Naturalmente, esse valor pode variar de 0
a 1, onde 0 representa um sistema que nao emite luz pelo nivel emissor do
lantanideo, e 1, que representa um material extremamente eficiente em termos

de emissao de luz.

Por fim, o ultimo parametro utilizado como figura de mérito é o rendimento
quantico total, que correlaciona a quantidade de fétons absorvidos pelo sistema

e a respectiva quantidade de fétons emitidos, sejam eles emitidos pelo ion
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lantanideo ou por qualquer outro estado emissor. O rendimento quantico total

pode ser definido como:

n? de fotons emitidos (1 5)

QLn =

node fotons absorvidos

Equacgao 15: Equacgado do calculo do rendimento quéntico total. Fonte: adaptado da
referéncia [32].

Com esses parametros calculados, pode-se comparar quaisquer
compostos baseados em ions lantanideos e definir uma ordem l6gica em termos

de eficiéncia de luminescéncia.

O préximo topico discutira um pouco a respeito de uma poderosa
ferramenta no auxilio a proposi¢cao de estruturas e de auxilio a explicacdo de

resultados experimentais: os métodos de calculos computacionais.
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3.7 — Utilizagao de quimica computacional como ferramenta auxiliar

de investigagao

Muitas vezes a determinacao estrutural de diversos compostos, como por
exemplo complexos, pode ser uma tarefa ardua, ainda mais quando dados
advindos de técnicas como a difracao de raios X n&o estao disponiveis. Nesses
casos, a simulagdo computacional de estruturas, e a analise de propriedades
advindas dessas estruturas, pode nos dar indicios valorosos que auxiliem na
proposi¢ao estrutural de compostos. Porém, os métodos computacionais néo
servem apenas no auxilio de proposigao estruturais, mas também na selecéo de

potenciais estruturas para determinadas aplicagdes [35, 36].

Por exemplo, sabe-se que as energias dos estados excitados sdo muito
importantes no processo de absor¢ao e transferéncia de energia para os ions
lantanideos [37, 38]. Assim, pode-se propor uma variedade de estruturas e a
partir da analise dos estados excitados dessas estruturas teoricas fazer uma

selecao de melhores candidatos a sistemas mais luminescentes.

Dessa forma, a predicao de propriedades e também o desenvolvimento
de modelos que auxiliem no entendimento de resultados experimentais pode ser

muito facilitado através da utilizagdo de modelos computacionais.

Dentre os varios métodos computacionais disponiveis, destacam-se dois,
sendo eles os métodos semiempiricos e DFT/TD-DFT, onde DFT é uma sigla
advinda da lingua inglesa density functional theory, ou teoria da densidade
funcional, e TD-DFT diz respeito a Time-dependent density functional theory, ou
seja, teoria funcional da densidade dependente do tempo [39]. O método
semiempirico utiliza uma abordagem menos complexa para a realizagao dos
calculos computacionais, resultando em custos computacionais relativamente
mais baixos [40]. Em contrapartida, os resultados, apesar de muitas vezes
satisfatérios, podem conter erros um pouco mais expressivos do que os calculos

realizados através de métodos com maior nivel de teoria [39].

Nesse ponto, os calculos baseados em DFT e TD-DFT se mostram mais
interessantes, pois podem fornecer resultados ainda mais préoximos aos
observados experimentalmente, pois partem de calculos com maior nivel de

detalhamento. A contrapartida desse método é justamente o custo



64
computacional, pois calculos com alto nivel de refinamento podem demorar

desde dias a semanas para serem completados [39, 40].

Assim, a depender da informacao a ser obtida, os calculos baseados em
métodos semiempiricos podem ser mais interessantes. Algumas otimizagdes
estruturais de complexos que levariam dias, por exemplo, utilizando DFT, podem

ser feitos em minutos utilizando calculos semiempiricos.

Quando a modelagem computacional envolve a presenga de ions
lantanideos, o calculo ganha muito em nivel de complexidade, pois a maioria das
bases utilizadas ndo possuem instru¢cdes definidas para calculo de estruturas
que contenham elementos com orbitais internos que nao estejam
completamente preenchidos, como é o caso da maioria dos ions lantanideos.

Nesse caso, algumas condigdes de contorno precisam ser aplicadas.

No caso dos calculos via DFT, a principal condicdo de contorno utilizada
€ a consideracao de um sistema totalmente fechado, também conhecido como
“core”, considerando uma certa quantidade de elétrons dentro desse sistema e
utilizando apenas os elétrons mais externos no calculo. Um exemplo de base
que faz exatamente essa consideragéo, no caso do ion Eu®*, é a muito utilizada
MWB52 (52 elétrons no “core”, incluindo toda a camada 4). Nesse caso, 0s
elétrons f sao tratados de forma implicita. Caso o calculo necessite ser realizado
considerando os elétrons f na parte externa desse “core”, pode-se utilizar a base
MWB28 (28 elétrons no “core”), que remove os orbitais da camada 4, incluindo
os f, de dentro desse “core”. Logicamente que a retirada dos elétrons da camada
4 de dentro do “core” ira implicar em um aumento significativo do custo

computacional.

Ja os modelos semiempiricos de calculo utilizam uma outra condicao,
denominada “sparkle”, que possui idealizadores notdrios, como por exemplo os
Professores Doutores Oscar Manoel Loureiro Malta, Alfredo Mayall Simas e
Gilberto F. de Sa [41, 42], grandes referéncias em quimica tedrica de ions
lantanideos. A condicao “sparkle” realiza a substituicao do ion lantanideo por um
ponto de carga 3+, nas coordenadas cartesianas onde o ion estava inserido
anteriormente. Essa condicdo s6 € possivel através da consideracédo de que as
ligagbes Ln3* - ligantes possuem um carater fortemente i6nico [9] e, portanto,

podem ser consideradas como interagdes quase 100% eletrostaticas. Para que
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as distancias de ligacdo sejam préximas entre esse ponto de carga 3+ e os
primeiros vizinhos do ion lantanideo, um termo a mais é colocado na equacao,
sendo esse o0 termo exp(-ay), onde o termo “a” fornece a informacgao a respeito
da dureza do elemento e, consequentemente, a respeito do raio idbnico do ion

lantanideo utilizado [43].

Os modelos semiempiricos de calculo mais utilizados, e inclusive com a
implementacao “sparkle”, sao os modelos AM1 [44], PM3 [45], PM6 [46], PM7
[47] e RM1, sendo esse ultimo desenvolvido em Recife (RM1 = Recife Model 1)
pelos professores Gerd B. Rocha, Ricardo O. Freire, Alfredo M. Simas, em
colaboragéao com o professor James J. P. Stewart [48], que desenvolveu, dentre

varios modelos semiempiricos, o AM1 (Austin Model 1) [44].

Uma vez discutida a importdncia da utilizagdo de modelos
computacionais, de forma a auxiliar no desenvolvimento cientifico, o préoximo
tépico discutira a respeito das aplicagdes dos complexos desenvolvidos nessa

tese.
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3.8 — Aplicagoes

3.8.1 — Termometria de luminescéncia

Uma vez que a radiagao absorvida pelos ions lantanideos pode ser
emitida de duas formas, radiativamente (emissdo de fétons) ou né&o
radiativamente (vibragdes moleculares, por exemplo), a temperatura onde o ion
lantanideo esta inserido pode influenciar drasticamente nas respostas
luminescentes [49, 50].

E conhecido na literatura que as vibragdes moleculares, em caso de
compostos como complexos, ou de rede em sistemas inorganicos, diminuem
drasticamente com a diminuigdo da temperatura [49]. Assim, em temperaturas
mais baixas, € de se esperar que as taxas de decaimento n&o radiativas
diminuam e, consequentemente, as taxas de decaimento radiativas aumentem.
Dessa forma, pode-se utilizar a luminescéncia como ferramenta de analise de

temperatura, nos mais diversos meios.

Uma vez que as tecnologias atuais permitem que medidas de
luminescéncia sejam realizadas em sistemas com baixissimas concentragbes de
ions emissores, uma nova dimensdo pode ser estudada a partir desses
compostos. No caso, a dimensao nanomeétrica pode ser avaliada, uma vez que
o fendbmeno de luminescéncia pode ser identificado, por exemplo, quando a

concentragao de ions emissores € de aproximadamente 0,1 umol-L-" [51].

O principal parametro afetado pela variagao da temperatura é o valor de

Anrad, que tem a sua relacdo com a temperatura descrita pela equacgao abaixo.

AE

Anrag = Ax e (16)
Equacéao 16: Relag&o entre o valor de Anaq € a temperatura do meio. Fonte: retirada de
referéncia [32, 52].
Na equagao acima, o temo A é um fator pré-exponencial, AE é a diferenca
entre estados energéticos, como por exemplo o nivel emissor °Do do ion Eu®* e

algum nivel proximo. Neste caso, osciladores OH da molécula de agua,



67
geralmente envolvendo multiplo de 4 quando se considera o estiramento
vibracional da molécula, podem combinar suas energias de vibragao e alcangar
o estado emissor do Eu®*, levando a perdas via relaxagdo multifonon. K, € a

constante de Boltzmann e T a temperatura do meio.

Uma vez que o termo relativo a temperatura se encontra no denominador
do termo exponencial, € compreensivel que os valores de Anrad variem
proporcionalmente com a temperatura. Dessa forma, a luminescéncia do sistema
também sera afetada pela temperatura [53]. Assim, a pelo menos 50 atras, no
comego dos estudos relativos a influéncia da temperatura na luminescéncia, a
variacao da intensidade da luminescéncia era utilizada diretamente como

ferramenta de avaliacao [54].

Porém, anos mais tarde, comegou a ser notada que a intensidade de
luminescéncia por si s6 ndo poderia ser utilizada como um bom parametro de
analise, pois a mesma pode variar significativamente em raz&o de outros fatores,
como por exemplo a concentragado de centros emissores utilizado na analise,
flutuacdes nas redes elétricas dos equipamentos, assim como flutuagdes na
intensidade da fonte de excitagao (l&mpadas, lasers, etc), estado de agregacao
das amostras (que influencia fortemente no espalhamento da luz), posi¢cao das
amostras no momento da analise, e também devido a diferentes sensibilidades
dos equipamentos para a captura das informacdes experimentais [53]. Dessa
forma, em razdo da necessidade de aprimoramentos na reprodutibilidade dos
resultados obtidos de variagdo da luminescéncia em funcdo da temperatura,

novas formas de se interpretar as respostas luminescentes foram desenvolvidas.

Uma das formas mais confiaveis de se avaliar a performance
luminescente de um material em funcdo da temperatura baseia-se na medicao
de duas distintas regides espectrais que variem de forma independente em
funcdo da variagao da temperatura, e com esses dados, realizar divisdes entre
as areas dessas regides nos intervalos de temperatura analisados. O ato de
dividir areas com comportamentos diferentes em fungdo da temperatura é
conhecido como método raciométrico de analise, e esse método € muito utilizado
em razao da diminuicdo dos erros associados, invariavelmente presentes,

durante as medigdes [53, 54]. Por exemplo, uma vez que cada medida completa
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esta susceptivel a variacdes da rede elétrica, a razdo entre duas areas de um

mesmo espectro eliminara a influéncia desse interferente.

Além do método raciométrico de analise, outros métodos podem também
ser utilizados para se observar a influéncia da temperatura na luminescéncia de

um composto, como mostrado na Figura 4.

Figura 4: Formas de variagdo da luminescéncia em funcao da temperatura.

Largura de banda

\ Deslocamento espectral

Comprimento de onda

Intensidade

Tempo de vida

Intensidade

, Analito
* Sonda de temperatura

——
&+ I

)

\C..
\misséo R
Detector

Fonte de
excitacao

Intensidade

Comprimento de onda

Duas intensidades
(Raciométrico)

1|

Intensidade

Comprimento de onda Comprimento de onda

Intensidade

Comprimento de onda

Fonte: retirada da referéncia [32].

Seja qual for a forma de se analisar a influéncia da temperatura na
luminescéncia de um determinado composto, quando se estabelece o critério a
ser analisado, esse critério recebe o nome de parametro termométrico, e é
representado pela letra grega delta (A) [54]. O parametro termométrico € assim
chamado pois € o parametro que ira variar em funcao da temperatura, portanto

termo — métrico (medidor de temperatura).

Quando um parametro termométrico € definido, € importante mensurar
qual a influéncia da temperatura sobre ele, de forma a se identificar a taxa de

sua variacao em funcao da temperatura. O valor dessa alteragao no parametro
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termomeétrico em fungao da variagao em 1 °C ou 1 K de temperatura é chamado

de sensibilidade térmica relativa, definido pela equagao abaixo.

_ 1]aa
S

Equacao 17: Equacgao do calculo da sensibilidade térmica relativa de um parametro
termomeétrico. Fonte: adaptado da referéncia [32, 54].

ApoOs a definicdo da sensibilidade térmica relativa de um parametro
termométrico obtido para um composto qualquer, é necessario calcular também
qual a menor temperatura que essa sensibilidade térmica relativa consegue
aferir de forma precisa. Essa grandeza é chamada de incerteza da temperatura,
e pode ser definida pela equagao abaixo.

1
Sr

2 (18)

6T = A

Equacao 18: Calculo da incerteza da temperatura. Fonte: retirada da referéncia [32,
53].

Por fim, para que um determinado composto seja melhor avaliado quanto
a sua capacidade de ser aplicado como um termémetro luminescente, é
necessario que as informacdes observadas através da analise pelo parametro
termométrico escolhido sejam reprodutivas, ou seja, se mantenham igual mesmo
em condi¢cdes de analise diferentes, e repetitivas, de forma que apos ciclos de
aquecimento e resfriamento os valores relativos a performance termométrica (Sr
e oT) ndo se alterem para uma mesma dada temperatura. Quantitativamente

falando, a repetibilidade pode ser definida de acordo com a equagao abaixo.

R=1-220c (19)

Equacao 19: Determinacao da repetibilidade de um pardmetro termométrico. Fonte:
retirada da referéncia [32].
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Na equacdo acima, as grandezas A, e A; representam a média dos
valores dos parametros termométricos obtidos e o valor do parametro

termomeétrico obtido para cada ciclo.

Assim, com todo esse conjunto de grandezas, pode-se avaliar
completamente a performance de um determinado composto para ser aplicado
no desenvolvimento de termémetros luminescentes. A respectiva aplicagao final
ficara condicionada apenas as necessidades que cada aplicacdo possui. Por
exemplo, na area de eletrdnica, ndo s&o necessarios sistemas que apresentem
sensibilidade térmica relativa exageradamente elevados, pois nessa aplicagéo a
variacado de temperatura dos sistemas eletrbnicos é muito alta, quando
comparados sistemas funcionando adequadamente ou apresentando algum
problema. Ja para aplicagdes bioldgicas, deve-se utilizar compostos que
apresentem sensibilidade térmica relativa bastante elevadas, pois a variagcéo de
temperatura nesses sistemas ndo sera maior de que no maximo alguns graus

celsius, podendo muitas vezes variar em menos de 1 °C.

Uma vez discutido os conceitos basicos relativos a termometria de
luminescéncia, o proximo topico discutira a respeito da segunda aplicagao onde
os complexos desenvolvidos nessa tese foram testados, a aplicagdo como

concentradores solares luminescentes (Ln-LSC'’s).
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3.8.2 — Concentradores solares

Com o avango das tecnologias e da sociedade como um todo, cada vez
mais se faz necessario a utilizagdo de energia elétrica, o que alavanca as
tentativas de produgédo de novos materiais produtores de energia. Além disso,
pesquisas também vém sendo desenvolvidas com o intuito de se aprimorar os

métodos de producao ja existentes [55].

Em paralelo ao crescimento da demanda energética, é notado um
aumento nos esforgos para o aprimoramento de formas de geragao de energia
elétrica que sejam mais amigaveis ao meio ambiente, uma vez que o planeta
Terra ja comega a dar sinais de esgotamento de diversos recursos naturais, além

de um crescente aumento nos niveis de polui¢gdo do ar, solo e agua [56].

Uma das formas amigaveis de geracdo de energia elétrica de maior
destaque baseia-se na conversdo da radiagdo eletromagnética do sol em
energia elétrica, chamada de energia solar. Nesses sistemas, a radiagao solar é
absorvida por um conjunto de materiais, que promovem a formagao de pares
elétron-buraco, o que possibilita a geragdo de corrente elétrica em um circuito
externo. Porém, apenas uma fragdo da radiagao produzida pelo sol pode ser
aproveitada pelas células fotovoltaicas convencionais, de forma que ainda existe

um espaco consideravel para melhorias nessa area.

Atualmente, grande parte da radiacao eletromagnética produzida pelo sol
na regiao do ultravioleta e na regido do infravermelho ndo sao aproveitadas,

como mostrado na Figura 5, abaixo.
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Figura 5: Comparagao entre os espectros de emissao solar ao nivel do mar (cores do
violeta ao bordd) e absorgéo de uma célula solar padrao de Si (branco palido).
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Fonte: retirada da referéncia [57].

Visando entdo o aumento da parcela de radiacdo solar que pode ser
convertida em energia elétrica, uma estratégia interessante é a utilizacdo de
compostos que possam absorver em regides onde a célula solar apresenta baixa
eficiéncia, e entdo converter essa radiagdo absorvida em luz com energia na
regido de absorgdo da célula solar. Por exemplo, compostos que absorvam a
radiagdo ultravioleta e a converta para radiagdo na regido do visivel (via
downshifting ou downconversion) ou entdo compostos que absorvam no
infravermelho e emitam no visivel (via upconversion). Em ambos os casos, a
utilizacdo de compostos contendo ions lantanideos se faz muito interessante,
pois pode-se selecionar especificamente a regido de interesse para a conversao
de radiacdo em fungdo do lantanideo escolhido. Em sistemas que absorvam
radiagcdo na regido do ultravioleta e emitam no visivel pode-se utilizar, por
exemplo, compostos que contenham o ion Eu®, que invariavelmente
apresentara emissdo na regiao do vermelho [58]. Ja para sistemas baseados em
upconversion, um sistema ja empregado no desenvolvimento de Ln-LSC’s € o
bem elucidado par de ions lantanideos Yb3*/Er3*, onde o Yb3* tem a funcio de
absorver a radiagdo na regido do infravermelho e transferir para o Er3*, que apds
a combinagdo de 2 fétons podera emitir radiagcdo na regido do verde,

principalmente [59].



73

O principio de funcionamento de um concentrador solar luminescente
consiste na captura dos fétons que sado incididos sobre a superficie do
dispositivo, e entdo eles sdo guiados até as suas extremidades, onde estédo
posicionadas células fotovoltaicas. Durante a etapa de absorg¢do da radiacao
incidida e conduzida até as extremidades do concentrador, os materiais
luminescentes introduzidos no sistema realizardo a conversao dessa radiacao
para que a célula fotovoltaica as possa absorver de forma eficiente, gerando o
aumento da energia elétrica produzida [60]. A representagdo de um concentrador

solar luminescente esta disposta abaixo.

Figura 6: Representacdo esquematica de um concentrador solar luminescente.

Sunlight

Fluorophore

Transparent
matrix

PV cell

Fonte: retirada da referéncia [60].

O fenbmeno que explica a condugdo da radiagdo absorvida pelo
concentrador solar luminescente esta intimamente relacionado com os conceitos
referentes a fisica optica, mais precisamente com o principio de refragdo e
reflexdo da luz. O angulo limite 8: de até 90° precisa ser respeitado para que a
radiagcédo absorvida consiga ser conduzida, no maximo, paralelamente a interface
entre o concentrador e outro dielétrico, no caso o ar. Angulos maiores do que
90° resultariam no escape da radiagdo, diminuindo a performance do
concentrador. Em condigdes abaixo do angulo critico, a radiagcao sera totalmente
refletida, em um fendbmeno denominado reflexdo interna total. Todos esses
angulos sao determinados respeitando a lei de Snell, mostrada na Figura 7,

abaixo.
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Figura 7: Angulos de incidéncia de luz e equagdo para a determinagdo do angulo
maximo de incidéncia de radiacao.
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Fonte: adaptada da referéncia [61].

Critical angle

Water

Para se avaliar a eficiéncia de um determinado concentrador solar
luminescente, algumas figuras de mérito precisam ser calculadas. Porém, antes
de apresenta-las, alguns parametros geométricos (G) e de concentragéo (C)
necessitam ser calculados. Esses fatores podem ser calculados de acordo com

as equacdes abaixo.

din - (20) ¢ = Nou (21)

Nin

G_

Aout

Equagdes 20 e 21: Determinacdo dos parametros geométricos e de concentragéo
utilizados em LSC'’s. Fonte: Retirado da referéncia [32].

Nas equacdes acima os termos Ain e Aout representam a area irradiada e
a area onde a luz emitida sera concentrada, respectivamente. Ja os termos Nout
e Nin representa o fluxo de fétons coletados e o fluxo de fétons incidentes,

respectivamente.

Com os dois parametros calculados, pode-se entdo determinar a primeira
figura de mérito utilizada na area de LSC’s, que € a eficiéncia o6ptica do

concentrador solar (nopt), definida pela equacao abaixo.

(o4
Nopt = G (22)
Equacao 22: Eficiéncia 6ptica de um concentrador solar. Fonte: retirada da referéncia
[32].
Por fim, apds a determinagao da eficiéncia dptica do LSC, outra figura de
meérito muito utilizada na caracterizagdo de um concentrador solar € a eficiéncia

elétrica (nel), determinada pela equacgao abaixo.
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Net = Nopt * PCE (23)

Equacgéo 23: Eficiéncia elétrica de um concentrador solar. Fonte: retirada da referéncia
[32].

A eficiéncia elétrica € um parametro determinado quando ha a jung¢ao do
LSC com uma célula fotovoltaica (sistema LSC/PV), pois o termo PCE na
equacao acima (Eficiéncia de conversdo de poténcia) contém valores que sé
podem ser calculados quando o LSC esta conectado a uma célula fotovoltaica.

O PCE pode ser determinado através da formula abaixo.

PCE = —1sc¥

T As*[Iam1sGAdA *FF (24)

Equacdo 24: Determinagdo da eficiéncia de conversao de poténcia de um sistema
LSC/PV. Fonte: adaptado da referéncia [61].

Na equag&o acima, o termo 1%, representa a corrente de curto-circuito, V¢
€ a tensdo de circuito aberto, As € a area da superficie da célula fotovoltaica, a
expressdo [ I1554dA € a integral sobre a distribuigdo espectral de irradidncia
global, normalizada pelo espectro de distribuicdo espectral padrdo AM1.5 (Air
Mass 1.5), que descreve a intensidade e a distribui¢ado de luz solar que atinge a
superficie da terra em condi¢des padrao. Por fim, o parametro FF € o fator de
forma, que representa a eficiéncia da célula em converter a maxima poténcia
disponivel no ponto de maxima poténcia, em energia elétrica util. Com esses
dados, pode-se avaliar com seguranga a performance de um determinado

candidato a concentrador solar luminescente.

Por fim, o préximo tépico discutira a respeito da utilizagao de compostos
contendo ions lantanideos em aplicacbes de natureza biolégica, mais

especificamente no sensoriamento de espécies reativas de oxigénio.
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3.8.3 — Sensoriamento de espécies em solugao e viabilidade

celular

O desenvolvimento de materiais que possam ser utilizados no
sensoriamento qualitativo e quantitativo de espécies de interesse bioldgico é um
tema que tem atraido a atencdo da comunidade cientifica, principalmente nos
ultimos 30 anos [62]. Como principal justificativa para o crescente interesse
nesse campo de estudo esta a necessidade de se desenvolver novas
ferramentas que auxiliem na identificagdo de doencas de forma precoce, o que
pode resultar em um aumento significativo das chances de sobrevivéncia do

paciente.

