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RESUMO

fons lantanideos s&o utilizados como centros emissores em dispositivos emissores de
luz, apresentam alta eficiéncia de emisséo, porém baixa absortividade molar. Este
problema pode ser contornado com o uso de ligantes organicos com alta absortividade
e que transfiram energia de forma eficiente para os ions lantanideos em complexos.
A transferéncia de energia dos estados singlete e triplete do ligante orgénico para o
ion emissor recebe o nome de efeito antena. Os complexos de iridio apresentam alta
absortividade molar e um estado excitado, que é uma mistura do estado excitado do
ligante com uma banda de transferéncia de carga metal ligante (3L-TCML) e que pode
transferir energia de forma eficiente para os ions lantanideos. Desta forma, os
compostos multicentrados heteronucleares de ions lantanideos ligados a complexos
de iridio por um ligante que faga a ponte entre os centros metalicos podem produzir
um efeito “super-antena” aumentando a eficiéncia de emissao nos ions lantanideos.
No trabalho desenvolvido foram realizadas sinteses e caracterizagdes de complexos
mononucleares contendo ions Ir¥* e Eu®*, e também complexos bimetalicos
tetranucleares ligados em ponte. A caracterizagdo dos complexos foi realizada através
das espectroscopias de absor¢do no infravermelho e UV-Vis e espectroscopia de
fotoluminescéncia. Os espectros de fotoluminescéncia dos compostos mononucleares
sintetizados mostram caracteristicas semelhantes as encontradas na literatura,
enquanto nos complexos heterobimetalicos, inéditos até o presente momento, a
emissdo é caracteristica tanto dos complexos de Ir3* quanto do ion Eu®*, indicando
que houve a ligagcdo em ponte entre os complexos, no entanto, a transferéncia de
energia ndo é eficiente entre os estados excitados 3L-TCML e o estado emissor do
lantanideo. Isso ocorre devido a aproximagao energeética entre esses niveis 0 que
favorece um processo de retro doacao. Simulagdes de geometria e espectros de
absorcao no UV-Vis foram realizadas encontrando grande concordancia entre teoria

e experimental.

Palavras-chave: Luminescéncia, lantanideos, terras-raras, transferéncia de energia,

transferéncia de carga metal ligante, OLED, complexos de iridio.



ABSTRACT

Lanthanides ions are widely used as emitting centers in light emitting devices. They
hold high efficiency of emission, but low molar absorption. This problem can be
overcome by the use of organic ligands that show highest molar absorbance and are
able to transfer the energy of their excited state to the emitting states of the lanthanide
ions. The energy transfer from the triplet and singlet levels of organic ligand to the
lanthanide ion is called “antenna effect”. Iridium complexes hold high molar absorption
and an excited state that is a mix of ligand triplet-excited state and a charge-transfer
metal to ligand band (*L-MLCT); this energy level can transfer energy efficiently to the
lanthanide ions. Therefore, heteronuclear compounds multicentered of lanthanide ions
bonded in bridge with iridium complexes by a ligand that connects the two metallic
centers can produce a “super-antenna” effect, increasing the emission efficiency in the
lanthanide ions. In this study, we synthesized and characterized mononuclear
complexes containing Ir3* and Eu®* ions, and bimetallic tetranuclear complexes (Ir¥*-
Eu3*). These complexes were characterized by infrared absorption spectroscopy, UV-
Visible absorption spectroscopy and photoluminescence spectroscopy. The
photoluminescence spectra of the mononuclear compounds showed similar
characteristics to those encountered in the literature, whereas the heterobimetallic
complexes exhibit emission characteristic of both, Ir** complexes and Eu** complexes.
This suggests that the bond in bridge between the metallic centers did happened, and
the energy was transferred from the excited state 3L-MLCT to the emitting state of the
lanthanide, but this was not very efficient. This may occurs probably by an
approximation between the energy levels that favors a backdonation process.
Geometry and UV-Vis spectra were simulated using quantum software, finding high

agreement between the theory and experimental data.

Keywords: Luminescence, lanthanide ions, rare earths, energy transfer, charge-

transfer metal to ligand, OLED, iridium complexes.
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais € natural que os individuos que fazem parte da sociedade moderna levem
consigo um dispositivo equipado com uma tela no bolso sendo a tela desses dispositivos ¢ a
principal responsdvel pelo consumo de energia do equipamento. Sendo assim, o
desenvolvimento de dispositivos emissores de luz que oferecam grande eficiéncia e baixo
consumo energético tém sido tema de diversos estudos [ 1-4]. Dentre os dispositivos utilizados
na confeccdo de telas estdo os OLEDs (do inglés, diodo organico emissor de luz), por
apresentarem baixo consumo energético sao de grande interesse da industria. Nos OLEDs o
principio de emissdo de luz ¢ a eletroluminescéncia [5]. Na camada emissora desses
dispositivos, sdo utilizados compostos organicos ou misturas de compostos organicos com
complexos metalicos [6].

Os compostos organicos utilizados na camada emissora ¢ na sintese dos complexos
podem assumir em seu estado excitado os estados singleto ou tripleto, sendo 25 % dos estados
excitados gerados de caracteristica singleto — transi¢cdes permitidas - € os 75 % restante possuem
caracteristicas tripleto — transi¢cdes proibidas [7]. Desta forma em um dispositivo que trabalhe
com os estados fluorescentes, apenas 25 % dos estados excitados sdo aproveitados, ja que a
emissdao ¢ proveniente do estado singleto, entretanto, utilizando em um dispositivo o estado
tripleto — fosforescente — € possivel aproveitar 100 % dos estados excitados gerados através de
um artificio que misture os estados excitados. Essa mistura dos estados singleto TCML
(Transferéncia de Carga Metal Ligante) (!TCML) e tripleto TCML (*TCML) com tripleto do
ligante (°L) cria um estado hibrido tripleto, o *L-TCML, que relaxa as regras de selecdo por
spin para o decaimento radiativo dos estados tripletos, resultando assim em fosforescéncia de
alta eficiéncia e baixo tempo de vida de estado excitado. Uma forma de se alcancar essa mistura
de estados excitados pode ser a coordenagdo da molécula organica a um ion metéalico pesado
que apresente um grande acoplamento spin-orbital, como o ion iridio(III) [8].

Para serem utilizados na fabricacdo de telas, a monocromaticidade ¢ um fator
determinante, sendo assim tais compostos devem entdo apresentar linhas finas de emissdo. Tal
caracteristica pode ser alcangada utilizando como emissor um fon da série dos lantanideos, os
quais apresentam transigdes internas f-f que levam ao surgimento de linhas finas de emissao,
além do que, por serem atomos de elevado nimero atdomico favorecem o acoplamento

spin-orbital assim como o Ir.
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1.1 Luminescéncia

O fendmeno da luminescéncia pode ser definido como emissdo de luz por materiais que
de alguma forma sdo capazes de absorver energia e reemiti-la na forma de radiagdo
eletromagnética na regido do visivel e do infravermelho proéximo. Essa emissdo ocorre em
temperaturas inferiores a radiagdo de corpo negro na qual a temperatura é responsavel pela
emissdo da luz [9,10]. A fonte que fornece a energia para a excitagdo caracteriza o tipo da
luminescéncia como: fotoluminescéncia — quando a energia ¢ absorvida de fbtons;
catodoluminescéncia — quando a energia ¢ absorvida de um feixe de elétrons (raios catddicos)
e eletroluminescéncia — quando a energia ¢ fornecida por uma diferenca de potencial, entre
outros tipos que podem ocorrer [11].

Uma série de ions que atrai grande atengdo devido as suas propriedades luminescentes

s30 os lantanideos que, por apresentarem linhas finas de emissdo em certos casos como o Eu**,

sdo objeto de varios estudos. [1,12—15]

1.1.1 Luminescéncia de lantanideos

Na série dos lantanideos, a configuragdo eletronica dos ions trivalente em seu estado
fundamental ¢ [Xe]4f" (n=0-14) do La-Lu, respectivamente [14,16]. Os elétrons do nivel 4f sdo
opticamente ativos e por se encontrarem em camadas internas sofrem pouca influéncia do
ambiente quimico ao seu redor, resultando assim em linhas caracteristicas de emissao.

Essas linhas de emissao dos ions lantanideos sao resultado de suas transi¢oes internas
do tipo f-f. Porém, devido as transi¢des f-f serem proibidas pela regra de Laporte, os ions
lantanideos mesmo apresentando alta eficiéncia de emissao, apresentam baixa absortividade
molar [11]. Para contornar esse problema faz-se o uso de ligantes organicos que apresentem
alta absortividade molar transfiram energia de forma eficiente para os lantanideos e possuam a
capacidade de formar complexos. Uma classe de ligantes muito utilizada ¢ a das p-dicetonas.

Os ions lantanideos fazem parte de um grupo maior chamado de terras-raras que, além da
série dos lantanideos, incluem os elementos Sc e Y, por apresentarem caracteristicas fisico-
quimica semelhantes a separacdo dos elementos do grupo ¢ muito dificil. Para os elementos
chamados de lantanideos, que estdo compreendidos entre o La e o Lu, a caracteristica principal
¢ apresentarem elétrons em seus orbitais f internos. Por esses elétrons sofrerem pouca influéncia

do campo externo sdo amplamente estudados devido suas propriedades oticas [1,12—15].
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1.2 Complexos B-dicetonatos

Os ions lantanideos, pela definicdo de Person, sdo classificados como é4cidos duros [1].
Por apresentarem essa caracteristica, tendem a ligar-se a bases duras [11] que possuam atomos
de O e N disponiveis para a coordenacao [17]. As B-dicetonas, por sua vez sdo classificadas
segundo Person como bases quelantes duras contendo atomos de O disponiveis, o que torna um
grande atrativo para a coordenacdo aos ions lantanideos, dentre eles o Eu*, representado na

Figura 1 abaixo.

Figura 1: Representagdo da formagao de um complexo entre uma B-dicetonato ¢ um ion lantanideo.

Uma caracteristica interessante das [p-dicetonas ¢ o tautomerismo ceto-enolico,
representado na Figura 2 abaixo, ja que na forma endlica um dtomo de H esta ligado ao atomo
de O de uma das carbonilas e apresenta nesse caso caracteristicas acidas sendo entao facilmente
removido resultando no anion B-dicetonato [18], o que favorece a formagao de complexos com

atomos metalicos com caracteristicas de acidos duros [11].

Figura 2: Tautomerismo ceto-endlico que ocorre nas p-dicetonas
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1.3 Transferéncia de energia e efeito antena

Como descrito no item 1.1.1, os ions da série dos lantanideos, apresentam baixa
absortividade molar devido as transigdes eletronicas serem proibidas pela regra de Laporte [1].
Para contornar esse problema, sao usados ligantes organicos, como B-dicetonas, que apresentam
altos coeficientes de absortividade molar e atuem como uma antena, absorvendo radiacao
incidente e transferindo para o ion emissor. A essa transferéncia de energia entre o ligante e o
metal central ¢ dado o nome de efeito antena [2,17]. O esquema simplificado desse efeito esta

representado na Figura 3.

Figura 3: Diagrama de Jablonski simplificado mostrando como ocorre a transferéncia de energia entre os ligantes
e o fon lantanideo Ln**, onde S, estado singleto, T, estado tripleto. Adaptado de [1,2,8,10,14,15,19-22].
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Para que ocorra a populacao do estado emissor do ion lantanideo, ¢ preciso que o estado
tripleto do ligante organico esteja proximo, porém um pouco acima do nivel emissor do ion
lantanideo [2,23].

