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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Os potenciais impactos decorrentes desta tese compreendem o aprofundamento do
processo de sensibilizagdo em complexos heterobimetalicos de Ir'' e Eu'", tanto em
ambiente rigido quanto em solugdo, além de possibilitar o desenvolvimento de
dispositivos altamente eficientes no processo de conversdo de energia. Tais
materiais apresentam potencial para aplicagdo como dispositivos de iluminagao de
estado sdlido, e sensores luminescentes eficientes na afericdo de oxigénio
dissolvido, o qual pode servir como poderoso diagndstico de canceres em estagios
iniciais. Desta forma, as contribuicbes aqui apresentadas potencialmente
influenciardo pesquisas voltadas a beneficiar variados setores da sociedade

moderna, como as ciéncias da vida, energia e meio ambiente.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The potential impacts resulting from this thesis include the understanding of the
sensitization process in Ir'-Eu'" heterobimetallic complexes, both in a rigid
environment and in solution, in addition to enabling the development of highly efficient
devices in the energy conversion process. Such materials have the potential for
application as solid-state lighting devices and efficient luminescent sensors for
measuring dissolved oxygen, which could serve as powerful diagnostic tools for early-
stage cancers. Therefore, the contributions presented here can influence research
that benefits various sectors of modern society, such as life sciences, energy, and

the environment.
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RESUMO

A redugdo do consumo energético por dispositivos de iluminagdo e imagem, assim
como a eficacia na deteccéao e diagnostico de doengas por técnicas de imageamento,
passa pelo desenvolvimento de materiais emissivos com alta eficiéncia de emisséao.
Em ambas as areas de aplicacao, luminéforos vermelhos séo de grande interesse,
ja que por ora podem compor o sistema RGB, possibilitando a geragdo de qualquer
cor luz, inclusive a sensagao de luz branca, e ora porque em ensaios biolégicos a
emissdao vermelha distingue-se da autofluorescéncia do tecido celular, que
normalmente ocorre na regiao do azul ao verde, além da luz vermelha ser menos
absorvida pelo sangue, gordura e pele. Complexos emissivos no vermelho com alta
pureza da cor sdo facilmente obtidos através da utilizagéo do ion Eu'", o qual possui
bandas estreitas de emissao, todavia, embora os emissores vermelhos baseados no
ion Eu'" tenham alta pureza de cor, o @ é tipicamente menor do que emissores
baseados em metais do bloco d. Estrategicamente, a sintese de complexos
heterobimetalicos d-f, combinando o alto ® dos complexos do bloco d com a alta
pureza de cor dos ions lantanideos tem sido explorada. Neste contexto, novos
sistemas utilizando os ions Ir'" e Eu"' foram sintetizados e estudados, tendo como
foco a compreensdo do processo de sensibilizacdo ao ion Eu'' em sistemas
bimetalicos, assim como estudar as estratégias para aplica-los em dispositivos de
iluminacdo de estado solido, no sensoreamento de oxigénio dissolvido, e em
imageamento celular. Duas abordagens para sintetizar complexos heterolépticos de
I foram estudadas, objetivando obter complexos com diferentes arranjos (cis e
trans), ficando evidente que os diferentes arranjos influenciam nas propriedades
fotofisicas dos complexos. Dois novos complexos bimetalicos Ir'-Ln'" (Ln" = Gd"' ou
Eu') foram estudados, e mostraram que o processo de sensibilizagdo ao ion Eu'"
nao é estritamente dependente da diferenga energética entre o estado doador e o
estado emissor (°Do) quando em solugao, ja que mesmo que o estado doador *MLCT
esteja situado em regido de baixa energia, a sensibilizagdo € um processo favoravel
quando medido em solventes com alta polaridade. O complexo heterobimetalico de
Ir'-Eu" foi imobilizado em filmes de PMMA e aplicado na fabricagao de prototipos do
tipo LED recoberto, objetivando aplicagédo em iluminagéao de estado sélido. Através