Uma das principais doencgas estudadas nesse ambito € o cancer, que
segundo dados da OMS, em 2022 acometeu quase 20 milhdes de pessoas, e
tendo vitimado aproximadamente 50% desse grupo [63]. De forma geral, o
cancer pode ser resumido como uma replicagdo andmala e extremamente
acelerada de células em um determinado hospedeiro, que foram inicialmente
geradas, por exemplo, por um fragmento anémalo de DNA que néao foi corrigido
ou descartado pelos mecanismos de correcdo presentes. Dentre os principais
mecanismos de correcdo, podem ser citados o Reparo por excisdo de
nucleotideos (NER), Reparo por excisdo de bases (BER), Reparo por
recombinagcédo homoéloga (HR) e o Sistema de reparo de desalinhamento de
pareamento (MMR) [64]. Apesar desses diferentes sistemas de reparo, em
alguns casos fragmentos danificados podem escapar a esses processos,
iniciando entdo o processo de replicacdo an6mala. Quando isso ocorre, é
observado também o processo de estresse oxidativo nas células, que expressam
quantidades anémalas de diferentes moléculas, como por exemplo espécies
reativas de oxigénio, que podem ser utilizadas entdo como parametro de

deteccao dessas enfermidades.

Uma estratégia muito utilizada para o desenvolvimento desses novos
sistemas baseia-se na aplicacdo de compostos que apresentem o fenébmeno de
luminescéncia e que, apdés contato com o analito de interesse, tenha essa
luminescéncia modificada, seja na forma de variagdo da intensidade de

luminescéncia ou pela variagdo da coloragado de emissao observada.
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De forma geral, quando um determinado analito interage com um sensor
qualquer, ele pode se ligar a esse sensor, de forma que todo o processo de
luminescente seja modificado. Por exemplo, o trabalho publicado por B. Song et
al. [65], mostra a utilizagdo de um complexo de Eu®*, a principio fracamente
luminescente, que apos interagir com uma molécula de 'O2 apresenta um
aumento significativo da luminescéncia observada. Isso pode ser explicado em
termos de composi¢ao estrutural do complexo, onde o ligante utilizado possui
um grupo derivado do antraceno, que pode reagir seletivamente para a presenca
de '02, e levar a formagdo de um endoperoxido em sua estrutura. A formagao
do endoperéxido resulta em uma diminuicdo da interacdo ftripleto - tripleto,
responsavel pela supressdo inicial, resultando na intensificagdo da

luminescéncia observada.

Quando a luminescéncia do sistema aumenta em funcdo da interagao
entre 0 sensor e o analito, pode-se avaliar entdo a taxa de aumento dessa
luminescéncia em fungdo da concentragdo de analito. Porém, quando existe a
supressao da luminescéncia em decorréncia dessa interagdo, pode-se aplicar
alguns modelos cinéticos de supressdo para se entender melhor esse
comportamento. O modelo mais famoso de supressao da luminescéncia foi
desenvolvido pelo fisico alemao Otto Stern e pelo Fisico-quimico alemao Max
Volmer, recebendo o nome de modelo cinético de supressao intermolecular de
Stern-Volmer [66].

Para entender esse modelo, devemos levar em consideragao que todo
processo de luminescéncia, seja ele fluorescéncia ou fosforescéncia, deve ser
tratado como um processo de desativagao, nesses casos, do tipo desativaces
radiativas, pois a emissao de luz resulta no retorno das espécies do estado
excitado para o estado fundamental. A partir desse entendimento, o modelo
descreve que a presenca de uma outra espécie quimica no meio, nesse caso 0
analito, pode acelerar esse processo de desativagao do sistema. A essa espécie
que acelera o processo de desativagdo, da-se o nome de desativadora (do

inglés, quencher) [66].

Matematicamente, o modelo de supressdo de Stern-Volmer pode ser

descrito pela equagao a seguir:
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D=1+Kg+[Q] (25)

Equacao 25: Equacao do modelo cinético de supressao da luminescéncia proposto por
Stern-Volmer. Fonte: adaptada da fonte [66].

A equacao acima relaciona as intensidades de luminescéncia na auséncia
(lo) e na presenca de um supressor (I), a constante de Stern-Volmer (Ksv),
definida pelo produto entre a constante de supressao bimolecular (kq) € 0 tempo
de vida de estado excitado do emissor na auséncia de um supressor (1o), € a
concentragao do supressor [Q] no meio. Com o grafico que relaciona a razéo
entre as intensidades em fungao da temperatura pode-se, inclusive, determinar
o limite de detec¢gdo minimo (min-LOD, LOD = limit of detection) de um sensor
para um respectivo analito, de forma a poder comparar o resultado obtido com
outros sensores ja descritos em literatura. Para que o limite de detecgéo seja
obtido, deve-se utilizar o desvio padrédo (o) da curva gerada e o valor da
constante de Stern-Volmer, também obtida pelo grafico. Dessa forma, pode

calcular o limite de detecgao pela equagao abaixo.

Lop =22 (26)
K

N4

Equacao 26: Calculo do limite de deteccdo pelo modelo de Stern-Volmer. Fonte:
retirado da referéncia [67].

Dessa forma, com a equagdo acima, pode-se entdo comparar a
performance de sensoriamento dos compostos sintetizados com outros
compostos ja relatados em literatura. Quando medidas quantitativas néo séo
possiveis, estudos qualitativos também podem oferecer resultados interessantes

a respeito da capacidade de sensoriamento de qualquer analito.

Outro aspecto importante na utilizagdo de qualquer tipo de composto em
meio biolégico é a necessidade de se avaliar possiveis efeitos adversos no
organismo hospedeiro, desde compostos que sejam utilizados in vivo (quando a
analise é feita através da insercao direta no paciente, ou mesmo in vitro (quando

as ceélulas ou regido analisada s&o retiradas do hospedeiro) [68].
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Para se avaliar potenciais danos celulares, pode-se realizar a
determinacao dos limites maximos, em termos de concentragao, para a morte
celular de 50% de células analisadas [68, 69]. Esse parametro se chama ICso (do
inglés half-maximal inhibitory concentration), e pode ser utilizado tanto para
células saudaveis, quanto para células que apresentem alguma disfungédo, como
por exemplo o cancer [69]. Quando duas linhas diferentes, de uma mesma regiéo
do organismo hospedeiro, (linhagem saudavel e tumoral de pulmao, por
exemplo) sdo aferidas em termos de ICso, pode-se entdo realizar uma razao
entre ambos os valores, para a determinagcdo de um novo parametro,
denominado “indice de seletividade” [70]. O indice de seletividade mostra qual a
propensao que um determinado composto apresenta em inibir as fungdes
biolégicas de uma determinada linhagem celular (morte celular), em razdo de
outra linhagem. Assim, pode-se observar qual a propensdo que um composto

tem em matar celular tumorais, frente a células saudaveis, por exemplo [70].

Quando compostos tém alta seletividade para a destruicdo de células
tumorais, em detrimento de células saudaveis, os mesmos podem ser estudados
mais profundamente quanto a sua potencialidade de aplicagdo como farmacos
[69]. J& quando a seletividade ndo é significativa e a toxicidade é elevada, o
composto em questao é geralmente direcionado para testes que n&o envolvam
o contato direto com o organismo do paciente, ou seja, testes in vitro. Dessa
forma, para a aplicacdo em sensoriamento em meio celular € importante também

saber os riscos associados a utilizagdo dos compostos em meio celular [71].

Com o fim do capitulo referente a introdugcado dessa tese, os préximos
discutirdo a respeito da sintese, caracterizagcao e aplicagdo dos complexos

desenvolvidos durante os quatro anos de trabalho.
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4 — Objetivos

Como objetivos gerais desta tese teve-se a sintese de ligantes derivados
da 1,10-fenantrolina, com sistema p estendido, para a confec¢cao de novos
complexos luminescentes contendo o ion Eu3* como centro emissor. Além dos
derivados da 1,10-fenantrolina, incluiu-se na estrutura basica de todos os
complexos o ligante tta, para também atuar como antena ao ion lantanideo

escolhido.

Ainda, objetivou-se a aplicagdo dos complexos sintetizados nas areas de
termometria luminescente, concentradores solares Iluminescentes e

sensoriamento de oxigénio singleto.
Objetivos especificos da tese:

e Sintese e caracterizagdo dos ligantes derivados da 1,10-
fenantrolina (pib, pib_4CHs, pib_4F, pin_20H e aip);

e Sintese e caracterizagao de novos complexos luminescentes de
Eu®*, coordenados ao ligante B-dicetona tta e os derivados da
1,10-fenantrolina;

e Estudos computacionais para melhor compreender e justificar os
comportamentos opticos dos complexos sintetizados;

¢ Confeccao de filmes baseados em SiCO, PMMA e PVP, contendo
os complexos sintetizados;

e Avaliagao da performance luminescente em fung¢ao da variagao da
temperatura (termometria);

e Avaliacdo da performance dos filmes incorporados com os
complexos luminescentes como concentradores solares
luminescentes;

e Estudos de toxicidade celular dos ligantes e complexos
sintetizados, para futura aplicagédo no sensoriamento quantitativo

de oxigénio singleto em meio celular.
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5 - Métodos experimentais

Todas as sinteses foram conduzidas utilizando atmosfera comum, sem a
necessidade de atmosferas controladas. Oxido de eurdpio (lIl) (Sigma, 99,99%),
1,10-fenantrolina monoidratada (Neon, =98%), benzaldeido (Sigma, 299%), 4-
metilbenzaldeido (Sigma, 298%), 4-Fluorobenzaldeido (Sigma, 298%), 2-hidroxi-
1-naftaldeido (Sigma, 299%), 9-antraldeido (Sigma, 298%) 4,4,4-trifluoro-1-(2-
tienil)-1,3-butadiona (Sigma, 298%), acetato de amonio (Neon, 299%), hidréxido
de sddio (Neon, 298%), acido acético (Synth, 299%), acido nitrico (Neon, 298%),
acido sulfarico (Neon, 298%), etanol (Neon, 299%), metanol (Neon, =299%),
brometo de potassio (Neon, 299%), éter dietilico (Neon, 299%), hexano (Neon,
299%), carbonato de sédio (Neon, 299%), hidroxido de amdnio (Neon, 298%),
tetraidrofurano (Neon, =299%), e cloroférmio (Neon, 299%) foram adquiridos

comercialmente e utilizados sem purificagao prévia.

5.1 — Sintese do ligante precursor 1,10-Fenantrolina-5,6-diona (phen-
diona)

O ligante phen-diona foi sintetizado conforme descrito em literatura, com
poucas modificacdes [72]. Em um béquer, 5,0 mmol de 1,10-fenantrolina
monoidratada e 8,4 mmol (1,7 vezes excesso) de brometo de potassio foram
adicionados. Os reagentes foram misturados até que os cristais de 1,10-
fenantrolina monoidratada ndo estivessem mais visiveis. Em seguida, a mistura
foi transferida para um baldao de fundo redondo equipado com uma haste

magnética.

Entdo, foi adicionada a esse baldo uma mistura 2:1 de acido
sulfurico/acido nitrico concentrados, gota a gota. Imediatamente um gas
castanho comecou a ser formado (NOz2, além de Brz2). Um condensador foi entao
conectado ao baldo, e a mistura foi aquecida a 150°C por 4 horas. Apés o tempo
reacional, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente e vertida em um béquer

contendo gelo. A solugao resultante teve o seu pH ajustado até pH = 6 usando
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carbonato de sédio ou hidréxido de sddio, levando a formacédo de uma solucao

amarelada turva.

A solucao foi entdo transferida para um funil de separagao e submetida a
quatro extragdes com porgdes de 10 mL de cloroféormio. A fragdo organica foi
evaporada, resultando em um p6 amarelo escuro. Este pé foi dissolvido em
metanol e, apds aquecimento e reprecipitacdo, o mesmo foi filtrado, lavado com
porcoes de éter dietilico, resultando em um p6é amarelo dourado. Rendimento:
82%.

5.2 - Sintese de Ligantes Derivados de 1,10-Fenantrolina (pib,
pib_4CHzs, pib_4F, pin_20H e aip)

Em um baldo de fundo redondo, 3,20 mmol da phen-diona sintetizada
anteriormente e 3,52 mmol (1,1 vezes em excesso) do respectivo aldeido
(benzaldeido, 4-metilbenzaldeido, 4-fluorbenzaldeido, 2-hidroxi-1-naftaldeido ou
9- antraldeido) foram adicionados. Em seguida, 10 mL de acido acético
fumegante e 0,64 mol de acetato de amdnio (20 vezes em excesso) foram

adicionados.

A mistura foi entdo aquecida por 3 horas a 100 °C, resultando em uma
solugdo alaranjada translucida. Apos o periodo de aquecimento, a solugéo foi
resfriada a temperatura ambiente e vertida em um béquer com agua. A mistura
foi neutralizada até pH 7 usando hidroxido de aménio, levando a formagéo de
um precipitado alaranjado. O precipitado foi filtrado, e o p6 resultante foi lavado

com agua destilada para eliminar o excesso de acido e sais precipitados.

Por fim, o precipitado obtido foi recristalizado utilizando metanol, seguido
de filtragdo e lavagem com éter dietilico, resultando em um pé amarelo, para
todos os ligantes [73, 74, 75,76, 77]. Rendimentos: 74% (pib), 80% (pib_4CH3),
78% (pib_4F), 63% (pin_20H) e 58% (aip).
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5.3 — Sintese de Complexos [Eu(tta)s(derivado da phen)]

Em um béquer, os ligantes derivados de 1,10-fenantrolina e a B-dicetona
4.4 4-trifluoro-1-(2-tienil)-1,3-butadiona htta) foram adicionados na proporg¢ao de
1:3. Em seguida, 10 mL de metanol e 5 mL de THF foram adicionados,
juntamente com 3 equivalentes de uma solugdo aquosa de hidroxido de sodio de
concentragédo 1 mol L-'. A mistura foi agitada por 30 minutos a 50 °C para garantir
a completa desprotonacéo da B-dicetona. Apds a etapa de desprotonacéo, a
solugao foi adicionada, gota a gota, em um baldo de fundo redondo contendo 1
equivalente de uma solugédo de EuCls em etanol/agua. A mistura foi entdo
aquecida a 85 °C por 4 horas. Apos o término do periodo de aquecimento, a
solucdo foi resfriada a temperatura ambiente e os solventes volateis foram
removidos, resultando em um pé de cor amarelo/laranja. O po6 foi solubilizado em
cloroférmio, precipitado com hexano, e entdo filtrado. Por fim, os compostos
foram lavados com hexano secados em dessecador [78]. O processo todo
resultou no isolamento de um po6 de coloragdo amarelada. Rendimentos: 73%
([Eu(tta)s(pib)]), 72% ([Eu(tta)s(pib_4CHs)]), 70% ([Eu(tta)s(pib_4F)]), 68%
([Eu(tta)s(pin_20H)]), 63% ([Eu(tta)s(aip)]). Todos os procedimentos sintéticos
para a obtengcdo dos complexos finais, desde a sintese dos ligantes, estdo

representados no Esquema 1.
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Esquema 1: Representacao da sintese dos ligantes e complexos finais utilizados nessa
tese.

Ald-R

(o) o
KBr Ald-R
NH, Ac/HA
/ \ I‘IN():;/H2S()4> / \ / \ 4AC c
—N N= 160°C /4 h =N N= 100°C/3h

1-HTTA /NaOH
2- EuCl3.nH20

1-50°C/05h
2-85°C/4h

Fonte: autoria prépria.

5.4 — Técnicas de caracterizagao utilizadas
5.41 — Espectroscopia vibracional de absor¢do no
infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As medidas de Espectroscopia vibracional de absorcao no infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas utilizando um
espectrometro de absor¢ao BRUKER VERTEX 70 equipado com um detector de
DLATGS (Sulfato de Triglicina Deuterado dopado com L-Alanina) na regido do
infravermelho médio, cobrindo a faixa de 400 cm™ a 4000 cm™. As medidas
foram realizadas com 64 varreduras e resolugdo de 1 cm™. O modo de
Reflectancia Total Atenuada (ATR) foi empregado, utilizando um suporte de

cristal de diamante.
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5.4.2 — Espectroscopia de absor¢ao na regiao do UV-vis (UV-

vis)

As medidas de UV-vis foram realizadas utilizando um espectrofotémetro
Cary 60, da Agilent Technologies®. Os experimentos foram conduzidos em
solucao etandlica com concentracdes variando de 1,107 a 1,107 mol L™". Para
calculos de absortividade molar, quatro diferentes concentragbes foram
preparadas para cada composto, e os valores foram obtidos através do

coeficiente angular do ajuste linear.

543 — Espectrometria de Massa por Ilonizagdao por
Electrospray (ESI-MS)

As medidas de espectrometria de massas foram realizadas em solugao
etandlica com uma concentragdo aproximada de 1 mg/mL, utilizando um
instrumento Thermo LCQ-fleet configurado para ESI-IT-MS. Foi empregado o
modo de ionizagao por electrospray negativo (M-H)~, cobrindo uma faixa de

massa de 200 a 2000 g mol™.

5.4.4 — Ressonancia Magnética Nuclear de 'H ("H NMR)

As medidas de RMN foram conduzidas em DMSO-ds a temperatura
ambiente utilizando um instrumento Bruker Fourier 300 MHz (7.1 T), com 64

varreduras por espectro adquirido.

5.4.5 - Anadlise elementar (CHN)

As medidas de analise elementar foram realizadas utilizando um
instrumento ThermoScientific FlashEA 1112. Antes das medidas foi realizada
uma calibragdo externa com ajuste linear utilizando padrées de calibragao de
BBOT, sulfanilamida e cistina. As condicdes de analise incluiram uma

temperatura de 950 °C e um tempo de analise de 12 minutos por medida.
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5.4.6 — Espectroscopia de fotoluminescéncia (PLS)

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no estado sélido a 77
K usando um espectrofluorimetro Horiba-Jobin Yvon Fluorolog3 FL3-222
equipado com um fotomultiplicador Hamamatsu R928P e um Dewar com
nitrogénio liquido. Medidas também foram realizadas a temperatura ambiente,
em solugdo etandlica de concentragéo aproximada 1 mmol L-'. Para as medidas
no estado estacionario, uma lampada de arco curto de xenénio continuo de 450
W (UXL-450S-0O, USHIO INC.) foi utilizada durante os experimentos. Para
medidas de tempo de vida de luminescéncia e resolvidas no tempo, uma
lampada de flash de xenbnio de arco curto de alta estabilidade de 0,15 J por
pulso (FX-1102, Excelitas Technologies, 150 W) com um atraso inicial de 0,05

ms (tempo de vida) ou 0,01 ms a 0,1 ms (resolvidas no tempo) foi empregada.

5.4.7 — Ensaios de fotoestabilidade com simulador solar

As medidas de fotoestabilidade dos filmes contendo os complexos
sintetizados foram realizadas utilizando como fonte de excitacdo um simulador
solar Modelo 10500, Abet Technologies, com iluminagdo AM1.5G (1000 W/m?)
utilizando uma lampada de arco de xenénio de 150 W, classe A. Para a captura
dos espectros de emissdao em funcdo do tempo de exposicdo a radiacdo do
simulador foi utilizado um espectrémetro portatii USB (Maya2000Pro, Ocean
Insight) acoplado a uma fibra éptica (P600-1-UV-VIS, Ocean Insight). Os
espectros foram registrados com resolugao espectral de 0,5 nm usando tempo
de integragcdo 10 ms. Para a remogéao dos sinais da lampada dos espectros, foi
colhido um espectro na auséncia dos materiais emissores (branco) e realizado
uma razao entre os espectros obtidos e o espectro “branco”, em um processo
similar ao realizado em fluorimetros convencionais. Para a construcido dos
graficos, foi utilizada a variagdo da area integrada da transigédo °Do — “F2 do ion

Eu3* em funcédo do tempo de exposig¢éo a radiaciao do simulador solar.

5.4.8 — Calculos computacionais

As geometrias do estado fundamental dos complexos foram calculadas
aplicando o modelo Sparkle/AM1 [79], utilizando o software LUMPAC. No
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modelo Sparkle, o ion lantanideo é tratado como uma carga pontual de +3e
sujeita a um potencial repulsivo exp(-ax), onde 'a' fornece informagdes sobre o
raio ibnico dos ions lantanideos. As fungdes de onda RHF foram otimizadas
usando o procedimento Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno (BFGS) com um
critério de convergéncia de 0.25 kcal mol™" A~', e o método semiempirico AM1

com critérios de convergéncia de 1078 kcal mol™" para o SCF.

No pacote Mopac2016 [80], foram utilizadas as seguintes palavras-chave:
AM1, SPARKLE, PRECISE, GEO-OK, XYZ, T=10D, ALLVEC, BFGS,
GNORM=0.25, CHARGE=0. Estados excitados foram calculados usando o
software ORCA [81] com o0 método INDO/S-CIS, considerando mais uma vez o
ion Eu®* como uma carga pontual de +3e. Os parametros tedricos de Judd-Ofelt
(JO, O24) foram calculados por equacgdes apropriadas, utilizando dados da
estrutura otimizada, polarizabilidade (a) e fatores de carga (g) dos ligantes para
um melhor ajuste dos parametros de intensidade JO tedricos com os

experimentais.

Os parametros de eficiéncia (Arad = taxas de decaimento radiativo € Anrad
= taxas de decaimento n&o radiativo) e o rendimento quantico intrinseco foram
calculados usando equacgdes implementadas no software LUMPAC. As taxas de
transferéncia e retrotransferéncia de energia foram determinadas usando a

plataforma web JOYSpectra [82].

5.4.9 — Ensaios de viabilidade celular

Os testes de viabilidade celular foram realizados através do ensaio de
MTT, realizado de acordo com um método previamente descrito por Mosmann e
colaboradores [83], o qual consiste na formacao de cristais de formazan pelas
células viaveis apds a adicdo do reagente (3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)2,5-difenil
brometo de tetrazolio) (MTT). A linhagem celular tumoral (A549 -
adenocarcinoma pulmonar) e nao tumoral (MRC-5 - pulmonar) foram cultivadas
em meio de cultura Dulbecco’s Modified Eagle Medium (DMEM) pH 7,2 — 7,4,
suplementado com antibiéticos (penicilina 100UI/mL; estreptomicina 0,1 mg/mL)
e 10% de soro fetal bovino (SFB). As culturas foram mantidas em atmosfera de
CO2 5% a temperatura de 37 °C, em uma incubadora de CO2. As células

cultivadas em garrafas de cultivo foram contadas em uma camara de Neubauer
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e semeadas em placas de 96 pocgos. Apos 24 h de incubacio, adicionou-se
diferentes concentragdes dos compostos de estudo em placas de 96 pogos, com
concentragbes variando entre 0 e 100 pM para os complexos
[Eu(tta)s(pin_20H)], [Eu(tta)s(aip)], e seus respectivos ligantes (tta, pin_20H e
aip). Ap6s 48h de incubagdo das células com os compostos de estudo,
adicionou-se MTT e os cristais de formazan formados foram solubilizados em
uma mistura de alcool isopropilico/DMSO. A leitura da absorbancia foi realizada
em 540 nm por meio de um leitor de placas Synergy HTX Multi-Mode Microplate
Reader- Agilent. Os resultados obtidos foram tratados utilizando o software
GraphPad Prisma 8.0, e a porcentagem de células viaveis foi calculada a partir

do controle negativo, considerado como 100% de viabilidade celular [84].
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6 — Resultados e discussoes

6.1 — Sintese e caracterizagao

6.1.1 - Ligantes
6.1.1.1 — Espectroscopia vibracional de absor¢ao no infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 8, tem-se os espectros de absorgao na regiao do infravermelho
dos ligantes sintetizados, além do espectro obtido para o reagente phen-diona

(também sintetizado em etapa anterior).