Para a populagio eficiente do estado emissor dos fons Eu*" - °Dy - o nivel tripleto dos
ligantes deve estar em torno de 22.000 cm™, segundo estudo publicado por D’Aléo A. et. al.

(2012) [3]
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1.4 Complexos bimetalicos

Na literatura sdo descritos alguns trabalhos sobre complexos bimetalicos contendo os ions
Ir*" e Eu®". O primeiro complexo bimetélico com os fons Ir** e Eu®" [2] foi descrito por De Cola
(2005), consistia em um complexo de Ir** ligado em ponte ao ion Eu** por um ligante derivado
de um 4cido carboxilico piridinico, onde os sitios N*N coordenavam-se ao Ir’* e a fun¢io 4cida

era coordenada ao Eu**[24], mostrado na Figura 4.

Figura 4: Representagio da estrutura do primeiro complexo bimetalico contendo os ions Ir** e Eu*" reportado na

literatura
E/u\o
o=
N/ \N
N,
| \Ir
of
Z

Em 2007, Chen F. et. at, desenvolveram um ligante com 4 sitios de coordenagao sendo
um deles do tipo NN e o outro do tipo B-dicetonico (O*O). O sitio N*N coordena-se ao Ir** e
o sitio O"O coordena-se ao Eu*", alcangando alta eficiéncia na transferéncia de energia e
observando resposta luminescente apenas do ion Eu** [25]. Assim como o trabalho descrito por
Jiang, W. (2011) ¢ usado o mesmo tipo de ligante para atuar como ponte entre os centros

metalicos [26]. As estruturas genéricas dos complexos sdo mostradas na Figura 5.
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Figura 5: Representagdo das estruturas dos complexos ja reportados na literatura

Mais alguns complexos descritos na literatura mostram que € possivel a transferéncia de
energia entre complexos de Ir** e centros emissores de Eu** usando ligantes em ponte, como o
complexo descrito por Chen F. et. at (2009), onde ¢ descrita a transferéncia de energia eficiente
entre complexos de Ir** para centros emissores de Eu’* através de um ligante em ponte
bipirimidinico [27], em que ambos metais coordenam-se a sitios do tipo N*N. Um outro
trabalho que descreve o mesmo tipo de ligante entre os centros metalicos € o de Tart, N. (2010)
[28], onde usam um ligante com duas fungdes bipiridinicas. Outro tipo de ligante em ponte
também descrito na literatura por Lian, P. et. at. (2011) ¢ o carboxi-pirimidina, no qual os sitios
de coordenacao sao do tipo N*O para ambos metais [29]. Esses complexos estdo representados

na Figura 6.



28

Figura 6: Representagdo da estrutura dos complexos heteronucleares ja encontrados na literatura.
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Neste trabalho, visando contornar o problema da baixa absortividade molar dos ions
lantanideos e aumentar a absortividade dos compostos, utilizamos complexos de um metal
pesado, Ir*". Esse complexo provoca a relaxacio das regras de selecio, gerando o acoplamento
spin-orbital e facilitando a populagdo do estado tripleto dos ligantes organicos, atuando entdo
como uma “‘super-antena’ e, utilizando ligantes que atuem como ponte e transfiram de forma
eficiente energia para o ion lantanideo, obtemos complexos contendo dois centros metalicos,
sendo o ion lantanideo o ion central e emissor com uma eficiéncia ainda maior. Na Figura 7
esta representada a estrutura genérica de um complexo bimetalico contendo os fons Ir** e Eu**
ligados em ponte, no qual os complexos de Ir** atuam como uma antena e transferem energia

para o fon Eu*".
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Figura 7: Representa¢io de um complexo bimetélico contendo os fons Ir** e Eu?" ligados em ponte.
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Baseando-se entdo nas caracteristicas dos metais anteriormente descritos e utilizando

©

ligantes organicos, descrevemos as sinteses utilizadas no decorrer do trabalho para se obter
complexos contendo os ions Ir** e Eu’", tanto mononuclear, quanto binucleares, homo e

heterometalicos.
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2  OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

O presente trabalho teve como foco o estudo do comportamento fosforescente e
transferéncia de energia em complexos multicentrados hetero-metalicos contendo os ions

eurdpio(IIl) e iridio(III), para possivel aplicagdo em dispositivos emissores de luz.
2.2 Objetivos especificos

Sintetizar e caracterizar complexos de Ir** com ligantes organicos ciclometalantes do
tipo C*N (2-fenilpiridina — Hppy e benzo[h]quinolina — Hbzq) e B-dicetonas (2,4-pentadiona —
Hacac) representados nas Figura 8 e Figura 9. J& reportados na literatura, tais complexos foram

utilizados como precursores dos complexos heteronucleares.

Figura 8: Representacgdo dos ligantes C*N usados como ligantes nos complexos de Ir.

X |\
N|/N/

Hppy Hbzq

Figura 9: Representacgdo dos ligantes B-dicetonatos

PN

Hacac
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Sintetizar e caracterizar complexos de Eu*" e Gd**, com os ligantes 2,2 -bipiridina-
3,3’-4cido dicarboxilico (Hzbpda), apresentado na Figura 10, sendo os de Eu** parAmetro de
comparacdo para a resposta luminescente e o de Gd*>* para estudo do nivel tripleto, tais

complexos ainda sdo inéditos na literatura.

Figura 10: Ligantes que atuardo como ponte entre os centros metalicos.

H,bpda

E utilizando como ponte entre os centros metélicos o ligante 2,2’-bipiridina-3,3’-4cido
dicarboxilico (Habpda), representado na Figura 10, sintetizar e caracterizar complexos
binucleares de Eu** e Ir**, sendo o Eu®" o fon central e emissor e complexos contendo Gd** e
Ir*" para estudo dos niveis de energia dos ligantes também sendo esses, compostos ainda

néditos na literatura.
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Na Tabela 1, sdo listados os reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho e na

Tabela 2, sdo listados os compostos sintetizados, os itens e as paginas onde suas sinteses sao

descritas.

Tabela 1: Reagentes utilizados.

Férmula Massa
Nome Estado  Abreviacio Molecular Molecu_llar Marca
(g.mol’)

ﬁii;rféiiiﬁfi,ngfi CERED cnds L C12HgN:O4 24405  Aldrich
2-etoxietanol 99 % Liquido C4H1002 90,12 Aldrich
2-fenilpiridina Liquido Hppy C1iHgN 155,07 Aldrich
Acetilacetona 99 % Liquido Hacac CsHsOs 100,05 Aldrich
Acido cloridrico 37 % (m/v)  Liquido HCI 36,46 Sigma
Benzo[h]quinolina 97 % Solido Hbzq Ci3HoN 179,07 Aldrich
Brometo de potassio 99,5% Solido KBr 119,00 Aldrich
Carbonato de potassio 99 % Solido K>CO;3 138,20 Cinética
Cloreto de iridio hidratado Solido IrClsenH,O 297,87 Aldrich
Cloroférmio 99,0% Liquido CHCl; 119,38 Vetec
Diclorometano 99,8 % Liquido DCM CH,Cl, 83,95 Aldrich
Etanol 99,5% Liquido EtOH CH3;CH,OH 46,07 Synth
Hidroxido de s6dio 97 % Solido NaOH 40,00 Cinética
Metanol 99,8 % Liquido MeOH CH;0H 32,03 Cinética
Metoxido de potéssio 95 % Solido KCH;0 70,13 Aldrich
Oxido de eur6pio 99,99 % Solido Eu,03 351,93 Aldrich
Oxido de gadolinio 99.9 % Solido Gd,0; 362,50 Aldrich

*Nao foi possivel identificar a marca no frasco



Tabela 2: Compostos sintetizados, item onde € descrito a sintese e pagina.

[Ir(ppy)2(u-Ch:Ir(ppy):] 3.1.1 34
[Ir(bzq)2(p-Chalr(bzq)] 3.1.2 35
[Ir(ppy)a(acac)] 3.2 36
[Ir(ppy)2(Hbpda)] 33 37
[Ir(bzq).(Hbpda)] 3.4 38
{Eu[Ir(bzq)(n-bpda)]s} 3.5 39
[Eu(bpda)s] 3.6 40
K[Eu(bpda)4] 3.7 40
{Eu[Ir(ppy)2(u-bpda)]s} 3.8 41
[Gd(Hbpda);] 3.9 42
K[Gd(bpda)] 3.10 43

{Gd[Ir(ppy)2(u-bpda)]s} 3.11 43
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3.1 Sintese dos precursores de Ir

A sintese de complexos de Ir com ligantes ciclometalantes ¢ feita em duas etapas, como

descrito por Nonoyama (1979) et. al. [30]

3.1.1 Sintese do dimero [Ir(ppy)2(u-Cl)2Ir(ppy)2]

Uma massa de 0,2031 g de IrCl;-nH>O (6,8184 x 10™* mol) foi dissolvida em 2,5 mL de
4dgua, junto com 1,3652 g de K2COs (9,8784 x 107 mol), sendo em seguida adicionado um baldo
de fundo redondo de 50 mL.

O ligante Hppy — 215 uL (1,5044 x 10 mol) — foi dissolvido em 7,5 mL de 2-etoxietanol
em um béquer separado. Em seguida a solucdo de Hppy em 2-etoxietanol foi vertida no baldo
contendo a solugao de IrClz;-nH>0O e K>COs.

O sistema de refluxo foi montado, conforme a Figura 11, e colocado sob agitacdo e
aquecimento por 16 horas a 110 °C em uma atmosfera de fluxo de N - ¢ utilizada atmosfera de
N2.pois o Ir** pode reagir com o O presente no ar. Apds 16 horas o aquecimento foi desligado,
esperou-se o sistema atingir a temperatura ambiente, sendo entdo desmontado, o s6lido amarelo
formado foi filtrado a vacuo, lavado com agua e etanol gelado e seco em dessecador [30,31]. O
rendimento da sintese foi de aproximadamente 80%.

O produto obtido foi analisado por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho, espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, espectroscopia de absor¢ao
na regido do ultravioleta-visivel e espectrometria de massas.

A estrutura do dimero intermedidrio esta representada na Figura 12 abaixo.
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Figura 11: Sistema de refluxo adaptado para ser utilizado nas sinteses dos compostos de Ir3*.
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Figura 12: Representagio da reagdo de formacdo do dimero intermediario com Hppy.

=4 ‘
| S \N X
) N cl l
Cl = K,CO,4 / \ N
e X0 224 e 0, Ir Ir/ + 4H* +4Cr
r itaca - "
cr cr agita¢do e aquecimento / N/ /
l Cl
N
/

3.1.2 Sintese do dimero [Ir(bzq)2(un-Cl)21r(bzq):]

Em um béquer, 0,1990 g de IrCl3-nH2O (6,6808 x 10 mol) foram dissolvidas em 2,5
mL de 4gua junto com 1,2534 g de K2CO3 (9,0694 x 107 mol) e apos a total dissolugdo dos

s6lidos, a solucdo foi transferida para um baldao de fundo redondo.
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Preparou-se em um béquer, a parte, uma solucio de 0,2325 g de Hbzq
(1,2983 x 107 mol) em 7,5 mL de 2-etoxietanol. Essa solu¢do foi entdo vertida no baldo
contendo a solucao de IrClz-nH>O e K>CO:s.

