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RESUMO 

 

Neste trabalho a sensibilização do íon Eu(III) por complexos de Ir(III) foi testada 

através da formação de complexos heterobimetálicos Ir(III)-Eu(III) utilizando-se diferentes 

ligantes em ponte com coordenação ao irídio do tipo N^N e C^N e ao európio do tipo O^O e 

N^O. Assim, foi proposta uma metodologia adaptada para síntese de complexos 

heterolépticos de Ir(III) utilizando ligante com sitio coordenante do tipo N^N. A formação dos 

complexos de interesse foi comprovada com as seguintes fórmulas: [Ir(ppz)2(bpdc)] e 

[Ir(ppz)2(bqdc)], tornando o método de síntese viável, uma vez que reduz custo e tempo de 

síntese quando comparado aos métodos clássicos encontrados na literatura. Após a síntese dos 

complexos heterolépticos de Ir(III), foram sintetizados os complexos heterobimetálicos 

[(Cl)4Eu2(μ-bpdc)Ir(ppz)2] e [(Cl)4Eu2(μ-bqdc)Ir(ppz)2], com coordenação O^O ao Eu(III). 

No primeiro houve transferência parcial de energia ao íon Eu(III) e o segundo não apresentou 

emissão deste íon. Após a comparação dos espectros de emissão entre os complexos 

heterolépticos de Ir(III) e heterobimetálicos de  Ir(III)-Eu(III) ficou claro que a coordenação 

de um segundo íon metálico com alto valor de acoplamento spin-orbital atua na diminuição 

do estado tripleto hibrido formado, dificultando o processo de transferência de energia. Os 

complexos monocentrados de Eu(III) com os ligantes bpdc e bqdc foram sintetizados e e 

tiveram suas estruturas determinadas. O complexo [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O apresentou alta 

solubilidade em água e foi estabilizado em filme de látex, apresentando aumento de  371% da 

eficiência quântica de emissão. Também foram sintetizados e caracterizados dois ligantes 

bases de Schiff (N^O), S1 e S2, sendo S2 inédito na literatura. Estes ligantes foram 

sintetizados como estratégia para aumentar a energia do nível emissor nos complexos 

heterolépticos de Ir(III), uma vez que apresentam sítios ciclometalantes, C^N e ajudam a 

diminuir a distância entre orbitais 
1
MLCT e 

3
LC, que está diretamente relacionado com a 

energia do nível tripleto emissor; quanto menor a diferença, maior a energia do estado tripleto 

gerado. Os complexos heterolépticos de Ir(III) apresentaram luminescência na região do 

laranja/vermelho devido a uma provável coordenação pelo sítio C^N, fato este que tornou 

improvável a sensibilização do íon Eu(III), desta forma os complexos heterobimetálicos 

utilizando as bases de Schiff não foram sintetizados. Finalmente, um novo ligante ácido 

carboxílico, Fmpc (O^O) foi preparado, ácidos carboxílicos são conhecidos por apresentarem 

energias dos estados tripleto mais altos que bases de Schiff, desta forma possibilitam a 

formação de complexos emissores em comprimentos de onda menores. Desta forma foi obtido 

o complexo [Eu(μ-Fmpc)Ir(ppz)2] que ao comparar suas propriedades luminescentes ao 



 

complexo monocentrado de európio(III), o Na[Eu(Fmpc)4], mostrou aumento do tempo de 

vida do estado excitado 
5
D0, assim como maior eficiência quântica de emissão, demonstrando 

que complexos de metais de transição podem servir como sensibilizadores para o íon Eu(III). 

 

Palavras-chave: Terras raras, efeito antena, európio, complexos, OLEDs 

  



 

Abstract 

 

In this work the sensitization of Eu(III) by Ir(III) complexes were tested through the 

formation of heterobimetallic Ir(III)-Eu(III) complexes with different bridge-ligands of the 

type N^N and C^N that coordinates to Ir(III), and O^O and N^O that coordinates to Eu(III). 

In this way, an adapted methodology for the synthesis of Ir(III) heteroleptic complexes using 

N^N ligands was proposed. The complexes formulae were confirmed as [Ir(ppz)2(bpdc)] and 

[Ir(ppz)2(bqdc)], what makes of this method a good alternative, since it reduces cost and time 

of synthesis when compared to classical methods reported in the literature. After the synthesis 

of the heteroleptic Ir(III) complexes, the heterobimetallic complexes [(Cl)4Eu2(μ-

bpdc)Ir(ppz)2] and [(Cl)4Eu2(μ-bqdc)Ir(ppz)2] were synthesized, with the O^O coordination to 

the Eu(III). The first exhibited a partial energy transfer to Eu(III) while no emission from 

Eu(III) was observed for the second. It was clear afterwards that the coordination to a second 

metal ion with high spin-orbital coupling decreases the energy of the hybrid triplet state in the 

heterobimetallic complexes of Ir(III)-Eu(III), hindering the process of energy transfer. Eu(III) 

monocentralized complexes with bpdc and bqdc ligands were synthesized and characterized, 

which presented MOFs structures. The [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O complex showed 

unusually high solubility in water and it was stabilized in latex film, increasing the quantum 

emission efficiency by 371%. Two Schiff bases ligands (N^O), S1 and S2, were also 

synthesized and characterized; S2 being unprecedented in the literature. These ligands were 

synthesized as a strategy to increase the energy of the emitter level in the Ir(III) heteroleptic 

complexes, since they have cyclometallating sites, C^N, resulting in a decrease of the energy 

distance between 
1
MLCT and 

3
LC orbitals, which is directly related with the energy of the 

triplet emitter level; the smaller the energy difference, the greater the energy of the triplet 

state. The Ir(III) heteroleptic complexes presented luminescence in the orange/red region 

probably due to the coordination through the C^N, waht made it unlikely to sensitize the 

Eu(III) ion, so the heterobimetallic complexes using the Schiff bases were not synthesized. 

Finally, a new carboxylic acid ligands, Fmpc (O^O) was shyntesized, carboxylic acids are 

known to have higher triplet states energies than Schiff's bases, thus enabling the formation of 

emitting complexes at lower wavelengths. So, the [Eu(μ-Fmpc)Ir(ppz)2] complex was 

obtained. By comparing the luminescent properties of the monocentered Eu(III) complex, 

Na[Eu(Fmpc)4], with the heterobimetallic one, the second showed an increase in the lifetime 

of 
5
D0, as well as a greater quantum emission efficiency.  

Keywords: Rare earths, antenna effect, europium, complex, OLEDs 
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1 Apresentação 
 

Este trabalho teve como objetivo o estudo espectroscópico de complexos 

luminescentes heterolépticos de Ir(III), monocentrados de Eu(III) e Gd(III) e 

heterobimetálicos de Ir(III)-Eu(III). Os complexos de Ir(III) e Eu(III) foram sintetizados e 

utilizados para comparação das propriedades espectroscópicas com os complexos 

heterobimetálicos finais. Os complexos heterobimetálicos de Ir(III)-Eu(III) tem por objetivo 

juntar o alto rendimento quântico de conversão intersistemas de complexos heterolépticos de 

Ir(III), devido ao alto acoplamento spin-órbita, com a alta pureza de cor do íon Eu(III), 

podendo desta forma, obter complexos luminescentes com uma maior eficiência no processo 

de conversão de luz e alta pureza de cor na região do vermelho.  

Complexos monocentrados podem ser descritos como complexos que apresentam 

apenas um centro metálico em sua estrutura. Complexos heterolépticos são complexos onde o 

íon metálico está ligado a dois ligantes distintos. Complexo heterobimetálico é o termo 

utilizado para descrever um complexo que contém dois centros metálicos com íons diferentes 

em sua estrutura. 

A motivação para a realização deste trabalho vem, sobretudo, da atual busca de 

materiais que necessitem de menor consumo energético para produção de luz, tendo grande 

importância tecnológica com viés sustentável.
1-3

  

Complexos luminescentes quando apresentam alta capacidade de conversão de luz, 

podem ser classificados como dispositivos moleculares conversores de luz (DMCL), podendo 

ser direcionados a várias aplicações em áreas cientificas, tecnológicas e industriais, sendo as 

principais na área médica como marcadores biológicos e sondas espectroscópicas, na área 

analítica como sensores eletroquímicos, e principalmente para fabricação de lasers e OLEDs 

para compor dispositivos de imagem.
4-5

  

O significado da sigla OLED é Organic Light Emitting Diode, ou seja, “diodo 

orgânico emissor de luz”. Em 1987, Tang e VanSlyke
6
 desenvolveram o primeiro OLED com 

potencial comercial na companhia Eastman Kodak, tendo as aplicações iniciais voltadas para 

telas e mostradores. Porém, somente após os anos 2000 que os esforços científicos e 

tecnológicos obtiveram êxito com a criação de painéis de alta resolução baseados em 

semicondutores puramente poliméricos.  

A partir do ano 2007, as fabricantes de lâmpadas mostraram interesse na utilização 

desses dispositivos para aplicações em iluminação, tendo como grande diferencial emissão 
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superficial em grande área, diferente da emissão pontual quando se utiliza, por exemplo, 

LEDs. A obtenção de OLEDs pode ser conseguida utilizando diferentes substratos, desde 

vidros até mesmo películas metálicas e plásticas, sendo facilmente obtidos dispositivos 

altamente flexíveis, dobráveis e transparentes, podendo ser ajustados a diferentes formas e 

superfícies. 

Algo que torna ainda mais atraente a utilização de OLEDs para fabricação de 

dispositivos de imagem é o menor consume energético
7
 quando comparado a telas de cristal 

líquido (LCD – Liquid Crystal Display) que utilizem a tecnologia LED como backlights, 

“luzes trazeiras”, para iluminação e visualização das imagens. Na utilização dos OLEDs para 

compor telas, não há necessidade do uso de backlights, pois o próprio dispositivo OLED 

através do processo de eletroluminescência emite por si só luz.  

Para a fabricação de dispositivos de imagem é necessária à obtenção de OLEDs que 

emitam em três regiões distintas, no vermelho, verde e azul, compondo um sistema 

denominado RGB, do inglês, Red, Green and Blue, a partir da modulação dessas três cores é 

possível à obtenção de qualquer cor do espectro eletromagnético. 

Desta forma, este trabalho teve como objetivo a obtenção de complexos 

luminescentes com alta pureza de cor e alta eficiência quântica de emissão na região do 

vermelho, podendo servir como potenciais luminóforos a compor a camada luminescente em 

dispositivos do tipo OLEDs. Para melhor entendimento a dissertação foi dividida em 

introdução geral e três capítulos, como descrito a seguir: 

Na introdução geral são tratados os aspectos teóricos que são de fundamental 

importância para o entendimento da discussão dos capítulos de 1 a 3. As características 

estruturais e espectroscópicas dos íons lantanídeos são apresentadas com ênfase no íon 

Eu(III), também é apresentada uma breve discussão da Teoria de Judd-Ofelt e do software 

LUMPAC que é utilizada na discussão dos resultados. São apresentadas as características 

estruturais e espectroscópicas do íon Ir(III) seguido da revisão bibliográficas da literatura e do 

nosso grupo de pesquisa sobre complexos heterobimetálicos de Ir(III)-Eu(III). 