Figura 8: Espectros de absorc¢ao na regiao do infravermelho do reagente phen-diona e
dos ligantes sintetizados. Modo de aquisicdo: Reflectancia Total Atenuada (ATR).

]
O
]
Lo
© :
E
o
i pbar
g . Sy
in_20H . / id
s [ LU U
: v
g — vCgp23-H |
-

— T T * T T~ T T "~ T "~ T — T °
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda / cm™

Fonte: autoria prépria.

Nos espectros de FTIR (acima) observam-se, primeiramente, a presenca
de uma banda alargada na regido entre 2700 cm™' e 3500 cm™' (destaque em
azul), caracteristica da presenca de moléculas de agua no meio, provavelmente
oriundas da utilizacdo deste solvente da etapa de purificacdo dos compostos
[85]. Essa banda alargada inclusive torna a analise da regidao mais dificil, haja
visto que os estiramentos C-H (Csp® ou Csp?), por exemplo, préximos a 3000

cm™' (destaque em cinza) estdo parcialmente sobrepostos pela mesma [85].
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Assim, foi feita a analise da regido entre 1000 cm™" e 1800 cm-', disposta na
Figura 9.
Figura 9: Ampliagao da regiéo entre 1000 cm™ e 1800 cm™' dos espectros de absorgdo

obtidos do reagente 1,10—fenantrolina e dos ligantes sintetizados. Modo de aquisi¢ao:
Reflectancia Total Atenuada (ATR).
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Na Figura 9 verifica-se a presenga de varios modos vibracionais na janela
selecionada, uma caracteristica comum em sistemas que contenham moléculas
organicas. Dentre esses, destaca-se a banda atribuida ao estiramento C=0
presente no ligante phen-diona (1.687 cm-') [85]. Durante a formag&do dos
ligantes de interesse, essas ligagbes sédo desfeitas, levando a formagao dos
grupos imidazol. Assim, com a formagédo dos grupos imidazol, espera-se que

haja o desaparecimento da supracitada banda do espectro.

Como observado nos demais espectros, essa banda se faz ausente quase
que de forma total. Isso significa que de fato a reagao esta ocorrendo de forma
a gerar as moléculas de interesse. Contudo, principalmente no ligante pib_4F,
esse sinal ainda é observavel, indicando uma provavel contaminagao do produto.
Dessa forma, o ligante foi novamente reprecipitado para remover o phen-diona
residual. A confirmagdo da remogéo do excesso de reagente foi feita via RMN
de 'H, que sera mostrado mais adiante.

O proximo tépico discutira a respeito da utilizagao da técnica de UV-vis no

auxilio da caracterizagao dos ligantes sintetizados.



6.1.1.2 — Espectroscopia de absorcao na regiao do UV-vis (UV-vis)

A Figura 10, abaixo, mostra os espectros de absorcao na regiao do UV-

vis do reagente phen-diona e dos ligantes sintetizados, em solugéo etandlica.

Figura 10: Espectros de absor¢do na regido do UV-vis do reagente phen-diona, e dos
ligantes sintetizados, em solugéo etandlica e concentragdo de aproximadamente 1-10°
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A primeira regido (destaque em rosa), entre 250 nm e 325 nm apresenta
bandas de alta intensidade relativa (permitidas por regras de selegado), que
podem ser atribuidas a transigbes do tipo 1 — ©n* dos grupos aromaticos dos
ligantes [86]. Em seguida, a segunda regido (destaque em azul), entre 325 nm a
até 425 nm, possui bandas relativas a transigbes com menores intensidades,
que podem ainda ser atribuidas a transicdes do tipo n — n*, mas também a
transigdes do tipo n — ©*, dos grupos aromaticos. Em especial, a transi¢dao n —
n* & dita “proibida” pois orbitais atribuidos como “n” sdo orbitais que nao
participam de nenhum processo de combinacédo linear, de forma que a
sobreposicao efetiva desses orbitais ndo ocorre. Assim, a probabilidade de uma
transicdo ocorrer a partir desses orbitais € muito baixa [87]. Em termos
experimentais, essas transi¢cdes s sdo observadas pois ocorrem com o auxilio
de processos vibrénicos, que momentaneamente tornam possivel uma pequena
sobreposicao entre orbitais “n” e “n™, resultando na transicéo eletrénica de baixa
intensidade observada [87]. Para suportar as atribuicdes acima realizadas, os
valores de absortividade molar dos maximos observados para as transi¢coes

foram calculados, e estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1: Valores de maximo de absorgao (1) Absortividade molar (g) calculados para
os ligantes phen e derivados, em solugéo etandlica e concentragdo de 1-10° mol L.

Ligante Alnm g1/L mol™ cm™
phen 264 1,54E+04
pib 274 2,31E+04
pib_4CH; 276 2,07E+04
pib_4F 274 2,62E+04

Fonte: autoria proépria.

Continuando a caracterizagao dos ligantes, o proximo topico discutira a
respeito da utilizacdo da técnica de espectrometria de massas no auxilio da

elucidagao estrutural dos ligantes sintetizados.



6.1.1.3

93

— Espectrometria de Massa por lonizagao por Electrospray (ESI-

MS)

Na Figura 711 encontram-se os espectros de massas em solugao

metandlica do composto phen-diona e dos ligantes sintetizados, adquiridos

através do modo positivo de analise da técnica ESI-MS, por infusdo direta das

amostras.

Figura 11: Espectros de massas do composto phen-diona e dos ligantes finais sintetizados
em solugado metandlica. Modo de aquisi¢ao dos dados: ESI-MS (+), infusao direta.
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Os espectros de massa acima mostram, de forma geral, a presencga dos
ions moleculares esperados para as moléculas idealizadas experimentalmente,
o que sugere fortemente a formagéo dos ligantes de interesse [73, 74, 75, 76,
77]. Ainda, observa-se sempre a presenca de um outro sinal caracteristico, que
pode ser atribuido a formagédo de adutos constituidos por duas unidades de
ligantes, interagindo com um ion Na*. Esse tipo de aduto € muito comum em
medidas de espectrometria de massas e pode ser gerado, dentre outros motivos,
pela pré-presenca de ions Na* na solugao do analito, e a presenca desses ions
na camara ionizante do equipamento, uma vez que, de forma geral, sais
contendo Na®* em sua constituicio podem se acumular nessa camara
dependendo dos tipos e frequéncias de utilizagdo do equipamento [88]. No caso
em especifico da molécula phen-diona (primeiro espectro), &€ observado também
a presenca de sinais secundarios nao atribuidos, que podem ser tanto produtos
de fragmentagdo gerados durante a etapa de ionizacdo da amostra, quanto
impurezas pré-existentes na amostra. Em caso de impurezas pré-existentes, a
sua presenga nao representa problemas para as demais sinteses, uma vez que
a reacao de formagao dos ligantes finais ocorre de forma muito especifica
apenas com moléculas que contenham os dois grupos cetona vicinais, como € o
caso em especifico dessa molécula. Fato que corrobora essa afirmacao é a
pureza elevada dos demais ligantes, quando observado a baixissima quantidade
de sinais secundarios nos espectros de massas. Além, disso, os espectros de
RMN de 'H, que serdo apresentados a seguir, ha também poucos sinais n&o

atribuidos, suportando a elevada pureza dos ligantes.
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— Ressonancia Magnética Nuclear de 'H ("TH NMR)
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A Figura 12 mostra os espectros de '"H RMN obtidos para os ligantes

sintetizados.

Figura 12: Espectros de 'H RMN (300 Mhz) em dmso da molécula precursora phen-diona e

dos ligantes finais sintetizados.
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Os espectros de ressonancia, acima, mostram apenas sinais relativos aos
hidrogénios esperados para as moléculas almejadas, garantindo a viabilidade de
sua utilizacado nas sinteses dos complexos. No caso em especifico da molécula
phen-diona, apenas 3 sinais referentes a hidrogénios em estruturas organicas
sdo observados. A integragao dos sinais mostra um total de 6 hidrogénios na
molécula, o que é condizente com a estrutura proposta. Assim, relembrando dos
sinais extras no espectro de massas, pode-se sugerir com maior confiabilidade
que aqueles sinais eram produtos de fragmentacdo, ndo sendo, portanto,
impurezas. Uma breve andlise das estruturas sintetizadas revela que de fato
apenas 4 tipos diferentes de hidrogénios estao presentes nas estruturas [87]: O
primeiro tipo é a de hidrogénio ligado a carbono com hibridizagdo sp?, sendo
esse o caso do ligante pib_4CHs, que possui o grupo CHs na posi¢céo 4 do anel
aromatico. O segundo tipo é a dos hidrogénios ligados a carbonos que
apresentem hibridizagédo sp? e, especificamente, aromaticos. Essa regido esta
compreendida entre 6 ppm e 9 ppm. Como todas as moléculas sintetizadas
apresentam hidrogénios ligados a carbonos desse tipo, € natural de se encontrar
muitos sinais nessa regiao espectral. Por fim, as duas ultimas posi¢des para se
identificar hidrogénios nessas moléculas s&o nos heteroatomos que constituem
a estrutura, especificamente oxigénio e nitrogénio. O uUnico composto que
apresenta possibilidade de hidrogénio ligado a oxigénio é o ligante pin_20H, e
seu hidrogénio é observado na regido de 11 ppm, como um sinal alargado e de
baixa intensidade. Por fim, hidrogénios ligados ao nitrogénio sdo observados na

faixa de 14 ppm, também com forma alargada e de baixa intensidade.

Em sistemas que contenham atomos de hidrogénio ligados a oxigénio ou
nitrogénio, os sinais se mostram alargados e de baixa intensidade por dois
principais motivos: o primeiro deles € que tanto oxigénio quanto nitrogénio sao
elementos quimicos classificados como paramagnéticos, o que resulta no
alargamento do sinal de ressonancia [87]. O segundo motivo baseia-se no fato
de que tanto o grupo amina quanto o grupo fenol podem se dissociar facilmente,
a depender do solvente. A forma desprotonada desses ligantes pode ser
favorecida em virtude da grande deslocalizagao eletrénica nesses sistemas,
advindas das conjugacdes =n. Isso faz com que os agrupamentos NH e OH

possam se estabilizar na forma desprotonada de forma mais adequada em razéo
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da aromaticidade dos compostos [89]. Por fim, na Tabela 2, todos os sinais
atribuidos nos espectros de 'H sdo apresentados. O nimero de componentes
de cada sinal de ressonancia ndo sera atribuido em virtude da baixa resolucao

do equipamento utilizado durante os experimentos.

Tabela 2: Sinais observados nos espectros de '"H RMN.

Sinal1 Sinal 2 Sinal 3 Sinal 4 Sinal 5 Sinal 6 Sinal 7 Total

Composto
I'ppm  /ppm / ppm I ppm / ppm I ppm I ppm (H)
pib 7,54 7,63 7.85 8,30 8,94 9,05 13,77 12
pib_4CHj3 2,41 7,43 7,85 8,19 8,93 9,04 s 14
pib_4F 7,47 7,85 8,33 8,91 9,04 13,80 11
pin_20H 7,42 7,84 7,97 8,92 9,05 10,87 13,80 14

Fonte: autoria propria.

Terminadas as caracterizagdes dos ligantes, os mesmos foram utilizados
como reagentes para a confeccdo dos complexos de interesse, cujas

caracterizacoes e as informagdes obtidas estdo dispostas na préxima secéo.
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6.1.2 — Complexos
6.1.2.1 — Espectroscopia vibracional de absor¢ao no infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR)

Ap6s a sintese e purificagdo dos complexos obtidos, eles foram
caracterizados por diversas técnicas, onde a discussao sera iniciada pela técnica

de FTIR. Os resultados estédo dispostos abaixo, na Figura 13.

Figura 13: Espectros vibracionais de absorgao na regido do infravermelho do complexo
[Eu(tta)s(H20);] (padrao de comparagao) e dos complexos finais. Modo de aquisig¢ao:
Reflectancia Total Atenuada (ATR).
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Fonte: autoria prépria.

A partir da Figura 13, nota-se que no espectro do complexo
[Eu(tta)3(H20)2] existe uma banda alargada na regido entre 2800 cm-' e
3500 cm', atribuida a moléculas de agua coordenadas ao ion Eu®* [90]. Essa
banda ndo é observada nos complexos finais, assim como também nao se faz
presente no complexo [Eu(tta)s(phen)]. A auséncia dessa banda é um forte
indicio de que as aguas coordenadas ao centro de Eu®* no complexo padrdo nao
estdo mais presentes nos complexos finais. Essa troca dos ligantes aqua se deve
pela insercédo dos derivados da 1,10 — fenantrolina na esfera de coordenagao do
ion central. Essa suposi¢cao pode ser mais bem embasada quando observado o

espectro do complexo [Eu(tta)s(phen)], utilizado aqui propositalmente por ser um
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complexo com estrutura elucidada e mimética aos complexos objetivados nesse
trabalho [91].

A segunda regido estudada do espectro foi a regido entre 400 e 600 cm~
', com o objetivo de se observar o surgimento de novas ligagdes que poderiam
ser mais um indicio da formac&o dos complexos almejados. A ampliagao do

espectro, na regido supracitada, esta disponivel abaixo, na Figura 74.

Figura 14: Ampliagéo da regido entre 400 e 600 cm™ dos espectros no IV do complexo
[Eu(tta)s(H20)2] e dos complexos finais. Modo de aquisicao: Reflectancia Total Atenuada
(ATR).
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Fonte: autoria prépria.

A partir da ampliacdo dos espectros FTIR, observa-se uma banda em
aproximadamente 460 cm™', que pode ser atribuida ao estiramento Eu-O [92].
Uma vez que o ligante tta esta presente em todos os complexos, desde o
complexo utilizado como padrao até os complexos finais, € de se esperar que
sejam observados em todos os complexos a0 menos uma banda para a ligagao
Eu-tta.

A segunda banda que merece destaque aparece de forma sobreposta e,
portanto, ndo muito facil de se observar, na regido de 560 cm-'. Essa banda pode

ser atribuida a ligacao Eu-N [92], similarmente também formada no complexo
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[Eu(tta)s(phen)]. A banda de alta intensidade que sobrepde a banda da ligagcéo
Eu-N esta presente em todas as estruturas, sendo atribuida a dobramento fora
do plano do anel tienil do ligante tta, assim como a banda em aproximadamente

420 cm™, atribuida aos ligantes derivados da 1,10-fenantrolina [92]

ApOs as primeiras sugestdes de composi¢ao estrutural terem sido feitas
com a técnica de FTIR, os complexos foram caracterizados também pela técnica

de espectroscopia no UV-vis, como mostrado a seguir.
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6.1.2.2 - Espectroscopia de absorc¢ao na regiao do UV-vis (UV-vis)

Os espectros de absorg¢ao na regiao do UV-vis dos complexos finais, em
comparagdo com o complexo [Eu(tta)s(phen)] e também seus respectivos

derivados da 1,10—fenantrolina, estdo dispostos abaixo, na Figura 15.

Figura 15: Espectros de absorgao na regido do UV-vis do complexo isoestrutural
[Eu(tta)s(phen)] e dos complexos sintetizados a partir dos derivados da
1,10 - fenantrolina, em solugéo etandlica, e concentragdo aproximada de 1-10¢ mol L.
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Fonte: autoria propria.

Os espectros no UV-vis acima mostram que os perfis de absor¢cdo dos
complexos sintetizados sao praticamente a combinagao direta dos espectros de

absorgao do complexo contendo apenas o ligante tta, com o respectivo ligante
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derivado da 1,10—fenantrolina [93]. Esse comportamento se repete no espectro

do complexo [Eu(tta)s(phen)].

Os espectros de absorgao nao exibem deslocamentos significativos dos
maximos de absorc¢ao, fato que pode ser explicado pelo carater altamente i6nico
das ligagdes quimicas Eu-O e Eu-N, (~95%) [94, 95]. Assim, devido a baixissima
sobreposicao de orbitais na construgdo dessas ligagbes quimicas, era de
esperar que nao houvesse variagdes significativas nos espectros do produto

formado.

Nos espectros dos compostos finais, observam-se duas principais regides
de transicoes eletrénicas. Elas podem ser atribuidas aos ligantes derivados da
1,10-fenantrolina (destaque em rosa) e ao ligante tta (destaque em azul). Essas
transicbes apresentam natureza do tipo n — n* € n — =¥, principalmente na
regiao apos 325 nm [86]. Algumas bandas, provenientes dos ligantes derivados
da 1,10-fenantrolina, estdo sobrepostas pela banda do ligante tta, o que explica
a presencga de alguns novos ombros nas regides de sobreposigao.

Uma vez que informagdes a respeito da coordenacédo dos ligantes via
deslocamentos nas bandas de absorgdo se mostra imprecisa, foram calculadas
as curvas de absorbancia em fungao da concentragao para os ligantes derivados
da 1,10-fenantrolina, para o ligante tta e para os respectivos complexos
formados, para a determinacédo dos seus respectivos valores de absortividade

molar.

Na Tabela 3, a seguir, tem-se a lista os comprimentos de onda
observados para as transigdes eletrbnicas e os seus respectivos valores de

absortividade molar.
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Tabela 3: Maximos observados e respectivos valores de absortividade molar para os
ligantes utilizados e complexos sintetizados, em solugéo etandlica. Concentragao
aproximada de 1 umol L.

Composto M/nm  g/Lmol"ecm? A2/nm g/L mol’' cm™
tta - - 341 1,10E+04
phen 264 1,54E+04
[Eu(tta)s(phen)] 265 2 48E+04 342 3,10E+04
pib 274 2,31E+04 - -
[Eu(tta)s(pib)] 277 3,43E+04 338 4,48E+04
pib_4CH; 276 2,07E+04 - -
[Eu(tta)s(pib_4CHs)] 278 2,54E+04 337 3,75E+04
pib_4F 274 2,62E+04 - -
[Eu(tta)s(pib_4F)] 272 2,98E+04 335 2,95E+04

Fonte: autoria propria.

A analise dos dados da tabela acima mostra que os valores de ¢ variam
significativamente entre os ligantes e seus respectivos complexos. E conhecido
na literatura que a coordenacao de uma determinada molécula em um centro
metalico pode resultar em alteragbes estruturais e energéticas na molécula, o
que explica a variagao significativa da absortividade molar das transi¢des
eletrénicas (hipercromismo ou hipocromismo) [96]. Como pode ser observado
nos espectros UV-vis dos complexos, sobreposi¢cdes entre bandas dos ligantes
podem ocorrer, 0 que pode também contribuir com o aumento significativo dos
valores de ¢. Por fim, nos espectros UV-Vis dos complexos sintetizados,

verificou-se a presencga de hipercromismo nas bandas de absorgao.

Em seguida, os complexos tiveram a sua pureza avaliada via analise

elementar, onde os resultados estdo dispostos no proximo topico.
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6.1.2.3 - Analise elementar (CHN)

Os dados obtidos de analise elementar dos complexos finais encontram-

se na Tabela 4.

Tabela 4: Percentuais calculados e experimentais de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos
complexos sintetizados.

Composto % Ccalc % Cexp % Hcalc % Hexp % Ncalc % Nexp
[Eu(tta)s(phen)] 43,43 43,39 2,02 2,00 2,81 2,83
[Eu(tta)s(pib)] 46,45 46,55 2,18 2,18 5,04 5,64
[Eu(tta)s(pib_4CHs)] 46,94 46,71 2,29 2,33 5,74 4,98
[Eu(tta)s(pib_4F)] 45,71 45,84 2,05 1,86 4,96 4,32

Fonte: autoria prépria.

Os dados de analise elementar mostram que os complexos sintetizados
apresentam propor¢cbes dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio
condizentes com as estruturas propostas inicialmente, ou seja, contendo trés
ligantes tta e um ligante derivado da 1,10—fenantrolina coordenados ao centro
de Eu3*. E evidente que a técnica de analise elementar por si sé ndo pode ser
utilizada para determinar se os ligantes estdo coordenados ou n&o ao centro
metalico, pois uma simples mistura dos reagentes utilizados na sintese poderia
resultar em valores de percentuais atdmicos condizentes com os valores das
estruturas almejadas. Porém, com base nas técnicas ja discutidas e nas
proximas a serem apresentadas, € seguro dizer que os ligantes estao
coordenados e na proporcao estequiométrica inicialmente proposta. Outro fato
importante a partir dos dados experimentais de C, H e N dos complexos, é que
devido a grande correlagao entre os valores calculados e experimentais pode-se
aferir que os produtos sintetizados apresentam elevada pureza, comprovando
que o processo de purificagao utilizado se fez muito eficiente [97]. O préximo

topico abordara a caracterizagao dos complexos via espectrometria de massas.
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6.1.2.4 — Espectrometria de Massa por lonizagao por Electrospray (ESI-

MS)

Na Figura 16 tem-se o0s espectros de massa dos complexos sintetizados
utilizando a técnica de ESI-MS, no médulo negativo de analise e em solugao

metandlica.

Figura 16: Espectros de massas dos complexos finais sintetizados, em solugao metandlica.

Modo de aquisi¢do dos dados: ESI-MS (-), infusao direta.
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Os espectros de massa acima mostram a presenca de sinais atribuidos

aos ions moleculares dos complexos, contendo carga -1, na regido entre 1100
Da e 1211 Da (a depender do complexo). O espectro do complexo
[Eu(tta)s(phen)] foi omitido pelo fato deste ndo possuir o grupo imidazol
(provavelmente o grupo que esteja perdendo um H* no grupo amina). Os
espectros dos complexos ainda apresentam outros sinais, propositalmente nao
atribuidos, mas de facil interpretacdo, como por exemplo o sinal em
aproximadamente 221 Da, referente ao ligante tta em sua forma desprotonada
e, portanto, apresentando carga -1. Outro sinal, presente na regido entre 295 e
397 Da (a depender do complexo), é referente ao respectivo ligante derivado da
1,10-fenantrolina. Um terceiro sinal, comum aos 5 espectros, é o sinal em

aproximadamente 1036 Da, referente a espécie tetraquis [Eu(tta)a] .

Tendo em vista, novamente, que o carater da ligagdo Eu-ligantes
apresenta-se de forma geral como majoritariamente ibnico [95] e,
consequentemente mais fraca do que ligagdes com maior carater covalente, a
energia utilizada durante a etapa de ionizagdo da amostra pode resultar também
na quebra da ligagdes quimicas [95]. Essa informacao pode suportar a presenca
dos sinais dos ligantes observados nos espectros [98]. Ainda, o sinal referente a
espécie tetraquis pode ser também explicada pela quebra das liga¢gdes Eu-N no
complexo inicial e, ao passo que outras espécies de Eu3* também estdo sendo
fragmentadas, pode haver a combinacdo de fragmentos que resultem nessa
especie [99]. Os dados de analise elementar discutidos anteriormente suportam
a proposicao da formacao dessas espécies durante a medida. Abaixo, na Figura
17, é apresentado uma proposta para a fragmentagao e geragao das principais

espécies observadas nos espectros de massas obtidos.
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Figura 17: Proposta de mecanismo de fragmentagao e geragao dos principais sinais de
fragmentos observados nos espectros de massas dos complexos sintetizados.
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Fonte: autoria propria.