O sistema de refluxo - Figura 11 - foi montado sob atmosfera em fluxo de N> e mantido
sob agitagdo ¢ aquecimento a 110 °C por 16 horas. Apds as 16 horas, o aquecimento foi
desligado ¢ o sistema foi deixado em repouso até atingir temperatura ambiente. O solido
formado foi filtrado a vacuo, lavado com etanol gelado e seco em dessecador [30,31].

O produto obtido foi analisado por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho.

A estrutura do dimero obtido nessa sintese esta representada na Figura 13.

Figura 13: Representacdo da reacdo de formagdo do dimero intermediario com Hbzq.
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3.2 Sintese do [Ir(ppy)2(acac)]

Uma massa de 0,0525 g (4,8968 x 10° mol) do dimero precursor
[Ir(ppy)2(1-Cl)2Ir(ppy)2], foi adicionada a um baldo de fundo redondo de 100 mL seguido pela
adi¢do de 15 mL de 2-etoxietanol, 0,1045 g de K»COs (7,5615 x 10 mol), e finalmente de
Hacac, 12 pL (1,17 x 10 mol).

O sistema de refluxo, Figura 11, foi montado e atmosfera em fluxo de N, foi usada
durante toda a sintese. A temperatura foi mantida constante em 65 °C durante uma hora. Apds
esse tempo, o aquecimento foi desligado e o sistema foi deixado em repouso até atingir
temperatura ambiente. Ao atingir a temperatura ambiente, o sistema foi desmontado e 20 mL
de agua foram adicionados ao baldo contendo a mistura reacional que foi entdo mantida em

repouso por mais 2 horas e depois colocado em um banho de gelo por 30 minutos. O sélido
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formado foi filtrado a vacuo ¢ seco em dessecador [33]. O rendimento dessa sintese ficou em
torno de 70%.

O produto obtido foi analisado por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho, espectroscopia de absor¢do no ultravioleta-visivel e espectroscopia de
fotoluminescéncia.

A estrutura do complexo esta representada na Figura 14.

Figura 14: Representag@o da formagdo do complexo heteroléptico [Ir(ppy):(acac)].
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3.3 Sintese do [Ir(ppy)2(Hbpda)]

Em um béquer, 0,0504 g (4,7009 x 10° mol) de [Ir(ppy)2(u-Cl)Ir(ppy)2] foram
dissolvidos em 15 mL de diclorometano, em um segundo béquer foram dissolvidos
2,6 equivalentes do ligante Hobpda (0,0250 g) e 7 equivalentes de K2CO3 (0,0926 g) em 15 mL
de metanol. Apds a total dissolu¢ao de ambos os solidos, a solu¢ao do [Ir(ppy)2(u-Cl)20r(ppy)2]
em diclorometano foi adicionada a um baldo de fundo redondo de 100 mL, seguido pela adicao
da solu¢dao metandlica do Habpda. O sistema de refluxo, Figura 11, foi montado e o sistema foi
mantido em agitagdo e aquecimento a 75 °C por 24 horas, em atmosfera de fluxo de nitrogénio.
Ap6s este periodo o sistema foi deixado resfriar até temperatura ambiente.

O solvente foi evaporado, utilizando para isso um banho de 4gua, onde o baldo foi
colocado em um béquer com dgua e aquecido em capela até evaporagdo total da mistura de
solventes. Depois adicionou-se dgua ao sélido, que se dissolveu completamente, em seguida o
pH da solucdo foi medido, encontrando-se o valor de 12. Uma solugio de HC1 (0,5 mol.L™!) foi
utilizada para reduzir o pH até ~5. Com o ajuste do pH ocorreu a precipitagao do sélido que foi

entdo filtrado a vacuo e seco em dessecador [35]. O rendimento dessa sintese foi de 95 %.
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O produto obtido foi caracterizado por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho, espectroscopia de absorc¢ao na regido do ultravioleta-visivel e espectroscopia de
fotoluminescéncia.

Na Figura 15, esta representada a estrutura do complexo.

Figura 15: Representagdo da formagdo do complexo heteroléptico [Ir(ppy).(Hbpda)].
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3.4 Sintese do [Ir(bzq):(Hbpda)]

Em um béquer 0,0765 g (6,5489 x 10~ mol) de [Ir(bzq)2-(u-Cl)-Ir(bzq).] foi dissolvido
em 15 mL de diclorometano, em um segundo béquer foram dissolvidos 2,6 equivalentes do
ligante Habpda (0,0436 g) e 0 KoCOs (0,1627 g, 6,6 equivalentes) em 15 mL de metanol. Apds
a total dissolucao dos solidos, a solugdo do [Ir(bzq)2-(u-Cl)x-Ir(bzq)2] em diclorometano foi
adicionada a um baldo de fundo redondo de 100 mL, seguido pela adi¢ao da solugdo metandlica
do Hobpda e K>CO:s.

O sistema de refluxo foi montado, Figura 11, e mantido em agitagdo e aquecimento a
75 °C por 24 horas, sob atmosfera em fluxo de nitrogénio. Apds 24 horas o aquecimento foi
desligado e o sistema foi deixado em repouso até atingir temperatura ambiente[35].

Nessa etapa ndo ha precipitacdo do produto, apresentado na Figura 16, sem a corre¢do
do pH para ~5.

A solucdo obtida nessa etapa foi utilizada totalmente na etapa seguinte, a sintese do

complexo bimetélico descrita no item 3.5.
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Figura 16: Representacdo do complexo heteroléptico [Ir(bzq).(Hbpda)].
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3.5 Sintese do complexo bimetalico {Eu[Ir(bzq):(p-bpda)]s}

Terminada a sintese do item 3.4, sobre toda a solugdo do complexo [Ir(bzq)>(Hbpda)]
foi gotejada lentamente uma solugdio etanolica de EuCl; 0,0565 mol.L™'. Apds cada pequena
adicdo, o pH era verificado. O pH foi reduzido de aproximadamente 12 com pequenas adigdes
de solucao de cloreto de eurdpio até em torno de 5, provocando a precipitacao de um sélido que
foi filtrado, seco em dessecador.

O produto obtido nesse sintese, Figura 17, foi entdo caracterizado por espectroscopia de
absor¢ao na regido do infravermelho, espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta-
visivel e espectroscopia de luminescéncia.

Nessa sintese foi utilizado a solu¢cdo de EuCl; em substituicdo ao HCI, eliminando-se

assim uma etapa da sintese que consistia na precipitagao do [Ir(bzq)>(Hbpda)].

Figura 17: Representagdo do complexo heterobimetalico {Eu[lr(bzq).(u-bpda)]s}.
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3.6 Sintese do [Eu(Hbpda)s]

Uma massa de 0,1053 g (4,3147 x 10* mol) de Hobpda foi dissolvida em 20 mL de
etanol, a dissolu¢do ocorreu lentamente, em seguida foi adicionado uma solugdo 0,098 mol.L"!
de KCH;3O para correcdo do pH que foi ajustado para ~7. Em seguida 2,1 mL da solugao
etanolica de EuCl; 0,0565 mol.L™! (1,1865 x 10 mol) foram adicionados com o auxilio de uma
micropipeta. O sistema foi mantido em agitacdo e aquecimento até redu¢do do volume a metade
do volume inicial. O s6lido formado foi filtrado a vacuo e seco em dessecador. O rendimento
foi de aproximadamente 72 %.

O produto obtido foi caracterizado por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho, espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel e espectroscopia de
fotoluminescéncia.

Na Figura 18, abaixo, est4 representada a estrutura do complexo.

Figura 18: Representacdo da formagdo do complexo Eu(Hbpda)s.
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3.7 Sintese do K[Eu(Hbpda)4]

Uma massa de 0,097 g (3,9746 x 10 mol) de Hobpda foi dissolvida em etanol, seguido
pela adigdo da uma solugdo da base KCH30, 0,098 mol.L!, para corregio do pH para ~7. Apos
a total dissolu¢io do Hobpda 1,7 mL da solugdo etandlica de EuCls 0,0565 mol.L!
(9,605 x 10 mol) foram adicionados ao sistema. O sistema foi deixado em agitacio e
aquecimento até redu¢do do volume a metade do volume inicial. O sé6lido formado,
representado na Figura 19, foi filtrado a vacuo, lavado com etanol e seco em dessecador. O

rendimento foi de 83 %.
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O produto obtido foi caracterizado por espectroscopia de absor¢do na regido do

infravermelho, espectroscopia de absorc¢ao na regido do ultravioleta-visivel e espectroscopia de

fotoluminescéncia.
Figura 19: Representago da formagdo do complexo K[Eu(bpda)s].
Ccr KCH;0
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3.8 Sintese do complexo bimetalico {Eu[Ir(ppy):(p-bpda)]s}

Em um béquer, 0,05 g de (6,7114 x 10° mol) [Ir(ppy)2(Hbpda)] foram dissolvidos em
20 mL de uma mistura 1 diclorometano:1 metanol; uma solucdo 0,0982 mol.I"" de KCH;O foi
utilizada para ajustar o pH para 8. Ap0s atotal dissolucao do sélido, 384 pL da solugdo etandlica
de EuCl; 0,0565 mol.L! (2,1696 x 107 mol) foram adicionados ao béquer com o auxilio de
uma micropipeta. A solugdo resultante foi deixada em aquecimento e agitacao até redugao do
volume a metade do inicial. A solugdo, entdo foi resfriada a temperatura ambiente e colocada
em um banho de gelo por 30 minutos. O solido formado foi filtrado a vacuo e seco em
dessecador. O rendimento nessa sintese foi de aproximadamente 69 %.

O produto obtido foi caracterizado por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho, espectroscopia de absorcao na regido do ultravioleta-visivel e espectroscopia de
fotoluminescéncia.

Uma segunda rota sintética utilizada para a producdo do mesmo complexo foi a
seguinte:

Terminada a sintese do complexo [Ir(ppy)2(Hbpda)], descrita no item 3.3, a solugdo foi
dividida entre dois béqueres. Em um deles foi adicionada uma quantidade aproximada de uma
solugdo 0,0565 mol.L"' de EuCls para garantir estequiometria 3 Ir:1 Eu, esperando-se que

houvesse a formacdo do complexo {Eu[lr(ppy)2(n-bpda)]s} representado na Figura 20.
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Figura 20: Representagdo do complexo heterobimetalico {Eu[Ir(ppy).(u-bpda)]s}.
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No segundo béquer procedeu-se a adigdo de uma solucdo diluida de HCI, para

precipitacdo do complexo [Ir(ppy)2(Hbpda)] como descrita anteriormente no item 3.8.

3.9 Sintese do [Gd(Hbpda)s]

Uma massa de 0,1408 g (5,7693 x 10 mol) de Habpda foi dissolvida em 20 mL de
etanol. A dissolucdo ocorreu lentamente. Foi entdo adicionado uma solugdo 0,095 mol.L"! de
KCHj30 para corregao do pH que foi ajustado para~7. Em seguida 3,55 mL da solugdo etandlica
de GdCl; 0,0477 mol.L' (1,6934 x 10* mol) foram adicionados com o auxilio de uma
micropipeta. O sistema foi mantido em agitagdo e aquecimento até reducao do volume a metade
do volume inicial. O sé6lido formado foi filtrado a vacuo e seco em dessecador, e caracterizado
por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho e espectroscopia de
fotoluminescéncia. O rendimento foi de aproximadamente 60 %.