O primeiro capítulo foi destinado a síntese e caracterização de complexos 

monocentrados de Eu(III) e Gd(III), heterolépticos de Ir(III) e heterobimetálicos de 

Ir(III)-Eu(III) com dois ligantes do tipo ácido carboxílico, bpdc – 2,2’ bipiridina – 3,3’ ácido 

dicarboxilico e bqdc – 2,2’ biquinolina – 4,4’ dicarboxilato dipotássio (os ligantes deste 

capítulo foram denominados N^N pois apresentam um segundo sítio coordenante com dois 

átomos de nitrogênio). Os complexos foram caracterizados estruturalmente utilizando técnicas 
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espectroscópicas, térmicas e espectrométricas. Neste capítulo, destaca-se o método de síntese 

adaptado para obtenção de complexos heterolépticos de Ir(III) em condições mais brandas que 

resultou em diminuição de custos de síntese. 

O segundo capítulo é destinado a síntese e utilização de ligantes bases de Schiff do 

tipo C^N (os ligantes dos capítulos 2 e 3 são denominados C^N pois contém um sítio 

ciclometalante). Foram sintetizados dois ligantes: S1, que já é reportado na literatura e o 

ligante inédito S2. Após a caracterização estrutural dos ligantes foi realizado um estudo de 

obtenção das energias dos orbitais de fronteira HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital 

(orbital molecular ocupado de maior energia) e LUMO, Lowest Unoccupied Molecular 

Orbital (orbital molecular desocupado de menor energia), através de cálculos TD-DFT, Time-

dependent density functional theory (teoria do funcional da densidade dependente do tempo) e 

por voltametria cíclica (CV), também foi analisado o band gap (diferença energética entre o 

HOMO e LUMO) por esses dois métodos e por espectroscopia de absorção eletrônica na 

região do Ultravioleta-Visível. No capítulo dois, ainda é apresentada a síntese e caracterização 

estrutural e luminescente dos complexos heterolépticos de Ir(III) com os ligantes C^N. 

O terceiro capítulo foi destinado a síntese e caracterização do ligante ácido 

carboxílico ciclometalante (C^N), Fmpc, e dos complexos monocentrados de Eu(III), Gd(III) 

e heterobimetálico de Ir(III)-Eu(III) utilizando o ligante Fmpc como ponte entre os centros 

metálicos. As propriedades luminescentes destes complexos foram estudadas no estado sólido 

e em solução de acetonitrila. 
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2 INTRODUÇÃO 

 

2.1 Terras raras e luminescência 

 

Os elementos lantanídeos são caracterizados pelo preenchimento progressivo do 

orbital 4f em sua configuração eletrônica, começando com o cério (Z=58), e terminando com 

o lutécio (Z=71). Embora o lantânio não apresente elétrons na configuração 4f, ele é 

normalmente classificado como um lantanídeo devido as suas similaridades químicas.
8 

 

Quando incluímos os elementos escândio (Sc, Z=21) e ítrio (Y, Z=39), que são elementos do 

bloco d, mas apresentam similaridades química com os elementos lantanídeos, usamos o 

termo terras-raras.
9
 Os lantanídeos neutros possuem a característica comum de uma estrutura 

eletrônica de xenônio com dois ou três elétrons exteriores (6s
2
 ou 5d

1
6s

2
).

10
 Os elementos 

terras raras estão destacados na Tabela Periódica na Figura 1: 

 

 
Figura 1: Tabela Periódica com os elementos Terras-raras em destaque 

Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Tabela_peri%C3%B3dica 

 

Sabe-se que a configuração eletrônica dos elementos da tabela periódica influencia 

nas suas características químicas, sendo assim, moldando-os a determinadas aplicações. Os 

lantanídeos são conhecidos como elementos de transição interna por apresentarem em suas 

distribuições eletrônicas o subnível 4f, sendo este o nível mais energético.
11

 Como os orbitais 
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f são blindados pelas camadas mais externas (5s
2
 e 5p

6
) no íon 3+ estes são considerados 

orbitais internos, como está representado na Figura 2
12

. 

 

 
 

Figura 2: Representação gráfica da distribuição radial de probabilidade das funções de ondas hidrogenóides dos 

orbitais 4f, 5d e 5s do cério(III)
13

. 

Fonte: Adaptado de 
13

. 

 

As transições f-f nos lantanídeos proporcionam singular propriedade de emissão de 

luz a estes íons. Os orbitais 4f são blindados do meio externo sofrendo pequena influência do 

ambiente químico, o que resulta em bandas estreitas de emissão e caracterizam alta pureza de 

cor
11

. As cores referentes à emissão dos íons lantanídeos variam conforme a posição 

energética dos níveis que por sua vez depende do preenchimento do orbital 4f, os espectros de 

alguns íons no estado de oxidação 3+ podem ser observados na Figura 3. 
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Figura 3: Espectros de emissão de alguns lantanídeos na região do visível e do infravermelho próximo. 

Fonte: http://www.pitt.edu/~dave/Lanthanide_spec.html, acessado em 14/04/2016 

 

Algo que dificulta explorar as propriedades luminescentes desses íons é a baixa 

absortividade molar que as transições f-f apresentam, pois, são proibidas pela regra de seleção 

de Laporte
10

. As regras de seleção são derivadas da lei de conservação do momento angular, 

sendo assim, para que uma transição possa ocorrer é necessária formação de um dipolo. 

Levando-se em consideração os fótons como uma onda eletromagnética, que possui um 

componente magnético e um elétrico, é necessária que haja um estado polarizado para que a 

molécula interaja com o campo elétrico do fóton, o que descreve a necessidade de formação 

de um dipolo. Desta forma quanto maior a força do dipolo formado, maior será a 

probabilidade de a transição ocorrer.
14

 

A regra de seleção de Laporte diz que somente haverá transição eletrônica, quando 

houver mudança de paridade. Se tratando de moléculas, a paridade é um comportamento de 

Orbital Molecular (OM) quando este sofre inversão em relação ao seu centro de simetria. 

Após a inversão, se a função de onda do orbital manter o mesmo sinal será par (g, do alemão 

gerade), se o sinal mudar, ímpar (u, do alemão ungerade).
10,14

 Nos íons lantanídeos, onde a 

transição ocorre nos orbitais atômicos, a mesma regra de seleção descreve a proibição ou não, 

uma vez que quando o orbital não apresentar centro de inversão o orbital será considerado 

par, e quando houver ímpar, como mostrado na Figura 4. Desta forma, todos os orbitais f são 

considerados ímpares o que implica que transições entre eles sejam proibidas, uma vez que 

não há mudança de paridade. O mecanismo que explica tais transições nos íons lantanídeos é 

chamada de dipolo elétrico forçado.
 10,14 
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Figura 4: Representação dos orbitais atômicos f e determinação da paridade segundo a operação de simetria 

inversão. 

Fonte: https://www.ebah.com.br/content/ABAAAgQNkAC/estrutura-atomica?part=2 

 

2.2 O íon Európio(III) 

 

Devido à blindagem efetiva realizada pelos orbitais mais externos aos orbitais 4f e 

das regras de seleção que prevalecem sob as transições dos íons lantanídeos, o espectro de 

emissão desses íon apresentam bandas estreitas de emissão, assemelhando-se a um espectro 

atômico. 

O padrão de desdobramento dos termos espectroscópicos dos íons lantanídeos é 

dependente da simetria ao qual o íon está inserido. O íon Eu(III) apresenta características 

espectroscópicas ainda mais singulares quando comparado a outros íons lantanídeos, isto se 

deve principalmente as suas transições proveniente do 
5
D0→

7
FJ (J = 0,1,2,3,4,5 e 6) uma vez 

que tanto o estado fundamental 
7
F0 e o estado emissor de menor energia, 

5
D0, são não-

degenerados, não sofrendo desdobramento do campo ligante, facilitando a interpretação dos 

espectros de excitação e emissão de compostos onde este íon está inserido.  

Koen Binnemans
15

 publicou no ano de 2015 um trabalho de revisão de grande 

importância para a interpretação de espectros do íon Eu(III), descrevendo os níveis de energia 

e intensidades das transições f-f. 

A transição 
5
D0→

7
F0 é proibida pela regra de seleção do ΔJ. Porém, a ocorrência 

dessa transição pode ser explicada através da mistura de J’s causada pela perturbação dos 
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componentes ímpares do campo cristalino causando a mistura de funções de onda de termos 

com valores de J diferentes, resultando na participação dos estados 
7
F2, 

7
F4 e 

7
F6 no estado 

final do 
7
F0.

16
 Como já mencionado o estado excitado e fundamental desta transição é 

não-degenerado, sendo útil para determinação do número de sítios que o íon Eu(III) está 

ocupando em determinado composto, já que apenas uma componente é esperada para a 

transição 
5
D0→

7
F0 em cada simetria na região de 577 a 581 nm. O número exato de sítios não 

pode ser totalmente determinado devido à transição 
5
D0→

7
F0 não ser presente em todas as 

simetrias. Essa transição somente está presente em sítios com simetria Cnv, Cn e Cs, ou seja, as 

mais assimétricas que existem, ocorrendo com intensidades normalmente muito fracas nas 

simetrias que aparece, tendo caráter de dipolo elétrico forçado (DE).
15 

A transição 
5
D0→

7
F1 é governada por dipolo magnético sem contribuição de dipolo 

elétrico, sua intensidade é independente do ambiente químico ao qual o íon Eu(III) está 

inserido, sua intensidade normalmente é forte e segundo a regra de desdobramento (número 

de desdobramento de cada nível = 2J+1) são esperados até um máximo 3 linhas para cada 

sítio em que o íon Eu(III) está inserido. Devido ser independente da simetria local, a transição 

5
D0→

7
F1 é usualmente utilizada como referencia para estudar a influência exercida pela 

vizinhança nas demais transições eletrônicas no íon Eu(III).
17-18 

A transição 
5
D0→

7
F2 é denominada hipersensível, pois é extremamente sensível ao 

ambiente químico ao qual o íon Eu(III) está inserido. Normalmente apresenta intensidade 

extremamente alta em ambiente com simetrias baixas, tendo a intensidade diminuída quando a 

simetria aumenta, passando a ter intensidade menor que a transição 
5
D0→

7
F1 quando o íon 

Eu(III) está inserido em um sitio com centro de inversão. Segundo a regra de desdobramento 

são esperados um máximo de cinco linhas pra cada sítio em que o íon Eu(III) está inserido.
19

 

Assim como a transição 
5
D0→

7
F2, a transição 

5
D0→

7
F4 é governada por dipolo elétrico 

forçado. A transição 
5
D0→

7
F4 apresenta intensidade de média à forte e também é sensível ao 

ambiente químico ao qual o íon Eu(III) está inserido, segundo a regra de desdobramento são 

esperado até nove linhas para a transição 
5
D0→

7
F4, sendo esta transição a última proveniente 

do 
5
D0 que ocorre na região do visível. 

A transição 
5
D0→

7
F3 e 

5
D0→

7
F5 normalmente apresentam baixa intensidade de 

emissão e assim como 
5
D0→

7
F0, essas transições são proibidas pelos mecanismos de dipolo 

elétrico, dipolo elétrico forçado e acoplamento dinâmico. Para 
5
D0→

7
F3 é esperado até sete 

linhas de emissão na região de 640 a 655 nm para cada sítio de simetria ao qual o íon Eu(III) 

está inserido. 
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2.3 Teoria de Judd-Ofelt 
 

No ano de 1962 Judd
20

 e Ofelt
21

 em trabalhos separados e simultâneos, descreveram 

a importância do mecanismo de dipolo elétrico para a intensidade das transições nos orbitais 

4f, considerando a mistura entre as configurações fundamentais 4f
N
, onde N é o número de 

elétrons no orbital 4f, com as configurações dos estados excitados de paridade oposta causado 

pelo termo ímpar do Hamiltoniano do campo ligante.  