Ap0és a caracterizacao estrutural dos complexos, eles foram submetidos a

analises via espectroscopia de fotoluminescéncia, onde os resultados estao

dispostos na préoxima secao.
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6.1.2.5 — Espectroscopia de fotoluminescéncia (PLS)

6.1.2.5.1 — Espectros de excitagao

A Figura 18, abaixo, mostra os espectros de excitagcdo dos complexos
sintetizados, no estado sélido.

Figura 18: Espectros de excitagao no estado sélido do complexo [Eu(tta)s(H20)] e dos complexos
[Eu(tta)s(X)] (X = pib, pib_4CHs, pib_4F, pin_20H e aip). Emissao fixada em ~614 nm (°Do — "F>
do ion Eu*) e a temperatura ambiente. Fendas: Em = 1,2 nm; Ex =1,0 nm (Todos, exceto
complexo com aip (3,00 nm). Tempos de integragao: 0,1 ms.
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Fonte: autoria prépria.

Os espectros de excitacdo acima mostram, em todos os casos, a
predominancia de bandas alargadas, provenientes de transigdes do tipo Sn— So
dos ligantes coordenados ao centro de Eu®* [8, 95]. A natureza dessas transigoes
pode ser facilmente determinada uma vez que se sabe que transi¢cdes permitidas
por regra spin sdo observadas na forma de bandas intensas nos espectros de
excitagao, uma vez que apresentam altas absortividades molares [87], o que nao
ocorre quando a transicdo apresenta algum tipo de proibicdo [100, 101].
Portanto, é justificada a atribuigdo as bandas de alta intensidade como sendo do

tipo SnSo.
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No caso das transigdes atribuidas ao ion Eu®*, a baixa intensidade relativa

pode ser justificada pelas mesmas regras de selegéo. As transicdes observadas

nos espectros ocorrem entre orbitais do tipo f sendo, portanto, proibidas pela

regra de Laporte [8]. Ainda, essas transi¢oes podem também ser proibidas pela

regra de spin, o que resulta em ainda menores intensidades relativas observadas

[8]. A natureza estreita das transicoes pode ser explicada em decorréncia da

baixa interacdo dos orbitais f com o meio externo, o que resulta em baixa

modificagdo das posigdes relativas dos orbitais envolvidos na transicdo
eletrbnica e, consequentemente, em bandas mais estreitas [102].

A Figura 19, abaixo, exemplifica a relagcéo entre variagado das coordenadas
de ligacao e larguras das bandas, podendo ser aplicadas tanto para excitagéo

quanto emissao.

Figura 19: Diagramas de coordenadas configuracionais representativos de transi¢des
eletrbnicas em moléculas organicas e em ions lantanideos.
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deslocamento Stokes deslocamento Pseudo - Stokes

s, 4f*

—
T

Banda Banda
—— . alargada \ Ve estreita

Fonte: autoria prépria, adaptada da referéncia 95.

Uma vez que o comprimento de onda de emisséo fora fixado em uma
transigdo intraconfiguracional do ion Eu®*, pode-se aferir que as bandas
observadas nos espectros de excitacdo sao as responsaveis por todo o processo

de absorgao e transferéncia de energia para o ion central [8].

Quando comparados os espectros de excitagio do complexo
[Eu(tta)s(H20)2] com os complexos finais, nota-se que as bandas atribuidas ao

ion Eu®* presentes no complexo [Eu(tta)s(H20)2] sdo muito mais evidentes. Essa
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observagéo sugere que o processo de emissao de luz pelos complexos finais é
mais dependente da absorgao e transferéncia de energia feita pelos ligantes do

que no complexo [Eu(tta)s(H20)z].

Por fim, é observado no espectro de excitagdo do complexo [Eu(tta)s(aip)]
a presenca de uma banda alargada na regiao entre 420 e 550 nm. Essa banda
pode ser atribuida a interagdes intermoleculares do tipo empilhamento p (do
inglés z-stacking) intermoleculares [103], ocorrendo entre o substituinte
antraceno de uma molécula com o esqueleto carbbénico do precursor 1,10—
fenantrolina de outra molécula. Na literatura, ja é relatado um complexo contendo
Dy3* isoestrutural ao [Eu(tta)s(aip)], aplicado para a area de magnetismo
molecular, que relata através de estruturas cristalograficas a possibilidade desse

tipo de interac&o intermolecular [104].

Para embasar essa suposicao, foi registrado um espectro de excitagao
deste complexo [Eu(tta)s(aip)] em solugdo etandlica,Figura 20, onde verifica-se
que a banda na regido acima destacada ndo se faz mais presente. Essa
auséncia pode ser justificada pela solubilizagdo e consequentemente maior
espagcamento entre as moléculas (diluicdo do complexo no meio). Dessa forma,
as interagdes intermoleculares se fazem muito pouco perceptiveis.

Figura 20: Espectro de excitagdo a temperatura ambiente do complexo [Eu(tta)s(aip)]

em solugéo etandlica (1-10° mol L"), com excitagdo em 612 nm (°Do — “F2 do ion Eu®").
Medida realizada a temperatura ambiente.
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Fonte: autoria prépria.
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A representacao que ilustra a interagcédo intermolecular acima sugerida,
desenvolvida a partir do arquivo .CIF do artigo sobre o complexo de Dy3* esta

disposto abaixo, na Figura 21.

Figura 21: Representagdo esquematica de interagdes n em complexo de Dy** analogo
ao complexo [Eu(tta)s(aip].

Fonte: autoria prépria, adaptado de referéncia [104].

Para fins de comparacgéao, a estrutura simulada do complexo contendo o
centro de Eu®* foi feita via calculo DFT, onde foi possivel observar também a

interacao rt, representado na Figura 22.

Figura 22: Estrutura simulada do dimero ([Eu(tta)s(aip)])2, com interagdo p. Calculos
utilizando wB97XD/MWB52/6311-G**.

Fonte: autoria prépria.

Por fim, a partir dos espectros de excitagcdo, medidas de emissao foram

obtidas, onde os espectros resultantes estdo apresentados no préximo tépico.
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6.1.2.5.2 — Espectros de emissao

Na Figura 23 tem-se os espectros de emissao dos complexos sintetizados,

em estado soélido.

Figura 23: Espectros de emissao no estado sélido do complexo “Eu(tta)s(H20).] (laranja) e dos
complexos [Eu(tta)s(X)] (X = , pib, pib_4CHs, pib_4F, pin_20H e aip). Emissao fixada em ~325
nm (banda do ligante tta). Medidas realizadas a temperatura ambiente. Fendas: Ex = 1,0 nm;
Em = 1,2 nm (todos, exceto o complexo com ligante aip (Ex = 2,0 nm; Em = 2,0 nm)) Tempos de
integragéo =0,1 ms.
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Fonte: autoria prépria.

Os espectros de emiss&o apresentam bandas caracteristicas do ion Eu3*
(°Do — "Fo,4) [8]. Uma vez que a excitagdo foi feita via absorgdo pelos ligantes,
principalmente o ligante tta, podemos afirmar que o processo de sensibilizagao
ocorreu de forma efetiva [105]. Ainda, de maneira geral, ndo se observam
bandas alargadas nos espectros, caracteristicas de emiss&o de ligantes. A unica
excegao é o complexo [Eu(tta)s(aip)], que apresenta uma banda alargada
sobrepondo as transigdes intraconfiguracionais do ion Eu®*. Nesse caso em
especifico, parte da radiagdo absorvida pelos ligantes n&o esta sendo transferida
de forma eficiente ao ion emissor, resultando na emiss&o alargada observada no

espectro [106].
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Para confirmar a hipotese de emissado dos ligantes, medidas de emisséo

com atraso na detecgao (resolvidas no tempo) foram realizadas para o complexo
[Eu(tta)s(aip)], como pode ser observado na Figura 24, abaixo.

Figura 24: Espectros de emissdo no estado estacionario e resolvidos no tempo do

complexo [Eu(tta)s(aip)], no estado sdlido. Atrasos de 0 ms, 0,01 ms e 0,1 ms. Medidas
realizadas a temperatura ambiente.
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Fonte: autoria proépria.

As medidas resolvidas no tempo comprovam o carater de emissao
centrada no ligante da banda alargada observada na medida no estado
estacionario. Mesmo com o atraso minimo possivel para o equipamento (0,01
ms) observa-se uma diminuigdo consideravel da banda alargada. Isso ocorre,
pois, essas bandas sao frutos de transi¢des que geralmente possuem tempos
de vida na ordem de nano a micro segundos, sendo transigbes permitidas por
regra de selecao de spin [107].

Porém, com o incremento minimo de atraso na coleta de dados, uma
pequena banda alargada ainda se mostra presente, iniciando-se em 450 nm e
se sobrepondo as bandas de emissdo do Eu®* na regido de 615 nm. Com
incremento de 0,1 ms, contudo, € observavel a auséncia completa dessa banda.
Assim, usando o supracitado incremento, € possivel supor que a banda alargada
visivel no espectro sem atraso contém uma mistura das transi¢gdes Sn — So e
Th—To [107].
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Uma vez que na medida de excitagdo do complexo [Eu(tta)s(aip)] em
solugéo etandlica a banda atribuida ao empilhamento = esta ausente, medidas
de emissao também foram realizadas deste complexo em solugéo. Desta forma,
os espectros de emissdao nao corrigidos em solugdo etandlica do complexo
[Eu(tta)s(aip)], tanto no estado estacionario quanto resolvidos no tempo estdo
dispostos abaixo, na Figura 25.
Figura 25: Espectros de emissao nao corrigidos no estado estacionario e resolvidos no

tempo do complexo [Eu(tta)s(aip)], em solugdo etandlica. Atrasos de 0 ms, 0,01 ms e
0,1 ms. Medidas realizadas a temperatura ambiente.
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Fonte: autoria prépria.

Como esperado, a solubilizacdo do complexo em etanol resulta em uma
variagao significativa do perfil de emissdo do complexo. A diferenga mais notavel
no espectro € a presenga de uma banda alargada e mais definida, quando
comparado ao espectro de emissdao no estado sélido. O formato e regido
espectral (emissao entre 400 nm e 550 nm) sao caracteristicos de emissodes
provenientes do substituinte antraceno presente no ligante aip [108]. A presenca
dessa banda no espectro de emissdo em solugao ajuda a suportar a suposi¢céo
de que a banda alargada observada apenas no espectro de excitagao no estado
sélido seja uma banda resultante de empilhamentos n entre unidades do

complexo.

Uma vez que os grupos antraceno, no estado sélido, estao realizando

interacbes n, € de se esperar que essa interacdo gere estados excitados
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singletos e tripletos de mais baixa energia, em razdo do aumento da conjugagéo
do sistema [109]. Isso explica as bandas alargadas na mesma regiao de emisséo
do ion Eu®* [109]. Como em solugdo as interagbes mn foram reduzidas
drasticamente, € justificavel o desvio para o azul da banda de emissao do ligante
aip. Assim como no estado sdélido, essa banda provavelmente apresenta-se
como combinagdes de transigbes Sn — So € Tn — To, haja visto o tempo
relativamente longo para o desaparecimento completo da banda [107].
A Figura 26 exemplifica a variagdo do espectro de emissdo em fungado da
diminuigao das interagdes .

Figura 26: Variacdo do espectro de emissao do complexo [Eu(tta)s(aip)] em funcio da quebra das
interagdes do tipo empilhamento =.
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Fonte: autoria prépria.

A maior intensidade de emiss&o do ligante em comparagdo com a emissao
do ion Eu®' no espectro em solugdo também é justificavel em fungédo da
diminui¢ao das interagdes 7, pois agora o estado emissor presente no ligante aip
pode emitir mais fétons radiativamente, ao contrario do que acontecia quando as

interagdes © estavam presentes em maior quantidade.

Apo6s as medidas de excitagdo e de emissdo, os complexos tiveram os
seus respectivos tempos de vida medidos e interpretados. Os dados obtidos

estao disponiveis no préximo tépico.
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6.1.2.5.3 — Tempos de vida de decaimento de estado excitado

As curvas de tempo de vida dos complexos sintetizados, no estado sdlido,
estao dispostas na Figura 27. Ja os valores de tempos de vida, obtidos através

do ajuste exponencial das curvas de decaimento estéo listados na Tabela 4.

Figura 27: Curvas de decaimento de luminescéncia do complexo [Eu(tta)s(H20).] e dos
complexos [Eu(tta)s(X)] (X = , pib, pib_4CHs;, pib_4F, pin_ 20H e aip) Excitagdes
fixadas no maximo do ligante tta (~325 nm) e emissdes fixadas na transigao °Do — 'F»
do ion Eu®" (~614 nm). Medidas realizadas a temperatura ambiente.
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Fonte: autoria proépria.
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Tabela 5: Parametros fixados de excitagcao e de emissao para as medidas, tempos de vida de estado
excitado obtidos, modelos de ajustes utilizados e grau de ajuste das curvas ajustadas para o complexo

[Eu(tta)s(H20)2] e complexos [Eu(tta)s(X)] (X = , pib, pib_4CHgs, pib_4F, pin_20H e aip).
Complexo Excitagdo / tta, nm Emissdo /Do — 'F2, nm  Tempo de vida /1, ms
[Eu(tta)s(pib)] 321 614 0,41
[Eu(tta)s(pib_4CH3)] 324 614 0,42
[Eu(tta)s(pib_4F)] 326 614 0,52

Fonte: autoria prépria.

Os valores de tempo de vida obtidos através das curvas de decaimento
para os complexos sintetizados mostram claramente a influéncia do ligante
derivado da 1,10—fenantrolina no processo de luminescéncia. O complexo que
contém apenas o ligante tta e moléculas de agua coordenadas apresenta um
valor de tempo de vida de aproximadamente 0,27 ms, enquanto os complexos
que contém os ligantes pib, pib_4CHs ou pib_4F exibem relativamente um
aumento significativo em seus valores de tempo de vida (entre 0,41 ms e 0,52
ms). Esse aumento pode estar associado a retirada das moléculas de agua
(desativadoras do processo de luminescéncia do ion Eu®*), uma vez que os
ligantes derivados da 1,10-fenantrolina tém dois sitios coordenantes
disponiveis, o que poderia deslocar essas moléculas da esfera de coordenacéo,

em um efeito conhecido como efeito quelato [110].

Tanto os complexos contendo os ligantes pib quanto o ligante pib_4CHs
apresentam valores de tempo de vida muito préximos, porém o complexo
contendo o ligante pib_4F exibe um valor ligeiramente superior. Esse
comportamento pode ser associado a substituicdo de osciladores C-H presentes
tanto no ligante pib quanto no ligante pib_4CHs, por um oscilador C-F, presente
no ligante pib_4F. E sabido que a energia de estiramento das ligagées C-H pode
ser utilizada também como um canal de desativacdo da luminescéncia do ion
Eus*, embora nao superando o efeito do oscilador O-H. Porém, o estiramento C-
F possui energia muito menor [85, 87], de forma a ndo suprimir significativamente

0 processo de luminescéncia.
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Ja os complexos contendo os ligantes pin_20H ou aip apresentam uma
grande redugao nos valores de tempo de vida. Isso pode ser explicado em
funcdo da estrutura do derivado da 1,10-fenantrolina utilizado. No caso do
ligante pin_20H, observa-se o acréscimo de um outro grupo aromatico na
composi¢cédo do ligante, o que pode resultar na diminuicdo das energias dos
estados tripletos excitados e, consequentemente, desfavorecer as transferéncias
de energia para o ion emissor [111]. Ainda, existe também a presenca de um
grupo hidroxila no ligante, que também pode desativar a luminescéncia do ion
Eu®* através do mesmo mecanismo de supressdo que as moléculas de H20
podem realizar (desativagéo por oscilagdo do grupo OH) [111]. Ja no caso do
ligante aip, a supressao se da pela insergao dos substituintes aromaticos a mais,
resultando na diminuicdo da energia dos estados excitados, da mesma forma

que acontece com o ligante pin_20H [111].

Ademais, todos os complexos apresentam curvas de decaimento que se
ajustam de forma muito adequada a modelos de decaimento de primeira ordem.
Essa informagao auxilia na proposi¢cao de que cada estrutura apresenta o ion
Eu®* em apenas um tipo de ambiente quimico, conferindo outra informagéo a

respeito da pureza das amostras sintetizadas [112].

Por fim, tendo em maos os espectros de emisséo e valores de tempo de
vida dos complexos, foram obtidos parametros fotofisicos para uma melhor
compreensao dos complexos sintetizados. Os dados obtidos estdo dispostos no

préoximo topico.
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6.1.2.6 — Parametros fotofisicos calculados

Com os espectros de emissdo dos complexos e com os valores de tempo
de vida obtidos, mais o auxilio do software LUMPAC, os valores dos parametros
de Judd-Ofelt (Q2 e Qa), taxas de decaimentos radiativos e n&o radiativos (Arad €
Anrad) € rendimentos quanticos intrinsecos (QZ%) foram calculados e estio
dispostos abaixo, na Tabela 6. Os dados referentes aos rendimentos quanticos
totais (QL,), também na tabela abaixo, foram obtidos através de medidas
experimentais utilizando o equipamento descrito na secido de materiais e

métodos.

Tabela 6: Parametros fotofisicos calculados do complexo [Eu(tta)s(H20).] € complexos [Eu(tta)s(X)]
(X = pib, pib_4CHjs, pib_4F, pin_20H e aip).

Complexo Q:/102°cm?  Q4/102°cm? And/s! Anad/s?'  1ims QB /%
[Eu(tta)s(pib)] 26,07 5,96 944 1494 0,41 38.8
[Eu(tta)s(pib_4CHs)] 27,05 5,89 970 1355 0,42 41,8
[Eu(tta)s(pib_4F)] 20,87 1,55 715 1222 0,52 36,9

Fonte: autoria prépria.

Os parametros de Judd-Ofelt Q2 acima dispostos mostram que os
complexos sintetizados se apresentam em sistemas sem centro de inversao,
uma vez que o calculo desse parametro utiliza a area da transigao °Do — "F2 no
termo numerador da equacédo, e esta transicdo apresenta intensidades mais
elevadas a medida que o sistema se organiza em grupos pontuais de simetria
mais baixa (através da variagdo dos angulos de ligagdo). A unica excecgao,
novamente, € o complexo [Eu(tta)s(aip)] no estado sdlido. Para os calculos dos
valores de Q2 4, a emissao do ligante foi removida através do ajuste da linha base
do espectro, antes da integracdo das areas de emissao necessarias para os

calculos.
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Esse comportamento pode ser explicado se considerarmos que o
complexo se organizou espacialmente de forma a produzir um sistema com
simetria mais elevada do que os demais complexos. Porém em solug¢do, ha um
rearranjo nessa estrutura, para uma conformagdo menos simétrica e,
consequentemente, com um maior valor de Q2. Esse rearranjo ocorre em

resposta a diminuicdo das interacdes .

Avaliando as taxas de decaimento radiativas (Arad) € ndo radiativas (Anrad),
e facilmente observado que a substituicdo das moléculas de agua coordenadas
ao centro de Eu3* influéncia mais os valores de Anrad do que os valores de Arad.
Esse comportamento € explicado pelo fato de que as moléculas de agua
contribuem significativamente para a desativacdo n&o radiativa dos centros
emissores, resultando em aumento dos valores de Anrad. NO caso dos ligantes
pib, pib_ 4CHs e pib_4F, as suas coordenagdes ao ion Eu3* resultam no
abaixamento consideravel dos valores de Anrad, influenciando diretamente no
incremento dos valores de rendimento quantico intrinseco, calculado através da
equacao 14. Dessa forma, torna-se ébvio o aumento significativo dos valores de
rendimento quantico intrinseco, quando comparado o complexo [Eu(tta)s(H20)2]
com os complexos [Eu(tta)s(Pib)], [Eu(tta)s(pib_4CHs)] e [Eu(tta)s(pib_4F)].

Ja para os complexos que contém os ligantes pin_20H e aip, os
respectivos valores de Anrad S&0 superiores ao do complexo [Eu(tta)s(H20)z]. Este
aumento significativo pode estar associado, mais uma vez, as interagbes
intermoleculares do tipo empilhamento =, ja que parte da energia absorvida pode

ser perdida nessa interagao.

Outro fator importante € que o acréscimo de mais um grupo aromatico
pode resultar na diminui¢ao do estado tripleto, como ja discutido anteriormente.
Esse abaixamento pode levar a uma diminuicdo da intensidade relativa emitida
pelo ion Eu®*, uma vez que quanto mais préximos os estados doador e receptor
estiverem em termos energéticos, maior sera a probabilidade de ocorrerem
retrotransferéncias entre esses os estados, acarretando um aumento dos valores
de Anrad.

Para justificar a hipétese do abaixamento das energias dos estados
tripletos, calculos semiempiricos de otimizagao estrutural e de estados excitados

foram realizados utilizando os softwares HyperChem, Mopac e Orca, com auxilio
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do software LUMPAC. As estruturas otimizadas, valores de estados excitados
singleto e tripleto e QDC (razéo entre dois parametros de ajuste D e C, oriundos

das otimizagdes estruturais) estdo dispostos abaixo, na Figura 28.

Figura 28: Estruturas otimizadas, estados excitados singleto e tripleto, e pardmetro de ajuste
QDC do complexo [Eu(tta)s(H20)2] e complexos [Eu(tta)s(X)] (X = , pib, pib_4CHs, pib_4F,
pin_20H e aip). utilizando modelo semiempirico SPARKLE/AM1.
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QDC = razéao entre dois parametros de ajuste D e C, oriundos das otimizagdes estruturais.

Fonte: autoria prépria.

As estruturas otimizadas mostram que a substituicdo das moléculas de
agua pelos ligantes pib, pib_4CHC3 e pib_4F resultam em um pequeno aumento
das energias de estado singleto e tripleto excitados. Esse aumento pode resultar
em uma maior possibilidade de populagdo dos estados excitados do ion Eu3*,
uma vez que agora os estados excitados estdo em posi¢cdes mais favoraveis
para que a transferéncia de energia ocorra. As diferengas entre as energias dos
estados singleto e tripleto estdo ainda maiores do que 5.000 cm', o que ndo
favorece o CIS entre esses estados, segundo a regra de Reinhoudt [26]. Porém,
tomando o valor de 17.227 cm™' como a energia do primeiro estado emissor do
ion Eu®* (°Do) [8], o aumento da energia de estados tripleto faz com que a
diferenca entre esses estados e o nivel emissor do Eu3* esteja mais préximo a
2.500 cm™, o que favorece o processo de transferéncia de energia segundo a
regra de Latva [23].
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O parametro QDC obtido através dos calculos via software LUMPAC
mostra, de forma indireta, o grau de correlagéo entre as estruturas otimizadas e
suas respectivas estruturas experimentais. Alguns estudos mostram que quando
uma determinada estrutura otimizada apresentava valor de QDC proximo a 2,
essa estrutura apresenta alto grau de correlagdo com a estrutura obtida atraves

de difragao de raios X de monocristal [113, 114].

Assim, quando os dados de difracdo nao existem ou ndo estao
disponiveis, pode-se utilizar o valor de QDC como um indicativo de correlagéo
entre a estrutura calculada e a experimental. Como observado na Figura 28,
acima, os valores préximos a 2 indicam que as estruturas calculadas séo
proximas as estruturas sintetizadas dos complexos, dando maior credibilidade

aos dados obtidos através dessas estruturas [113].