da modulagdo da voltagem aplicada ao chip LED UV utilizado como fonte de



excitagdo, determinou-se que a energia minima do nivel doador 3MLCT para
observar apenas a emissdo vermelha do ion Eu'"' é de 19.103 cm™'. Por fim, particulas
de silica decoradas com complexos de Ir''-Eu' foram estudadas na detecgéo de
oxigénio dissolvido. As medi¢cdes na detecgdo de oxigénio mostraram que o hibrido
final tem uma resposta ndo-linear com sensibilidade de 70,5%. Os testes de
toxicidade foram realizados utilizando células Huh-7.5 e as nanoparticulas SiO2-
Eulf" foram atéxicas em concentragdes entre 1,56 e 400 ug-mL-'. Através de
microscopia confocal foi comprovado que as nanoparticulas foram internalizadas
pelas células mantendo suas propriedades luminescentes, habilitando-as como

sondas para imageamento celular.

Palavras-chave: lantanideo; iridio; complexo heterobimetalico; iluminacdo de

estado solido; sensoreamento de oxigénio.



ABSTRACT

To reduce the energy consumption of lighting and imaging devices, as well as to
increase the effectiveness to detect and to diagnose diseases through imaging
techniques, involves the development of emissive materials with high emission
efficiency. In both areas of application, red luminophores are of great interest because
they can compose the RGB system, enabling the generation of light of any color,
including the sensation of white light, and because in biological tests, the red emission
is distinguished from the autofluorescence of cellular tissue, which normally occurs in
the blue to green region. In addition, red light is less absorbed by blood, fat, and skin.
Red emissive complexes with high color purity are easily obtained using the Eu'" ion,
which have narrow emission bands. However, although red emitters based on the
Eu' ion have high color purity, ® is typically lower than that of emitters based on ad-
metal complexes. Strategically, the synthesis of heterobimetallic d-f complexes,
combining the high ® of d-metal complexes with the high color purity of lanthanide
ions, has been explored. In this context, new systems using Ir'' and Eu' ions were
synthesized and studied, with a focus on understanding the sensitization process to
Eu' ion in bimetallic systems, as well as studying strategies to apply them in solid-
state lighting devices, dissolved oxygen, and cell imaging. Two approaches for the
synthesis of heteroleptic Ir'' complexes were studied, aiming to obtain complexes with
different arrangements (cis and trans). It became evident that the different
arrangements influence the photophysical properties of the complexes. Two new
bimetallic complexes Ir''-Ln"" (Ln"" = Gd"' or Eu""), were studied and showed that the
sensitization process to the Eu'' ion is not strictly dependent on the energetic
difference between the donor state and the emitter state (°Do) when in solution, since
when the SMLCT donor state is in a low-energy region, sensitization is a favorable
process if in solvents with high polarity. The Ir'"'-Eu'" heterobimetallic complex was
immobilized in PMMA films and used in the manufacture of coated LED prototypes,
aiming for application in solid state lighting. By modulating the voltage applied to the
UV LED chip used as an excitation source, it was determined that the minimum
energy of the 3SMLCT donor level to observe only the red emission of the Eu"' ion in a
rigid system is 19,103 cm-'. Finally, silica particles decorated with Ir'"'-Eu'! complexes

were studied for the detection of dissolved oxygen. Oxygen detection measurements



showed that the final hybrid has a non-linear response with a sensitivity of 70.5%.
Toxicity tests were performed using Huh-7.5 cells, and SiO2-Eu"'lr'"" nanoparticles
were found to be nontoxic at concentrations between 1.56 and 400 ug-mL-". Through
confocal microscopy, it was proven that the nanoparticles were internalized by cells
while maintaining their luminescent properties, making them promising candidates as

probes for cellular imaging.

Keywords: lanthanides; iridium; heterobimetallic complex; solid state lighting;

oxygen sensing
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* For simplicity, only the A stereoisomer of the six complexes and Ir''-dimer precursor are represented
here, however the classic Nonoyama route lead to a racemic mixture of both A and A stereoisomers.