Como já dito anteriormente, uma transição permitida por dipolo elétrico só ocorre 

quando há mudança de paridade entre os estados inicial e final, condição imposta pela regra 

de seleção de Laporte, devido a isso as transições f-f são proibidas pelo mecanismo de dipolo 

elétrico. Quando o íon lantanídeo está inserido em um sitio não centrossimétrico, este sofre 

influência do campo elétrico estático dos componentes ao redor do íon, induzindo a mistura 

dos estados eletrônicos de paridades opostas com as funções de onda dos orbitais 4f, tornando 

as transições parcialmente permitidas
22

 devido à relaxação das regras de seleção, tendo este 

mecanismo o nome de dipolo elétrico forçado. 

Na teoria de Judd-Ofelt a força dos osciladores das transições eletrônicas pode ser 

entendida a partir de três parâmetros que estão representados na equação 1: 

 

                
        

 

       

              

 

sendo      a força do oscilador da transição eletrônica e    e    as funções de onda dos 

estados final e inicial da transição eletrônica, respectivamente. Por fim,      
        

representa os elementos duplamente reduzidos para o acoplamento intermediário, os quais 

foram tabelados por Carnall para todos os íons lantanídeos no estado de oxidação 3+ em 

complexos fluoretos.
23 

Ainda em seus trabalhos Judd e Ofelt descreveram um modelo que permitia a 

parametrização empírica das intensidades dos espectros de íons lantanídeos, conhecidos como 

parâmetros de Judd-Ofelt,   .
24 

 

 

 



33 

 

2.4 Parâmetros de Judd-Ofelt para o íon Európio(III) 

 

As intensidades das transições 4f-4f no íon Eu(III) é normalmente expressa em 

termos de suas áreas calculadas a partir do espectro de emissão, sendo possível estimar os 

valores de   ,    e    utilizando a equação 2:
25 

 

    
       

         
         

   
              

 

onde   = n(n+2)
2
/9 é a correção do campo local de Lorentz e n é o índice de refração do meio 

(normalmente n ~1,5 para a maioria dos complexos sólidos com íon Eu(III)), 

   
         

   é igual a 0,0032, 0,0023 e 0,00023 para λ = 2, 4 e 6 respectivamente. 

ω é a frequência angular do campo da radiação incidente, e     é a taxa de emissão 

espontânea obtida através da equação 3: 

 

         
   
   
  
   
   

              

 

sendo    correspondente a taxa de decaimento espontânea da transição 
5
D0→

7
F1 que é 

permitida por dipolo magnético e serve portanto, de referência,     e    é a área e o 

baricentro da transição 
5
D0→

7
Fλ (λ = 2, 4 e 6). Para os cálculos experimentais o    

normalmente não é calculado devido a transição 
5
D0→

7
F6. ser de difícil detecção por ocorrer 

na região do infravermelho. 

De forma geral todos os três parâmetros,   ,    e    estão relacionados com a 

simetria local ao qual o íon Eu(III) está inserido e a polarizabilidade do íon Eu(III), porém, 

cada fator é mais pronunciado em um determinado parâmetro.
58 

-    é fortemente influenciado pelo acoplamento dinâmico entre os ligantes e o íon 

lantanídeo, o qual está relacionado às mudanças no campo gerado pelos ligantes em 

decorrência da luz incidente, podendo relacionar o aumento desse parâmetro com a 

diminuição da simetria ao qual o íon Eu(III) está inserido.  

-    mostra grande relação com a polarizabilidade do íon Eu(III) em relação aos 

ligantes, podendo o aumento de tal parâmetro sugerir diminuição das ligações entre o íon 

Eu(III) e os átomos ligantes, mesma interpretação que   , neste último a polarizabilidade é 

ainda mis pronunciada. 



34 

 

2.5 Complexos de lantanídeos e “efeito antena” 

 

Para contornar o problema da baixa absortividade molar imposta aos íons lantanídeos 

pelas regras de seleção, a esses íons podem ser coordenadas moléculas orgânicas que 

apresentem alta absortividade molar e possam transferir energia de modo eficiente para o íon 

lantanídeo, esse mecanismo de sensibilização é comumente denominado “efeito antena”.
26

 

Na formação de complexos com ligantes orgânicos, os íons lantanídeos atuam como 

ácidos de Lewis, pois tem a capacidade de receber pares de elétrons das bases de Lewis 

(ligantes), e pela classificação de Pearson são considerados ácidos duros e preferem bases 

duras, como moléculas contendo átomos de oxigênio ou nitrogênio para formar uma ligação 

coordenada, por isso, muitas vezes os complexos também recebem o nome de compostos de 

coordenação, se referindo à ligação existente entre o íon metálico e os átomos ligantes
10

, 

embora, a natureza desta ligação tenha um caráter iônico bastante considerável. 
27 

Várias classes de ligantes contendo esses átomos são utilizadas para alcançar o maior 

grau de emissão dos íons lantanídeos, visando uma maior eficiência quântica de emissão e 

maior pureza de cor (monocromaticidade de emissão) devido às bandas estreitas geralmente 

observadas para esses íons.  

Dentre os ligantes mais comuns estão as β-dicetonas, que são ligantes orgânicos que 

contem duas carbonilas, uma em posição β em relação à outra; ácidos carboxílicos, que 

apresentam um grupo carboxila; os piridínicos, que se coordenam pelo átomo de nitrogênio; e 

ligantes macro cíclicos, como porfirinas, éter coroa e criptatos; as bases de Schiff; entre 

outros ligantes.
28

  

Os ligantes orgânicos que atuam como antenas para captar energia devem essa 

capacidade aos sistemas conjugados de ligações π,
29,30

 que absorvem fortemente a energia na 

região do ultravioleta/visível e transferem-na para o íon lantanídeo. Porém, a eficiência deste 

processo depende da energia do nível tripleto do ligante em relação aos níveis excitados do 

lantanídeo. Tal processo está simplificadamente representado na Figura 5.
31 
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Figura 5: Diagrama simplificado de Jablonski mostrando o efeito antena em íons lantanídeos. CIS (Cruzamento 

Intersistemas), S para nível singleto, T para nível tripleto, os subscritos 0 para fundamental e 1 para o primeiro 

nível excitado. 

Fonte: Adaptado da referência
32 

 

Embora a sensibilização possa ocorrer através de outros níveis de energia da 

molécula, o de maior eficiência é via o nível tripleto
31

. Se o estado tripleto do ligante estiver 

em um nível enérgico muito próximo do nível emissor do íon lantanídeo, pode ocorrer uma 

retrotransferência do íon para o ligante, o que acarretará na emissão não só do lantanídeo, mas 

também do ligante, diminuindo assim, a eficiência quântica de emissão do íon
31

. Se a energia 

do nível tripleto for muito maior do que do nível emissor a eficiência quântica será baixa, 

devido uma baixa probabilidade de transferência de energia
33

. Se a energia do nível tripleto do 

ligante for mais baixa do que a energia do nível emissor, será observada somente 

fosforescência do ligante. Desta forma, para evitar processos que causam aumento das taxas 

de decaimento de forma não radiativa é necessário que a energia do estado tripleto do ligante 

esteja em uma distância energética ótima, que para as β-dicetonas esse valor é de cerca de 

2000 cm
-1

 do nível emissor do íon lantanídeo. 

Na Figura 6 podemos ver os níveis de energia dos íons lantanídeos no estado de 

oxidação 3+.  
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Figura 6: Diagrama parcial com os níveis de energia de alguns íons trivalentes de alguns íon lantanídeos em 

matriz de LaF3. 

Fonte: Adaptado da referência.
34 

 

Outro fator determinante para a eficiência de emissão do íon lantanídeo é a 

população do nível tripleto do ligante, uma vez que a transferência ocorre preferencialmente 

deste nível, sendo assim, quanto maior a população do nível tripleto maior a probabilidade de 

emissão e eficiência quântica do íon lantanídeo. Como vimos anteriormente na representação 

pelo diagrama de Jablonski a população do nível tripleto é dependente do Cruzamento 

Intersistemas (ISC) do nível singleto excitado para o tripleto excitado, porém, este processo é 

proibido por spin, acarretando em baixa população do nível doador (T1) e posteriormente 

comprometendo a população do nível emissor impondo um limite de eficiência quântica de 

emissão ao complexo.
29 

 

2.6 Complexos bimetálicos d-f 
 

Outra regra de seleção muito importante é a regra de seleção de spin.
33,35

 Esta regra 

diz que uma transição será permitida quando não houver mudança de multiplicidade de spin, 

ou seja, ΔS = 0. Nesse contexto é levado em consideração o número quântico momento de 
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spin total e, consequentemente, a multiplicidade (2S + 1) do íon. Essa regra de seleção é a 

principal regra que limita eficientemente a ocorrência do CIS. 

Nos dispositivos eletroluminescentes os éxcitons são gerados eletricamente na 

proporção aproximada de 25 % singletos e 75 % tripletos.
36

 Essa proporção ocorre, pois, 

quando um elétron é excitado, há possibilidade de formação de três estados excitados tripleto 

e apenas um singleto, como mostrado na Figura 7.
37 

 

 

 

Figura 7: Representação da somatória dos spins para determinação da multiplicidade de spin. 

Fonte: Adaptado referência. 
37 

 

Quando se visa a aplicação destes complexos em dispositivos moleculares 

conversores de luz do tipo OLEDs, a excitação da camada luminescente ocorre através da 

combinação elétron-buraco como mostrado na Figura 8, sem haver uma preferência para a 
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formação de estados excitados, sendo assim, a probabilidade de qualquer um dos quatro 

estados ocorrerem é a mesma, resultando em 75% de chance de tripleto e 25% singleto.
36,37 

 

 
 

Figura 8: Esquema simplificado de um dispositivo conversor de luz do tipo OLED. 

Fonte: Adaptado da referência. 
38 

 

Se a camada ativa do dispositivo for composta de um material fluorescente a 

eficiência teórica máxima será de 25 %, uma vez que os éxcitons tripletos não serão 

aproveitados. Se a camada ativa for de um material fosforescente a eficiência teórica máxima 

será de 75 %. É possível aproveitar 100 % dos estados excitados tendo a utilização de 

artifícios que misturem os estados excitados singletos e tripletos, essa mistura dos estados 

singleto 
1
MLCT (Transferência de Carga Metal Ligante) e tripleto 

3
MLCT com tripleto 

centrado no ligante (
3
LC) cria um estado híbrido, o 

3
LC-

1,3
MLCT, que relaxa as regras de 
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seleção por spin, resultando em aumento da população deste estado híbrido 

predominantemente tripleto favorecendo uma fosforescência altamente eficiente. Essa mistura 

dos estados pode ser obtida através da coordenação da molécula orgânica a um íon metálico 

pesado que apresente um grande acoplamento spin-orbita, como o íon irídio(III). 
31, 36, 39, 40 

Embora, quando a excitação é feita por fótons essa proporção possa variar bastante, 

essa mesma estratégia pode ser empregada na construção de uma molécula bimetálica 

heteronuclear entre um íon lantanídeo e um íon de metal de transição pesado para aumentar a 

eficiência quântica de emissão do íon lantanídeo pelo aumento na população do nível doador, 

3
L, que será facilitado pela maior taxa de CIS. 

Desta forma, complexos bimetálicos contendo o íon irídio (III)
41

 e íons lantanídeos, 

têm como função gerar um estado híbrido doador para facilitar o CIS aumentando a 

população deste nível e consequentemente a taxa de transferência de energia intercomplexos 

resultando no aumento da eficiência quântica de emissão do íon lantanídeo.  