Abaixo, na Tabela 7, estdo novamente representadas as energias de
estados excitados singleto e tripleto dos complexos sintetizados, obtidos através
das estruturas otimizadas, assim como as diferencas energéticas entre os
estados e entre o nivel emissor de mais baixa energia do ion Eu®*.

Tabela 7: Energias de estado excitado S, e T,, diferenca energética S, — T, e diferenca

energética T, — °D, das estruturas otimizadas do complexo [Eu(tta)s(H20).] e complexos finais
sintetizados.

E S, E T, Diferengca S,— T, Diferenca Tn — 5Dy
Complexo
/ cm!

29.979 19.383 10.596 2.156
[Eu(tta)s(pib)] 30.561 19.582 10.979 2.355
[Eu(tta)s(pib_4CHs)] 30.546 19.592 10.954 2.365
[Eu(tta)s(pib_4F)] 30.563 19.850 10.713 2.623

31.061 18.185 12.876 958
30.885 18.884 12.001 1.657

Fonte: autoria proépria.

A diferenga entre os estados tripleto e o nivel emissor °Do auxilia o
entendimento da supressao significativa da luminescéncia nos complexos que
contém os ligantes pin_20H ou aip. Como essa diferenga esta muito abaixo de
2.500 cm™, pode-se supor que retrotransferéncias podem ser favorecidas nesses
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sistemas [115]. Assim, com o nivel emissor do ion Eu®* menos populado, é de

se esperar uma menor intensidade relativa de emisséo.

Assim, para justificar a probabilidade da ocorréncia de retrotransferéncia
nesses complexos, taxas de transferéncia foram calculadas utilizando as
estruturas otimizadas, juntamente com outros dados de distancia doador —
aceptor (RL) fornecidos pelo software LUMPAC, na web plataforma JoySpectra.
Os dados relativos as taxas de transferéncia de energia estao dispostas nas
Tabela 8, Tabela 9 eTabela 10.

Tabela 8: Distancias doador — aceptor (RL), estre os estados singleto ou ftripleto

selecionados e o ion Eu®** para o complexo [Eu(tta)s(H20);] e complexos finais
sintetizados.

Complexo R./Sh— Eu**,A RL/Tnh— Eu®, A
[Eu(tta)s(pib)] 4,88 4,87
[Eu(tta)s(pib_4CHs)] 4,72 4,81
[Eu(tta)s(pib_4F)] 5,14 4,76
[Eu(tta)s(pin_20H)] 5,50 6,75

Fonte: autoria prépria.

Tabela 9: Valores de taxas de transferéncia (s') e retrotransferéncia, a partir do estado singleto
excitado, calculados para o complexo [Eu(tta)s(H20).] e complexos finais sintetizados.

Wetl  \wetz2  wbt2 WetZ  wets  wbts et
Whtl Wbtz Whi3

Complexo Wet1 Wht1

1,1e5 1,1e0 9,6e4 55e5 8,5e-18 6,5e22 7,2e4 2,7e-22  2,6e26

[Eu(tta)s(pib)] 4,5e4  2,8e-2 1,6e6  1,3e5  1,2e-19 1,0e24 1,5e4 3,4e-24  4,3e27
[Eu(tta)s(pib_4CHs)] 6,8e4  4,6e-2 1,5e6 1,9e5 1,9e-19 9,8e23 2,2e4 5,5e-24 4,0e27
[Eu(tta)s(pib_4F)] 3,3e4 2,0e-2 1,6e6 7,3e4 6,8e-20 1,1e24 8,3e3 1,9e-24 4,4e27
9,0e3  5,2e-4 1,7e7  1,6e4 1,4e-21 1,1e25 1,6e3 3,5e-26  4,7e28

1,4e4  1,9e-3 7,5e6  3,17e4  6,2e-21 5,0e24 3,3e3 1,6e-25 2,0e28

Wet e Wbt = taxas de transferéncia e retrotransferéncia, respectivamente. 1) Sn < °Da; 2) Sh < 3D1; 3) Sn>5Dao.

Fonte: autoria prépria.
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Tabela 10: Valores de taxas de transferéncia e retrotransferéncia, a partir do estado
tripleto excitado, calculados para o complexo [Eu(tta)s(H20);] e complexos finais
sintetizados.

Complexo Wet4 Wbt4d  Weu/Wps Wet5 Wbt5 Wets/Whts
1,0e9 1,8e8 5,5 1,5e9 6,5e4 2,3e4
[Eu(tta)s(pib)] 8,1e8 5,7e7 14,4 1,1e9 2,0e4 5,8e4
[Eu(tta)s(pib_4CH3)]  9,3e8 6,2e7 15,1 1,3e9 2,1e4 6,2e4
[Eu(tta)s(pib_4F)] 1,0e9 2,0e7 57,0 1,3e9 6,3e3 2,1e5
2,2e7 1,2e9 0,02 4,2e7 5,8e5 72,41
5,4e8 1,0e9 0,5 8,8e8 4,1e5 2,2e3

Wet e Wbt = taxas de transferéncia e retrotransferéncia, respectivamente. 4) Ta 5D1; 5) Tne>2Do.

Fonte: autoria prépria.

Os valores de RL informam a respeito da distancia em termos fisicos entre
os estados doadores, sejam eles singletos ou tripletos, e o ion Eu®* [116]. Como
discutido na introdugao, as transferéncias de energia podem ocorrer através de
diversos mecanismos, e de forma simultanea. O que determina o mecanismo
majoritario para uma transferéncia de energia sdo as distédncias doador —
receptor envolvidos nesse processo. De forma geral, para complexos de Eu3®* o
mecanismo de transferéncia de energia predominante é o de troca, pois esse
mecanismo é dominante em relagdo aos de interagdo multipolar para valores de
RL entre 4 A e 5 A, valores esses usualmente encontrados para as distancias

doador - receptor entre os ligantes e o ion Eu®* [117].

Como observado na tabela com os valores de RL calculados, apenas os
complexos [Eu(tta)s(pin_20H)] e [Eu(tta)s(aip)] possuem valores de RL acima
dos valores 6timos para uma transferéncia e energia mediada pelo mecanismo
de troca. Com somente esses dados, ja seria possivel supor que as
transferéncias de energia ndo seriam tao efetivas, quando comparados com os
demais complexos sintetizados, e também quando comparado com o complexo
[Eu(tta)s(H20)z2].

A confirmacao dessa suposi¢cao € observada nas tabelas de taxas de

transferéncia de energia (Tabela 9 e Tabela 10), onde apesar das transferéncias



125
Sn—5Da,1,0 ocorrerem significativamente deslocadas no sentido ligante — Eu®*,
as transferéncias que ocorrem através dos estados Tn ndo séo favorecidas. A
relacdo entre as taxas de transferéncia entre o estado Tn e o nivel °D1 séo
inclusive menores do que 1, indicando claramente que a transferéncia de energia
no sentido contrario (retrotransferéncia) é favorecida em relagao a transferéncia
no sentido direto. Dessa forma, estdo completamente justificadas as baixas
performances luminescentes dos complexos [Eu(tta)s(pin_20H)] e
[Eu(tta)s(aip)], assim como também pode-se justificar as altas performances dos
complexos [Eu(tta)s(pib)], [Eu(tta)s(pib_4CHs)] e [Eu(tta)s(pib_4F)], em

comparacgao com o complexo [Eu(tta)s(H20)2].

Uma vez que os complexos foram completamente elucidados em termos
estruturais e de propriedades fotofisicas, eles foram testados em diferentes

aplicagdes, que serao apresentados nos préoximos capitulos.
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6.2 — Termometria luminescente
6.2.1 — Complexos contendo os ligantes pib, pib_4CHs,
pib_4F e pin_20H

A primeira aplicacdo dos complexos finais sintetizados a ser investigada
foi na area de nanotermometria luminescente. De forma inicial, o perfil de
emissdao em fungdo da temperatura foi avaliado para todos os complexos
sintetizados. O intervalo de temperatura monitorado compreendeu desde 13 K a
325 K, com incrementos médios de 30 K por espectro. Os perfis de emissdo em
funcdo da temperatura dos complexos contendo os ligantes pib, pib_4CHs,
pib_4F e pin_20H estao dispostos abaixo, na Figura 29. Os dados referentes ao
complexo contendo o ligante aip serdo apresentados e discutidos

separadamente.

Figura 29: Espectros de emissdo dos complexos sintetizados em fungcdo da
temperatura. A = [Eu(tta)s(pib)]; B = [Eu(tta)s(pib_4CHs)]; C = [Eu(tta)s(pib_4F)]; D =
[Eu(tta)s(pin_20H)]. Excitagéo fixada no maximo de excitacao do ligante tta (~325 nm).
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Os espectros acima representados mostram que, de forma ja esperada,

as intensidades de Iluminescéncia sao fortemente influenciadas pela
temperatura. Em temperaturas mais baixas as vibragdes moleculares nao
ocorrem significativamente, resultando no aumento de luminescéncia observada.
Porém, a temperaturas mais altas, a supressao da luminescéncia se faz bem
evidente. Nesse caso, as contribuigdes nao radiativas se tornam maiores, o que

explica a baixa luminescéncia observada.

Como observado para os quatro complexos, apenas emissoes
caracteristicas a partir do estado °Do s&o visiveis, de forma que a proposicado de
sensores raciométricos baseados na razao entre areas de emissao de diferentes
niveis se torna inviavel. Porém, quando as intensidades das transi¢cdes sao
normalizadas, pode-se analisar o efeito da temperatura em termos de populagao
dos estados excitados. Nesse caso, a normalizagao dos espectros, em funcao
da area do espectro a menor temperatura, elimina grande parte das influéncias
externas, que podem ocasionar em erros de interpretagdo. Para os quatro
primeiros complexos, o parametro termomeétrico definido foi a normalizagao das
areas de emissao a diferentes temperaturas, em funcdo da area obtida para a
menor temperatura estudada. Dessa forma, pode-se definir um pardmetro

termomeétrico pela Equagao 27:

1(T) Arad(T)P(T) P(T)
I(To)  Arad(To)P(To)  P(To) (27)

Equacao 27: Determinacado do parametro termométrico em termos de populagao do
estado excitado °Do em diferentes temperaturas. Fonte: autoria propria, adaptada da
referéncia [118].

A equacdo acima considera que a populacdo do estado °Do que ira
transferir energia para o estado ’F, € maxima em baixas temperaturas (To) e sera
proporcionalmente menor em temperaturas mais altas (T). Como a parte
radiativa depende da estrutura de coordenacgao, a razédo A,,q4(T)/A;qq(Ty) sera
proximo de 1, a ndo ser em casos mais especificos onde ha mudancas bruscas
na esfera de coordenacdo, como mudancas de fase. Essa consideragao faz
sentido quando relembramos que o aumento de temperatura favorece o aumento

das taxas néo radiativas (Equagao 16), resultando, portanto, na diminuicdo da
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energia transferida entre os estados excitados e o estado fundamental do ion

Eus*

As Figura 30, Figura 31, Figura 32 e Figura 33, abaixo, mostram a area
total de emissao a partir do estado Do, os parametros termomeétricos (A) obtidos,
valores de sensibilidade térmica relativa (Sr, % K') e incertezas de temperatura
(6T) para as janelas de operagao definidas pelas regides de variagao significativa

do parametro termomeétrico escolhido.

Figura 30: Area total de emiss&o a partir do estado °Do, parametros termométricos (A),
sensibilidade térmica relativa (S:, % K™) e incertezas de temperatura (8T, K) para o

complexo [Eu(tta)s(pib)]. Excitagao fixada no maximo de excitagao do ligante tta (~325
nm).
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Figura 31: Area total de emiss&o a partir do estado °Do, parametros termomeétricos (A),
sensibilidade térmica relativa (S:, % K™) e incertezas de temperatura (8T, K) para o
complexo [Eu(tta)s(pib_4CHzs)]. Excitacao fixada no maximo de excitagao do ligante tta

(~325 nm).
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Figura 32: Area total de emiss&o a partir do estado °Do, parametros termométricos (A),
sensibilidade térmica relativa (S;, % K™') e incertezas de temperatura (8T, K) para o
complexo [Eu(tta)s(pib_4F)].
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Figura 33: Area total de emiss&o a partir do estado °Do, parametros termomeétricos (A),

sensibilidade térmica relativa (S;, % K™') e incertezas de temperatura (8T, K) para o
complexo [Eu(tta)s(pin_20H)].
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As figuras de mérito em termometria acima mostrados, estdo resumidos
na Tabela 11, abaixo.

Tabela 11: Figuras de mérito em termometria obtidos para os complexos contendo os ligantes pib,
pib_4CHs, pib_4F e pin_20H. Excitagao fixada no maximo de excitagao do ligante tta (~325 nm).

s 5T Temp. min. Temp. max. AT
| m de operagdo  de operagio
Complexo 1% K, (Temp /K) /K (Temp / K) SK ¢ '7K ¢ 1K
[Eu(tta)s(pib)] 5,72 (312) 2,17 (270) 162 312 150
[Eu(tta)s(pib_4CHs)] 2,11 (254) 5,91 (226) 162 255 93
[Eu(tta)s(pib_4F)] 5,36 (312) 1,95 (260) 132 312 180
[Eu(tta)s(pin_20H)] 2,13 (252) 6,27 (192) 72 252 180

Sm = Maxima sensibilidade relativa; 3T = Incerteza da temperatura.
Fonte: autoria prépria.

A tabela acima mostra que os complexos sintetizados apresentam valores
de maxima sensibilidade relativa acima de 1 % K-, valor esse considerado

‘minimo” para que os sistemas sejam considerados como potencias
nanotermdmetros luminescentes.
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O maior valor encontrado foi para o complexo [Eu(tta)s(pib)] (5,72 % K).
Ainda, ele também obteve o valor de incerteza de temperatura de 2,17 K. Esse
valor é similar aos compostos baseados apenas em um centro emissor, como 0s
estudados aqui [119]. Além disso, o complexo [Eu(tta)s(pib_4F)] também teve
um elevado valor de maxima sensibilidade relativa (5,36 % K'), e ainda mais

baixo valor de incerteza da temperatura (1,95 K).

Essa leve diminuigao pode ser explicada com base na propria equacao da
incerteza da temperatura (equacao 17), onde verifica-se que a incerteza da
temperatura é dependente do valor de sensibilidade relativa e de um termo que
correlaciona o erro obtido para o parametro termométrico em fungéo do proéprio
parametro termométrico. As medidas realizadas com o complexo
[Eu(tta)s(pib_4F)] apresentam menores valores de erros de integragdo dos
espectros de emissao, de forma que o termo 3A/A da equacido assuma menores
valores, explicando o valor mais baixo de incerteza da temperatura observada.
O complexo contendo o ligante pib_4F foi inclusive o que demonstrou a maior
faixa de trabalho, de 180 K, mesmo valor obtido pelo complexo que contém o

ligante pin_20H.

Para se avaliar o mecanismo de dependéncia da luminescéncia em
fungdo da temperatura, a transi¢gdo °Do — ’Fo foi estudada de forma mais
aprofundada. A transicdo Do — ’Fo foi escolhida por s6 apresentar uma
componente Stark possivel para um mesmo centro de simetria, o que facilita a
observacdo de deslocamentos em relacdo a variagdo da temperatura. Os
graficos relativos a variagdo da referida transicéo eletrénica em funcédo da
temperatura, representadas pelas respectivas curvas gaussianas, para os quatro
complexos, estao disponiveis abaixo, na Figura 34



132

Figura 34: Representagéo das gaussianas obtidas a partir da transi¢éo °Do — Fo dos
complexos contendo os ligantes pib, pib_4CHs, pib_4F e pin_20H, em fungédo da
temperatura de analise. Excitacao fixada no maximo de excitagao do ligante tta (~325
nm).
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Fonte: autoria proépria.

As gaussianas representativas da transi¢gdo °Do—'Fo dos quatro primeiros
complexos mostram que o baricentro da banda referente a transicdo sofre um
deslocamento para maiores energias, também conhecido como desvio para o
azul (do inglés, blueshitf). Quando a transigdo °Do—’Fo sofre um desvio para o
azul em fungdo da temperatura, pode-se sugerir que o0 mecanismo de
dependéncia da temperatura predominante nesses sistemas é mediado por um

acoplamento do tipo elétron-fénon [119].

Outra forma de se sugerir que o mecanismo dominante é o acoplamento
elétron-fébnon se da pelo grafico do baricentro da transicdo em funcdo da
temperatura, onde um perfil linear também sugere a predominéncia do
supracitado mecanismo, em detrimento da explicagdo em termos de mudancga
do campo cristalino [119]. Abaixo, na Figura 35, € mostrada a variagdo da energia

do baricentro em fungéo da temperatura.
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Figura 35: Dependéncia do baricentro da transi¢édo °Do—'Fo em fungdo da temperatura
para os complexos contendo os ligantes pib, pib_4CHs, pib_4F e pin_20H. Excitagao
fixada no maximo de excitagcido do ligante tta (~325 nm).
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Os perfis dos quatro complexos acima indicam que a variacdo do

baricentro de transi¢éo °Do—’Fo segue um perfil linear, a partir de 42 K. Portanto,

a partir dessa temperatura, podemos sugerir que 0 mecanismo de acoplamento

elétron-fobnon € o mecanismo predominante para explicar o comportamento

luminescente dos complexos sintetizados em fungéo da temperatura [119, 120].
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6.2.2 — Complexo contendo o ligante aip

Para o complexo [Eu(tta)s(aip)], os espectros de emissdao em fungao da

temperatura estao dispostos abaixo, na Figura 36:

Figura 36: Espectros de emissdo em fungdo da temperatura para o complexo
[Eu(tta)s(aip)]. Excitagéo fixada no maximo de excitagéo do ligante tta (~325 nm).
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Fonte: autoria prépria.

O perfil de emissdo do complexo contendo o ligante aip apresenta-se
ligeiramente diferente dos demais complexos. Nesse caso, além das bandas
caracteristicas das emissdes provenientes do ion Eu®* (°Do — "Fo4), observa-se
também uma banda alargada, na regido entre 450 e 620 nm, sobrepondo
inclusive algumas transi¢cdes do ion lantanideo. Essa banda alargada pode ser
atribuida a emissao proveniente do ligante aip [108], coordenado ao centro de
Eu®*. Dessa forma, no caso do complexo [Eu(tta)s(aip)], foi possivel realizar
estudos de termometria luminescente utilizando o modo raciométrico de analise.
Assim, o parametro termomeétrico (A) escolhido, para se estudar a performance

termométrica do complexo contendo o ligante aip, foi definido como sendo:

A — ILigante (28)

IEuropio

Equacgéao 28: Parametro termométrico escolhido para o complexo [Eu(tta)s(aip)]. Fonte:
autoria propria.



135

A area correspondente ao ligante foi obtida através da subtragdo das

areas atribuidas ao ion Eu®*, determinadas a partir da integragdo do espectro

ap6s um ajuste de linha base para a remogao da area referente ao ligante. A

partir desses valores, fez-se uma subtragdo da area inicial (considerando a area
total), para que fosse obtida a area referente ao ligante.

A partir do parametro acima, foram calculadas as figuras de mérito
“sensibilidade térmica relativa (Sr)” e “incerteza da temperatura (8T)". Os
graficos, relativos as areas utilizadas, bem como do parametro termométrico

utilizado, e das figuras de mérito, estdo dispostos abaixo, na Figura 37:

Figura 37: Areas totais de emissdo do ligante (preto) e do estado °D, (vermelho),
parametros termométricos (A), sensibilidade térmica relativa (S, % K) e incertezas de
temperatura (3T, K) para o complexo [Eu(tta)s(aip)]. Excitagdo fixada no maximo de
excitacao do ligante tta (~325 nm).
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Fonte: autoria prépria.

A escolha da relagdo entre as areas do ligante e das areas provenientes
do nivel Do como parametro termométrico resultou em maxima sensibilidade
térmica relativa (Sm) de 0,36 % K', a 112 K, e menor incerteza da temperatura

de 7,7 K, a 95 K. Os valores calculados sao similares a alguns sistemas que
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relacionam emissdes provenientes de ligantes e ions lantanideos [121], porém
abaixo de outros que também utilizam a mesma relagao entre bandas do ligante
e lantanideo, ou mesmo bandas de dois diferentes ions lantanideos [122, 123,
124]. O sistema avaliado também apresenta uma janela de operagéo entre 72 K
e 192 K. Essa janela permite que o complexo seja utilizado como termdémetro em
temperaturas extremamente baixas, em aplicagbes que ndao demandem alta
precisdo de temperatura, devido a incerteza relativamente alta da temperatura

associada.

Por fim, um sistema onde o complexo [Eu(tta)s(pib)], foi incorporado em
um filme polimérico, a base de um derivado de 6leo de mamona, foi produzido,
€ a sua performance termométrica foi avaliada. O derivado de 6leo de mamona
foi especialmente escolhido por ser uma alternativa ecologicamente mais
amigavel, frente a alguns ja utilizados comercialmente. Os resultados estao
dispostos no proximo topico, sendo que a caracterizagao complementar do filme
sera discutida na sequéncia, em secao referente a concentradores solares
luminescentes. Com relacdo ao desempenho termométrico, foi possivel
monitorar do ponto de vista raciométrico devido a observacdo de uma banda
larga no espectro de emissdo do filme a 0,25%, além das emissdes

caracteristicas do complexo [Eu(tta)s(pib)] presente no filme.
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6.2.3 — Sistema polimérico SiCO contendo o complexo
[Eu(tta)s(pib)] ([Eu(tta)s(pib)] / SiCO (0,25 mm%))

Os espectros de emissdo em funcdo da temperatura, para o filme
[Eu(tta)3(pib)] / SiCO (0,25 mm%), estdo dispostos abaixo, na Figura 38:
Figura 38: Espectros de emissao em fungado da temperatura para o sistema Eu(tta)s(pib)] /

SiCO (0,25 mm%). Excitagao fixada em uma banda do ligante tta (254 nm). Insert: emissao
do filme sob radiagao de lampada UV 257 nm.
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Fonte: autoria propria.

A figura acima mostra que a luminescéncia do sistema se mantém
aproximadamente constante até 132 K, e entdo decai significativamente com o
incremento de temperatura. Esse comportamento ja era esperado, em razéo da
diminuicdo das vibragbes moleculares do complexo em temperaturas mais
baixas, onde a partir de uma certa temperatura pode-se considerar quase nulo
esse tipo de movimento [125]. Assim, a luminescéncia atingira um maximo e se

mantera aproximadamente constante abaixo dessa temperatura.

Como é possivel observar, os espectros de emissdo apresentam tanto as
bandas de emissao caracteristicas do ion Eu®*, quanto uma regido de emiss&o
alargada, que pode ser atribuida a emissao do polimero (na regiao entre 400 nm
e 450 nm) [126] e do ligante pib (entre 450 nm e 570 nm). O aparecimento da
banda de emissao do pib pode ser explicado em termos de rearranjos estruturais

do complexo, quando inserido na matriz polimérica. Com a modificacdo
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estrutural do complexo apds a sua inser¢do na matriz, as distancias e angulos
entre os ligantes podem sofrem modificagdes, favorecendo a transferéncia de

energia entre ligantes, resultando na emissao do ligante pib.