** The molecules grafted onto silica particles are out of scale, and merely represent an illustration of
the formation of the hybrid.
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Chapter 6

Final Remarks

6.1. General conclusion

The main goal of this Ph.D thesis was to synthesize, characterize d, f, and
intermetallic complexes, study the influence of solvents in the sensitization process
of the Eu" ion from a SMLCT state, and then study their applicability as coating
phosphors to create solid-state lighting devices, as dissolved oxygen probes, and as
cell imaging dyes.

The influence of the synthesis parameters to obtain heteroleptic Ir'"
complexes with different arrangements was efficient for anionic and neutral Ir''-based
complexes because the products obtained by different methodologies presented
different spectroscopy properties. For cationic Ir''-based complexes, both
methodologies produced the same isomer, or both isomers displayed the same
emission profile, however, additional characterizations are needed to fully elucidate
the complex structures.

The spectroscopy studies performed to understand the sensitization process
of the Eu"" ion in bimetallic complexes made it possible to rationalize some solvent
properties that play an important role in this process. Highly polar solvents help Eu'"!
sensitization, demonstrating that even when the 3SMLCT donor state is low in energy,
energy transfer is a favorable process; another important conclusion is that the
energy of the 3SMLCT donor state is the most important parameter when performing
luminescence measurements in nonpolar or low-polarity solvents, similar to the solid
state.

The applicability of heterobimetallic Ir'"'-Eu' complex in solid-state lighting
devices was evaluated in comparison to a heteroleptic Ir'-based complex. The
complexes were immobilized in PMMA film. The Ir''-Eu'" bimetallic complex applied
as a PC LED showed great radiant stability, losing only 15% of the initial intensity
after 18 h of operation, compared with 28% of the Ir'"" complex prototype. As the bare
UV-LED loses approximately 13% of its initial area, it is pertinent to say that the

decrease in the total emission area for the Ir''-Eu'':.LED prototype is largely due to
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the decrease in the efficiency of the commercial UV LED-chip used as the excitation
source. In addition, with this study, it was possible to determine the minimum energy
of the ligand triplet donor level to observe only the red emission of the Eu'! ion in a
heterobimetallic Ir'"'-Eu"' complex, i.e., 19,103 cm™.

With the aim of biological applications, Ir'"'-Eu'' heterobimetallic complexes
were grafted onto silica particles to overcome the low water solubility of the
complexes and make them suitable for such applications. Structural characterizations
confirmed the formation of spherical particles with an average size around
27513 nm. The functionalization process was attested by elemental and thermal
analysis, and by the zeta potential, the final hybrid showed a negative value of -
14.20 mV, which is adequate to form a stable colloidal suspension. From the
photoluminescent characterization, it was possible to attest to the dual-emission
character of the material under study. The excitation band of the final hybrid extends
from 250 nm to approximately 550 nm. This feature is crucial when bioapplication is
intended because low excitation energy can be used to excite the luminescent probe,
thereby avoiding possible damage to biotissues.

The luminescent silica particles were tested in oxygen sensing tests. Oxygen
sensing measurements showed that the final hybrid has a nonlinear response to
oxygen concentration. In contrast to what was expected, with the decrease in oxygen
content, the Ir'' emission moiety exhibits a decrease in emission intensity compared
with the Eu"! ion. This increase in the sensitization process can be attributed to the
increase in the emission lifetime of the SMLCT state because the electrons that
populate the 3MLCT state of the Ir'"" moiety have more time to migrate to the Do or
D1 level of the Eu'" ion.