O íon európio(III) tem um acoplamento spin-orbita (ζ)
42

 de 1326 cm
-1

, esse valor é 

consideravelmente alto comparado aos valores dos metais de transição do período 4 e 5
43

, 

permitindo um acoplamento dos estados singletos e tripletos excitados dos ligantes orgânicos 

consideravelmente alto, o que acarreta em um aumento da população do estado tripleto do 

ligante, o que ajuda a explicar a eficiência do efeito antena em complexos de lantanídeos. No 

entanto, quando comparado ao irídio (III)
44 
com o valor de ζ = 4430 cm

-1
, fica perceptível que 

compostos com este íon devem apresentar eficiências de CIS maiores, tornando o irídio um 

ótimo candidato a compor um complexo bimetálico com o íon európio para aumentar a 

eficiência de emissão deste último.  

Abaixo na tabela 1 os valores de acoplamento spin-orbita para íons lantanídeos no 

estado de oxidação 3+. 
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Tabela 1: Valores de acoplamento spin-orbital os íon lantanídeos(III)
42

  

 

Íons Lantanídeo (III) acoplamento spin-orbital (ζ) (cm
-1

) 

Ce 625 

Pr 758 

Nd 884 

Pm 1000 

Sm 1157 

Eu 1326 

Gd 1450 

Tb 1709 

Dy 1932 

Ho 2141 

Er 2369 

Tm 2628 

Yb 2870 

 

O esquema simplificado do diagrama de Jablonski para um complexo heterobimetálico 

contendo íons Ir(III)
 
e Eu(III) está representado na Figura 9.

41 

 

 

 

Figura 9: Representação simplificada do efeito antena nos complexos contendo Ir(III) e Eu(III). TCML 

(Transferência de carga metal-ligante), CL (transição centrada no ligante), 1 para os estados singletos e 3 para os 

estados tripletos. ΔE é a diferença energética entre os estados 
3
CL e 

3
TCML. 

3
CL-

1,3
TCML é o estado híbrido 

formado devido ao alto acoplamento spin-órbita do íon Ir(III). 

Fonte: Adaptado da literatura. 
24 

1 TCML
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3CLΔE
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2.7 Acoplamento Spin-Orbita 

 

O acoplamento spin-órbita origina-se da interação do dipolo magnético do spin 

eletrônico e o campo magnético interno de um elétron em um átomo. O campo magnético 

interno é consequência do momento angular orbital do elétron. Em átomos leves essa 

interação é relativamente fraca e é responsável, em parte, pela estrutura fina dos estados 

excitados dos átomos. Nos átomos mais pesados, a interação spin-órbita é muito forte, devido 

ao campo magnético interno ser muito forte.
37 

Colocando o elétron como referencial fixo, o núcleo carregado move-se ao redor do 

elétron, desta forma, o elétron encontra-se dentro de um anel de corrente que produz um 

campo magnético. Assim, o núcleo carregado move-se entorno do elétron com uma 

velocidade –ѵ, constituindo uma corrente ј, dada pela equação 4: 

 

                     

 

 segundo a lei de Ampère, esta corrente produz um campo magnético B, que na posição do 

elétron equivale a: 

 

   
     ⋅  

      
    

        ⋅  

      
              

 

expressando o campo magnético B em função do campo elétrico E que atua sobre o elétrico, 

onde o campo elétrico é dado pela lei de Coulomb chegaremos a conclusão final que o campo 

magnético B é dado pela equação 6: 

 

     
 

  
  ⋅                

 

B é o campo elétrico experimentado pelo elétron quando este se move com uma velocidade ѵ 

em relação ao núcleo e, desta forma, também pelo campo elétrico de intensidade E exercido 

pelo núcleo sobre ele.  

Nota-se pela equação 5 que a intensidade do campo magnético é diretamente 

proporcional tanto a carga nuclear, Z, quanto à velocidade de rotação. Em átomos pesados, o 

Z é consideravelmente alto, e a velocidade de rotação também é aumentada para garantir que 
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o elétron não se choque com o núcleo devido a forte atração eletrostática existe. Desta forma 

o aumento dos dois parâmetros leva a um aumento considerável da intensidade do campo 

magnético. 

Se não existisse a interação spin-órbita, os momentos angulares orbital e de spin, L e 

S, de um elétron seriam independentes obedecendo a lei de conservação do momento angular, 

e desta forma, as regras de seleção que proíbem as transições eletrônicas principalmente 

quando ocorrem com mudanças de spin impediriam que as transições ocorressem.  

Em átomos mais pesados o vetor do campo magnético gerado é muito forte, podendo 

ser comparado ao vetor magnético de spin, assim, estes dois vetores passam a ser somados 

havendo a junção dos números quânticos de momento angular e spin total, no qual o momento 

angular total é representado por: 

 

                   

 

o momento angular total pode ser denominado como acoplamento spin-órbita, L é o vetor de 

momento angular e S o vetor da somatória dos spins dos elétrons desemparelhados. 

Devido a esta somatória, o vetor de spin deixa de ser exclusivo, relaxando a regra de 

seleção de spin, fazendo com que transições que não ocorreriam devido a essa regra sejam 

possíveis. 

 

2.8 Complexos bimetálicos de lantanídeos com metais de transição na literatura 
 

Complexos bimetálicos contendo íons európio e metais de transições como o irídio já 

foram reportados na literatura, sendo o primeiro estudo divulgado por De Cola et al.
45

 no ano 

de 2005, o sistema relatado consistia na conexão dos íons metálicos através do ligante 

2-(5-fenil-4H-[1,2,4]triazol-3-il)-piridina, o qual através do grupo ácido se coordenava ao íon 

európio e pelo nitrogênio da piridina ocorria a coordenação ao íon irídio. Este complexo 

apresentava as linhas de emissão características do íon európio na região do vermelho e a 

emissão na região do azul, referente ao complexo de irídio, essa mistura de emissão 

proporcionava a formação de cor branca. A cor da emissão é dependente da estequiometria 

usada. O espectro de emissão pode ser visualizado na Figura 10, assim como a estrutura do 

complexo obtido. 
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Figura 10: a) Estrutura do complexo bimetálico utilizando como ligante em ponte o 2-(5-fenil-4H-[1, 2,4]triazol-

3-il)-piridina; b) Espectros de emissão dos complexos precursores e o complexo de irídio e európio.
45 

 

Em 2008, Chen et al.
46

 relatou novos complexos heterobimetálicos, os complexos 

relatados apresentavam emissão unicamente do íon európio, mostrando assim que a 

transferência do estado híbrido 
3
L-

1,3
TCML era totalmente eficiente. Tal feito foi conseguindo 

utilizando ligantes do tipo β-dicetonas em ponte entre o íon európio e o íon irídio. O primeiro, 

[{(dfppy)2Ir(μ-phen5f)}3EuCl]Cl2, consiste em uma estrutura na qual a relação 

estequiométrica de íons Ir(III) e Eu(III) é de 3 para 1. Os ligantes ciclometalantes ligados ao 

íon Ir(III) contém átomos de flúor, que resulta em um aumento da energia de emissão por 

parte do complexo ligante de irídio, o que se soma também a alta energia do estado tripleto do 

ligante betadicetonato utilizado como ponte, estas características facilitam a transferência de 

energia para o íon Eu(III) utilizado como centro emissor. A estrutura de um dos complexos e 

os espectros de excitação e emissão reportado por Chen et al. pode ser visualizada na Figura 

11. 

 

a) b)
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Figura 11: a) Estruturas do complexo [{ (dfppy)2Ir(μ-phen5f)}3EuCl]Cl2; b) Espectros do complexo, sendo que 

Linha preta: espectro de absorção no ultravioleta-visível; Linha violeta: Espectro de excitação do complexo em 

solução etanólica 1x10
-5

 mol/L; Linha Azul: Espectro de excitação do complexo em solução etanólica 

1x10
-3

 mol/L e; Linha vermelha: Espectro de emissão do complexo.
46 

 

O segundo complexo relatado por Chen e colaboradores, 

[(dfppy)2Ir(μ-phen5f)Eu(TFAcA)3], apresenta uma relação estequiometrica de 1 íon Ir(III) 

para 1 íon Eu(III). O mesmo complexo ligante de Ir(III) foi utilizado pra resultar na formação 

do complexo heterobimetálico final, porém, ao invés da utilização de cloreto de Eu(III), foi 

utilizado um complexo tris de β-dicetona para coordenar ao ligante em ponte. Neste, também 

foi observado apenas as bandas estreitas de emissão do íon Eu(III) como resultado da 

transferencia de energia tanto dos ligantes β-dicetonatos quanto do complexo ligante de 

Ir(III). Na figura 12 pode ser visto a representação da estrutura molecular da molécula 

[(dfppy)2Ir(μ-phen5f)Eu(TFAcA)3], assim como o espectro de excitação e emissão obtidos 

para o complexo. 
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Figura 12: Linha preta: Espectro de excitação do complexo [Eu(TFAcA)3]·2H2O. Linha verde: Espectro de 

excitação do complexo [Eu(phen5f)3]·4H2O. Linha Azul: Espectro de excitação do complexo 

[(dfppy)2Ir(μphen5f)Eu(TFAcA)3]. Linha vermelha: Espectro de emissão do complexo 

[(dfppy)2Ir(μphen5f)Eu(TFAcA)3].
46

 

 

Complexos heterobimetálicos contendo íons Ir(III) e outros lantanídeos também já 

foram reportados. No ano de 2009 Dan Li
47

 e colaboradores sintetizaram um complexo 

contendo íons Ir(III) e Yb(III). O complexo com itérbio consite em uma estequiometria de um 

íon Ir(III) para um íon Yb(III), sendo utilizado o ligante 

4,4,5,5,5-pentafluoro-1-(1’,10’-fenantrolin-2’-il)pentano-1,3-diona (phen5f) como ligante em 

ponte, sendo o sítio da fenantrolina coordenado ao íon Ir(III) e o sítio β-dicetonato ao íon 

Yb(III), como apresentado na figura 13. Neste trabalho o complexo heteroléptico de Ir(III) 

apresentou emissão na região do laranja/avermelhado, com máximo de emissão em 586 nm, já 

no complexo heterobimetálico a emissão observada apresentou máximo em 918 nm, na região 

do infravermelho, proveniente das transições do íon Yb(III), com baixa intensidade de 

emissão. A baixa intensidade de emissão provavelmente se deve ao baixo número de 

coordenação ao íon Yb(III) por moléculas sensibilizadoras, pois o íon encontra-se coordenado 

pela βdicetona em ponte, duas moléculas de etanol, uma molécula de água e dois íons cloreto.  
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Figura 13: (a) Estrutura do complexo [(pdt)2Ir(µ-phen5f)YbCl2(CH3CH2OH)2(H2O)]Cl. (b) Espectro de emissão 

do complexo [(pdt)2Ir(µ-phen5f)YbCl2(CH3CH2OH)2(H2O)]Cl.
47 

 

Lian
48

 e colaboradores no ano de 2011, sintetizaram dois novos complexos com os 

íons Eu(III) e Ir(III), variando os ligantes ciclometalantes ligados ao íon Ir(III). No primeiro 

complexo [{(dfppy)2Ir(l-pmc)}3EuCl3], foi utilizado um ligante ciclometalante com átomos de 

flúor (F) como substituintes no anel aromático, e como ligante em ponte foi utilizado um 

ácido carboxílico pirimidínico. A complexação ao íon Ir(III) ocorreu através de um átomo de 

oxigênio do grupo ácido e um nitrogênio do anel, da mesma forma que ao íon Eu(III), porém, 

no lado oposto. A junção do ligante pirimidínico com os ligantes ciclometalantes ligados ao 

íon Ir(III) resultou em um estado tripleto suficientemente alto para ocorrer a transferência de 

energia ao íon Eu(III), sendo possível visualizar apenas a emissão referente as bandas estreitas 

do íon Eu(III) proveniente do 
5
D0. A estrutura do complexo e os espectros de emissão podem 

ser visualizado na figura 14. 
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Figura 14 (a) Estrutura do complexo [{(dfppy)2Ir(l-pmc)}3EuCl2}] (b) Espectros de Emissão dos complexos 

[{(dfppy)2Ir(l-pmc)}3] (linha preta) e [{(dfppy)2Ir(l-pmc)}3EuCl2}] (linha vermelha).
48 

 

No segundo complexo sintetizado no trabalho, [{(ppy)2Ir(lpmc)}3EuCl3], os átomos 

de flúor foram substitídos por átomos de hidrogênio. Essa substituição resultou em 

diminuição da energia do estado híbrido formado, dificultando a transferência de energia para 

o estado excitado do íon Eu(III). O complexo não apresentou emissão por parte do íon Eu(III). 