Para a determinacdo do parametro termomeétrico, inicialmente uma
deconvolucéo foi feita para se isolar a area de emissao referente ao ligante, e
depois foi entao feita a razdo entre essa area deconvoluida e a area da transigao
SDo—’F2 do ion Eu®'. Dessa forma, o pardmetro termométrico pode ser
representado pela equacio abaixo.

A — ILigante (29)

15D0—>7F2
Equacao 29: Parametro termométrico escolhido para o sistema [Eu(tta)s(pib)] / SiCO
(0,25 mm%). Fonte: autoria prépria.
Com o parémetro termométrico definido, as figuras de mérito em
termometria foram obtidas, e se encontram abaixo, na Figura 39:
Figura 39: Areas totais de emissdo do ligante (preto) e da transigdo °Do — ’F» do ion
Eu®** (vermelho), parametros termométricos (A), sensibilidade térmica relativa

(Sr, % K ) e incertezas de temperatura (3T, K) para o sistema [Eu(tta)s(pib)] / SiCO (0,25
mm%). Excitac&o fixada no maximo de excitagéo do ligante tta (~325 nm).
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Fonte: autoria prépria.

O sistema [Eu(tta)s(pib)] / SiCO (0,25 mm%) mostra um maximo de
sensibilidade térmica relativa de 1,8 % K (270 K), e menor incerteza da

temperatura de aproximadamente 5 K, a 225 K. Ambos os valores séao
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considerados similares aos encontrados em literatura para esses tipos de
sistema, de forma a credencia-lo a ser investigado mais a fundo quanto a

aplicagao na area de termometria luminescente.

Apos os estudos relativos a termometria luminescente, os complexos
foram também testados quanto a possibilidade de aplicacdo na area de
concentradores solares luminescentes, onde os estudos, desde a confecgao e
caracterizacao dos filmes, até as medidas elétricas, encontram-se no préximo

tépico.
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6.3 — Concentradores solares luminescentes
6.3.1 — Fabricagcao dos filmes poliméricos incorporados com

complexos sintetizados

Para a confeccdo dos dispositivos que foram testados como
concentradores solares luminescentes, inicialmente prepararam-se filmes
poliméricos incorporados com os complexos sintetizados durante a tese.
Inicialmente, foram escolhidos trés diferentes polimeros, sendo um deles um
polimero derivado de 6leo de mamona, produzido a partir de uma sintese via sol-
gel, tendo recebido o nome de SiCO (do inglés, Sllicon Castor-Oil) [126]. Esse
polimero foi escolhido por ser produzido a partir de uma fonte natural ndo toxica,
sendo, portanto, considerado mais amigavel ao meio ambiente. Os demais
polimeros utilizados foram o PMMA (polimetiimetacrilato) [127], e o PVP
(Polivinilpirrolidona) [128], escolhidos por serem muito aplicados e servirem

como parametros de comparagao em sistemas ja disponiveis em literatura.

Em especifico, para a producéo dos filmes utilizando o polimero SiCO, é
necessaria uma reacao para a obtengao do precursor do polimero, que ocorre
entre o 6leo de mamona e um agente sililante, no caso o ICPTES (isocianato de
3-(trietoxisilil)propila) [126]. A formagao do monémero SiCO pode ser confirmada

através da analise via FTIR, como mostrado abaixo, na Figura 40:

Figura 40: Espectros de absorgéo na regiao do infravermelho dos reagentes 6leo de
mamona e ICPTES, e do produto formado SiCO.
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Fonte: autoria prépria.
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A formagado do mondmero SiCO foi acompanhada por 26 horas, onde
observa-se o desaparecimento da banda caracteristica da ligagdo NCO,
presente no agente sililante [85]. Esse desaparecimento € um forte indicativo da
formagao do mondémero almejado, pois o sitio reacional do agente sililante nessa
reacao é justamente a regido com o grupo NCO, que sera desfeito a medida que
a reagao ocorre. Apds 26 horas, observa-se uma banda de intensidade muito
reduzida na regido, em comparagao com a banda presente no reagente, de

forma que a reacéao foi dada como encerrada nesse ponto.

Assim, com a formagdo do mondmero de interesse, a segunda etapa
(formacao dos filmes), foi realizada com a solubilizagdo do SiCO em meio
etandlico, com a adicado de acido cloridrico em quantidade catalitica. Os filmes
incorporados foram inicialmente produzidos contendo o complexo [Eu(tta)s(pib)],
complexo esse ja reportado na literatura e em maiores quantidades disponiveis
para a confeccdo dos materiais [129]. Foram produzidos filmes com diferentes
porcentagens de complexo, sendo elas as porcentagens massa/massa (em
gramas) 0,25%; 0,33%; 0,50%; 1,00%; 1,50%; 2,00%; 2,50% e 3,00%.

Os filmes foram caracterizados via FTIR, onde os espectros do complexo
antes da inser¢do no meio polimérico, do filme nao incorporado, e do filme

incorporado com 3,00% de complexo, encontram-se abaixo, na Figura 41.

Figura 41: A = Espectros de absor¢cao na regido do infravermelho do complexo
[Eu(tta)s(pib)] puro, do filme de SiCO n&o incorporado e incorporado com 3,00%.
B = Magnificagao da regido entre 400 cm™ e 1800 cm™.
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De forma geral, a insergdo do complexo no meio polimérico nao altera
significativamente o espectro de absorg¢ao na regiao do infravermelho do SiCO,
como observado na Figura 41 (A), acima. Isso se deve a concentragdo muito
baixa do complexo no meio, de forma que em concentragcdes abaixo de 2,00%,
nao se observa quaisquer mudangas aparentes. Porém, a magnificacdo da
regido entre 400 e 1800 cm-! mostra que algumas novas bandas, coincidentes
com bandas presentes no complexo puro, se fazem presentes no filme
incorporado (Figura 41 (B), destaques em amarelo). A presenga dessas bandas,
sem deslocamentos aparentes, sugere que o complexo foi introduzido no

sistema polimérico, porém mantendo a mesma estrutura inicial.

Os demais filmes, contendo PMMA e PVP como matrizes poliméricas, nao
apresentaram bandas do complexo nas medidas de FTIR, mesmo em
concentragdes de 2,00% (definidas com base no préximo estudo). Dessa forma,
os espectros FTIR dos sistemas em concentragdo abaixo de 3,00% foram

suprimidos da tese.

ApOs a caracterizacdo dos filmes, foram realizadas medidas de
espectroscopia de fotoluminescéncia deles, com o intuito de se avaliar a
performance luminescente em fungdo da concentracido e, a partir da melhor

concentracao, produzir filmes com os demais complexos.
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6.3.2 — Espectroscopia de fotoluminescéncia dos filmes de
SiCO contendo o complexo [Eu(tta)s(pib)] a diferentes

concentragoes

Os espectros de excitacdo e emissao dos filmes incorporados com
diferentes porcentagens do complexo [Eu(tta)s(pib)] estdo dispostos abaixo, na
Figura 42:

Figura 42: A = Espectros de excitagdo e B = emissdo normalizados dos filmes de SiCO contendo
diferentes porcentagens de [Eu(tta)s(pib)]. A = Emissao fixada em = 614 nm. Excitacdo fixada no
maximo de excita¢ao do ligante tta (~325 nm).
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Fonte: autoria prépria.

E observado, através dos espectros acima, que o aumento da
porcentagem de complexo no filme causa uma mudanga gradativa tanto dos
perfis de excitacdo quanto de emissao do complexo. Essa mudancga pode estar
relacionada com a conformacédo geométrica do complexo no filme, inicialmente
com maior espagamento entre as unidades de complexo, até a porcentagem de
1,50%, onde os complexos assumem uma conformacgao espacial que se mantem

relativamente constante até 3,00% [130].

Ainda, essa provavel mudancga conformacional na estrutura do complexo
pode ser visualizada também quando se analisa a transig&o hipersensivel do ion
Eud* (Do — ’F2). Com o aumento da concentragdo de complexo no meio
polimérico, observa-se uma mudanga significativa nas componentes Stark da
transigéo (principalmente o abaixamento de intensidade relativa da componente
em aproximadamente 617 nm), o que auxilia na proposicdo de mudancgas

conformacionais nos complexos inseridos na matriz. Em concentragdes a partir
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de 1,50%, o perfil de emissédo se assemelha ao do complexo em pd, devido a
maior proximidade entre as unidades moleculares do complexo nos filmes
produzidos. Abaixo, na Figura 43, esta representada a magnificagdo da
transi¢éo °Do — ’F2 em fung&o da concentragédo de complexo no meio polimérico,
além da respectiva transicdo no complexo em po.
Figura 43: A = Transigdo %Dy — ’F2 do ion Eu*" em fungdo da concentragdo de complexo

[Eu(tta)s(pib)] nos filmes de SiCO. B = Transigdo °Do — "F2 do ion Eu®* do complexo [Eu(tta)s(pib)]
antes da insergéo nos filmes de SiCO. Excitagao fixada no maximo do ligante tta (~325 nm).
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Fonte: autoria prépria.

Com as éreas integradas das transicoes °Do—’F2 a diferentes
concentragdes de complexo no filme, foram calculados os valores de Q2, através
do software LUMPAC, que faz uso da Equagéo 30, abaixo, e dispostos na Tabela
12, também abaixo. Os valores obtidos novamente indicam que o aumento da
concentracdo de complexo no filme de SiCO resultam em uma maior
aproximacao com os valores calculados para o complexo em pd, corroborando
com uma proposicao de distribuicdo espacial que se assemelha ao do complexo

quando n&o inserido no meio polimérico.

Q, = 3hC3 Ao, (30)

sme?wx|(7Fallu®|5po)|”

Equacao 30: Calculo dos valores dos parametros de Judd - Ofelt. Fonte: adaptado da
referéncia [130].

Na equacéo acima, i € a constante de Planck reduzida, C é a velocidade
da luz no vacuo, 4,, sdo os coeficientes de emissdo espontanea, w;, € a

frequéncia do baricentro da transigao °Do — “F24, y € a corregdo do campo local
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de Lorentz (@) e o termo |(7F||[U@||5Dy)|* sdo os quadrados dos

elementos de matriz reduzidos para as transi¢cdes eletrbnicas, que assumem

valores de 0,0032 e 0,0023, para 1 = 2 e 4, respectivamente [130].

Tabela 12: Valores do pardmetro de Judd — Ofelt Q; para os filmes de SiCO
incorporados com [Eu(tta)s(pib)], em diferentes concentragdes.

[Eu(tta) (pib)] / SICO (Xmm%) 3, /102 cm?

0,25 20,39
0,33 21,31
0,50 23,60
1,00 25,76
1,50 26,14
2,00 25,49
2,50 26,17
3,00 26,02
Po 26,11

Fonte: autoria propria.

ApOs a analise dos perfis de excitagao e emissao dos filmes, medidas de
tempo de vida foram obtidos, onde os resultados estao dispostos na Figura 44
e Tabela 13, ambos abaixo.
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Figura 44: Curva linearizada de tempo de vida de decaimento de emissao para os filmes
incorporados com o complexo [Eu(tta)s(pib)]. Ex ~325 nm; Em = 614 nm; Medidas
realizadas a temperatura ambiente; atraso inicial de 0,05 ms, faixa de 0,05 ms a 10 ms.
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Tabela 13: Valores de tempo de vida de luminescéncia e rendimento quantico intrinseco
para os filmes incorporados com o complexo [Eu(tta)s(pib)].

Tempo de vida de

Rendimento quantico

[Eu(tta)s(pib)] / SiCO (X mm%) luminescéncia intrinseco
(v/ ms) (Qi3 / %)

0,25% 0,58 + 0,05 56
0,33% 0,57 + 0,05 57
0,50% 0,64 + 0,05 62
1,00% 0,61 £ 0,05 62
1,50% 0,59 £ 0,05 61
2,00% 0,64 + 0,05 64
2,50% 0,61 + 0,05 61
3,00% 0,60 + 0,05 60

Po 0,41 £ 0,05 39

Fonte: autoria proépria.

Quando analisados os valores de tempo de vida de luminescéncia, é

observavel que existe um aumento dos valores de rendimento quéntico

intrinseco até a porcentagem 2,00% de complexo no filme. Apds esse valor, os

valores comegcam a decair. Esse decréscimo pode estar relacionado com o

fendmeno de supressao da luminescéncia por concentragdo, como ja relatado

em diversos outros sistemas em literatura [131]. Mesmo observando o valor do
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erro relativo a medida do tempo de vida de luminescéncia, € relativamente
seguro aferir o valor de 2,00% de dopante no filme polimérico como o valor mais
adequado. Dessa forma, o valor de 2,00% de dopante foi fixado para os demais
complexos, e estendido para os filmes contendo os polimeros PMMA e PVP
como matrizes hospedeiras. O valor referente a 0,5%, similar ao observado a
2,00%, pode ter sido obtido em raz&o de erros associados ao processo de
producao dos filmes, como pesagem do complexo, do polimero etc. Esse valor
de 0,5% néao foi selecionado uma vez que destoa em relagdo ao perfil de
crescimento gradual dos valores de rendimento quéntico intrinseco dos demais
filmes, até 2,00%.

Com a porcentagem de 2,00% de complexo definida como a adequada
para a producdo dos demais filmes, fiimes de SiCO contendo os demais
complexos, bem como filmes utilizando PMMA e PVP foram produzidos e os

seus espectros encontram-se abaixo, na Figura 45:

Figura 45: Espectros de emisséo de filmes de SiCO, PMMA ou PVP, incorporados com
complexos [Eu(tta)s(X)] (X = pib, pib_4CHs, pib_4F, pin_20H, aip) 2,00%. Excitacéo
fixada no maximo do ligante tta (~325 nm). Medidas realizadas a temperatura ambiente.
Insert: Polimero de PVP contendo [Eu(tta)s(pib)] em placa de silicio.
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Fonte: autoria proépria.
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A inser¢ao dos complexos nos meios poliméricos, Figura acima, mostra

que de forma geral o perfil de emissdo dos complexos se mantém relativamente
similar, quando comparados os 5 complexos no mesmo meio polimérico. Essa
observacéo é facilmente justificada pelo fato da similaridade entre as estruturas,
com maior diferenga apenas no composto que contém o ligante aip, uma vez que
o grupo antraceno pode dificultar a aproximagao entre unidades moleculares do

complexo, via impedimento estérico.

ApOs a caracterizagao e definicdo da concentracdo 6tima de complexo
para os filmes, eles foram avaliados a respeito da capacidade em absorver a

radiacao incidida, sendo utilizada a técnica de espectroscopia de transmisséo.
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6.3.3 — Espectros de transmissao na regiao do UV-Vis dos

filmes sintetizados

Os espectros de transmissao dos filmes contendo 2,00% de complexo,

nos diferentes filmes, encontram-se abaixo, na Figura 46:

Figura 46: Espectros de transmissao dos filmes de SiCO, PMMA e PVP, incorporados com os
complexos [Eu(tta)s(X)] (X = pib, pib_4CHs, pib_4F, pin_20H, aip), em concentragao de 2,00%.
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Fonte: autoria prépria.

Os espectros de transmissédo obtidos dos filmes incorporados com os

complexos sintetizados, Figura 46, acima, mostram que os filmes produzidos nao

apresentam bandas de absorg¢ao na regido do visivel, entre 800 nm e 450 nm. A

partir de 450 nm, os filmes comegam a absorver radiagao, apresentando quase

100% de absorgcdo na regido do violeta / ultravioleta. Essa combinagdo é

interessante para o desenvolvimento dos concentradores, pois os filmes nao

absorvem significativamente na regiao de maxima eficiéncia de absorgéo das
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células solares (entre 500 nm e 900 nm) [132] e absorvem na regido de baixa

eficiéncia delas (regido entre violeta e ultravioleta) [132].

Como os filmes absorvem significativamente a partir de 450 nm, observa-
se que eles possuem coloragao levemente amarelada, o que ndo é um problema
para a aplicacédo final, pois os mesmos absorvem radiacdo UV (regido de menor

aproveitamento das células convencionais) de forma muito eficiente.

Apo6s os estudos de transmissao, os filmes de SiCO, PMMA e PVP
contendo o complexo [Eu(tta)s(pib)] foram testados quanto a estabilidade frente
a exposigao prolongada a radiagdo de um simulador solar, com o intuido de se
mimetizar algumas condigdes experimentais que os filmes podem ser expostos
durante uma potencial utilizagao final, isto €, em sistemas comerciais de placas

solares. Os dados estédo dispostos no préximo topico.
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6.3.4 — Fotoestabilidade dos filmes de SiCO, PMMA e PVP

contendo o complexo [Eu(tta)s(pib)] em simulador solar

As curvas de fotoestabilidade dos filmes contendo o complexo
[Eu(tta)s(pib)] estdo dispostos abaixo, na Figura 47:

Figura 47: Curvas de fotoestabilidade dos filmes SiCO, PMMA e PVP contendo o complexo
[Eu(tta)s(pib)] 2,00%, sob exposi¢ao a radiagdo de simulador solar.
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Fonte: autoria prépria.

Dentre os trés polimeros utilizados, o filme feito com o polimero PMMA se
mostra o mais robusto em termos de estabilidade, frente a exposi¢ao prolongada a
radiacao que simulava a emissao do sol. Inclusive, obtendo valores de estabilidade
aproximadamente 20% acima que os filmes feitos com os polimeros SiCO e PVP,
apdés 7 horas de exposicdo. Esse fato pode estar associado a uma maior
estabilidade da matriz hospedeira, ou a absorcao de certos comprimentos de onda

que poderiam potencializar a degradag¢ao dos complexos.
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Com os valores de fotoestabilidade mostrando uma maior vantagem para

a utilizagdo de PMMA como matriz hospedeira, os demais filmes contendo PMMA

também foram estudados quanto as suas respectivas fotoestabilidades. Os dados

estdo dispostos na Figura 48, abaixo.

Figura 48: Curvas de estabilidade dos filmes de PMMA contendo os complexos [Eu(tta)s(X)] (X =

pib, pib_4CHs, pib_4F e pin_20H), sob exposi¢ao a radiagao de simulador solar.
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Fonte: autoria proépria.

As medidas de fotoestabilidade acima dispostas mostram que os
complexos contendo os ligantes pib, pib_4CHs e pib_4F apresentam valores de
estabilidade acima de 50%, apos 7 horas de exposig¢ao. Esse valor, similar aos
encontrados em literatura [133, 134], também sugerem que a fotoestabilidade
pode ser aumentada ainda mais com a utilizacdo de outros polimeros na
confecgao dos filmes [134]. Ja o complexo contendo o ligante pin_20H exibe a
menor fotoestabilidade, atingindo valores abaixo de 50% apds as mesmas 7
horas de exposigcao. Essa menor fotoestabilidade pode estar relacionada com a
presenga do grupo hidroxila na estrutura, que pode ser alterada via exposigéo
com a parcela UV da radiagdo utilizada, iniciando uma degradag&o mais rapida

do sistema, o que explica o rapido decréscimo da luminescéncia observada.
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Ja o filme contendo o complexo com o ligante aip, a sua fotoestabilidade

nao foi estudada, pois a intensidade da emissdo do Eu®', utilizada para a
observagao da area integrada da transigdo °Do — ’F2, ndo se mostrou intensa o

suficiente para ser avaliada de forma precisa.

Por fim, apds a avaliacdo da fotoestabilidade dos filmes produzidos, os
mesmos foram testados quanto a aplicagao final como concentradores solares
luminescentes, onde foi observada a quantidade de energia elétrica produzida
em funcao da exposig¢ao a radiagao do simulador solar, e os fétons produzidos

pelos centros luminescentes foram capturados por uma célula solar.

6.3.5 — Avaliagao da performance dos filmes de SiCO, PMMA

e PVP em simulador solar

Os valores de eficiéncia oOptica (nopt), considerando (1) ou n&o (2) a
eficiéncia de absorgcao da célula solar no maximo comprimento de onda de
emissao dos filmes, e a eficiéncia de converséo de energia (PCE), gerados pelos
filmes suportados em placa de vidro, estao dispostos nas Tabela 74, Tabela 15,
e Tabela 16.

Tabela 14: Valores de eficiéncia dptica (nopt) € eficiéncia de conversao de energia (PCE)

dos filmes produzidos em SiCO com os complexos [Eu(tta)s(X)] (X = pib, pib_4CHs,
pib_4F, pin_20H e aip).

Referéncia Nt (N1 % m_,(2)/%  PCE/%
SiCO 2% pib 0,15 0,37 1,9E-04
SiCO 2% pib_4CHs 0,18 0,40 2 3E-04
SiCO 2% pib_4F3 0,18 0,40 2,3E-04
SiCO 2% pin_20H 0,13 0,34 1,6E-04
SiCO 2% aip 0,10 0,31 1,3E-04

Fonte: autoria prépria.
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Tabela 15: Valores de eficiéncia optica (nopt) € eficiéncia de conversao de energia (PCE)
dos filmes produzidos em PMMA com os complexos [Eu(tta)s(X)] (X = pib, pib_4CHs,
pib_F, pin 20H e aip).

Referéncia Nt (N /% (2)/%  PCE/%
PMMA 2% pib 0,29 0,52 3,6E-04
PMMA 2% pib_4CH, 0,22 0,45 2,8E-04
PMMA 2% pib_4F 0,24 0,47 3,0E-04
PMMA 2% pin_20H 0,25 0,49 3,1E-04
PMMA 2% aip 0,13 0,35 1,6E-04

Fonte: autoria prépria.

Tabela 16: Valores de eficiéncia optica (nopt) € eficiéncia de conversao de energia (PCE)
dos filmes produzidos em PVP com os complexos [Eu(tta)s(X)] (X = pib, pib_4CHs,
pib_F, pin_20H e aip).

Referéncia N (DI % m (2)/%  PCEI/%
PVP 2% pib 0,29 0,51 3,6E-04
PVP 2% pib_4CH, 0,29 0,51 3,6E-04
PVP 2% pib_4F 0,29 0,51 3,6E-04
PVP 2% pin_20H 0,24 0,45 2,9E-04
PVP 2% aip 0,22 0,45 2,7E-04

Fonte: autoria prépria.

Os dados obtidos através das medidas elétricas mostram que as melhores
performances em termos de eficiéncia optica e eficiéncia de conversao de
energia ocorrem quando s&o utilizados os complexos com os ligantes pib,
pib_4CHs e pib_4F. Esses resultados podem ser explicados em termos de
absorgao de radiagao, principalmente na regido do UV, onde observa-se através
das medidas de espectroscopia de transmissao que os complexos que contém
esses trés ligantes sdo os que mais absorvem radiag&o na parcela entre 250 nm
e 450 nm. Com uma maior absor¢ao da radiagcao proveniente do simulador solar,
€ de se esperar uma maior quantidade de fétons emitidos, que serao convertidos

em energia elétrica pela célula solar.
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A comparacao direta dos valores obtidos de eficiéncia optica e eficiéncia

de conversdo de energia é uma tarefa que muitas vezes consome tempo
excessivo até convergir em uma avaliagdo mais profunda e adequada, pois a
forma de captura influencia diretamente no resultado obtido. Porém, levando em
consideracao a captura de fétons por apenas uma jungao do tipo concentrador /
célula solar, observa-se que os valores obtidos sao até superiores a alguns
resultados ja reportados em literatura [135, 61]. Assim, evidencia-se o potencial
dos complexos para a aplicagao em dispositivos do tipo concentradores solares
luminescentes. Abaixo, na Figura 49, € mostrado o setup utilizado nas medigbes
da eficiéncia optica e eficiéncia de conversao de energia dos filmes poliméricos

produzidos.