Na Figura 21, abaixo esta representada a possivel estrutura do complexo obtido.

Figura 21: Representagdo da formagdo do complexo [Gd(bpda)s].
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OH
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3.10 Sintese do K[Gd(bpda)4]

Uma massa de 0,1377 g de (5,6423 x 10 mol) Hobpda foi dissolvida em etanol, seguido
da adi¢ao da base KCH3O para corre¢do do pH para ~7. Apos a total dissolucdo do Haobpda
2,7 mL da solugdo etandlica de GdCl30,0477 mol.L™! (1,2879 x 10 mol) foram adicionados ao
béquer. A mistura foi deixada em agita¢ao e aquecimento até reducdo do volume a metade do
volume inicial. O s6lido formado foi filtrado a vacuo, lavado com etanol e seco em dessecador,
recristalizado e entdo caracterizado por espectroscopia de absor¢do na regiao do infravermelho
e espectroscopia de fotoluminescéncia. O rendimento foi de 91 %.

Na Figura 22, abaixo, estd representada a possivel estrutura do sélido obtido.

Figura 22: Representacdo da formagdo do complexo K[Gd(bpda),].
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3.11 Sintese do complexo bimetalico {Gd[Ir(ppy)2(n-bpda)]s}

Em um béquer 0,0301 g (4,0403 x 10” mol) de [Ir(ppy)2(Hbpda)] foram dissolvidos em
20 mL de uma mistura 1 diclorometano:1 metanol, uma solu¢do 0,0105 mol.I"' de KCH3O foi
utilizada para ajustar o pH para 8. Apos a total dissolugdo do sélido, 264 pL da solugdo etandlica
de GdCl; 0,0477 mol.L™! (1,2593 x 10~ mol) foram adicionados ao béquer com o auxilio de
uma micropipeta. A solucgdo resultante foi deixada em aquecimento e agita¢ao até reducgao do
volume a metade do inicial. A solu¢do, entdo foi resfriada a temperatura ambiente e colocada
em um banho de gelo por 30 minutos. O sdlido formado foi filtrado a vicuo e seco em
dessecador. O rendimento nessa sintese foi de aproximadamente 64 %.

O produto obtido foi caracterizado por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho, e espectroscopia de fotoluminescéncia.

A possivel estrutura do complexo {Gd[Ir(ppy)2(u1-bpda)]s} esta representada na Figura

23 abaixo.



cr

cr
Gd3

cr

Figura 23: Representagdo do complexo heterobimetalico {Gd[Ir(ppy)2(u-bpda)]s}.
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Gd + 3H"+3CI
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4 CARACTERIZACOES

4.1 Espectroscopia vibracional de absorcao na regido do infravermelho

As medidas de Espectroscopia Vibracional de Absor¢do na regido do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro da
marca Shimadzu modelo IRAffinity-1, equipado com suporte para pastilhas de KBr e célula
com janela de KBr para medidas de amostras liquidas, sendo as medidas feitas no intervalo de
400 a 4000 cm™. Este equipamento encontra-se no Laboratorio Didatico do Departamento de

Fisica Quimica e Biologia da FCT — UNESP — Presidente Prudente.

4.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia (EFL) foram realizadas em solucao
de diclorometano, utilizando cubetas de quartzo de 1 cm de caminho Optico, no
Espectrofotometro PerkinElmer, modelo LS-55, o qual ¢ equipado com lampada de Xendnio
pulsante para analise de Fluorescéncia e de Fosforescéncia de 9,9 Watts de poténcia com
excita¢ao no intervalo de 200 a 800 nm e emissao no intervalo de 200 a 900 nm com comando
de ordem zero selecionavel e também uma fotomultiplicadora R928 PMT disponivel para toda
a escala e sincronicidade de varredura com comprimento de onda constante ou da diferenca de
frequéncia incluida. Os espectros de excitagao sdo corrigidos automaticamente, com dispersao
de excitagdo variavel de 2,5 nm até 15 nm e dispersdao da emissao de 2,5 nm até¢ 20 nm em 0,1
de incremento. As velocidades da varredura podem ser selecionadas em incrementos de 1 nm e
velocidades de varredura de 10 a 1500 nm/minuto. Esta também equipado com uma roda de
filtros controlada por software no monocromador de emissdo, com filtros de interrup¢do em
290 nm, 350 nm, 390 nm, 430 nm ¢ 515 nm, um atenuador de 1% T e um modo de feixe
desobstruido. Este equipamento encontra-se no Laboratério de Luminescéncia em Materiais e
Sensores (LLuMeS) no Departamento de Fisica, Quimica e Biologia da FCT-Unesp, sob
responsabilidade da Profa. Dra. Ana Maria Pires e do Prof. Dr. Sergio Antonio Marques de
Lima.

Algumas medidas foram realizadas no espectrofluorimetro no Instituto de Quimica de
Araraquara. As medidas foram realizadas utilizando o suporte para sélidos em um
Espectrofluorimetro Fluorolog Horiba Jobin Yvon, modelo FL3-222, o qual ¢ equipado com

lampada de xendnio continua para analise de Fluorescéncia e de Fosforescéncia com excitagdo
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no intervalo de 200 a 1000 nm e uma fotomultiplicadora R928 Hamamatsu para detec¢io do
sinal. Este equipamento encontra-se no Departamento de Quimica Geral e Inorganica do
Instituto de Quimica (IQ) da Unesp, sob responsabilidade do Prof. Dr. Sidney José Lima

Ribeiro.

4.3 [Espectrometria de ressonincia magnética nuclear

As medidas de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram realizadas em um
espectrometro de 300 MHz Fourier com Dual probe '*C/'H - Bruker. Para amostras no estado
liquido operando a 7.0 Tesla com unidade de temperatura varidvel das amostras. Sonda: Fourier
300NMR Probe: probe RMN de alta resolucdo de '*C/'H para tubos de 5 mm sem a necessidade
de tuning e matching entre as amostras. Possibilidade da obtengdo de espectros 1D e 2D homo
e heteronucleares com e sem desacoplamento. Este equipamento encontra-se no Laboratdrio

Multiusuario do Instituto de Quimica (IQ) da Unesp — Araraquara.

4.4 Espectrometria de massas

As medidas de espectrometria de massas (EM) foram realizadas em um espectrometro
Shimadzu GCMS QP2010 Plus, com injecdo direta da amostra, passando por ioniza¢ao por
impacto de elétrons e analisador de massas do tipo quadrupolo. Este equipamento encontra-se
no Laboratorio de Quimica Organica Fina no Departamento de Quimica Fisica e Biologia da

FCT — Unesp sob responsabilidade do Prof. Dr. Eduardo René Pérez Gonzales.

4.5 Espectroscopia de absorcio na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

As medidas de espectroscopia de absor¢do no UV-Vis para os ligantes e complexos
foram realizadas no espectrofotometro da marca PerkinElmer modelo Lambda 25, feixe duplo.
Para a obtencdo dos espectros, as amostras foram dissolvidas em diclorometano e as medidas
foram realizadas utilizando cubetas de quartzo com 1 cm de caminho 6ptico, usando o solvente
sem amostra na cubeta de referéncia. Este equipamento encontra-se no Laboratorio Didatico do

Departamento de Fisica Quimica e Biologia da FCT — UNESP — Presidente Prudente.
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4.6 Simulacgdes

Para todos os complexos apresentados, foram calculadas as estruturas de equilibrio de
menor energia utilizando o software MOPAC2012[38], para os complexos contendo o fon Ir**
foram utilizadas seguintes palavras chave: PM7; XYZ; GNORM=0.25; CHARGE=n, n sendo
a carga do complexo estudado; Singlet; BONDS; AUX. Para os complexos contendo o ions
lantanideos Eu®" e Gd**, além das palavras chave acima citadas também foi utilizada a palavra-
chave SPARKLE, tornando possivel assim o calculo para complexos contendo tais ions.

Os espectros de absor¢ao na regido do UV-Vis foram calculados utilizando o software
ORCA[39], sendo o ion metalico substituido por uma carga pontual de valor igual a valéncia

do ion. No caso dos metais estudados foram usadas carga de valor igual a 3+.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacées do [Ir(ppy)2(n-Cl):20r(ppy):]

5.1.1 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

O produto obtido nessa sintese, o complexo intermedidrio
[Tr(ppy)2(u-Cl)2Ir(ppy)2], foi caracterizado por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho onde na Figura 24 ¢ apresentando o seu espectro e na Tabela 3, sdo

mostradas as principais vibragdes e atribuicoes.

Figura 24: Espectros no IV obtidos para o ligante Hppy e para o complexo intermediario
[Ir(ppy)2-p-CLIr(ppy)2].
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Tabela 3: Atribuigdes dos espectros no I'V para o ligante Hppy e o complexo intermediario
[Ir(ppy)2(p-C)alIr(ppy)2][40-45].

Numero de onda

Atribuicoes

Hppy  [Ir(ppy)2(u-Cholr(ppy):]

3086 3073 vC-H sp?

3062 3058 vC-H sp?

3064 3036 vC-H sp?

3007 2998 vC-H sp?

1597 1604 vCC no anel aromatico

1587 1581 vCC no anel aromatico

1579 1581 VCN no anel aromatico

1564 1560 VCN no anel aromatico

Na Figura 25, tém-se a amplia¢io da regido de 1700 cm™ a 1300 cm™ onde é
possivel observar o deslocamento das bandas em 1597 cm™, 1587 cm’!, 1579 cm™ e
1564 cm referentes as vibragdes CC e CN do anel aromético no espectro do ligante Hppy
livre, mostrado na Tabela 3, para 1604 cm™, 1581 cm™ e 1560 cm™, no espectro do
complexo, como a coordenacao ao atomo de Ir ocorre pelos atomos de C e N do ligante,
variagdes nas energias das vibracdes das ligacdes entre esses atomos sdo indicios de que

ocorreu a coordenagao.



50

Figura 25: Ampliagio do espectro da Figura 24 da regido de 1700 cm™ a 1300 cm™ onde mudangas
caracteristicas foram observadas.
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5.1.2 Espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Figura 26: Espectro de absor¢do no UV-Vis obtido para o ligante Hppy e para o complexo
[Ir(ppy)2(u-Ch:Ir(ppy)-]
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Como pode ser observado na Figura 26, ocorreram mudangas significativas no
espectro obtido para o complexo quando comparado ao ligante livre. Enquanto no
espectro do ligante livre ¢ possivel identificar duas transi¢des do tipo n-n* referentes aos
dois anéis aromaticos do ligante Hppy [46] sendo seus maximos em 249 nm e 276 nm, ja
no espectro do complexo € possivel observar um maximo em 262 nm referente a transi¢ao
n-n* do complexo e outro maximo com intensidade bem menor em 404 nm referente a

transferéncia de carga ligante metal [47—49], indicando a formagdo do produto desejado.
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5.1.3 Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de proton ('H-RMN) da
fenilpiridina.

Figura 27: Espectro de 'H-RMN para a Hppy.
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5.1.4 Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de proton ('H-RMN) do
dimero intermediario

Figura 28: Espectro de 'H-RMN para o dimero intermediario [Ir(ppy)2(u-Cl)2Ir(ppy)2].
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No espectro de 'H-RMN obtido para o ligante Hppy, Figura 27, foi possivel
identificar todos os 9 4tomos de hidrogénio presentes na molécula de Hppy.