Toxicity assays were performed using the Huh-7.5 cell line, and the
SiO2-EU"Ir'" nanoparticles were nontoxic at concentrations between 1.56 and
400 pg-mLL. The cells were incubated for 4 h with a suspension of 50 ug-mL™ to
obtain confocal microscopy images. The images prove that the nanoparticles were
internalized by the cells, maintaining their luminescent properties because green and

red emissions were separately detected using different laser excitations.
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6.2. Resumo expandido em portugués

Dados da literatura mostram uma correlagao entre a eficiéncia de emissao e
a energia do comprimento de onda maximo de emissdao de um lumindforo.
Normalmente, quanto mais deslocado para o vermelho for a emissao, menor sera o
rendimento quantico, o que € explicado pela lei do gap de energia. Assim, os
emissores vermelhos normalmente tém rendimentos quéanticos de emissdo mais
baixos do que os emissores azuis ou verdes. Isto mostra a importancia da
investigacao centrada na sintese de novos compostos emissores no vermelho,
objetivando o melhoramento do rendimento quéantico de emissdo, tornando-os
comparaveis aos emissores azuis e verdes em termos de eficiéncia. As trés cores
citadas acima podem formar um sistema denominado RGB (do inglés Red, Green, e
Blue), no qual, através da modulagdo da emissao dessas trés cores fundamentais
da luz, pode-se gerar praticamente qualquer cor luz. Este sistema € utilizado para
toda producéo de luz que requeira modulacao de cores e eventualmente para criagcao
de luz branca, seja para iluminagao, fins decorativos ou aplicagbes em telas e
displays de dispositivos eletronicos.

Tais emissores vermelhos ndo sao importantes apenas para aplicacdes
tecnoldgicas, mas também para ensaios biolégicos como corantes de imagem ou
sensores, uma vez que a emissao de tais luminéforos pode ser distinguida da
autofluorescéncia do meio biolégico, que ocorre nas regides azul e verde. Além
disso, a luz vermelha é menos absorvida pelo sangue, gordura e pele. Dessa forma,
a medida que menos fétons vermelhos e infravermelhos sao absorvidos pelo corpo,
mais fotons chegam ao detector e respostas mais confiaveis podem ser obtidas por
meio de imagens. O uso de sondas luminescentes para analisar variaveis em meios
biolégicos, como a concentragdo de O:2 dissolvido, € muito util no diagndstico de
algumas doengas, pois alteragdes nas concentragdes podem indicar estados
patolégicos que podem resultar em alteragcbes celulares e/ou morte de todo o
organismo. Visando as duas aplicagdes citadas, iluminacao e deteccédo de oxigénio
em meio bioldgico, nesta tese de doutorado foram realizadas sinteses e estudos
espectroscopicos de novos complexos luminescentes de Ir'', Eu' e Ir'-LnM

ancorados ou nao em particulas de silica.
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O ion europio" foi escolhido porque as transigbes f-f nos ions lantanideos
fornecem uma propriedade unica de emissao de luz. Os orbitais 4f sdo protegidos
sofrendo pouca influéncia do ambiente quimico externo, o que resulta em bandas
estreitas de emissao com alta pureza de cor. As cores referentes a emissao de ions
lantanideos variam de acordo com a posi¢cao energética dos niveis, que por sua vez
depende do preenchimento do orbital 4f. O ion Eu', por exemplo, exibe uma emissao
caracteristica na regido vermelha. Entretanto, explorar as propriedades
luminescentes desses ions € dificil porque eles apresentam baixa absortividade
molar (em torno de 10 L-mol'-cm™), tipica das transigbes f-f que sdo proibidas,
principalmente pela regra de selegdo de Laporte e, em alguns casos, também pela
de spin.

Para superar o problema da baixa absortividade molar imposta aos ions
lantanideos pelas regras de sele¢do, uma alternativa € coordenar moléculas
organicas, ou complexos metalicos do bloco d em ions lantanideos, que possuem
maior absortividade molar e s&o capazes de transferir a energia absorvida para o ion
lantanideo. Este mecanismo de sensibilizagdo € comumente conhecido como "efeito
antena". Essa sensibilizacao pode ser completa ou parcial, dependendo da diferenca
de energia entre os niveis do doador e do aceitador.