Na figura 15 é apresentada a estrutura do segundo complexo heterobimetálico sintetizado e a 

comparação entre os espectros de emissão dos dois complexos heterolépticos utilizados como 

ligantes ao íon Eu(III). Tal estudo, mostrou que há grande relação entre a energia das 

moléculas utilizadas como ligantes ciclometalantes ao íon Ir(III), sendo que, a presença de 

grupos que deslocam a densidade eletrônica do anel para sí, atua no aumento da energia do 

estado tripleto híbrido formado no complexo heterobimetálico final. 

 

 
 

Figura 15: (a) Estrutura do complexo [{(ppy)2Ir(l-pmc)}3EuCl2].(b) Espectros de emissão dos complexos 

[{(dfppy)2Ir(l-pmc)}3EuCl2] e [{(ppy)2Ir(l-pmc)}3EuCl2].
48 
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Ainda no ano de 2011 Sykes
49

 e colaborados publicaram um artigo de grande 

importância para a linha de pesquisa. Eles desenvolveram uma série de complexos 

heterobimetálicos substituindo os ligantes ciclometalantes ligados ao íon Ir(III) e também o 

ligante em ponte que liga os dois centros metálicos. Em todos os complexos sintetizados foi 

mantida a relação estequiometrica de um íon Ir(III) para um íon Eu(III), sendo que ao íon 

Eu(III) ligantes β-dicetonatos foram ligados para completar a esfera de coordenação e auxiliar 

no processo de sensibilização. 

Nestes complexos foi observada a emissão do íon Eu(III) como resultado da alta 

energia do estado tripleto formado, que nos complexos heterolépticos apresentam emissão no 

azul. Ao realizar uma mistura dos complexos heterobimetálicos com os respectivos 

complexos heterolépticos precursores foi possível observar a emissão de luz branca devido a 

somatória da emissão na região do azul por parte do complexo de Ir(III) e das bandas estreitas 

de emissão do íon Eu(III) na região do vermelho. As estruturas dos complexos e os espectros 

de emissão para ambos podem ser visualizados nas figuras 16 e 17. 

 

 
 

Figura 16: (a) Estrutura do complexo bimetálico com um ligante com grupos fenilpirazol separados por um 

grupo fenil usado como ponte entre os metais e difluorofenilpiridina coordenado ao irídio. (b) Espectro de 

emissão do complexo bimetálico formado.
49 
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Figura 17: (a) Estrutura do complexo bimetálico com um ligante com grupos fenilpirazol separados por um 

grupo fenil usado como ponte entre os metais e fenilpiridina coordenado ao irídio. (b) Espectros de emissão do 

complexo bimetálico formado.
49 

 

A publicação deste trabalho mostrou que a energia do ligante utilizado em ponte é 

também de grande importância para a sensibilização do íon Eu(III) no complexo 

heterobimetálico final, sendo necessário realizar um estudo detalhado para a escolha tanto dos 

ligantes ciclometalantes coordenados ao íon Ir(III) como do ligante em ponte ligando os dois 

centros metálicos. 

Em nosso grupo de pesquisa alguns complexos heterobimetálicos já foram 

sintetizados em trabalhos anteriores. Na dissertação de mestrado, Filipe Miranda Cabral relata 

a síntese dos complexos bimetálicos, [Eu{Ir(ppy)2(μ-bpda)}3] e [Eu{Ir(bzq)2(μ-bpda)}3], 

cujas estruturas propostas e simuladas são apresentadas nas Figura 18 a) e b), 

respectivamente.
50

 Ambos os complexos apresentavam um ligante diácido carboxílico como 

ponte entre os centros metálicos, porém, foi substituído os ligantes ciclometalantes 

coordenados aos íons Ir(III). 
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Figura 18: a) Geometria obtida para o complexo [Eu{Ir(ppy)2(μ-bpda)}3] usando o software MOPAC2012, b) 

Representação da estrutura do complexo [Eu{Ir(bzq)2(μ-bpda)}3] obtida utilizando o software MOPAC2012. 

 

Ambos complexos apresentaram uma banda larga de emissão na região do vermelho 

com alta pureza de cor, com comprimento de onda dominante em 595 e 597 nm, 

respectivamente, porém, para a utilização em dispositivos que utilizem o sistema RGB (red, 

green and blue) para a fabricação de telas é desejável bandas mais estreitas de emissão. Nestes 

dois sistemas estudados o componente vermelho é resultado de uma banda larga referente ao 

sistema ligante-irídio com pequenos picos sobrepostos referentes à emissão do íon európio, 

uma vez que não houve sensibilização completa do íon lantanídeo, devido provavelmente à 

energia do nível tripleto híbrido do ligante complexo de irídio ser baixo para a sensibilização 

eficiente. 
50 

Na tentativa de aumentar a energia do estado tripleto híbrido Edy Ferreira Santana, 

em seu trabalho de mestrado, sintetizou dois novos complexos bimetálicos: 

[Eu{Ir(amppz)2(bpda)}3] e [Eu{Ir(ppz)2(bpda)}3], ambos utilizaram o mesmo ligante como 

ponte, porém substituindo os ligantes auxiliares ppy e bzq por ligantes com energias de 

tripleto mais altas, o amppz e ppz. Nestes complexos, também, houve uma sobreposição da 

banda de emissão do complexo de irídio com maior participação de emissão do íon európio 

que nos casos anteriores. Foram realizadas medidas de luminescência resolvida no tempo e 

observou-se que a emissão do componente do complexo de irídio é mais rápido que a emissão 

do európio, podendo ser observada emissão pura do európio após certo atraso de detecção.
51
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2.9 Utilização de ligantes ciclometalantes 

 

Muitos grupos de pesquisa utilizam espectroscopia de alta resolução para entender e 

estudar o estado excitado em complexos de metais de transição e ligantes ciclometalantes. 

Através destes estudos estabeleceu-se que origem da emissão nestes complexos partem do 

estado excitado de mais baixa energia, que se trata de uma mistura entre os estado tripleto 

centrado no ligante (
3
LC) com o estado singleto de transferência de carga metal-ligante 

(
1
MLCT), que é causada pelo alto acoplamento spin-orbita nos metais de transição.

52-57 

As misturas entre os estados 
1
MLCT e 

3
LC podem ser tratadas pela aplicação da 

teoria de perturbação de primeira-ordem, o qual é representada pela equação abaixo. 

 

                                      

 

Onde ѰT1 é a função de onda do estado excitado de mais baixa energia gerado e α é o 

coeficiente que dá a estimativa do grau do caráter singleto no estado tripleto não perturbado 

(
3
LC).

36-41
 O valor de α pode ser previsto aproximadamente através da Equação 9 abaixo. 

 

α = 
               

  
               

 

onde ‹
3
LC|HSO|

1
MLCT› é o acoplamento spin-orbita matrix do elemento, caracterizado pela 

força do acoplamento entre os estados 
3
LC e 

1
MLCT, e ΔE é a diferença de energia entre os 

dois estados. 

Fortes doadores sigmas como C
-
 presentes em ligantes ciclometalantes estabilizam o 

estado 
1
MLCT e diminui a diferença de energia que o separa do estado 

3
LC.

36
 Desta forma a 

presença de um menor valor no divisor da equação 9, resulta em maior energia da função de 

onda do estado tripleto misto formado. Vale resaltar que em complexos com ligantes 

ciclometalantes a emissão é proveniente principalmente de estados 
3
LC, que apresenta energia 

maior que o estado 
3
MLCT, bastante característico em complexos com ligantes N^N. 

 

2.10 O Pacote LUMPAC 

 

O LUMPAC
58

, Luminescence package, foi um projeto desenvolvido no Laboratório 

de Química computacional da Universidade Federal de Sergipe (UFS) durante o período de 
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2008 à 2013, tendo como coordenador o Prof. Dr. Ricardo Freire, o pesquisador Diogo Dutra 

como responsável pelo desenvolvimento e implantação dos métodos químicos e Thiago Bispo 

foi responsável pela interface gráfica do software.  

O desenvolvimento do software foi motivado devido à ausência de uma ferramenta 

computacional que continha modelagem das estruturas teóricas já propostas por Sá e 

colaboradores e também de modelos de transferência de energia em compostos de terras-raras. 

Desde a década de 80 diversos modelos teóricos foram desenvolvidos, tentando 

modelar a transferência de energia, interações do campo ligante, das ligações químicas, 

otimização da geometria e cálculo dos estados excitados, tendo o Professor Oscar Loureiro 

Malta, da Universidade Federal de Pernambuco, como contribuidor direto de muito desses 

modelos. 

Porém, devido à alta complexidade da utilização e realização dos cálculos através 

desses softwares, a utilização era restrita, sendo utilizada por poucos grupos de pesquisa. O 

LUMPAC é um software que apresenta uma interface de fácil entendimento, tendo outros 

softwares implementados para a realização dos cálculos de otimização da geometria 

(MOPAC) e determinação das energias dos estados excitados (ORCA).  

A página principal do programa apresenta alguns módulos para diferentes cálculos, 

sendo o primeiro módulo para a otimização da geometria do estado fundamental utilizando a 

aproximação do modelo Sparkle presente no programa MOPAC. O segundo módulo conta 

com a utilização do programa ORCA, que possibilita o cálculo dos estados excitados singleto 

e tripleto do componente orgânico do sistema. 

O terceiro módulo é destinado aos cálculos das propriedades luminescentes do 

sistema contendo íon Eu(III), sendo possível o cálculo de parâmetros experimentais a partir 

do espectro de emissão e tempo de vida experimentais, obtendo os parâmetros de Judd-Ofelt 

(Ωλ), taxas de decaimento radiativo (Arad) e taxa de decaimento não-radiativo (Anrad) e 

eficiência quântica de emissão (η). Todos os parâmetros descritos acima também podem ser 

calculados para as estruturas previamente otimizadas no primeiro módulo e realizados os 

cálculos dos estados excitados no segundo módulo, assim como o rendimento quântico de 

emissão (Φ) através de modelos desenvolvidos por Malta para gerar os mesmos parâmetros 

teóricos. 

No quarto e último módulo, há uma interface para conversão de diferentes extensões 

de arquivos para que possam ser lidos pelos diversos softwares que a plataforma utiliza. 
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3 Objetivos 

 

3.1 Objetivos gerais 

 

O trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar novos complexos 

heterobimetálicos de irídio e lantanídeos e estudar os processos fotofísicos comparando com 

as propriedades dos complexos monocentrados precursores. Para tanto, dois ligantes tipo C^N 

foram utilizados como ligantes em ponte pela modificação de suas estruturas: ao ligante 

amppz foi adicionada a função base de Schiff, e ao ligante Fempc foi adicionada a função 

ácido carboxílico. Também foi proposta uma rota de síntese adaptada para a obtenção de 

complexos de irídio com ligantes em ponte do tipo N^N e posteriormente a síntese dos 

complexos heterobimetálicos utilizando os ligantes em ponte N^N. 