O H! apresenta o maior deslocamento quimico por estar em um ambiente quimico
muito desprotegido eletronicamente devido a presenca do atomo de N que por ser mais
eletronegativo que o C desloca a nuvem eletronica para si, deixando assim o H! com uma
baixa densidade eletronica [50,51].

No espectro obtido para o complexo intermediario [Ir(ppy)2(p-Cl):0r(ppy)2],
Figura 28, o sinal em 7,87 ppm ¢ referente aos hidrogénios H5 ou H9 [50] no ligante
Hppy livre. Quando integrado no espectro obtido para o complexo esse sinal corresponde
a apenas 1 H, mostrando que houve a perda de um préton durante a reagdo, forte indicio
da formacao da ligagdo organometalica C-Ir. Também devido a coordenagdo ocorre a
quebra de equivaléncia entre os protons e os sinais que antes apareciam juntos agora se

S€pararam.

5.1.5 Espectrometria de massas

Devido as limitagdes do aparelho utilizado e a forma de ionizagdo (impacto
eletronico) nao € possivel a identificacao do pico referente ao ion molecular, que deveria
estar em 1072 m/z, mas ainda assim, pelos fragmentos observados no espectro ¢ possivel
inferir que houve a formagao do produto desejado.

Os picos que indicam a formagao do complexo desejado estdo apresentados na
Figura 29.

O pico em 155 m/z representa o ligante Hppy, que pode ser de origem do
rompimento da ligagdo coordenada dos atomos de C e N ao atomo de Ir, ou do ligante
Hppy livre, devido ao pequeno excesso utilizado durante a sintese do complexo.

O pico em 501 m/z representa duas moléculas do ligante Hppy coordenadas ao
ion de Ir.

Em 536 m/z ha outro indicativo de que o produto desejado foi formado, pois a
razao m/z representa duas moléculas de Hppy coordenadas ao Ir mais um atomo de Cl.
Indicando uma quebra homolitica da molécula.

E finalmente o pico em 655 m/z representa o complexo homoléptico
trisfenilpiridinato de iridio(IIl) — [Ir(ppy)3] — que pode ter sido formado nessa etapa da

sintese devido ao excesso do ligante Hppy e que ¢ um subproduto normalmente observado
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neste tipo de sintese. Vale ressaltar que a intensidade dos picos ndo esté relacionado com
a quantidade de cada espécie e também ndo houve separacdo em coluna antes da inje¢ao

da amostra no espectrometro de massas.

Figura 29: Espectro de massas obtido para o complexo [Ir(ppy)2(n-Cl)Ir(ppy)2].
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Baseado nas caracteriza¢des utilizando FTIR, '"H-RMN, UV-Vis e EM ¢ possivel
afirmar que a sintese do dimero precursor [Ir(ppy)2(pu-Cl)21r(ppy)2] foi bem sucedida.

5.1.6 Simulagoes

A geometria de menor energia calculada para o dimero intermediario
[Ir(ppy)2(u-Cl)2-Ir(ppy)2] utilizando o software MOPAC2012[38] esta representada na
Figura 30, abaixo. Para todos os complexos foi calculada a geometria de menor energia
a fim de serem o arquivo de entrada para as simulagdes dos espectros de absor¢dao na

regido do UV-Vis, para posterior comparagdo com seus espectros experimentais.

Figura 30: Representagio da geometria do complexo [Ir(ppy)2(u-C:Ir(ppy):2] -
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Na Figura 30, acima, ¢ mostrada uma ligagao entre os atomos de Cl, essa ligacao
¢ mostrada pelo fato do software considerar que ha uma ligagdo entre tais atomos devido
a proximidade entre eles.

Com a geometria otimizada, foi entdo efetuada a simula¢do do espectro de
absor¢do na regido do UV-Vis para o dimero intermedidrio [Ir(ppy)2(u-Cl)Ir(ppy)2],
utilizando o software ORCA [39]. Na Figura 31 sdo apresentados juntos os espectros
experimental e calculado para comparagdo. Apesar da diferenga entre os maximos de
absorcdo ¢ possivel observar grande semelhanga entre os perfis das bandas, mostrando a
grande eficiéncia dos softwares de simulagdo. As diferengas podem ocorrer
principalmente pelo fato de nos céalculos a molécula ser considerada no vacuo e isolada
enquanto na medida experimental ha interacdo entre as moléculas e das moléculas com o
solvente. Essa semelhanca de perfil espectral indica que a estrutura otimizada e
apresentada na Figura 30 é uma boa aproximacdo. Os compostos de Ir** e Eu**, por serem
conhecidos na literatura e amplamente estudados serviram de referéncia para as

simula¢des envolvendo os complexos bimetalicos, que serdo mostrados adiante.

Figura 31: Espectros de absor¢o na regido do UV-Vis obtidos tedrico e experimentalmente para o dimero
intermediario [Ir(ppy)2(u-Cl)Ir(ppy):]-
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5.2 Caracterizagoes do [Ir(bzq):(u-Cl):-Ir(bzq):]
5.2.1 Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho

Na Figura 32, sdo apresentados os espectros de absorcdo na regido do
infravermelho para o complexo intermediario [Ir(bzq)2(p-Cl).-Ir(bzq)2] e do ligante Hbzq

e na Tabela 4, s3o mostradas as principais vibragdes e suas atribuigdes.

Figura 32: Espectros no I'V obtidos para o ligante Hbzq ¢ para o complexo intermediario
[Tr(bzq)a(u-Cla-Ir(bzq): ]
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Tabela 4: Atribuigdes do espectro no IV para o ligante Hbzq ¢ o complexo intermediario
[Ir(bzq)a(n-Cl)o-Ir(bzq), ][52].

Nimero de onda (cm™)

Atribuicoes

Hbzq [Ir(bzq)2(u-Cl)21r(bzq)2]

1591 1591 v CC no anel aromatico
1570 1563 v CC no anel aromatico
1512 - v CN no anel aromatico
1494 - v CN no anel aromatico
1444 1446 v CN no anel aromatico
1402 1402 v CN no anel aromatico

Figura 33: amplia¢io da regido de 1600 cm™ a 1350 cm™ onde as principais mudangas sdo observadas.
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Como pode ser observado na Figura 33 as mudangas nas energias de vibragao das
ligagdes CC e CN observadas no espectro do complexo quando comparado ao ligante

Hbzq livre indicam ter ocorrido a coordenagdo ao ion Ir no complexo sintetizado.
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5.2.2 Simulagdes

Figura 34: Representagdo da geometria do complexo [Ir(bzq)(p-Cl)Ir(bzq)].

Na geometria mostrada na Figura 34, ¢ mostrada uma ligagdo entre os atomos de
Cl assim como no complexo anteriormente descrito, tal ligacdo ¢ mostrada pelo fato do

software utilizado considerar que pela proximidade dos atomos ha uma ligagdo entre eles.
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Figura 35: Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis obtidos teodrico e experimentalmente para o ligante
Hbzq e tedrico para o dimero intermediario [Ir(bzq)(p-Cl).Ir(bzq)].
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Usando a geometria de menor energia encontrada para o dimero intermediario
[Ir(bzq)2(u-Cl)2Ir(bzq)2], Figura 34, foi calculado os seu espectro da absor¢ao na regiao
do UV-Vis mostrado na Figura 35. Nao esta incluido o espectro experimental do dimero
pois nao havia material para se realizar a medida, devido a esse motivo ¢ a grande
concordancia encontrada nos demais compostos estudados o espectro tedrico serd usado
como referéncia para comparacdes com o complexo bimetalico que envolve o ligante

Hbzq.
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5.3 Caracterizacgoes do [Ir(ppy):(acac)]
5.3.1 Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho
Na Figura 36, sdo apresentados os espectros de absorcdo na regido do

infravermelho para o complexo dimérico intermedidrio, o ligante Hacac e o complexo

[Ir(ppy)2(acac)] e na Tabela 5, sdo mostradas as principais vibragdes e suas atribuicdes.

Figura 36: Espectro no IV para o ligante Hacac e o complexo [Ir(ppy)2(acac)].
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Tabela 5: Numeros de onda e atribui¢des para o ligante Hacac e para o complexo [Ir(ppy)2(acac)] [53].

Nimero de onda (cm™)

Atribuicoes
Hacac [Ir(ppy):(acac)]
2923 2912 vs CH3
1727 - Equilibrio ceto-endlico
1709 - Equilibrio ceto-endlico
1421 1419 0.CHj3
1362 1368 vsCH3
1249 - 0OH
1012 1012 O0CH3
913 924 vC-CH3 +v C-O
528 - Deformagao do anel do equilibrio ceto-enolico
511 - Deformagao do anel do equilibrio ceto-enolico

Figura 37: Ampliacio dos espectros mostrados na Figura 36 na regido de 1300 cm™ a 400 cm™! mostrando
o desaparecimento das bandas referentes a formagao do anel do equilibrio ceto-enolico.
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Pela analise dos espectros no IV, € possivel evidenciar a formagdo do complexo

[Ir(ppy)2(acac)], devido ao desaparecimento das bandas em 528 cm” e 511 cm,
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referentes ao anel formado no equilibrio ceto-endlico e das bandas em 1727 cm™ e
1709 c¢cm’, mostrado na Figura 38, também referentes ao equilibrio ceto-endlico

representado na Figura 39.

Figura 38: Ampliagdo dos espectros mostrados na 36 na regido de 1900 cm™ a 1500 cm™ mostrando o
desaparecimento das bandas referentes ao equilibrio ceto-endlico do ligante B-dicetonato.
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Outra banda que identifica a forma¢do do complexo é a banda em 1249 cm’!

referente a deformag¢do do grupo OH, que ndo aparece no espectro do complexo,

indicando que a coordenagao ocorreu pelos atomos de O da B-dicetona.

Figura 39: Representagio do equilibrio ceto-enolico no ligante Hacac.
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5.3.2 Espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Como mostrado na Figura 40, a substitui¢do da ponte p-Cl do dimero pelo
B-dicetonato pouco influenciou no espectro de absor¢do do complexo, mostrando que a
absorcdo ¢ caracteristica do ligante Hppy. A banda caracteristica de absor¢ao (n- ©*), do
ligante Hppy ndo sofre alteragdo quando a [B-dicetona esta presente no complexo

confirmando que a absor¢ao ¢ majoritaria do ligante Hppy. [54,55]

Figura 40: Espectro de absor¢do no UV-Vis obtido para o dimero intermediario [Ir(ppy)2(u-Cl)Ir(ppy)2]
e para o complexo [Ir(ppy)(acac)].
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5.3.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Figura 41: Espectro de fotoluminescéncia em solug@o de diclorometano obtido para o complexo
[Ir(ppy)a(acac)].
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No espectro de fotoluminescéncia obtido para o complexo [Ir(ppy)2(acac)]
mostrado na Figura 41, ¢ possivel observar uma banda larga e intensa de excitagdo,
variando de 235 nm a 500 nm, com maximos em 270 nm, o mais intenso, 301 nm, 339 nm,
364 nm, 404 nm e 459 nm, e uma banda larga e intensa de emissdo variando de 470 nm
a 670 nm com maximo em 520 nm na regido do verde.

A banda de emissdo pode ser atribuida a transi¢cao de transferéncia de carga metal
ligante associada a mistura dos estados tripleto dos ligantes Hppy e Hacac, *L-TCML
[33,55,56].