Figura 49: Setup utilizado para as medi¢cdes da eficiéncia optica e eficiéncia de
conversao de energia dos filmes poliméricos produzidos. A = placa de silicio contendo
o polimero com complexo. B = Fonte de radiagdo proveniente do simulador solar. C =
célula fotovoltaica. D = Pinos conectores entre a célula solar e um multimetro.

Fonte: autoria propria.

O préximo topico dessa tese discutira a respeito da potencialidade de
aplicagcao de dois complexos, [Eu(tta)s(pin_20H)] e [Eu(tta)s(aip)], na area de
sensoriamento de oxigénio singleto em meio biolégico, de um ponto de vista
computacional, e também alguns ensaios experimentais referentes as

toxicidades dos mesmos em duas linhagens diferentes de células pulmonares.
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6.4 — Sensoriamento de espécies em solucgao e viabilidade celular
6.4.1 — Calculos computacionais para proposi¢ao de formas

de sensoriamento de 102

Para que a aplicagdo em sensoriamento de 'O2 seja viavel, & importante
que os complexos selecionados contenham anéis aromaticos disponiveis para
que a espécie reativa de oxigénio supracitada reaja com essa regiao da molécula
e forme um grupo denominado endoperoxido. A reagcdo de endoperoxidagao é
regida pelo mecanismo de cicloadigao [4+2], também conhecida como reacao
de Diels — Alder [136].

Na reacao de Diels — Alder, o anel aromatico do ligante se comportara
como o dieno conjugado da reagéo, que como tal contribui com 4 atomos para a
formacgéo do produto final, um anel de 6 membros, e o 'O2 se comportard como
diendfilo da reagéo, contribuindo com 2 atomos para a formagao do produto final
[136]. A Figura 50, abaixo, mostra o0 mecanismo da reacao periciclica (formacao

de estado de transicao ciclico e “concertado”) de Diels — Alder:

Figura 50: Mecanismo geral da formagao de endoperoxidagéo.

0 Cicloadig¢io [4+2]

| -
(o)

+
\\/ Endoperéxido

Fonte: autoria prépria. Baseado na referéncia [137].

Com base no mecanismo da reacao, os complexos [Eu(tta)s(pin_20H)] e
[Eu(tta)s(aip)], por possuirem mais anéis aromaticos em seus respectivos
derivados da 1,10—fenantrolina, foram escolhidos para serem testados quanto a

aplicagdo em sensoriamento de 'Oa.

Analisando-se do ponto de vista estrutural, variagdes nos angulos e
distancias de ligagdo entre os ligantes e o ion Eu®* podem resultar em uma

melhora ou piora da sensibilizagdo via efeito antena, devido a uma maior ou
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menor conjugacado do sistema [138, 139]. Dessa forma, as estruturas dos
complexos antes e apos a formagao dos endoperdxidos foram otimizadas via
céalculos semiempiricos, onde os resultados estdo dispostos na Figura 51,

abaixo.

Figura 51: Estruturas otimizadas dos complexos [Eu(tta)s(aip)] e [Eu(tta)s(pin_20H)] antes e apds
a reagcao de endoperoxidacdo utilizando modelo semiempirico SPARKLE/AM1 e solvatacao
implicita via COSMO (etanol).

[Eu(tta);(aip)] [Eu(tta);(aip-EP)] [Eu(tta);(pin_20H)] | [Eu(tta),(pin_20H-EP)]

Fonte: autoria proépria.

E observado, através da imagem acima, que apds a reacéo de formagéo
dos endoperoxidos as estruturas dos complexos contendo os ligantes aip e
pin_20H se mantém praticamente inalteradas, em termos de arranjos espaciais.
A principal modificagdo se da na angulagao do substituinte antraceno (aip) ou
naftaleno (pin_20H) em relagcdo ao esqueleto carbbénico da 1,10-fenantrolina,
angulo esse que recebe o nome de angulo diedral [139, 140]. Essa variagao pode
resultar em uma maior ou menor sobreposi¢cao dos orbitais moleculares, de
forma a facilitar ou dificultar a sensibilizacdo do ligante derivado da 1,10-
fenantrolina ao ion Eu®*. Os dados referentes a variagdo dos angulos dos
substituintes antraceno ou naftaleno, em relacdo ao ponto médio entre os
nitrogénios do esqueleto da 1,10 —fenantrolina, encontram-se abaixo, na Tabela
17.
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Tabela 17: Angulos de rotacdo dos substituintes antraceno e naftaleno antes e apés a
formagao dos grupos endoperoxidos. Calculos realizados a partir das estruturas otimizadas
utilizando solvatagao implicita via COSMO (etanol).

Complexo Angulo Subst. / N-N 1,10 - fenantrolina / ° |Diferencal / °
EP
[Eu(tta),(pin_20H)] 22,70
. 4,79
[Eu(tta),(pin_20H-EP)] 17,91

Fonte: Autoria prépria.

Os angulos de rotacdo do substituinte antraceno diferem
significativamente antes e apds a formagdo do endoperdxido. Uma vez que o
substituinte antraceno ndo possui qualquer grupo que possa interagir fortemente
com o0s nitrogénios presentes no grupo imidazol, a rotagdo desse grupo se
mantém completamente livre. Ainda, apds a formagao do endoperdxido, o angulo
entre o substituinte antraceno e os nitrogénios presentes no esqueleto carbénico
da 1,10-fenantrolina se aproxima de 90°, de forma a ser considerado como
predominantemente ortogonal [141]. Esse angulo resulta em uma baixissima
interacdo entre os orbitais provenientes das duas regides do ligante, de forma a
se supor que a formacdo do endoperdxido levara a uma diminuicdo da
contribuigdo do ligante aip no processo de sensibilizagdo do ion Eu®*, o que
possivelmente acarretara supressao da luminescéncia. Nesse caso, 0 modelo
de Stern-Volmer podera ser aplicado para a deteccdo do limite inferior de
deteccao.

Ja para o complexo contendo o grupo naftaleno, o angulo apds a formagéao
do grupo endoperoxido se mantem abaixo de 25°, inclusive se aproximando mais
de um sistema planar [141]. Nesse caso, espera-se que haja um aumento da
sobreposi¢cao entre os orbitais moleculares presentes nas duas regides da
molécula, de forma que, caso a sensibilizacdo seja analisada a partir do ligante
pin_20H, observe-se variagdes significativas na luminescéncia, com a insergao
do grupo endoperdéxido na estrutura do ligante. De forma ilustrativa, a Figura 52,
abaixo, mostra os orbitais moleculares HOMO - 1, HOMO, LUMO e LUMO + 1,
para os ligantes isolados aip e pin_20H, antes e apdés a formagédo dos

endoperoxidos.
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Figura 52: Orbitais moleculares de fronteira, anteriores e posteriores, dos ligantes aip e
pin_20H, antes e apdés a formacdo dos endoperdxidos. Calculos realizados a partir das
estruturas otimizadas via célculos semiempiricos, utilizando solvatacao implicita via COSMO

(etanol).
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160

Quando observado os orbitais acima, principalmente os orbitais HOMO e
LUMO, é nitido que de fato existe uma maior sobreposi¢cao entre os orbitais
moleculares de toda a regido do ligante para a construgdo dos orbitais de
fronteira no caso do ligante pin_20H, quando comparado ao ligante aip.
Novamente, espera-se que o complexo [Eu(tta)s(pin)20H)] sofra maior influéncia
na resposta luminescente em razdo da formagao dos endoperéxidos do que o

complexo [Eu(tta)s(aip)].

Ainda, do ponto de vista de estados energéticos, é sabido que qualquer
mudanga estrutural resultara em mudangas das energias de estado excitado,
sendo eles singletos ou tripletos. Dessa forma, a formagdo do endoperéxido

pode resultar em uma elevagao ou abaixamento dessas energias.

Assim, para avaliar a variagdo dos estados excitados, antes e apds a
reacdo de endoperoxidacdo, estruturas otimizadas tiveram os seus estados
excitados calculados, também via calculos semiempiricos. Os dados relativos as

energias de estado excitado estéo listados na Tabela 18.

Tabela 18: Cinco primeiras energias de estado excitado singleto e tripleto, para os complexos
[Eu(tta)s(aip)] e [Eu(tta)s(pin_20H)], em comparagdo com a energia nivel °Do do ion Eu?* (°Dy). Célculos
realizados a partir das estruturas otimizadas utilizando solvatagao implicita via COSMO (etanol).

n [Eu(tta),(aip)] [Eu(tta),(aip-EP)] [Eu(tta),(pin_20H)]  [Eu(tta),(pin_20H-EP)] 5DoEu3+

Singleto Tripleto Singleto Tripleto Singleto Tripleto Singleto Tripleto 17.227

/ cm™
1 18.708 5.704 26.001 11.295 24.902 10.451 26.360 12.055
2 22.627 12.370 26.520 11.636 26.073 11.491 26.869 12.362
3 25.498 12.645 27.176 11.771 26.432 11.801 27.711 13.025
4 26.849 13.534 28.590 17.169 27.307 16.444 28.470 16.359
5 27.935 16.068 29.210 17.330 28.414 18.056 28.972 16.833

Fonte: autoria prépria.

A tabela acima mostra que os 5 primeiros estados excitados tripleto
obtidos para o complexo [Eu(tta)s(aip)] estdo abaixo do primeiro estado excitado
do ion Eu®*. E de se esperar, portanto que o sistema apresente baixa
luminescéncia proveniente do ion emissor (como ja mostrado a partir dos valores
de rendimento quantico intrinsecos, na sec¢ao referente a caraterizacdo dos

complexos sintetizados). As energias abaixo do nivel emissor do ion Eud®*
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possibilitam que haja transferéncias a partir do ion lantanideo, para os estados
excitados do ligante. Essa sugestao vai ao encontro as observagodes feitas nos
espectros de emissao experimentais. Os valores observados de energia de

estado excitado singleto também suportam as afirmacgdes anteriores.

Com a formagao do endoperoxido, nota-se a modificagao das energias de
estado excitado, [142] porém essa modificagdo néo € o suficiente para alterar o
comportamento luminescente geral do complexo. Dessa forma, € de se esperar
que o complexo contendo o ligante aip, embora passivel de ser testado no
sensoriamento de oxigénio singleto, ndo apresente limites de deteccdo muito
baixos, uma vez que nesse sistema o ruido de fundo, inerente a medida de

luminescéncia, tera contribuicado significativa no sensoriamento.

Ja para o complexo [Eu(tta)s(pin_20H)], o quinto estado tripleto excitado
esta em uma posicao aproximadamente 800 cm' acima do nivel Do do ion Eu3*.
Apesar dessa pequena diferenga de energia, € de se esperar uma maior
luminescéncia desse complexo, em relagdo ao complexo contendo o ligante aip.
Essa previséo se confirma pelos dados ja discutidos anteriormente na segao de
caracterizacdo dos complexos, para os complexos em po, e provavelmente se

mantera para os sistemas em solucao etandlica.

Ainda, a formacao do endoperodxido leva ao aumento da energia dos trés
primeiros estados tripletos, bem como o abaixamento do quarto e quinto estados
para uma regiéo onde a transferéncia de energia a partir do estado °Do para os
estados excitados dos ligantes, ocorra significativamente. Dessa forma, a
supressao da luminescéncia provavelmente sera mais acentuada. Como espera-
se que a luminescéncia inicial do complexo [Eu(tta)s(pin)20H)] seja maior do que
a do complexo [Eu(tta)s(aip)], também espera-se uma melhor relagéo sinal/ruido
no complexo contendo o ligante pin_20H e, consequentemente, um limite de
deteccao mais confiavel.

Apods os estudos computacionais referentes a possibilidade de aplicacao
dos complexos [Eu(tta)s(pin)20H)] e [Eu(tta)s(aip)] no sensoriamento de oxigénio
singleto, os mesmos foram estudados a respeito de suas respectivas toxicidades

celulares em células saudaveis (MRC-5) e tumorais (A549), ambas de pulmé&o.
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6.4.2 —Testes de viabilidade celular

Para uma avaliagdo mais especifica a respeito da potencialidade de
aplicacdo dos complexos no sensoriamento de oxigénio singleto em meio
celular, estudos referentes a sua toxicidade sao de extrema importancia. Outro
parametro relevante é a avaliagao da capacidade de induzir morte celular que os
complexos podem causar em células saudaveis e tumorais, a fim de se observar
potenciais efeitos nocivos dos complexos em um hospedeiro [143]. Assim, testes
de viabilidade celular em linhagens saudaveis e tumorais de pulmao foram
realizados, cujos dados relativos das concentragdes limites de utilizagdo estao
disponiveis na Figura 53, abaixo.

Figura 53: Ensaios de viabilidade celular dos complexos [Eu(tta)s(pin_20H)] (A),

[Eu(tta)s(aip)] (B), e ligantes pin_20H (C), aip (D), e tta (E). Ensaios realizados via
método do MTT.
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Os ensaios de toxicidade celular mostram que os complexos
[Eu(tta)s(pin_20H)] e [Eu(tta)s(aip)] exibem toxicidade celular elevada, isto é,
inibem as fungcbes metabdlicas de aproximadamente 50% das células, em
concentragdes proximas a 0,39 mmol-'. Esse valor ¢ considerado elevado, e,
portanto, sugere que a melhor aplicagdo para os complexos estudados nesse
capitulo sera em ensaios in vitro. Outra observacédo valida, e que também
direciona para essa aplicacao, € a baixa seletividade frente a células saudaveis
ou tumorais. Dessa forma, os complexos se enquadram melhor para aplicacdes
que ndo envolvam a exposicao direta do hospedeiro aos sistemas sintetizados.
Porém, apesar da alta toxicidade observada em células de pulmao, outras
linhagens celulares podem ser testadas, onde comportamento distintos aos aqui

expostos sejam entdo observados.

Ja os ligantes pin_20H e aip, também apresentam toxicidade celular
elevada em concentracdes a partir de 1,00 mmol-'. Dessa forma, observa-se que
a insercao do ion lantanideo aumenta a toxicidade celular do sistema, em pelo
menos 3 vezes. Uma maior reatividade do sistema e maiores possibilidades de
interacdo entre o ion central e diferentes organelas, além da possivel produgao
de espécies reativas de oxigénio, podem explicar este comportamento [143,144].
Ja o ligante tta exibe baixa toxicidade frente as linhagens estudadas, o que

sugere também uma baixa reatividade durante os estudos realizados.

Dentre as principais formas possiveis de acdo desses complexos em meio
celular, que explicam a toxicidade elevada dos mesmos e dos ligantes, destaca-
se as possibilidades de interacdo dos anéis aromaticos com as bases
nitrogenadas do DNA e RNA, através dos orbitais p puros perpendiculares ao
plano molecular [144]. Outra possibilidade de interacdo pode ser também via
intercalagédo entre as bases na estrutura da dupla hélice, e através dos sulcos
(maior e menor) também presentes na estrutura nuclear [144]. Todas essas
formas de interagdo sdo extremamente favoraveis para sistemas com anéis
planares aromaticos e levam, de forma praticamente certa, a morte celular. A
representacdo dos tipos de interagao citados acima esta disposta abaixo, na

Figura 54.
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Figura 54: Representacdes das principais intera¢des intermoleculares entre os
complexos metalicos e DNA / RNA. Interagdo por sulco maior (A) e menor (B),
intercalacao (C), e interagdo com bases nitrogenadas (D).

Fonte: autoria prépria.

Terminada, portanto, a secéo envolvendo as aplicagbes dos complexos
sintetizados, fica evidente a potencialidade em trés diferentes aplicacoes,
obtendo-se resultados satisfatorios. Assim, considera-se que a sua versatilidade
em aplicagbes que envolvam conceitos totalmente diferentes tenha sido

alcangada com sucesso.
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7 —Conclusoes

Esta tese teve como base a sintese e caracterizagao de ligantes derivados
da 1,10—fenantrolina, contendo extensbes dos esqueletos carbbnicos,
especialmente sintetizadas para produzir complexos luminescentes tendo o ion
Eu®* como centro metalico, e que apresentassem propriedades luminescentes
especificas e versateis visando atender a diversos tipos de aplicagbes. A partir
das diferentes técnicas de caracterizagcdo empregadas, i.e., FTIR, UV-vis,
espectrometria de massas e analise elementar, foi possivel concluir que tanto os
ligantes quanto os complexos almejados foram sintetizados com sucesso. Ou
seja, o método de sintese utilizado e aprimorado durante os 4 anos de estudos
pode ser considerado muito robusto e eficiente para a produgao dos complexos
idealizados, contendo formula geral [Eu(tta)s(X)], onde X = pib, pib_4CHs,
pib_4F, pin_20H, ou aip.

Todos os complexos foram testados quanto a diferentes potenciais
aplicacées, sendo elas a nanotermometria luminescente, concentradores
solares, e tendo sido estudados quanto as suas respectivas viabilidades
celulares, além de dados computacionais referentes a aplicagdo como sensores

de oxigénio singleto.

Especificamente, os complexos contendo os ligantes pib, pib_4CHs,
pib_4F e pin_20H apresentaram exclusivamente emissdes provenientes do ion
lantanideo, de forma que a melhor op¢ao de sensoriamento de temperatura para
esses casos foi através da normalizagdo da area referente a transi¢do °Do — “Fa,
de forma a associar a despopulagdo do estado excitado °Do em fungéo do
aumento de temperatura do sistema. Nesses complexos, foram observados
valores de méaxima sensibilidade relativa (Sm) entre 2,11 % K1 e 5,72 5 K!, com

incerteza da temperatura (6T) variando de 1,95 K a 6,27 K.

Ja o complexo contendo o ligante aip pdde ser estudado do ponto de vista
raciométrico, através da razdo entre as areas de emissdo das transicbes
referentes ao ligante aip e todas as transigdes proveniente do nivel °Do (°*Do—’Fo-
4). Para esse sistema, foi observado um valor de maxima sensibilidade relativa
de 0,36 % K', a 112 K, e menor incerteza da temperatura de 7,7 K, a 95 K.

Por fim, um sistema polimérico baseado em um polimero derivado do dleo

de mamona (SiCO), contendo o complexo [Eu(tta)s(pib)] também foi avaliado,
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tendo os seus valores calculados de maxima sensibilidade térmica relativa de
1,8 % K (270 K), e menor incerteza da temperatura de aproximadamente 5 K,
a 225 K. A melhor escolha dependera da aplicagdo onde esses compostos

podem ser inseridos.

Para a aplicagdo na area de concentradores solares luminescentes, filmes
baseados em PMMA, PVP ou SiCO foram produzidos e caracterizados, onde os
resultados mais promissores foram obtidos utilizando-se PMMA. Os valores
obtidos mais satisfatérios de eficiéncia optica de aproximadamente 0,5% e
eficiéncia de conversdo de energia na ordem de 3,6.10* % foram alcangados
com os complexos contendo os ligantes pib, pib_4CHs e pib_4F. Os valores
obtidos estdo dentro dos encontrados em literatura para compostos do tipo,

inclusive sendo superior a alguns desses valores.

Por fim, para a aplicagdo na area de sensoriamento de oxigénio singleto
em meio celular, devido a necessidade de os ligantes apresentarem ao menos 2
anéis aromaticos fundidos na estrutura, visando melhores resultados, os
complexos contendo os ligantes pin_20H e aip foram os selecionados para
serem estudados de forma preliminar. Do ponto de vista computacional esta bem
embasada a sugestdo de que os sistemas podem ser utilizados no
sensoriamento dessa espécie reativa de oxigénio, onde o provavel
comportamento experimental a ser observado, quando no momento da formacao
do endoperdéxido na estrutura, sera a supressao da luminescéncia. Nesse caso,
o modelo de Stern-Volmer, discutido na introducéo, sera o adequado para a
determinagdo dos valores de limites de detecgdo de 'O2. Ainda, os resultados
experimentais de toxicidade celular revelaram que concentragdes relativamente
baixas ja sao suficientes para apresentar potenciais riscos aos hospedeiros, de
forma que a melhor condigao de utilizagcdo desses complexos sera em testes in
vitro, ou seja, sem a necessidade de insergdo dos compostos no organismo do

paciente, mas sim em células retiradas dele.

Dessa forma, fica provada a versatilidade de aplicagcdes que os complexos
nessa tese sintetizado apresentam, em termos de potenciais aplicagoes. Alguns
estudos ainda podem ser realizados, para enriquecer ainda mais a qualidade do
trabalho, os quais estéo citados na proxima secéo, a respeito das perspectivas

de novos trabalhos, com base nos resultados aqui obtidos e discutidos.
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8 — Perspectivas

Como perspectivas de novos estudos a partir dos resultados obtidos
nessa tese, podemos citar, de forma sequencial de aplicagdes, os seguintes

aspectos:
Nanotermometria luminescente:

Avaliacdo dos demais complexos sintetizados, na mesma proporgao do
filme ja estudado de SiCO contendo o complexo [Eu(tta)s(pib)], do ponto de vista

termomeétrico;

Producao de filmes na mesma proporgao sintetizada anteriormente nos
polimeros PMMA e PVP, e analise das possiveis aplicacbes em

nanotermometria;

Estudos computacionais para a melhor compreensdo dos mecanismos
envolvidos na dependéncia da luminescéncia dos sistemas em fungdo da

temperatura;

Ciclos de aquecimento e resfriamento para se avaliar a robustez dos

materiais produzidos frente a varios ciclos de utilizag&o.

Concentradores solares luminescentes:

Producao de filmes em polimeros, como por exemplo o poliestireno,
PEMA, PBMA etc., visando o aumento da estabilidade dos filmes luminescentes

em fungao do tempo de exposicao a radiagao do simulador solar;

Testes dos compostos quanto a utilizagdo como dosimetros de radiagao.

Sensoriamento de oxigénio singleto e testes de citotoxicidade:

Novas analises de toxicidade celular dos compostos sintetizados e
determinacao dos valores de ICspo e indice de seletividade dos complexos, frente

diferentes linhagens celulares saudaveis e tumorais;
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Testes de sensoriamento de oxigénio singleto em meio laboratorial,
utilizando métodos como a produgéo de 'O2 via métodos classicos, ou com a

utilizagao de corantes fotossensiveis, como o vermelho bengala, por exemplo;

Avaliacdo da seletividade a 'O2 frente a presenca de outras espécies

reativas de oxigénio ou nitrogénio, utilizados como compostos” interferentes”.

Com esses estudos, o conteudo do trabalho poder ser mais aprofundado

e enriquecido, visando publicacdes futuras.
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Influence of the solvent on the preparation of DB18C4 crown ether
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The synthesis through two distinet routes of the crown ether Dibenzo-18-crown-2 was investigated and the best one
leaded with success into a compound with higher yield and purty degree.