 

3.2 Objetivos Específicos 

Capítulo 1: 

 

 Síntese e caracterização dos complexos monocentrados de Eu(III) e Gd(III) com os 

ligantes do tipo N^N (bpdc – 2,2’ bipiridina – 3,3’ ácido dicarboxilico e bqdc – 2,2’ 

biquinolina – 4,4’ dicarboxilato dipotássio); 

 Estudo luminescente dos complexos por espectroscopia de fotoluminescência; 

Preparo de filmes de látex com o complexo de Eu(III) e o ligante bpdc, estudo térmico, de 

superfície e luminescente; 

 Síntese e caracterização dos complexos heterolépticos de Ir(III) com ligantes do tipo 

N^N  através de uma metodologia adaptada;  

Estudo do comportamento luminescente dos complexos de Ir(III) à temperatura ambiente, 

~300K, à 77 K e imobilizado em PMMA; 

 Síntese e caracterização dos complexos heterobimetálicos de Ir(III)-Eu(III) ligados em 

ponte através dos ligantes N^N; 

 Comparação das propriedades luminescentes dos complexos monocentrados de Eu(III) 

e heterolépticos de Ir(III) aos heterobimetálicos. 
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Capítulo 2: 

 

 Síntese e caracterização dos ligantes bases de Schiff a partir da condensação da 

molécula 5 – amino – 3, metil – 1 – fenilpirazol (amppz) com salicilaldeído, modificando o 

grupo R deste último; 

 Estudo fotofisico (determinação das energias dos orbitais de fronteira HOMO e 

LUMO utilizando cálculos DFT e experimentais indiretos por Voltametria cíclica e UV-vis); 

 Estudo luminescente das bases de Schiff; 

 Síntese e caracterização dos complexos heterolépticos de Ir(III) e os ligantes base de 

Schiff sintetizados; 

 Estudo luminescentes dos complexos de Ir(III) sintetizados com as bases de Schiff. 

 

Capítulo 3: 

 

 Síntese e caracterização do ligante ácido carboxílico a partir da molécula Etil-5- 

trifluoro-1-fenilpirazol-4-carboxilato (Fempc); 

 Síntese e caracterização dos complexos monocentrados de Eu(III) e Gd(III) com o 

ligante ácido carboxílico;  

 Estudo luminescente do complexo monocentrado; 

 Determinação da estrutura molecular do complexo através de cálculos semiempíricos 

utilizando o pacote LUMPAC;  

 Síntese e caracterização do complexo do heterobimetálico de Eu(III)-Ir(III) com o 

novo ligante ciclometalante ácido carboxílico, Fmpc.  

 Estudo luminescente do complexo heterobimetálico e comparação com os dados 

obtidos para o complexo monocentrado. 
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4 CARACTERIZAÇÕES 

 

O procedimento experimental será apresentado nos respectivos capítulos onde se 

encontram as suas caracterizações para cada ligante e/ou complexo, abaixo se encontram as 

caracterizações estruturais, de superfície, térmicas e luminescentes que foram utilizadas, 

sendo comuns a todos os capítulos: 

 

4.1 Espectroscopia vibracional de absorção na região do infravermelho (FTIR) 

 

As medidas de Espectroscopia Vibracional de Absorção na região do Infravermelho 

com Transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas utilizando um espectrofotômetro da 

marca Shimadzu modelo IRAffinity-1, equipado com suporte para pastilhas de KBr e célula 

com janela de KBr para medidas de amostras líquidas, sendo as medidas feitas no intervalo de 

400 a 4000 cm
-1

. Este equipamento encontra-se no Laboratório Didático do Departamento de 

Química e Bioquímica da FCT – UNESP – Presidente Prudente. 

 

4.2 Espectroscopia de absorção eletrônica na região do Ultravioleta-Visível (UV-Vis) 

 

As medidas de espectroscopia de absorção no UV-Vis para os ligantes e complexos 

foram realizadas no espectrofotômetro da marca PerkinElmer modelo Lambda 25, feixe 

duplo. Para a obtenção dos espectros, as amostras foram dissolvidas em acetonitrila ou 

diclorometano com concentração conhecidas (~10
-4

 mol L
-1

) e as medidas foram realizadas 

utilizando cubetas de quartzo com 1 cm de caminho óptico, usando o solvente sem o analito 

na cubeta de referência. Este equipamento encontra-se no Laboratório Didático do 

Departamento de Química e Bioquímica da FCT – UNESP – Presidente Prudente. 

 

4.3 Análise térmica – Termogravimetria (TG) 

 

As medidas de Termogravimétricas foram realizadas utilizando um equipamento da 

marca TA Instruments modelo SDTQ600, o qual opera medidas simultâneas de DSC e TGA. 

Este equipamento se encontra no Laboratório de Difração de Raios X sob a coordenação do 

Prof. Dr. Silvio Rainho Teixeira no Departamento de Física da FCT – UNESP – Presidente 

Prudente 
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4.4 Espectroscopia de Fotoluminescência (EFL) 

 

Os espectros do capítulo 1 foram obtidos utilizando o espectrofluorímetro Horiba 

Jobyn Yvon Fluorolog,, equipado com CW e lâmpadas de Xenônio pulsadas como fontes de 

excitação. As curvas de decaimento de emissão foram obtidas usando um sistema de canais 

TCSPC 2048, usando uma lâmpada de Xenônio pulsada de 150 W como fonte de excitação. 

Este equipamento encontra-se no Instituto de Física de São Carlos (IFSC-USP) sob a 

responsabilidade da Profa Dra Andréa Stucchi de Camargo. 

Os espectros de fotoluminescência do capítulo 2 foram realizadas em um 

Espectrofotômetro PerkinElmer, modelo LS-55, equipado com lâmpada de Xenônio pulsante 

para análise de Fluorescência e de Fosforescência de 9,9 Watts de potência com excitação no 

intervalo de 200 a 800 nm e emissão no intervalo de 200 a 900 nm com comando de ordem 

zero selecionável e também uma fotomultiplicadora R928 PMT disponível para toda a escala 

e sincronicidade de varredura com comprimento de onda constante. As amostras foram 

acondicionadas em um suporte para amostras sólidas. Os espectros de excitação são 

corrigidos automaticamente, com dispersão de excitação variável de 2,5 nm até 15 nm e 

dispersão da emissão de 2,5 nm até 20 nm em 0,1 de incremento. As velocidades da varredura 

podem ser selecionadas em incrementos de 1 nm entre as velocidades de 10 a 

1500 nm/minuto. Está também equipado com uma roda de filtros controlada por software no 

monocromador de emissão, com filtros de 48 interrupções em 290 nm, 350 nm, 390 nm, 

430 nm e 515 nm, um atenuador de 1% T e um modo de feixe desobstruído. Este 

equipamento, suportes e acessórios encontram-se no Laboratório de Luminescência em 

Materiais e Sensores (LLuMeS) no Departamento Departamento de Química e Bioquímica da 

FCT-Unesp, sob responsabilidade da Profa. Dra. Ana Maria Pires e Prof. Dr. Sergio Antonio 

Marques de Lima. 

Os espectros do capítulo 3 foram obtidos em um espectrofluorímetro da marca 

Horiba Jobin Yvon Fluorolog-3 sob responsabilidade do Prof. Dr. Eduardo José Nassar 

(UNIFRAN), com uma lâmpada de Xe contínua (450 W) para excitação, monocromador 

duplo tanto na excitação como emissão e um fotomultiplicador R 928 Hammatsu. A emissão 

foi coletada em 90º a partir do feixe de excitação. As curvas de decaimento foram medidas 

utilizando-se um acessório fosforímetro equipado com uma lâmpada de Xe (5 J / Pulse). 
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4.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As medidas de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas utilizando um 

microscópio da marca Carls Zeiss, modelo EVO LS15 utilizando detector de elétrons 

secundários (SE) em alto vácuo e temperatura constante. A amostra foi metalizada com uma 

fina camada de ouro utilizando o Sputerring da marca Quorum modelo Q 150 R ES. Este 

equipamento encontra-se na FCT – UNESP – Presidente Prudente. 

 

4.6 Espectrometria de Massas (MALDI TOF) 

 

As medidas de MALDI TOF foram realizadas na UFMG – Universidade Federal de 

Minas Gerais, utilizando matriz de CHCA sob supervisão do Professor Dr. Thiago Verano-

Braga. 

 

4.7 Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (
1
H-RMN) 

 

As medidas foram realizadas no espectrômetro Bruker Avance III HD 600 (14, 1T). 

Este equipamento encontra-se no Laboratório de Ressonância Magnética Nuclear do 

Departamento de Físico-Química no Instituto de Química – UNESP, Araraquara. 

 

4.8 Analise Elementar 

 

As medidas de foram realizadas no equipamento Analisador Elementar Flash EA 

1112 (Thermo Scientific), podendo determinar carbono, nitrogênio, hidrogênio e enxofre 

(CNHS). O equipamento encontra-se na Universidade Federal do ABC nas Centrais 

Experimentais Multiusuais. 

4.9 Cálculo dos Orbitais de Fronteira 

 

Para obter os orbitais de fronteiras foi necessário realizar otimização da geometria do 

estado fundamental das moléculas.  

As moléculas foram desenhadas utilizando o software HyperChem, onde também foi 

realizada uma pré-otimização utilizando métodos de mecânica molecular, neste método é 
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considerado que os átomos estão ligados através de molas, sendo os átomos acomodados de 

forma a obter a menor energia para o sistema. Após a pré-otimização foi realizada a 

otimização da geometria utilizando o modelo Sparkle/AM1 embutido no software MOPAC 

2016 na interface LUMPAC, que utiliza a teoria do funcional da densidade (DFT) para obter 

o estado fundamental de menor energia. 

Após obter a estrutura otimizada foi utilizado o software AVOGADRO para gerar o 

arquivo de entrada para realização dos cálculos dos orbitais de fronteira no software ORCA. 

Para tanto foi utilizada a base de dados def2-SVP, com o método DFT e a função 

B3LYP considerando a molécula com multiplicidade igual 1(estado fundamental). 

Ao final os orbitais de fronteira foram visualizados no software AVOGADRO e o 

espectro de absorção eletrônica teórico no software ChemCraft. 

 

4.10 Cálculos semiempíricos Utilizando o Pacote LUMPAC 

 

Através das caracterizações estruturais realizadas para os complexos de Eu(III) foi 

desenhada a estrutura que compreendesse as medidas realizadas até então no software 

HyperChem e realizada a pré-otimização através do método de mecânica molecular. O 

arquivo pré-otimizado foi exportado e realizada a otimização utilizando o modelo 

Sparkle/AM1 no software MOPAC utilizando a interface LUMPAC. Para a otimização da 

estrutura foi utilizado o conjunto de palavras chave GNORM=0.25 PRECISE GEO-OK XYZ 

T=10D ALLVEC SPARKLE BFGS. Através dos cálculos de otimização pelo modelo Sparkle 

foi possível obter os grupos pontuais para as moléculas. 

O segundo passo, foi a obtenção das energias dos estados excitados, calculados 

através do software ORCA também na interface LUMPAC. Para realizar os cálculos foi 

estipulado um total de 25 estados com a obtenção de 20 orbitais moleculares ocupados e 20 

não ocupados para cada estado. Através desses cálculos foi possível obter as energias dos 

estados tripletos e singletos teóricos dos complexos em estudo. 