Utilizando o software Spectra Lux v.1.0 foram calculadas as coordenadas de cor
no diagrama CIE 1931 encontrando os valores de x = 0,2391 e y = 0,6633. A partir do
diagrama obtido calculou-se entdo a pureza da cor e seu comprimento de onda dominante

encontrando os valores de 75 % e 536 nm, na regido do verde.
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5.3.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de proton para o ligante Hacac

("H-RMN)

Na Figura 42, abaixo é mostrado o espectro de 'H-RMN para o ligante Hacac com
seus protons identificados; os picos ndo integrados e ndo atribuidos sdo impurezas

presentes na amostra analisada e 4gua.

Figura 42: Espectro de 'H-RMN da acetilacetona (acac).
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5.3.5 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio para o complexo
[Ir(ppy)2(acac)]

Figura 43: Espectro de 'H-RMN do complexo [Ir(ppy)2(acac)].
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Analisando o espectro de RMN do complexo [Ir(ppy)2(acac)], apresentado na
Figura 43, ¢ possivel identificar todos os H presentes na molécula, indicando que o
complexo formado segue a estrutura proposta [50].
Os picos que aparecem com deslocamentos quimicos entre 2-2.5, sdo

provavelmente impurezas ainda presentes no complexo analisado.

5.3.6 Espectrometria de massas

Os picos que indicam a formagdo do complexo desejado estdo apresentados na
Figura 44.

O pico em 154 m/z representa o ligante ppy, devido ao rompimento da ligagao
coordenada dos atomos de C e N ao 4tomo de Ir. O pico em 501 m/z representa duas

moléculas do ligante ppy coordenadas ao atomo de Ir.
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E finalmente o pico em 600 m/z representa o ion molecular do complexo

acetilacetonatodifenilpiridinato de iridio(IIT) — [Ir(ppy)2(acac)], mostrando o sucesso da

sintese na obtencao do produto desejado.

Figura 44: Espectro de massas para o complexo [Ir(ppy):(acac)].
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5.3.7 Simulagdes

Figura 45: Geometria obtida para o complexo [Ir(ppy)2(acac)].
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Figura 46: Comparagdo entre os espectros de absor¢ao no UV-Vis para o complexo [Ir(ppy)2(acac)].
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Partindo da geometria obtida para o complexo [Ir(ppy)2(acac)], mostrada na
Figura 45, foi entdo gerado o arquivo de entrada do ORCA [39], onde o ion Ir** foi
substituido por uma carga pontual de valor +3. O espectro obtido, Figura 46, apresenta-se
deslocado para energias menores quando comparado ao espectro experimental, mas o
perfil obtido aproxima-se muito do experimental. Vale ressaltar que as intensidades do
espectro calculado dependem de fatores que ndo sdo sempre compardveis com o0S
espectros experimentais. A grande concordancia entre os espectros garante uma Otima

otimiza¢do da geometria.
5.4 Caracterizacgoes do [Ir(ppy)(Hbpda)]
5.4.1 Espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho
Na Figura 47 sao mostrados os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho

para o complexo [Ir(ppy)2(Hbpda)] e para o ligante Hobpda e na Tabela 6 sdo mostradas

as principais vibragdes e atribuigdes.
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Figura 47: Espectro no IV obtido para o ligante H,bpda e para o complexo [Ir(ppy).(Hbpda)].
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Tabela 6: Namero de onda e atribuigdes para o ligante Hobpda e para o complexo [Ir(ppy)-(Hbpda)]

[61,62].
Nimero de onda (cm™)
Atribuicoes

H:bpda [Ir(ppy)2(Hbpda)]

1716 1604 vC=0 da carbonila

1578 1566 vCC e vCN

1434 1418 vCC e vCN + 8C-O

904 - 60OH

A mudanca nas bandas referentes a vibracdo CN e CC sugerem que houve a
coordenac¢do do ligante Hobpda ao ion metalico Ir. O desparecimento da banda referente
a deformacdo do grupo OH, pode indicar também que a coordenacdo ao ion metalico
possa ter ocorrido pelo atomo de O ou apenas a desprotonagdo do ligante H>bpda, que
ficaria com uma carga negativa, garantido a neutralidade do complexo. Tais mudangas

podem ser observadas na ampliacdo mostrada na Figura 48.
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Figura 48: Ampliagio da regido de 1900 cm™ a 400 cm™ do espectro de absorgdo no infravermelho para o
complexo Ir(ppy).(Hbpda).
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5.4.2 Espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Figura 49: Espectro de absor¢do no UV-Vis obtido para o complexo dimérico [Ir(ppy)2(p-Cl).- Ir(ppy)2] €
para o complexo [Ir(ppy).(Hbpda)].
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Assim como nos demais complexos de Ir**, a absor¢do no UV-Vis, Figura 49, é
caracteristica do ligante Hppy [54,55], mostrando que o terceiro ligante apresenta pouca

influéncia na absor¢ao do complexo.

5.4.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Figura 50: Espectro de fotoluminescéncia obtido para o complexo [Ir(ppy).(Hbpda)].
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Mesmo apresentando caracteristicas semelhantes no espectro de absor¢dao no
UV-Vis, o complexo [Ir(ppy)2(Hbpda)] apresenta um grande deslocamento para o
vermelho em seu espectro de emissdo Figura 50, indicando que o estado triplete emissor
do ligante Hobpda esté abaixo dos estados tripletes emissores do ligante Hppy.

Utilizando o software Spectra Lux v.1.0 foram calculadas as coordenadas de cor
no diagrama CIE 1931 encontrando os valores de x = 0,6013 e y = 0,3877, a partir do
diagrama obtido calculou-se entdo a pureza da cor e seu comprimento de onda dominante

encontrando os valores de aproximadamente 100 % e 596 nm, na regido do laranja.



72

Figura 51: Comparagdo entre os espectros de emissdo dos complexos [Ir(ppy)(Hbpda)] e
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Na Figura 51 ¢ mostrada a comparacao entre os espectros de emissao dos

complexos [Ir(ppy)2(Hbpda)] e [Ir(ppy)2(acac)], onde pode ser observado um

deslocamento para o vermelho do complexo [Ir(ppy)2(Hbpda)], indicando que o estado

emissor do ligante Hobpda esta abaixo do estado emissor do ligante Hppy. Tal

deslocamento para o vermelho do complexo [Ir(ppy)2(Hbpda)], nao favorece a

transferéncia de energia para o complexo bimetalico contendo os fons Ir**-Eu®".



5.4.4 Simulagdes
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Partindo da geometria obtida para o complexo [Ir(ppy)2(Hbpda)], mostrada na
Figura 52, obteve-se o espectro tedrico, que quando comparado ao espectro experimental,
Figura 53, apresenta maximo muito proximo, mostrando nesse caso grande eficiéncia do

software de simulagdo, dos pardmetros utilizados e da otimizagdo da geometria.

5.5 Caracterizagoes do [Eu(Hbpda);]
5.5.1 Espectroscopia vibracional de absorc¢ao na regido do infravermelho

Na Figura 54 tém-se os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho para o
complexo [Eu(Hbpda)s] e o ligante Hobpda, e na Tabela 7 sdo mostradas as principais

vibragdes e atribuicoes.

Figura 54: Espectro no IV para o ligante Hobpda e para o complexo [Eu(Hbpda)s].
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Tabela 7: Numeros de onda e atribui¢des para o ligante Hobpda e para o complexo [Eu(bpda);][61,62].

Nimero de onda (cm™)

Habpda Eutibpday] Atribuigoes
1578 1578 vCC e vCN
1262 1392 va COO da carbonila
1224 1392 va COO da carbonila
1123 1119 vs COO da carbonila
1091 1091 vs COO da carbonila
904 - oOH

A ndo alteracdo nas frequéncias de vibracao das ligacdes CC e CN, a mudanga nas

vibragdes referentes ao grupo COO e o desaparecimento da banda em 904 cm™ referente

a deformacdo do grupo OH, mostrado na Figura 55, indicam que a coordenagdo ao ion

Eu ocorreu pelos atomos de O do grupo carbonila do ligante Hobpda.

Figura 55: Ampliacio da regido de 1000 cm™ a 400 cm™! mostrando o desaparecimento da banda referente
a deformacgdo do grupo OH.
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5.5.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Figura 56: Espectro de fotoluminescéncia obtido para o complexo [Eu(Hbpda)s].
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No espectro de fotoluminescéncia, Figura 56, obtido para o complexo
[Eu(Hbpda)s] foi possivel observar que o ligante Hobpda quando coordenado ao fons Eu®*
transfere energia de seu estado excitado para o ion lantanideo, ja que € possivel observar
somente as linhas de emissdo caracteristicas do ion Eu®" - *Do>7F1, ’Do=>"F2, *Do=>Fa.

Utilizando o software Spectra Lux v.1.0 [63] foram calculadas as coordenadas de
cromaticidade no diagrama CIE 1931 encontrando os valores de x = 0,4627 e y = 0,3326.
A partir do diagrama obtido calculou-se entdo a pureza da cor e seu comprimento de onda

dominante encontrando os valores de 36 % e 610 nm, na regido do vermelho.
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5.6 Caracterizacdes do K[Eu(Hbpda)4]

5.6.1 Espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho

Na Figura 57 t€m-se o espectro de absor¢ao na regido do infravermelho para o

complexo K[Eu(Hbpda)s] e na Tabela 8 sdo mostradas as principais vibragdes e
atribuigoes.

Figura 57: Espectro no IV para o ligante Hybpda e para o complexo K[Eu(Hbpda)].
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Tabela 8: Numeros de onda e atribui¢des para o ligante Hobpda e para o complexo K[Eu(Hbpda).] [61,62]

Nimero de onda (cm™)

H:bpda K[Eu(Hbpda)] Atribuigoes
1578 1578 vCC e vCN
1262 1411 va COO da carbonila
1224 1386 va COO da carbonila
1123 1062 vs COO da carbonila
1091 1039 vs COO da carbonila
904 - oOH

Como ¢ observado na Figura 58 e na Tabela 8, as mudangas das bandas onde ha
contribuicao das vibragdes caracteristicas do grupo carbonila indicam que a coordenagao
a0 ion metalico Eu*" ocorreu pelos atomos de O do grupo carbonila do ligante Hobpda. A
coordenacdo do ion metélico ao 4cido pode ocorrer de duas formas, mostradas na Figura
59. E possivel inferir que a coordenagio neste caso ocorreu como na forma representada
na Figura 59 b, devido aos deslocamentos observados nas bandas de vibragdes referentes
as ligagdes COO; como elas se deslocaram em sentidos opostos mostra que houve a perda
da equivaléncia entre os atomo de O, se a coordenacdao ocorresse como mostrado na
Figura 59 a, os atomos de O seriam equivalentes e as bandas se deslocariam no mesmo
sentido [64]. Desta forma a coordenagdo deve ocorrer de forma monodentada e nao

bidentada.
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Figura 58: Ampliagdo da regido de 1500 cm™ a 700 cm™!, mostrando as principais mudangas observadas
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Figura 59: Possiveis formas de coordenagéo do acido carboxilico ao ion metalico
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5.6.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Figura 60: Espectro de fotoluminescéncia obtido para o complexo K[Eu(Hbpda)s].
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No espectro de fotoluminescéncia obtido para o complexo K[Eu(Hbpda)i],
(Figura 60), foi possivel observar que o ligante Hobpda quando tetra-coordenado ao ion
Eu** transfere de forma mais eficiente energia para o nivel emissor do Eu** que a forma
tris-coordenada, sendo possivel observar as linhas de emissdo caracteristicas do fon Eu**
- Do>"Fo, °Do>"F1, °Do>"F>, °Do>"F3, Do "Fa.