In the development of coordination compounds with luminescent properties involving f-block metals, usually chosen
ligand= have a high degree of electronic synergism with the metal ion in guestion, searching for the so-called antenna
effect.! Another property desired in these gands is the ability to displace water molecules {luminescent guenchers)
from the coordination sites of the lanthanide ion, avoiding non-radiactive losses during the emission process. In this
context, crown ethers belong to a class of organic compounds that may exhibits these properties, depending on the
chosen metal and the structure of the organic melecule. In this study we investigated the synthesis and characterization
of dibenzo-18-crown-4 ether via two different routes: (i) using a protic polar solvent under refiux temperature, and (i)
using a polar aprotic schvent at room temperature. Route (i} yielded 80% of desired product, while route (i) was not
functicnal for the synthesis of the target compound, a fact attributed to the nature of the reaction that follows a SM2
type? The replacement of the profic polar solvent by the polar aprotic one was crucial for the synthesis of the
compound. The aprotic solvent avoided excessive solvation of the nucleophite group, thus making it more available
for the reaction to occur and at room temperature, since the energy required for dizrupting the sobvation layer of the
nucleophile has been decreased. In this way, the product of route {ii} was characterized via FTIR, being observed the

antisymmetric stretching charactenstic of the ether group in 1123 cm™? (va-C-0-C), indicating its formation. In the U/-

Vis spectra, electronic transiions of m—x* nature of the aromatic group and n-n* of the resonance structures between
the oxygen atoms and the aromatic ring were observed. Data from *H, 2C, COSY RMN, mass spectromeiry and
thermal analysis comoborated the observed FTIR data. Siill, via thermal analysis, it was possible to determine the
meelting point of the compound, being close to 184 "C. From monocrystal XRD data it was possible to determine its
spatial group, as being Pnma, as well as the symmetry point group: Dan. Elemental analysis data for the compound
suggest a purity of approximately 98.5%, indicating a high purity degree of the product, considering that only one
recrysiallization of the synthesized compound was performed. This degree of purity also indicates that the synthesis
occurs preferably for the formation of the desired compound, in detiment of possible non-cyclic by-products.
Therefore,, it is possible to concluded that route (i) using aprotic soivent as the reaction medium successfully produced
the projected ligand of the crown ether fype DB18C4 which can be used in the sensilization of f-metal ions in
luminescent complexes .
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Synthesis, characterization and photoluminescence study
of potential singlet oxygen sensor [Eu(DBM):(AIP)]
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Lanthanoid ions are frequently used in light-emitting systems due to their well-
defined optical properties related to their 4f-4f intraconfigurational
transitions. However, their prohibited nature by Laporte's rule implies low
molar absorptivity, compromising the efficiency of the emission mechanism.
To overcome this problem organic molecules are coordinated to these metallic
centers to promote the so-called antenna effect. Furthermore, ligands with
fused aromatic rings in their structure can be act as singlet oxygen sensing by
a [4+2] cycloaddition reaction between the 0, species and the fused aromatic
rings,!* resulting in the luminescence enhancement or quenching. This study
reports on the development of a complex, which synthetical scheme can be
viewed in Fig.1, based on Eu(lll) coordinated to three B-diketonate ligands
(dibenzoylmethane-DBM), that will act as antennas, and one phenanthroline
derivate ligand (AIP), that will be later act as a sensor for '0z. The heteroleptic
complex obtained was characterized by FTIR and mass spectrometry, whose
data suggest the success of the synthesis. By PL spectroscopy, differences
observed in the Eu(lll) precursor and heteroleptic emission profile indicate
Eu(lll} environmental distortion probably due to the insertion of the new
ligand, replacing water molecules that were present in the coordination sphere
of the precursor complex. Lifetime measurements also support these results.

d‘}} Figure 1: Synthetical

OE‘ -,f‘g\D E m A Scheme of the complex
o . H:j Beto, ":."M"::“ [Euﬂdhm:lEﬁAtF':l]

[1] K. Iman, M. Shahid. New J. Chem., 43, (2019) 1094.
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Three complexes were prepared and had their optical behavior studied. A companson of their luminescence was made
in terms of 8-diketone excited states, using data generated by the LUMPAC software.

Lanthanoid ions have been used in several strategic areas, such as photonics, electronics, military industry, and
biclogical sensing. Most of the applications occur by their well-defined optical properfies related to their 47-4f
infraconfigurational transitions. However, due to the nature of these fransitions {prohibited by the Laporte's rule),
lanthanoid ions are weak energy absorbers. To overcome this problem, organic molecules can be coordinated to these
iong, absorbing energy from the medivm and transferring it to the lanthanoid emitter lon. This phenomenon is the so-
calied “antenna-effect”, and different ligand classes have been used as sensitizers, like B-diketones (B-dki), crown-
ethers, carboxylic acids, phenanthroline derivatives, etc.! In this study, three new complexes were synthesized, having
in common the presence of the AlP ligand (a phenanthroline derivative, also synthesized) and differing from sach other
by the choice of the ancillary ligand, in this case, a g-diketone (ACAC, DEM or BTFA). This class of ligand is well-
known for acting as an excellent sensitizer for europium ions due to the energetic synergism between its singlet and
triplet excited states and Eullll) SDg 4 levels. Figure 1 shows a schematic representation of the proposed synthesis 2
FTIR and Raman spectra of the synthesized complexes showed, in all cases, a displacement of the characterstic C=N
stretching of the phenanthroline. In addition, via U'/-\is speciroscopy, a bathochromic shift of the n—=* transition, also
assigned to C=N bound, is observed. Therefore, these data suggest that the phenanthroline was successfully
coordinated to the Eullll), and they are supported by mass spectrometry and thermal analysis. Finally, the optical
profile of all complexes was monitored by PL spectroscopy, where the differences observed in their excitation and
emission spectra are explained by the insertion of the AlP ligand on the coordination sphere of the initial §-diketonate
complexes. By the LUMPAC theoretical approach, it was possible to comelate quantum emission efficiency with the
expected values of the singlet and triplet energy states of each p-diketone. In conclusion, all Eu{lil) complexes were
successiully synthesized and exhibit promising luminescent properties that qualify them to be investigated for sensing
applications_ such as 10z sensing.

Figure 1: Schematic representation of the synthesis of the complexes.
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Complexes based on lanthanide ions are widely used in diverse fields, such as biological
sensors and light emitting devices. The proper choice of ligands and the stoichiometry in the
coordination sphere of the lanthanide ions allow a fine adjustment of specific properties, which
makes the structural elucidation of these systems essential. The single crystal X-ray diffraction
technique could provide this kind of results; however, the crystal growth of these sysiems is
quite often a challenging task. In this context, computational analysis models compiement the
classical analysis technigues (FTIR, UV-Vis, Mass Spectrometry, etc.), in special, semi-
empirical methods of structural elucidation stand out due to the lower computational resource
requirement. Therefore, here it is presenied the synthesis and the characterization of a series
of complexes with the general formula [Eu(DBM)s(Phen-derivative)]’, Fig. 1a, whose structures
were optimized using both the LUMPAC software and an auxiliary software, in association with
their experimental photoluminescent data. Considering both C=N and C=0 stretching
displacements, in FTIR spectra, suggest their coordination to the metal ion, which is supported
by UV-Vis data. Via LUMPAC software, propositions of structures were made by comparison
of the experimental Judd-Ofelt parameters (02 and Q.), obtained by PLS experiments, and the
simuiated ones (see an example in Fig. 1b). Judd-Ofelt parameters were chosen due to their
information about the local symmetry where Eu™ is inserted. In this way, a better fit between
the experimental and simulated parameters suggests that their respective structures are
similar. Finally, it can be concluded that semi-empirical methods of analysis are an important
tool for estimating the structure of complexes, leading to 2 ease and reliable analysis of the
structure-property relationship observed in these complexes.

(4§ . 2 5 o+ (b)
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Figure 1: (a) Schematical representation of the complexes synthesis, and the R groups of the Phen-denvatives;
(b)Sparkie/PM3 optimized structure and expenmental/'simulated Judd-Ofelt parametars for the synthesized complex
[Eu(DBEM)3(H20)AIP)].
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Lanthanoid-based complexes have been sirategically designed in the search for new luminescent systems.
The variation of the lanthanoid ion used allows tuning the emission region, which represents an advantage in
its application. The luminescence efficiency increase when suitable ligands are coordinated to the lanthanoid
ion, acting as antennas, overcoming the forbidden nature of their /~f transitions. However, the excitation energy
used can also degrade it, decreasing luminescence and generating the photobleaching phenomenon'.
Therefore, here, the photostability of three Eu(lll) complexes, having the g-diketone TTA, and varying the
Phen-derivative (PIB, PIB_4CHs, or PIN_20H), was monitored. FTIR, Raman, and ESI-MS data suggest that
the complexes were successfully produced, on the stoichiometry of 3 TTA /1 Phen-derivative, and their optical
stability profiles were evaluated via PLS. Moreover, MOPAC SPARKLE/AM1 semi-empirical calculations were
performed to support the experimental results. From the luminescence decay curves, Fig. 1, a similar behavior
is observed hetween the first and second complexes, unlike that of the third one. This fact is explained by the
nature of the R group attached to the phen derivative, implying similar Eu-ligand distances in the case of the
first two complexes. Also, the luminescence quenching is explained by the increase in the Eu-O bond
distances when the ground and excited states of the complexes generated from the semi-empirical
calculations are compared. In conclusion, the complexes containing PIB and PIB_4CH: ligands exhibit
potential applicahility in UV radiation sensing, when not exposed to a period of irradiation above 3 h.
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Figure 1 :Nomalized Luminescence Intensity as a function of ime of exposure fo UV energy (326 nm).
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The use of coordination compounds containing lanthamide ions has increased
significantly due to their applicability in the development of biomarkers. sensors,
optical devices and much more. The lnminescence exhibited by these compounds
occurs by the well-known antenna effect. where ligands coordinated to the lanthanide
1on absorb the incident radiation and transfer it to the metallic center, followed by light
emission. However, the same absorbed energy can also degrade the complex. with the
breaking of chemical bonds. a phenomenon known as photobleaching. common both in
purely inorganic and organic systems, with emphasis on the latter.' Therefore, photo-
stability studies are necessary to identify optimal working times for these complexes.
as well as potential applications. In this study, complexes with the general formmla
[En(B-dkt)2(PIB_4CHzs)2]. B-dkt = TTA, 2-thenoyltrifluoroacetyl-acetonate or BTFA.
4.4 4-trifluoro-1-phenyl-1.3-butanedione, and PIB 4CH: = 2-(p-tolyl)-1H-
imidazo[4.5-f][1.10]phenanthroline were synthesized, characterized, and had their
photo-stabilities monitored via photoluminescence spectroscopy (PLS). FTIR data
revealed vibrational modes between 400 and 600 cm™ assigned to Eu-O and Eu-N
bonds in the spectra of the synthesized complexes that are absent in those of the ligands,
suggesting successful coordination. In addition. molecular 1ons related to the above-
mentioned stoichiometric ratio (M + 1 H™]) were detected via mass spectrometry. PLS
measurements. in furn, provided the spectral profiles of the synthesized complexes and
their respective photophysical parameters. Photostability measurements. Fig. 1, reveal
that all complexes exhibit a drop i relative emission intensity after 5 hours of direct
exposure to UV light at ~320nm (§-dkt band). with emphasis on the complex with TTA
ligand, with a loss of 72.3%. It is possible to conclude. therefore, that the complexes
were successfully synthesized. and that their photostability qualifies them for potential
application in devices or assays that do not require prolonged exposure to ultraviolet
radiation, or else, in the design of UV sensors.
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Figure 1: Enussion spectra and Relative I uminescence Intensity in function of time of UV light
exposure of Eu-BTFA-PIB_4CH:; (red) and Eu-TTA-PIB_4CH; (black) complexes.
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Optical and Electrical Insights into Eu* doped films as Luminescent Solar

Concentrators
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Given the growing global demand for energy, researchers have explored new
ways to develop more efficient and cost-effective energy generation systems. Solar
energy stands out as one of the most promising sources, having been widely explored
over the decades. However, 3 major challenge in generating electricity from solar
radiation is the low conversion rate of certain parts of the eleciromaagnetic spectrum, such
as uliraviolet and infrared regions. To overcome this, an alternative is the incorporation
of compounds that convert LY and IR into radiation within the absompfion range of solar
cells, that is, the so-called solar concentrators. In this context, systems containing Eu®
complexes meet these requirements, by converting LYV into visible radiation, and are
then applicable as luminescent solar concentrators.

Therefore, in this study, Eu® complexes, more specifically [Eul(tta)s(phen
derivative)], were incorporated into PMMA or PVP polymenic substrates fo produce solar
concentrators. The 1, 10-phenanthroline derivatives (PIB, PIB_4CHs, PIB_4F, PIN_20H
e AlP) were strategically synthesized to contain an extended aromatic chain, facilitating
greater absomption of electromagnetic radiation.

The complexes were characterized via FTIR, where stretches between 400 cm™?
and 600 cm™, atiributed to the Eu-O and Eu-N bonds, were observed. Mass spectrometry
and elemental analysis also suggest the formation of the complexes, and the optical
profiles wers fully investigated via photoluminescence spectroscopy (PLS). In addition,
the luminescent polymeric fims were also siudied wia PLS and evaluated for
photostahility against incident radiation using a solar simulator as an exposure source.

The results showed that the films maintained up to 50% of photostability after 7
hours of continuous fght exposure, with particular emphasis on the [Eu{tta)j(PIB]]
complex, which achisved retention rates exceeding 60%. Notably, the [Eu{ttal(PIB]]
complex embedded in PMMA and PVYP demonstrated optical efficiency (neg) of 0.52%
and Power Conversion Efficiency (PCE) of 3.6.10* %, surpassing previous findings in
the literature. These results demonstrate the potential application of these complexes in
scenarios that involve their use as luminescent solar concentrators.
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[Eu(tta)3(PIB)] Incorporated Castor-Oil Based Film: Characterization and

Evaluation of Thermometric Performance
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With the increasing demand for more precise and small-scale temperature
sensors, lanthanide ion-based compounds have gained prominence due to their
high dependence of luminescence on temperature. These compounds offer the
potential for miniatunzation of temperature measurement tools, down to the
nanoscale, enabling precise temperature measurement even in cellular
environments. Notable applications include industnal systems and electronic
circuit boards. An accurate method for evaluating temperature via luminescence
involves using the ratio between two emissions of different levels in a ratiometnc
system. This method eliminates errors associated with electrical fluctuations,
background noise, and sample concentration. Luminescent complexes based on
lanthanide lons coordinated to organic ligands and inserted into a polymeric
matrix are promising for several applications. In this study, the complex
[Eu(tta):(PIB)] was used as a luminescent component in a castor oil-based film
prepared via the Sol-Gel route, at 0.25% complex concentration. The complex
before and after incorporation into the film was monitored via FTIR, and the
successful synthesis of the complex was venfied by detecting Eu-O and Eu-N
stretches, between 400 em™! and 600 cm!, as well as the absence of band at
2250 em! (vnco) in the film, indicating polymer formation. Furthermore, the
luminescence behavior before and after film formation was studied wvia
photoluminescence spectroscopy (PLS). Furthermore, the luminescent film had
its thermometnic performance evaluated in the range between 13 K and 325 K.
The developed system exhibited an ideal working window between temperatures
of 125 K and 282 K, achieving a maximum relative thermal sensitivity (Sm) of
1.8% K- at 270 K, with a minimum temperature uncertainty (3T) of 5 K at 225 K.
The values obtained are considered suitable for further in-depth investigations
regarding application in luminescent thermometry.
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Considering the growing need for altemative energy sources or even the
improvement of those already developed researchers today have invested in the search
for altemative materials that contribute o generating energy in @ more efficient and
economically vialle way. Among the countless potential solutions, solar energy stands
out, but it requires strategies to overcome the limitations of the solar cells in use in
relation to the low conversion of certain regions of the electromagnetic spectrum, such
as ultraviolet and infrared. To face this challenge, the most viable aliemative is the
combination of solar cells with systems capable of absorbing radiation from these
segments, increasing their effectiveness and performance. In this context, coordination
compounds containing Eu® jons are efficient converters of UV radiation into energy
suitable for the absomption region of solar cells. However, their fragility from a structural
point of view requires them to be embedded in a material that increases their
photostahility, thus giving rise to the so-called luminescent solar concentrators. In this
case, an atemative material to support such luminescent complexes and contribute to
the production of efficient solar concentrators is the castor oil as a precursor to the films,
a nafural compound that is easy to obtain, cheap, and non-toxic for the environment. In
this study, the complex [Eutia):(PIB)] was synthesized. and mass percentages of it in
the range from 0.25% to 3.00%, were embedded in castor oil denvative for the production
of luminescent films that were investigated for their stahility against the incidence of
radiation. FTIR, mass spectrometry, elemental analysis and UV-vis spectroscopy data
indicated the successful preparation of the Eu® complex, confirming the [Eu(tta)z{PIB]]
stoichiometry. Through photoluminescence spectroscopy, it was observed that the
synthesized complex is spatially organized in the film differently with increasing
concentration in the medium. The increase in complex concentration leads to a gradual
modification of the band profile assigned to the *Dgp — "F2 transition (hypersensitive
transition), which may be related to a greater spacing betwesan complex units in the film.
Above 1.50%, the "Dg — 7F: transition band resembles that of the bulk complex,
suggesting that above this concentration the pure complex behavior prevails. Data
regarding the degree of asymmetry of the systems {Rz1) also suggest greater similarity
with the powder structure. Finally, the luminescent films exhibited stabilities close to 50%
after 7 hours of direct exposure to radiation from a solar simulator, a value lower than
that observed for the same system using PMMA as a host matrix, for example,
suggesting that castor oil is more suitable to provide solar concentrator films with higher
photostahility.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords: A friendly synthetic rout for a new crowneether was developed in this short o iom. The method in

Catechol question was able to produce the desirable product in high yields (up to 8006), even after some parification steps.

mm The crown-ether, named DE1SCA (Dibenzo- 18-crown-4) was fully characterized by different spectroscopic and

o daatiing spectrometric methods, Also, the molecule structured was confirmed via SCXRD, showing Pnma Space Group,
samne as other similar crown-ethers.

Thiz paper introduces a high yield synthetic route to produce a novel Jesigned compound was Jd i DB18C4 (Scheme 1), ie, “"DB”
crown-ether (DB18C4) using a one-pot method. The izolated b of itz two benzene rings, “187 due to itz eighteen atoms in the
product (830% yield) was fully characterized and recults corroborate crown region and “4” because of itz four coordinating oxygen atoms.
wxd:&emmﬂydenndmu&zmwrmmpudm Both, the synthesic and char izations are detailed below.

Lanthani ethers and cryptands as Li- Initially, the T 1 dimethyl zulfoxide (dmso} was
gmiuhavebemglvnthenzednmceduae:wdpmof&emthcm degased using N, for 20 min. Then, a stoichiometric ratio 4,2 (sodium
and used to prod ials with high perf from hydrondezcm:dwllwupmn«lmmdmdmnnlvemnddum

infrared to visible light [1-5]. The main reason to use crown-ether li-
gu«hud:euabahtytoavmdmndecnlumthemx\hnauonlpbue

waz heated to 50 °C. Az 2 regult of the depr of hol, the
cobrofﬁesdnmmudﬁmhghzmngem:ed.ﬁnaﬂy,l,&dﬂno—
mmwdddmthnynmh&emmmdm

of such complexes, which have a strong lu q hing effect
[6]. Therefore, the search for new efficient lumi lanthanid
complexes stimulates the design of suitabl ether ligands to be

used in the coordination chemistry of f-block ionz. Since the discovery of
crown-ethers in the early 1960 s by C. J. Pedersen [7], the original
synthetic route has being modified to improve the reaction yield, to
reduce the number of steps, and to create different types of crownas [2].
One of these pathways, the so-called one-pot synthetic route type, is
based on adding all reactants at the scame time in the reactional medium.
hcbepreum-mdy d:eaequum:lone-potmmmed.m

1 mam:obtchmge.&ommdw&wmhgmﬂnm
P of the solution waz i | upto 120 °C under stirring and N2
atmosphere for 22 h. TLC (Thin-layer chromatography) was uzed during
the reaction to establich the reaction time. After 22 h, the reaction
mixture waz poured into distilled water, resulting in 2 pale-green
mixture [11,12]. The mixture was neutralized with HCl 6 mol.L ™ and
extracted 3 time: with 25 mL of chiorof: The ganic phase was
dried with MgS0,, filtered, and the chloroi | uzing
reduced preszure [11]. ﬁeobumedoohdpmdmmmahcdmd:

d iz adva it the ber of ateps required
tor:adlrhedmredpzoducgmdmmdwueofnolmnmdu
nxmalandpunﬁanonmwhnmm&nmmmdnd
greener [3). The ay route Juced here waz adapted from
willi Ether Synthesis, classified as a typical SN3 reaction [10]. The
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ethyl and recrystallized wsing chloroform /ethyl in 1/1
proportion, vielding 80% of colorless well-f i fle crystals.
Scheme 1, below, chows the synthetic route used in this study and the
suggested reaction mechanism, Figure 31, can be found in the Blectronic

Supplementary Information (BSI.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Mativated by the high demand for efficient lominescent systems, whether new ar little explored, a series of
complexes based on the Ex™ km, coordinuted with the fdiketone 4,4,4-trifluoro-1-(thiophen. 2-yl)batane-1,3-
dicme, and several 1,10-phenanthroline derivatives (PIB, PIB 4CHs, and PIN 20H), were synthesized, charac-
terized, and had their optical properties evaluated using PLS. The complex containing the PIB ligand, although
already reparted in the literature, had its photophysical properties explored in depth and compared with those of
the other complexes introduced here, The complexes containing the ligands PIB and PIB 4CH, exhibited the
highest intrinsic quantum yield values, 38.7% and 41.8%, respectively; the one containing the ligand PIN 20H
the lowest value, 16.6%, and the precursor complex [Eu(lu),(ll,o),] an intermediate value of 28.1%
Computational calculations suggest that in the compl 1 the ligands PIB and PIB_4CH, there is no
nwﬁmbadndnjuﬂfyhglhmhlﬂnnlmnlqumywulm when the PIN 20H ligand is
used, back transfer occurs strongly between the T, and D, states, decreasing its performance in relation to the
others. Therefore, the choice of the PIB ligand was appropriate to increase the emission efficiency of the complex,
and amoag the new ligands introduced, PIB-4CH, was the most promising for applications involving luminescent
emitters.

1. Introduction

In recent decades, the search for more efficient light-emitting com-
pounds has substantially grown, driven by the world 'z increasing energy
needs, and environmental cawge [!,2]. Thiz pursuit has led to the
mepmmtdmmthaﬁdlydeupdmmbmhgh

P w:th light emizzsion [1,3,4]. Among the

1 1 1 based on lanthanide ions
mn!outduuthurapabxhtytoemthghnmhhghmutym
the entire vizible zpectrum [5], including potential emissions in the ul-
traviolet and infrared ranges [6,7]. The tunability of luminescence in
these compounds iz achieved through excitations at specific wave-
lengths :hazruukmcharm:mmofﬂulnﬂnnﬂem
P [¢8]. © lly, these occur through transitions

mfoumgoffubmhummmﬂyaﬁeccdby&e:wdmof
organic ting in emissions that primarily vary based on
&emmm:hmofea:hlmwem[ﬂ
Awdmmdmﬁauh&tmﬂemlu
stands out as an emitter in the red region [10-12], wh J
mlmphmc&pen’mgmdn ¥ v of the i
t Other lez include Tb** (green emitter) [13], Tm**
(blue emitter) [14], Sm™ (omgeemm)[sl and more. In the caze of
compounds bazed on Bu'* ionz, f-diketonate ligands are widely applied
due to their generally high molar absorptivities and excited state en-
mwbﬂmm&he&mﬂymﬁmmw&e
ide ion, a f 2z the effect [15,16].
However, it iz crucial to remove coordinated water molecules, az they
can zignificantl h L through non-radiative energy

'

involving ftype orbitals, which are relatively p d from i
with ligands by the orbitals most external to them [9]. Consequently, the

loss p ;uchn ib of O-H groupa [17]. In thiz way, li-
pmhmempbyedmmddtaemn:lqumham
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