O terceiro passo foi o cálculo dos parâmetros de intensidade de Judd-Ofelt (Ω2 e Ω4), 

as taxas de decaimento radiativo (Arad) e não-radiativo (Anrad), e também das taxas de 

transferência e retrotransferência de energia entre os estados singleto e tripleto e os níveis 
5
D4, 

5
D1 e 

5
D0 do íon Eu(III), os quais foram obtidos utilizando os valores experimentais 

encontrados para os complexos. Esses cálculos são realizados no software LUMPAC. 
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4.11 Voltametria cíclica 

 

As medidas de voltametria cíclica realizadas para os ligantes bases de Schiff foram 

realizadas no equipamento Potenciostato PG STAT-204 que está no laboratório de Catálise 

Organometálica e materiais (LaCOM) no Departamento de Química e Bioquímica da FCT-

UNESP, sob responsabilidade da Profa Dra Beatriz Eleutério Gói e do Prof Dr Valdemiro 

Pereira de Carvalho Júnior. As medidas foram realizadas em solução de acetonitrila a qual foi 

saturada com nitrogênio gasoso por 20 minutos, foi utilizado hexafluorofosfato de 

tetrabutilamônio como eletrólito de suporte e o par redox FeH/FeH
+
 como referência. Os 

eletrodos de trabalho e referência foram de platina. 
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Capítulo 1: 

Síntese e caracterização de complexos 

heterobimetálicos de Irídio (III) e 

Európio (III) com ligantes ácidos 

carboxílicos em ponte do tipo N^N. 
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5 Capitulo 1: Síntese e caracterização dos complexos com ligantes do tipo 

N^N. 
 

5.1 Introdução 

 

Nos dois trabalhos de mestrados citados na introdução geral, que foram defendidos 

em nosso grupo de pesquisa sobre complexos heterobimetálicos de Eu(III)-Ir(III), foram 

utilizados ligantes ancilares do tipo N^N, ou seja, que se coordenam ao íon európio(III) 

através de átomos de nitrogênios.
1,2

 Na literatura e nos trabalhos do grupo, as sínteses 

relatadas para esses complexos são consideradas de alto custo, uma vez que se faz necessário 

manter a solução de síntese sob atmosfera inerte, refluxo e agitação por aproximadamente 24 

horas (o tempo pode variar), sendo normalmente utilizado como solvente o 2-etoxietanol.
3,4

  

Neste trabalho foi proposta uma metodologia adaptada que ajuda a reduzir eventuais 

custos tornando a síntese mais “verde”. Sendo substituído o solvente por uma mistura entre 

água:metanol:clorofórmio, sem atmosfera inerte e à temperatura ambiente. A metodologia 

completa utilizada está descrito no tópico 5.2. 

Após a síntese dos complexos heterolépticos, seguiu-se com a síntese dos complexos 

heterobimetálicos de Eu(III)-Ir(III) e dos complexos monocentrados de európio(III) com os 

ligantes N^N, os quais tiveram suas propriedades luminescentes comparadas.  
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5.2 Materiais e Métodos  

 

2,2’ bipiridina – 3,3’ ácido dicarboxílico (bpdc), Sigma Aldrich 97%; Óxido de európio 

(Eu2O3), sigma Aldrich, 99,99%; Óxido de gadolínio (Gd2O3), Sigma Aldrich, 99,99%; ácido 

clorídrico (HCl), Synth 35%; Hidróxido de sódio (NaOH), Synth. Os reagentes foram 

utilizados sem prévia purificação.  

 

Preparação dos sais de lantanídeos: Preparou-se os cloretos dos lantanídeos a partir da 

dissolução do óxido de lantanídeo em solução de HCl em água e sucessivas evaporações e 

adições de água, a fim de aumentar o pH da solução do cloreto de lantanídeo até obter um 

valor entre 4 e 5. Ao fim da preparação obteve-se cloretos com as seguintes concentrações, 

0,0477 mol.L
-1

 para o GdCl3, 0,0289 mol.L
-1

 para o EuCl3, determinadas por titulação 

complexométrica com EDTA. 

 

Síntese [Gd(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O: Uma massa de 0,1408 g (5,7 mmol) de H2bpdc foi 

dissolvida em 20 mL de etanol. A dissolução ocorreu lentamente. Foi então adicionado uma 

solução 0,095 mol.L
-1

 de NaOH para correção do pH que foi ajustado para ~7. Em seguida 

3,55 mL da solução etanólica de GdCl3 0,0477 mol.L
-1

 (1,7 mmol). O sistema foi mantido em 

agitação e aquecimento até redução do volume a metade do volume inicial. O sólido formado 

foi filtrado a vácuo e seco em dessecador, obtendo por fim um pó de coloração branca. O 

rendimento foi de aproximadamente 42%. Análise elementar – cal/enc.; 

C: 31.61%/31.17%, N: 6.14%/5.85%. 

 

Síntese [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O: Foi dissolvida uma massa de 0,2646 g (1,1 mmol) de 

H2bpdc em 20 mL de etanol, adicionou-se um volume de 11,73 mL de EuCl3 0,02890 mol.L
-1

, 

e após uma solução de NaOH, até o pH chegar em ~7, onde ocorreu a formação e precipitação 

do complexo. O sistema foi mantido em agitação e aquecimento até redução do volume a 

metade do volume inicial. O sólido formado foi filtrado e lavado obtendo um pó de coloração 

branca. O rendimento foi de aproximadamente 48%. Análise elementar – cal/enc.; 

C: 31.85%/31.73%, N: 6.19%/5.97%, Eu: 22.39%/22.36% (a porcentagem em massa de 

íon Eu(III) foi determinada por análise térmica). 

 

Síntese [Gd(bqdc)1,5(H2O)2]٠3H2O: Uma massa de 0,3425 g (71,4 mmol) de K2bqdc foi 

dissolvida em 20 mL de etanol. A solução foi mantida em agitação e aquecimento até 
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completa dissolução do ligante que ocorreu de forma lenta. Após completa solubilização foi 

adicionado 4,82 mL da solução etanólica de GdCl3 0,0477 mol.L
-1

 (23,0 mmol). A formação 

do complexo começou assim que foi adicionado as primeiras gotas do sal do lantanídeo, o 

complexo precipitado apresentou uma coloração amarelada e tinha como aspecto um pó fino. 

O sistema foi mantido em agitação e aquecimento até redução do volume a metade do volume 

inicial. O sólido formado foi filtrado a vácuo e seco em dessecador. Após recristalização a 

quente em etanol o rendimento foi de aproximadamente 52%. Análise elementar – cal/enc.; 

C: 48.11%/48.08%, N: 5,10%/5.36%. 

 

Síntese [Eu(bqda)1,5(H2O)2]٠3H2O: Foi pesada uma massa de 0,3057g (63,7 mmol) de 

K2bqdc o qual foi dissolvida em 20 mL de etanol, a dissolução ocorreu lentamente sob 

aquecimento, em seguida foi adicionado um volume de 4,25 mL de EuCl3 0,0484 mol.L
-1

, a 

formação do complexo ocorreu rapidamente após a adição do ligante. O sistema foi mantido 

em agitação e aquecimento até redução do volume a metade do volume inicial. O sólido 

formado foi filtrado à vácuo, lavado e seco em dessecador obtendo um pó de coloração 

amarelo claro. Após recristalização a quente em etanol o rendimento foi de 25%. Análise 

elementar – cal/enc.; C: 48.42%/48.73%, N: 5.13%/4.90%, Eu: 18.56%/18.15% (a 

porcentagem em massa de íon Eu(III) foi determinada por análise térmica). 

 

Síntese dos complexos heterolépticos [Ir(ppz)2(bpdc)] e [Ir(ppz)2(bqdc)]: Neste trabalho 

foi proposta uma rota adaptada de síntese para complexos heterolépticos de irídio. Um dos 

complexos propostos já foi sintetizado em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa pelo 

método clássico
9,10

, utilizando atmosfera inerte de N2 e em solução de 2-etoxietanol. 

A síntese desses complexos foi adaptada
11, 12

 utilizando como solvente uma mistura 

1:1:1 de clorofórmio:água:metanol. O clorofórmio foi utilizado para facilitar a solubilização 

do dímero precursor utilizado, [(ppz)2Ir(μ-Cl)2Ir(ppz)2], e a água para dissolver os ligantes 

ácidos carboxílicos, bpdc ou bqdc, e o carbonato de potássio utilizado como base para facilitar 

a quebra da ponte dicloro no dímero e facilitar a complexação ao ligante N^N em atmosfera 

de ar à temperatura ambiente. Como clorofórmio e água não são miscíveis visualizou-se duas 

fases, então, foi adicionado metanol para resultar em uma mistura homogênea. Sendo assim, 

ao colocar em agitação a reação ocorreu relativamente rápida podendo ser percebida o 

aparecimento das cores características dos complexos, amarelo alaranjado para o 

[Ir(ppz)2(bpdc)] e vermelho para o [Ir(ppz)2(bqdc)]. Após 30 minutos a reação foi mantida em 
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agitação e ligou-se o aquecimento em sistema aberto para evaporar da fase orgânica. Os 

complexos foram filtrados por gravidade e redissolvidos em etanol. As soluções foram 

passadas para frascos de vidro e deixadas evaporar por duas semanas. O complexo 

[Ir(ppz)2(bpdc)] cristalizou-se na forma de finos bastonetes de coloração amarelada e o 

complexo [Ir(ppz)2(bqdc)] resultou em um pó de coloração avermelhada como pode ser visto 

na figura 19 juntamente com o esquema da reação. 

 

Análises:  

 

[Ir(ppz)2(bpdc)]: 
1
H-RMN (600 MHz, CD3OD): δ 8,47 (2H, s), 8,30 (2H, s), 8,04 (2H, s), 

7,46 (2H, d), 7,35 (2H, s), 7,00 (2H, t), 6,79 (2H, t), 6,55 (2H, s), 6,22 (2H, d). 

MALDI-TOF: [Ir(ppz)2(bpdc)+H]
+
  m/z: 761,08  (MM: 759,84 g mol

-1
);  

 

[Ir(ppz)2(bqdc)]: 
1
H-RMN (600 MHz, CD3OD): δ 8,85 (2H, s), 8,54 (2H, d), 8,37 (2H, d), 

8,06 (2H, d), 7,55 (2H, t), 7,42 (2H, d), 7,20 (2H, t), 7,08 (2H, d), 6,95 (2H, t), 6,73 (2H, t), 

6,60 (2H, t), 6,04 (2H, d). [[Ir(ppz)2(bqdc)]+H]
+
 m/z: 860,98 (MM: 859,96 g mol

-1
). 

 

Tabela 2: Relação das quantidades de reagentes utilizadas na síntese dos complexos monocentrados. 

Complexo Ligante 

(mmol) 

K2CO3 

(mmol) 

Dímero de Irídio 

(mmol) 
Rendimento (%) 

[Ir(ppz)2(bpdc)] 0,16 0,14 0,07  81,5 

[Ir(ppz)2(bqdc)] 0,11 0,08 0,05 72,8 

 
Figura 19: Esquema das sínteses dos complexos heterolépticos de irídio (III) com os ligantes N^N.  