Utilizando o software Spectra Lux v.1.0 [63] foram calculadas as coordenadas de
cromaticidade no diagrama CIE 1931 encontrando os valores de x =0,2608 e y=0,6187,
a partir do diagrama obtido calculou-se entdo a pureza da cor e seu comprimento de onda

dominante encontrando os valores de 81 % e 613 nm, na regido do vermelho.
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Figura 61: Comparagdo entre os espectros de emissdo dos complexos Eu(Hbpda)s ¢ K[Eu(Hbpda).].
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Quando se compara os espectros de emissdo obtidos para os complexos
[Eu(Hbpda);] e K[Eu(Hbpda)a], Figura 61, € possivel notar que as linhas de emissao nao
sofrem deslocamento, sendo que no complexo K[Eu(Hbpda)s] ¢ possivel observar um
nimero maior de transi¢des caracteristicas do ion Eu’’, indicando que no complexo

tetracoordenado a transferéncia de energia entre o ligante organico e o ion Eu*" ocorre de

forma mais efetiva.
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5.7 Caracterizacdes do {Eu[Ir(ppy)2(n-bpda)]s}
5.7.1 Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho

Na Figura 62 ¢ mostrado o espectro de absor¢ao na regido do infravermelho para

o complexo {Eu[lr(ppy)2(p-bpda)]s} e na Tabela 9 sdo mostradas as principais vibragdes

¢ atribuigoes.

Figura 62: Espectro no IV para o ligante Hybpda e para o complexo {Eu[Ir(ppy)(u-bpda)]s}.
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Tabela 9: Numeros de onda e atribui¢des para o ligante Hobpda e para o complexo
{Eu[Ir(ppy)2(u-bpda)]s} [61,62]
Numero de onda (cm™)

Atribuicoes
H;bpda  {Eu[Ir(ppy):(n-bpda)]s}
1714 - vC=0 da carbonila
1578 1605 vCC e vCN
1436 1436 vCC e vCN + 6C-O
1226 1227 vCC e vCN
904 - OOH

Figura 63: Ampliagdo da regido de 1800 cm™ a 800 cm™' destacando as principais mudancas observadas.
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Como pode ser observado na Figura 63 e Tabela 9, a mudanga nas posicdes das
bandas referentes as vibracdes CC e CN e a mudanca das bandas referentes ao grupo
carbonila, indicam que houve a coordenagdo aos dois pontos possiveis de coordenagdo da

molécula do ligante Hobpda, Figura 64, pelos 4tomos de N, coordenando-se ao Ir** (NAN),

e pelos atomos de O dos grupos 4cidos (00) do ligante Hobpda coordenando-se ao Eu®*.
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Figura 64: Representacdo da molécula do ligante Hobpda

5.7.2 Espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Figura 65: Espectro de absor¢do no UV-VIS obtido para o complexo bimetalico {Eu[Ir(ppy).(u-bpda)]s} e
para o dimero intermediario [Ir(ppy)2(pu-Cl)2Ir(ppy):]-
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No espectro de absor¢do, Figura 65, obtido para o complexo bimetalico
{Eu[Ir(ppy)2(pn-bpda)]3} o maximo de absorc¢do pouco se desloca quando comparado ao

dimero precursor [Ir(ppy)2(un-Cl):Ir(ppy)2] indicando que a absor¢cdo do complexo ¢

majoritaria do complexo de Ir**, principalmente do ligante Hppy.
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5.7.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Figura 66: Espectro de fotoluminescéncia obtido para o complexo {Eu[Ir(ppy)(p-bpda)]s}.
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No espectro de fotoluminescéncia, Figura 66, obtido para o complexo
{Eu[Ir(ppy)2(n-bpda)]s}, é possivel observar uma das linhas de emissdo do ion Eu®* -
SDo=>"F2, em 612 nm, sobreposta a banda larga de emissdo caracteristica do estado
3L-TCML [33,55,56] do complexo [Ir(ppy)2(Hbpda)] (vide Figura 50) o que pode ser um
indicativo de que houve a formacao do complexo binuclear, mas que nao ha efetiva
transferéncia de energia entre os ligantes e o ion emissor Eu*" devido a posi¢do do nivel
tripleto do ligante estar muito proximo ou até mesmo abaixo do nivel emissor *Dy do ion
Eu** o que favorece um processo de ressonancia entre os estados excitados do eurdpio e
do nivel emissor do complexo de iridio.

Utilizando o software Spectra Lux v.1.0 [63] foram calculadas as coordenadas de
cromaticidade no diagrama CIE 1931 encontrando os valores de x =0,2608 e y = 0,6187,
a partir do diagrama obtido calculou-se entdo a pureza da cor e seu comprimento de onda
dominante encontrando os valores de aproximadamente 100 % e 595 nm, na regidao do

laranja.



5.7.4 Espectroscopia de fotoluminescéncia resolvida no tempo
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Figura 67: Espectro de fotoluminescéncia resolvido no tempo obtido para o complexo

{Eu[Ir(ppy)2(n-bpda)]s}.
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Como ¢ observado na Figura 67 o incremento de tempo (em ms) antes do inicio

da leitura mostra a diminui¢do da intensidade de emissao da parte do complexo de iridio,

ja que sua emissdo ocorre muito rapida quando comparado ao ion Eu** revelando assim

as linhas caracteristicas de emissdo do fon Eu**, comprovando que ocorre a transferéncia

de energia dos ligantes organicos para o estado emissor do fon Eu®*.
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Figura 68: Comparagdo dos espectros de emissdo dos trés complexos sintetizados, o [Eu(bpda)s],
[Ir(ppy)2(Hbdpa)] ¢ o {Eu[Ir(ppy)2(u-bpda)]s}.
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Na Figura 68, ¢ mostrada a comparacgao dos espectros de emissao dos complexos
estudados. Pode-se dizer baseando-se nas informagdes obtidas pela espectroscopia de
fotoluminescéncia, e reforcado pela espectroscopia de absor¢ao no infravermelho, que ¢
possivel a formacao do complexo bimetalico devido a presenga da componente referente

a transi¢do *Do=>"F» do fon eurdpio no espectro do complexo bimetalico.

5.7.5 Simulagdes

Utilizando o software MOPAC2012[38] foram feitas simulacdes de geometrias
para os complexos, a geometria obtida para o complexo {Eu[lr(ppy)2(p1-bpda)]s} esté

representada na Figura 69.
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Figura 69: Representagio estrutural do complexo {Eu[Ir(ppy).(u-bpda)]s} pelo software Gabedit[65]
obtida utilizando o software MOPAC2012[38].

Partindo da geometria obtida, utilizando o software ORCA [39] foi feita também
a simulagdo do espectro de absorc¢ao na regiao do UV-Vis, obtendo um resultado proximo

do obtido experimentalmente, como pode ser observado na Figura 70.

Figura 70: Espectro experimental e tedrico obtido para o complexo [Eu[Ir(ppy)2(p-bpda)]s]
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O perfil tedrico obtido aproxima-se muito do perfil experimental, podendo ser
observado uma varia¢do no maximo de absor¢dao de 75 nm, e as bandas observadas no
espectro experimental também s3o observadas no espectro teorico, mostrando a grande
eficiéncia dos softwares de simulagdo mesmo para um complexo ainda inédito na

literatura e tetracentrado heteronuclear.
5.8 Caracterizagoes do {Eu[lIr(bzq):(n-bpda)]s}
5.8.1 Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho
Na Figura 71 sdo mostrados os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho
para o complexo {Eu[lr(bzq):(u-bpda)]s} e do ligante Hobpda e na Tabela 10 sdo

mostradas as principais vibragdes e atribuicoes.

Figura 71: Espectro no IV para o ligante Hobpda e para o complexo {Eu[Ir(bzq)(u-bpda)]s}.
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Tabela 10: Numeros de onda e atribui¢des para o ligante Hobpda e para o complexo
{Eu[Ir(bzq).(p-bpda)]s} [61,62]

Nimero de onda (cm™)

Atribuicoes
H:bpda {Eu[Ir(bzq):(p-bpda)]s}
1714 - vC=0 da carbonila
1578 1568 vCC e VCN
1436 - vCC e vCN +38C-O
1226 1215 vCC e vCN
904 - 0OH

A mudanga nas posigdes das bandas referentes as vibragdes CC e CN e a mudanga
das bandas referentes ao grupo carbonila e OH, indicam assim como no complexo
{Eu[Ir(ppy)2(u-bpda)]3} que houve a coordenagdo nos dois pontos possiveis de
coordenagdo na molécula do ligante Hobpda, mostrada na Figura 64, pelos d&tomo de N e

pelos atomos de O do grupo carbonila.

5.8.2 Espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Pode-se notar que no complexo bimetéalico a absor¢ao ¢ majoritaria do ligante
Hbzq, que por sua vez transfere parte da energia absorvida, via transferéncia de carga
metal-ligante para o fon Eu®" como pode ser observado na espectroscopia de

fotoluminescéncia.
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Figura 72: Comparagao entre os espectros de absor¢do no UV-Vis obtido experimentalmente para o
ligante Hbzq, e para o complexo {Eu[Ir(bzq).(p-bpda)]3} com o espectro tedrico do dimero
[Ir(bzq)2(n-Cl)aIr(bzq):]

2@ nm — [Ir(bzq),(p-Cl),Ir(bzq),] - Tedrico
| 257 nm — {Eullr(bzq),(u-bpda)].}
| —— Hbzq

Absorbancia

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Comprimento de onda (nm)

5.8.3 Espectroscopia de fotoluminescéncia

No espectro de luminescéncia, Figura 73, obtido para o complexo
{Eu[Ir(bzq)2(n-Hbpda)]s} é possivel observar a linha referente a transicdo Do = 'F2 do
jon Eu**, indicando que est4 ocorrendo transferéncia de energia para o fon Eu’", além da
emissio do estado *L-TCML [33] do complexo [Ir(bzq).(Hbpda)], sugerindo que houve

a coordenagdo do ligante Hobpda atuando como ponte entre os dois centros metalicos.
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Figura 73: Espectro de fotoluminescéncia obtido para o complexo {Eu[Ir(bzq).(n-Hbpda)]s}.
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Utilizando o software Spectra Lux v.1.0 [63] foram calculadas as coordenadas de
cromaticidade no diagrama CIE 1931 encontrando os valores de x =0,6117 e y = 0,3818,
a partir do diagrama obtido calculou-se entdo a pureza da cor e seu comprimento de onda

dominante encontrando os valores de aproximadamente 100 % e 579 nm, na regido do

laranja.
5.8.4 Simulagdes

A geometria obtida para o complexo {Eu[lr(bzq)2(p-bpda)]s}, utilizando o software

MOPAC2012 [38], esta representada na Figura 74.
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Figura 74: Representagdo da estrutura do complexo {Eu[Ir(bzq).(1-bpda)]s} obtida utilizando o software
MOPAC2012 [38].