No capitulo 2, é discutido a sintese de complexos de Ir'' que posteriormente
poderdo ser utilizados na sintese de complexos heterobimetalicos do tipo d-f.
Considerando que diferentes metodologias para sintetizar complexos bis-
ciclometalados de Ir'"' podem influenciar o arranjo quimico dos atomos, produzindo
diferentes isébmeros, foi apresentada a sintese de trés pares de isébmeros frans-cis,
e estudada a influéncia da metodologia sintética em suas propriedades
luminescentes. Para este propdsito, um dimero precursor de I foi sintetizado
através da rota de Nonoyama usando o ligante ciclometalante 2-(2,4-
difluorofenil)piridina (dfppy). O ligante dfppy foi escolhido por sua grande separagao
entre os orbitais HOMO e LUMO, o que resulta na emissédo deslocada para o azul
em comparagao com outros ligantes ciclometalantes regularmente usados. Apds, os
complexos heterolépticos baseados em Ir'' foram sintetizados utilizando duas
metodologias diferentes. O isébmero frans foi sintetizado a temperatura ambiente e o
isémero cis a 110°C sob sistema de refluxo. Os ligantes ancilares foram escolhidos
para sintetizar complexos com diferentes cargas. Primeiro, o ligante acido 2,2'-

bipiridina-3,3'-dicarboxilico (bpdc) resultou em complexos anidnicos, o ligante acido
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pirimidina-2-carboxilico (pmc) em complexos neutros e, finalmente, o ligante 2,4,6-
tris(2-piridil)-s-triazina (tptz) resultou em complexos carregados positivamente. Além
disso, estes ligantes ancilares também foram escolhidos para formar complexos
heterolépticos de Ir'"' com um segundo sitio de coordenagdo, que pode entdo ser
usado para sintetizar complexos bimetalicos coordenando ions Ln"" ou outros ions
do bloco d. Através das caracterizagbes estruturais experimentais (FTIR e MALDI),
foi possivel concluir que os complexos foram formados com as estequiometrias
propostas entre os ligantes ciclometalantes dfppy e os ligantes ancilares (bpdc, pmc
e tptz), porém, medidas de RMN de 'H ou monocristais ndo foram obtidos, e os
arranjos corretos dos isdbmeros nao foram elucidadas experimentalmente. Assim, a
elucidacdo de cada isbmero foi suportada por calculos DFT. Os espectros de
absorcdo e emissao foram simulados e posteriormente comparados com aqueles
obtidos experimentalmente, os quais apresentaram boa concordancia. O primeiro
par de isdmeros, N,N-(trans-cis)-Ir''p com carga negativa, apresentou propriedades
fotoluminescentes distintas entre os isémeros. O isdbmero N,N-(cis)-Ir''p apresentou
emissdo localizada em maior energia com maiores rendimentos quanticos de
emissao e tempos de vida em todos os solventes testados. O par de isbmeros N,N-
(trans-cis)-I'"'m, o par neutro, apresentou perfil de emissdo diferente entre os
isdmeros, sendo que o isdbmero cis novamente apresentou emissdo mais deslocada
para o azul, entretanto, valores semelhantes de rendimento quantico de emissao e
tempo de vida foram observados para ambos os isdmeros em todos os solventes
testados. O Uultimo par de is6bmeros, N,N-(trans-cis)-Ir'"'t, de carga positiva,
apresentou espectros de excitacdo e emissdo semelhantes entre os isbmeros, com
valores semelhantes de rendimento quantico de emissao e tempo de vida, indicando
que os diferentes arranjos nao influenciam as propriedades fotofisicas deste tipo de
complexo, ou indicando que apenas um isémero foi obtido através de ambas as
metodologias.

No capitulo 3 dois novos complexos bimetalicos de Ir'-Ln"" (Ln"' = Gd"' e
Eu'l) foram sintetizados, nos quais foi analisada a influéncia dos solventes nas
propriedades luminescentes. O complexo de Ir'" utilizado para sintetizar os
complexos bimetalicos foi selecionado por analises das propriedades fotofisicas dos
complexos de Ir'"' estudados no Capitulo 2. Energeticamente, o complexo mais
adequado para sensibilizar o ion Eu'" é N,N-cis-[Ir(dfppy)2(bpdc)], pois apresentou

emissdo em maior energia entre os complexos de Ir'"' estudados. Porém, apds

163



diversas tentativas de sintetizar complexos bimetalicos através de metodologias
umidas e hidrotérmicas, nenhum sistema bimetalico foi obtido com esse isébmero.
Portanto, o complexo N,N-trans-[Ir(dfppy)z(bpdc)] foi utilizado como ligante. No
capitulo 3, o complexo N,N-trans-[Ir(dfppy)2(bpdc)] foi denominado como Ir''-p.
Através dos estudos espectroscopicos realizados neste capitulo, foi possivel concluir
que alguns propriedades dos solventes auxiliam no processo de transferéncia de
energia e melhoram as propriedades luminescentes em solugdo de complexos
bimetalicos Ir'"'-Eu'":

(i) Solventes altamente polares desempenham um papel importante na
sensibilizagcao de Eu', demonstrando que mesmo quando o estado doador SMLCT
esta situado em regido de baixa energia, a sensibilizagao € um processo favoravel,

(i) A energia do estado doador 3MLCT é o parametro mais importante no
processo de sensibilizacado ao realizar medida em solventes de baixa polaridade;

(iii) Os solventes nao coordenantes aumentam moderadamente os valores
de rendimento quantico de emissao comprados com solventes coordenantes com
osciladores OH. No entanto, a coordenacdo de moléculas de solvente livres de
osciladores OH aumenta grandemente os rendimentos quanticos de emisséao, e
especialmente o rendimento quantico intrinseco do ion Eu'".

(iv) Finalmente, os solventes com osciladores OH sao fortes supressores da
luminescéncia Eu'".

O complexo bimetalico Ir''-Eu'" apresentado no Capitulo 3 apresentou
emissdo amarelo-laranja no estado solido, sugerindo que em um sistema rigido,
como por exemplo, imobilizado em filmes poliméricos, pode ocorrer transferéncia
parcial de energia, e um perfil de espectro de emissdo semelhante deve ser obtido.
Assim, no capitulo 4, é relatado a preparacdo de fiimes de PMMA emissores no
amarelo para aplicacdo em iluminacdo de estado solido. O polimero PMMA foi
escolhido por apresentar as melhores qualidades quando aplicado para imobilizar
complexos luminescentes, como transparéncia de absorgéo na regido espectral do
visivel e atuar como guia de onda. O complexo bimetalico Ir''-Eu""' aplicado como PC
LED apresentou boa estabilidade radiante, perdendo apenas 15% da intensidade
inicial apos 18 h de operacdo. No entanto, o comprimento de onda de emissé&o
dominante apresentou deslocamento para o vermelho devido aquecimento durante
o tempo de operagao, e, portanto, diminuindo a energia do estado doador *MLCT do

componente Ir'", reduzindo a eficiéncia do processo de sensibilizagdo ao ion Eu'.
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Além disso, com este estudo foi possivel determinar a energia minima do nivel
tripleto doador do ligante para observar apenas a emissdo vermelha do ion Eu'"' em
um complexo heterobimetalico I'"'-Eu'"', que foi calculada em 19.103 cm™'. Com este
resultado é possivel prever se um complexo heteroléptico de iridio tem energia
suficiente para sensibilizar eficientemente o ion Eu"' para produzir compostos com
alta pureza de cor na regiao do vermelho.