Partindo da geometria otimizada obtida para o complexo {Eu[lr(bzq)2(p-bpda)]s},
foi simulado o espectro de absor¢dao no UV-Vis, para tal simulacdo os ions metélicos
foram substituidos por cargas pontuais de igual valor. Foram feitas também simulagdes
utilizando as cargas formais dos ions metalicos retiradas do arquivo de saida do
MOPAC2012 [38], devido aos resultados obtidos serem muito semelhantes, fez-se a

opgdo por sempre usar cargas pontuais de valor igual ao ions substituidos.
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Figura 75: Comparagdo entre os espectros de absor¢do experimental e tedrico obtidos para o complexo
bimetalico {Eu[Ir(bzq).(u-bpda)]s}.
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No caso desse complexo, como mostrado na Figura 75, houve uma grande
concordancia entre o espectro experimental e tedrico mostrando a grande eficiéncia dos
softwares de simulagdo utilizados, que mesmo para um composto ainda ndo reportado na

literatura mostra excelente aproximagao.
5.9 Caracterizacoes do [Gd(Hbpda)s].
5.9.1 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
Na Figura 76 sao mostrados os espectros de absor¢do no infravermelho obtidos

para o complexo [Gd(Hbpda)s] e do ligante Hobpda e na Tabela 11 sdo mostradas as

principais vibragdes e atribuigdes.
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Figura 76: Espectro no IV para o ligante Hobpda e para o complexo [Gd(Hbpda)s].
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Tabela 11: Nameros de onda e atribui¢des para o ligante H,bpda e para o complexo [Gd(Hbpda);] [61,62]
Nimero de onda (cm™)

Hobpda (Gd(Hbpday] Atribuicoes
1578 1589 vCC e vVCN
1262 1417 va COO da carbonila
1224 1382 va COO da carbonila
1123 1062 vs COO da carbonila
1091 1039 vs COO da carbonila

905 - OOH
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Figura 77: Ampliagio da regido de 1800 cm™ a 800 cm™ destacando a principais alteragdes.
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Como mostrado na Tabela 11 e na Figura 77 a mudanca das bandas referentes as
vibragdes caracteristicas da fun¢do acida do ligante Hobpda sugere a coordenagdo ao
lantanideo pelos atomos de O do grupo acido do ligante, garantindo assim os dtomos de
N livres para a coordenacao a um segundo centro metélico.

O deslocamento para lados opostos das vibragdes referentes as vibragdes
simétricas e antissimétricas da ligacdo COO indica a coordenagdo por apenas um dos

atomos de O do grupo acido [64] como mostrado na Figura 59, portanto, uma

coordenagdo de forma monodentada.
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5.9.2  Espectroscopia de fotoluminescéncia

Figura 78: Espectro de fotoluminescéncia obtido para o complexo [Gd(Hbpda)s].
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No caso do espectro obtido para o complexo [Gd(Hbpda)3], Figura 78, apenas ¢
possivel afirmar que a emissdo ¢ caracteristica do ligante Hobpda, neste caso nao ¢
possivel inferir o nivel tripleto do ligante pois ha duas bandas de emissao. Por problemas
técnicos nao foi possivel realizar a medida de fotoluminescéncia de tal complexo

resolvida no tempo o que daria mais informagdes a respeito do nivel tripleto do ligante.
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5.10 Caracterizagdes do K[Gd(Hbpda)]
5.10.1 Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho

Como mostrado na Tabela 12 e na Figura 80 a mudanga das bandas referentes as
vibragdes caracteristicas da fungdo acida do ligante Hobpda sugere a coordenagao ao ion
lantanideo pelos atomos de O do grupo acido do ligante, garantindo assim os atomos de
N livres para a coordenagdo a um segundo centro metélico.

O deslocamento para lados opostos das vibragdes referentes as vibragdes
simétricas e antissimétricas da ligacdo COO indica a coordenagdo por apenas um dos

atomos de O do grupo acido [64] como mostrado na Figura 59.

Figura 79: Espectro de absor¢do no IV obtido para o complexo K[Gd(Hbpda).] e para o ligante H,bpda.
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Tabela 12: Numeros de onda e atribui¢des para o ligante Hobpda e para o complexo K[Gd(Hbpda)s]

[61,62]
Nimero de onda (cm™)
Atribuicoes

Hzbpda K[Gd(Hbpda)]

1577 1589 vCC e vCN

1262 1410 vaCOO da carbonila

1224 1384 vaCOO da carbonila

1123 1113 vsCOO da carbonila

1091 1100 vsCOO da carbonila

904 - 0OH

Figura 80: Ampliagdo da regido de 1800 cm™ a 800 cm! destacando a principais alteragdes.
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5.10.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Figura 81: Espectro de fotoluminescéncia obtido para o complexo K[Gd(Hbpda)]
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No espectro de fotoluminescéncia obtido para o complexo K[Gd(Hbpda)4] Figura
81 por ndo haver emissdo por parte do fon Gd**, toda a emissio é caracteristica do ligante
Hobpda, a partir desse espectro entdo estimou-se a energia do nivel triplete do ligante
fazendo a deconvolugdo da curva obtida. Com a deconvolucdo encontrou-se 3 curvas
sendo a de maior energia com o maximo em 24.430 cm™', acima portando do nivel emissor
Do (17.500 cm™) e do nivel Dy (19.000 cm™) principal receptor do ion Eu** [66]. No
diagrama da Figura 83, esté representado a posi¢io dos niveis energéticos do fon Eu** e

do ligante Hobpda determinado a partir do complexo com gadolineo.
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Figura 82: Deconvolugdo da curva do espectro de emissdo do complexo K[Gd(Hbpda).].
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Figura 83: Diagrama representando os niveis energéticos do Eu** e do ligante.

ligante

Na Figura 84, ¢ mostrada a comparagdo entre os espectros de fotoluminescéncia
dos complexos K[Eu(Hbpda)s] e K[Gd(Hbpda)s] , mostrando que no complexo

K[Eu(Hbpda)4] ocorre o efeito antena.
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Figura 84: Comparagdo entre os espectros de fotoluminescéncia obtido para os complexos K[Eu(Hbpda).]
e K[Gd(Hbpda)s].
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5.11 Caracterizagoes do {Gd[Ir(ppy)2(n-bpda)]s}.
5.11.1 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho

Na Figura 85, sao mostrados os espectros de absor¢ao no infravermelho obtidos
para o complexo {Gd[Ir(ppy)2(pn-bpda)]3} e o ligante Hobpda e na Tabela 13 sdo

mostradas as principais vibragdes ¢ atribuicoes.
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Figura 85: Espectro de absor¢do no IV obtido para o ligante Hobpda e para o complexo
{Gd[Ir(ppy)2(u-bpda)]s}.
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Tabela 13: Nuameros de onda e atribuigdes para o ligante Hybpda e para o complexo
{Gd[Ir(ppy)2(p-bpda)]s} [61,62]

Numero de onda (cm™)

Atribuicoes
H;bpda  {Gd[Ir(ppy):(n-bpda)]s}
1714 - vC=0 da carbonila
1579 1604 vCC e VCN
1436 1415 vCC e vVCN + 8C-O
1226 1227 vCC e vCN
905 - 0OH

Como pode ser observado na Figura 85 e Tabela 9, a mudanga nas posicdes das
bandas referentes as vibracdes CC e CN e a mudanga das bandas referentes ao grupo
carbonila, indicam que houve a coordenagdo aos dois pontos possiveis de coordenagao da
molécula do ligante Hobpda, tanto pelos dtomos de N, coordenando-se ao Ir**, quanto

pelo atomo de O dos grupos 4cidos do ligante Hobpda coordenando-se ao Gd** (vide

Figura 64).
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5.11.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia

No espectro de  fotoluminescéncia  obtido para o  complexo
{Gd[Ir(ppy)2(u-bpda)]s},

Figura 86, por nio haver emissdo por parte do ion Gd**, toda a emissdo ¢é
caracteristica do ligante complexo, o [Ir(ppy)2(bpda)]. A partir desse espectro entdo
estimou-se a energia do nivel triplete do ligante fazendo-se a deconvolugdo da curva
obtida. Com a deconvolug@o encontrou-se 4 curvas sendo a de maior energia com maximo
em 18.700 cm™, muito préximo do nivel emissor Dy do fon Eu** 17.500 cm™ [66], mesmo
ocorrendo o efeito antena no complexo de Eu** também ha retrotransferéncia desativando
o nivel emissor do ion Eu**, na Figura 88 é mostrado o diagrama representando os niveis
energéticos do fon Eu** e do ligante complexo .

Para esse complexo também foi gerada a estrutura de menor energia utilizando o
software MOPAC2012 [38], que ¢ apresentada na

Figura 89.

Figura 86: Espectros de fotoluminescéncia obtidos para o complexo {Gd[Ir(ppy):(u-bpda)]s}.
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Figura 87: Deconvolugdo da curva do espectro de emissao do complexo {Gd[Ir(ppy)(u-bpda)]s}
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Figura 88: Diagrama representando os niveis de energia do ion Eu** e do ligante complexo [66].
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Figura 89: Geometria obtida para o complexo {Gd[Ir(ppy)2(u-bpda)ls} usando o software MOPAC2012
[38]
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5.12 Pureza de cor dos compostos obtidos

Na Tabela 14, sdo mostrados a pureza de cor, os comprimentos de onda dominantes
calculados, comprimento de onda maximo de excitagdo e emissdo para todos os

compostos sintetizados.

Tabela 14: Pureza de cor e comprimento de onda dominante dos complexos sintetizados.

Comprimento de

Composto Pcuor:zz;:)le onda dominante en);i‘:igo exZ;;nzzao
(nm)
[Ir(ppy)2(acac)] 75 536 520 267
[Ir(ppy)2(Hbpda)] ~100 596 610 258
[Eu(Hbpda)s] 36 610 613 268
K[Eu(Hbpda)] 81 613 613 273
{Eu[Ir(ppy)2(n-bpda)]s} ~100 595 612 432
{Eu[Ir(bzq)2(p-bpda)]s} ~100 597 614 258

Como mostrado na Tabela 14, os compostos bimetalicos apresentam uma pureza
de cor de aproximadamente 100 %. No caso de uma aplicacdo que necessite de radiacao
monocromatica, seu uso seria apropriado, mas na construcdo de telas, onde sdo
necessarias as cores primarias do padrao RBG (vermelho, azul e verde), ainda sdo
necessarios alguns ajustes para que se alcance uma cor que continue com tal pureza,

porém mais proxima do vermelho pra que o complexo estudado tenha uma real aplicacao.
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6 CONCLUSOES

Pela andlise dos resultados obtidos no decorrer deste trabalho, verifica-se que € possivel
a reproducio dos complexos do fon Ir**, que servem de base para as sinteses posteriores do
complexo heterotetrametalico com ion eurdpio.

Os complexos de Eu, puderam ser usados como parimetro de comparagdo de
luminescéncia frente aos complexos bimetalicos. Também foram observados que as rotas
sintéticas foram eficientes na obtengdao dos produtos desejados.

E para os complexos bimetalicos que sdo o foco do trabalho, as rotas sintéticas utilizadas
mostraram-se eficientes, pois foi possivel através das caracterizacdes efetuadas mostrar que
houve a formag¢do de complexos contendo os dois centros metalicos, porém ainda se faz
necessario mais estudos, principalmente para a escolha do ligante que atuara como ponte entre
os centros metalicos, a fim de que se encontre um que apresente um estado excitado acima do
nivel emissor Dy do Eu** e que transfira energia de forma eficiente para o centro emissor para
que se possa observar o efeito antena.

Todos os complexos analisados, apresentaram uma alta pureza de cor chegando a

~100 %, de pureza de cor, como no caso dos complexos bimetalicos.
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