No capitulo 5, particulas de silica decoradas com complexos
heterobimetalicos de Ir'-Eu'!' para deteccdo de oxigénio foram estudadas. As
caracterizagdes estruturais confirmaram a formacdo de particulas esféricas com
tamanho médio em torno de 275113 nm. O processo de funcionalizagdo foi
confirmado por analise elementar e térmica, e por potencial zeta, o hibrido final
apresentou valor negativo de -14,20 mV, o que é adequado para formar uma
suspensao coloidal estavel. A partir da caracterizacao fotoluminescente foi possivel
atestar a natureza dual de emissao do material em estudo, apresentando uma banda
larga de emissdo na regido do verde proveniente do complexo ligante de Ir'', e
bandas estreitas de emisséo do ion Eu'' na regido espectral vermelha. A banda de
excitacdo do hibrido final estende-se de 250 nm a aproximadamente 550 nm. Esta
caracteristica é crucial quando se pretende aplicagdo em meio bioldgico, ja que baixa
energia de excitacdo pode ser usada para excitar a sonda luminescente, evitando
possiveis danos aos tecidos.

As medi¢des de detecgao de oxigénio mostraram que o hibrido final tem uma
resposta ndo linear a concentragdo de oxigénio. Para entender o processo de
desativacdo foi utilizado o modelo de Ster-Volmer de dois sitios, e assim ficou
evidente uma enorme heterogeneidade do material, pois dois sitios diferentes foram
ajustados com aproximadamente 50% cada, porém diferentes constantes de
desativacdo foram determinadas, mostrando que os sitios apresentam diferentes
sensibilidades as moléculas de oxigénio. Ao contrario do que seria esperado, com a
diminuigdo do teor de oxigénio, a emissdo do complexo de Ir'' apresenta uma
diminuicdo na intensidade de emissdo em comparacao ao ion Eu''. A diminuicdo do
teor de oxigénio aumenta o processo de sensibilizagdo ao ion Eu". Em altas
concentragdes de oxigénio, a excitagdo do estado 3SMLCT ¢é extinta por interagdo com
moléculas de oxigénio. Uma vez removidas as moléculas de oxigénio, os elétrons
excitados no estado SMLCT podem ser transferidos para o estado emissivo do ion

Eu'', aumentando assim a intensidade relativa desta banda em comparagéo com a
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emissdo verde do Ir""'. Este aumento no processo de sensibilizagdo pode ser atribuido
ao aumento no tempo de vida da emissdo do estado *MLCT porque os elétrons que
populam o estado SMLCT do complexo de Ir''' ttm mais tempo para migrar para o
nivel °Do ou °D1 do ion Eu"', aumentando assim a probabilidade de a sensibilizacao
ocorrer. Além disso, medindo o tempo de vida, foi possivel concluir que o principal
mecanismo de extincdo neste sistema € o mecanismo dindmico. O hibrido final
apresentou sensibilidade ao oxigénio de 70,5%, valor inferior aos valores ja relatados
na literatura para sistemas baseados em Ir'' ou outros sistemas monometalicos.
Porém, é importante mencionar que esta € a primeira vez que particulas de silica
decoradas com sistemas bimetalicos d-f foram aplicadas para quantificar a
concentragcao de oxigénio dissolvido. Desta forma, o presente trabalho ajudara a
compreender e propor novos materiais voltados a detec¢ao de oxigénio.

Os testes de toxicidade foram realizados utilizando a linhagem celular Huh-
7.5, e as nanoparticulas de SiO2-Eu'Ir'"' ndo foram toxicas em concentragdes entre
1,56 e 400 pyg-mL'. As células foram incubadas por 4 h com suspensido de
50 yg'mL-' para obtengdo de imagens de microscopia confocal. As imagens
comprovam que as nanoparticulas foram internalizadas pelas células, mantendo
suas propriedades luminescentes porque as emissdes verdes e vermelhas foram
detectadas separadamente através de excitagdo em mesmo comprimento de onda.
Estes resultados mostram que este material € uma sonda luminescente raciométrica

promissora para marcagao celular e detec¢ao de oxigénio em meio bioldgico.
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