 

Síntese dos complexos heterobimetálicos [(Cl)4Eu2(μ-bpdc)Ir(ppz)2] e 

[(Cl)4Eu2(μ-bqdc)Ir(ppz)2]: Os complexos heterobimetálicos foram sintetizados em solução 

de etanol. Uma massa do complexo heteroléptico foi pesada e dissolvida em etanol, logo após, 

foi adicionado cloreto de európio de concentração 0,03072 mol L
-1

 em uma relação 

K2CO3

+

Clorofórmio 

H2O
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estequiométrica de 2 do complexo heteroléptico para 1 de európio. As quantidades utilizadas 

na síntese estão na tabela 3. 

 

Tabela 3: Relação das quantidades de reagentes utilizadas nas sínteses dos complexos heterobimetálicos. 

 

Complexo Complexo Ligante 

(mmol) 

Cloreto de európio (mmol) Rendimento (%) 

[((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2] 0,04 0,02 70,0 

[((Cl)2Eu)2(μ-bqdc)Ir(ppz)2] 0,05 0,03 62,3 

 

 

 

 

Figura 20: Esquema das sínteses dos complexos heterobimetálicos de irídio (III) e európio (III) com os ligantes 

N^N. 

 

Análises: MALDI-TOF: [((H2O)4(Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+
 m/z: 1310,323 (MM: 

1310,59 g/mol). 

 

Preparação dos filmes de látex com o complexo [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O: O látex foi 

centrifugado à 6000 rpm a 4 °C, para retirada de impurezas  que possam causar supressão da 

luminescência no complexo de európio. Após, foi retirada uma alíquota de látex de 1,5 mL e 

misturado a 1,5 mL de água. A mistura foi depositada em lâmina de vidro de tamanho 

26,0 mm x 76,00 mm. Para fazer os filmes com o complexo de európio foi solubilizada uma 

quantidade de 2, 4, 8 e 10 mg do complexo [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O na mistura de água e 

látex descrita acima, o qual foi utilizado um agitador de tubos AP 56 Phoenix. As lâminas 

Eu3++

[Ir(ppz)2(bpdc)]

[Ir(ppz)2(bqdc)] [((Cl)2Eu)2(μ-bqdc)Ir(ppz)]

[((Cl)2Eu)2[μ-bpdc)Ir(ppz)2]

Eu3++
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foram colocadas na estufa a 40 °C por 5 horas para secar.
13

 Na figura 21 está esquematizado o 

processo de preparação dos filmes de látex. 

 

 
 

Figura 21: Esquema do processo de obtenção dos filmes de látex. 

 

Preparação dos filmes de PMMA com os complexos heterolépticos de irídio e 

heterobimetálicos: Os filmes com os complexos heterolépticos e heterobimetálicos foram 

preparados para analisar o efeito rigidocrômico nos estados emissores dos complexos. Para 

isso, uma massa de 0,5 g de PMMA foi dissolvida em clorofórmio sob agitação e 

aquecimento, após foi adicionado uma massa de 2 mg do complexo ao PMMA dissolvido, o 

qual foi deixado em agitação até o solvente ser reduzido a aproximadamente 3 mL. Por fim, a 

mistura foi depositada sob uma lamina de vidro de tamanho 26,0 mm x 76,00 mm. A lâmina 

foi colocada para secar a temperatura ambiente em atmosfera saturada de clorofórmio. As 

massas utilizadas para o preparo de cada filme e a concentração final estão contidas na tabela 

4. 

 

Tabela 4: Relação das quantidades de reagentes utilizadas na preparação dos filmes de PMMA com os 

complexos heterolépticos e heterobimetálicos de irídio com os ligantes N^N. 

 

Complexo Massa de complexo / g Massa de PMMA / g Concentração μmol g-1 

[Ir(ppz)2(bpdc)] 0,0013 0,5325 3,21 

[Ir(ppz)2(bqdc)] 0,0012 0,5041 2,76 

[((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2] 0,0028 0,5004 4,27 

 

Na figura 22, é apresentado os filmes de PMMA com os complexos heterolépticos de 

Ir(III) e na Figura b) os filmes de PMMA com os complexos heterobimetálicos sob luz branca 

e luz UV (~350 nm). 

 

Filme de látex com 10 mg do complexo 
de európio

Colocado para secar em estufa por 5
horas à 40°C.

Látex + água
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Figura 22: Filmes de PMMA sob luz branca e sob radiação UV com os complexos heterolépticos, 

1-[Ir(ppz)2(bqdc)], 2-[Ir(ppz)2(bpdc)] , 3-branco e o complexo heterobimetálico [((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2] em 

4. 

  

Sob Luz branca Sob UV ~290 nm

SobUV ~350 nm Sob Luz branca Sob UV ~350 nm

1 2 3 1 2 3

1 2 3

4 4

1 2 4
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5.3 Resultados e Discussões 

5.3.1 Caracterização estrutural dos complexos monocentrados 

 

Os complexos foram sintetizados em uma relação estequiométrica de 3 ligantes (bpdc 

ou bqdc) para 1 íon lantanídeo, porém, através das caracterizações por análise elementar e 

analise térmica ficou evidente a relação estequiométrica de 1,5 ligantes para 1 íon lantanídeo, 

obtendo as fórmulas mínimas de [Ln(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O quando utilizado o ligante bpdc e 

[Ln(bqdc)1,5(H2O)5], quando utilizado o ligante bqdc. As moléculas de água de hidratação e 

coordenação foram estimadas por análises térmicas (TG e DSC). 

 

5.3.1.1 Espectroscopia vibracional na região do Infravermelho 

 

Os espectros vibracionais na região do infravermelho indicam a coordenação dos 

ligantes ao íon metálico através do grupo carboxílico, pois, os estiramentos referentes ao anel 

piridínico no ligante bpdc, figura 23, e quinolínico no ligante bqdc, figura 24, não mostraram 

modificações. 

 

 
 

Figura 23: Espectro vibracional na região do IV dos complexos com o ligante bpdc e o ligante livre. 

 

Os complexos sintetizados com o ligante bpdc mostraram o desaparecimento da banda 

referente ao estiramento da ligação C=O do grupo ácido carboxílico em 1717 cm
-1

, e também 

da banda em 904 cm
-1

 referente à ligação de hidrogênio, O-H٠٠٠O, existente nos ácidos 

carboxílicos livres, mostrando desta forma forte interação do íon lantanídeo com os oxigênios 

do grupo ácido carboxílico quando formado os complexos
14

. Ao complexarem através do 

grupo ácido do ligante os modos vibracionais do grupo carboxílico passaram a apresentar os 
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modos simétricos e assimétricos do grupo carboxilato, COO
-
. Através da comparação do 

espectro do sal do ligante (Na2bpdc) e os complexos é possível determinar a forma de 

coordenação do ligante aos íons lantanídeos.  

Isso é possível, pois, como a ligação Ln-O tem caráter fortemente iônico e é similar a 

ligação Na-O do sal, portanto se os espectros dos complexos forem parecidos com os dos 

ligantes na forma de sal, os ligantes estão coordenados de forma monodentada
15

. Quando 

coordenados de forma bidentada, a diferença entre o estiramento simétrico e assimétrico deve 

diminuir e quando ligado de forma bidentado em ponte há um aumento na diferença de 

energia.  

Desta forma, conclui-se que os ligantes estão coordenados de forma monodentada, 

pois, não houve mudança significativa na diferença entre o estiramento simétrico e 

assimétrico nos complexos (ΔEu
3+

=265 cm
-1

 e ΔGd
3+

=272 cm
-1

) quando comparados ao sal do 

ligante (ΔNa2bpda=272 cm
-1

), figura 23. 

 

 
 

Figura 24: Espectro vibracional na região do infravermelho  dos complexos com o ligante bqdc e o ligante livre. 

 

Os complexos sintetizados com o ligante bqdc mostraram significativa mudança na 

variação das vibrações entre os estiramentos simétrico e assimétrico. No sal do ligante a 

vibração referente ao estiramento assimétrico encontra-se em 1577 cm
-1

 e para o estiramento 

simétrico da mesma ligação em 1375 cm
-1

, ambas as ligações apresentaram mudanças quando 

complexadas com os metais. A banda referente ao estiramento assimétrico teve uma queda na 

energia das vibrações sendo de 1556 cm
-1

 para os dois complexos, de Eu(III) e Gd(III). A 

vibração referente ao estiramento simétrico do grupo COO
-
 apresentou um aumento na 

energia da vibração sendo de 1385 cm
-1

 para os complexos de lantanídeos. Esses 

deslocamentos resultam em diminuição na variação do número de onda entre os estiramentos 

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000


ass

(COO
-
)

 

 

T
ra

n
s
m

it
a
n

c
ia

 n
o
rm

a
liz

a
d

a

Número de onda / cm
-1

 [Gd(bqdc)
1',5

(H
2
O)

5
]

 [Eu(bqdc)
1',5

(H
2
O)

5
]

 bqdc


sym

(COO
-
)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

 

 

T
ra

n
s
m

it
â
n

c
ia

 n
o
rm

a
liz

a
d

a

Número de onda / cm
-1

 [Gd(bqdc)
1,5

(H
2
O)

5
]

 [Eu(bqdc)
1,5

(H
2
O)

5
]

 bqdc



76 

 

simétrico e assimétrico do grupo COO
-
, mostrando que os ligantes estão coordenados na 

forma quelato bidentado. (ΔEu
3+

=171 cm
-1

 e ΔGd
3+

=171 cm
-1

 e Δlig=
 
202 cm

-1
), figura 24. 

 

5.3.1.2 Espectroscopia de absorção eletrônica no ultravioleta-visível (UV-vis) 

 

Através dos espectros de absorção eletrônica no ultravioleta-visível obtido para todos 

os complexos, figura 25, não foi possível observar nenhuma modificação nas bandas de 

absorção uma vez que as bandas que aparecem nos espectros são as de menor energia sendo 

referentes principalmente da contribuição das ligações C=C e C=N dos anéis aromáticos de 

ambos os ligantes utilizados, as bandas que apresentam maior contribuição dos oxigênios do 

grupo carboxilato estão possivelmente abaixo de 200 nm, pois como os átomos de oxigênio 

apresentam maior eletronegatividade seus orbitais atômicos estão em energias menores, 

resultando em um maior distanciamento dos orbitais moleculares criados por esses átomos
54

. 

Desta forma, é de se esperar que as bandas que apresentam deslocamentos são as provenientes 

dos orbitais com participação dos grupos carboxilatos, uma vez que há evidências através da 

análise de FTIR, que a coordenação ocorreu através deste sítio.  

Nos espectros de absorção dos complexos obtidos com o ligante bqdc foi possível 

visualizar o aparecimento da banda de transferência de carga metal-ligante (MLCT)
16

 com 

máximo em 377 nm. Para realizar as medidas nos complexos com o ligante bqdc foi feita uma 

suspensão, pois os complexos não são solúveis em nenhum solvente testado. 

 

 
 

Figura 25: Espectro de absorção no ultravioleta-visível dos complexos com o ligante bpdc e bqdc e dos ligantes 

livre. 
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5.3.1.3 Análise térmica 

 

A estabilidade térmica dos complexos, temperatura de degradação e a confirmação da 

estequiometria metal ligante foi realizada através de análises termogravimétricas. Nos 

complexos sintetizados com o ligante bpdc é possível observar quatro principais eventos 

térmicos nos complexos de Eu(III) e Gd(III). Os dois primeiros eventos referem-se à saída de 

moléculas de água de hidratação e coordenação, correspondendo a um total de 9 moléculas de 

água, figura 26 (a). O terceiro e quarto evento térmico mostra a degradação dos ligantes 

orgânicos coordenados aos íons lantanídeos, a saída corresponde a uma relação de 1,5 ligantes 

bpdc por íon lantanídeo, por fim a massa residual dos complexos foi de 25,9% (Eu2O3) para o 

complexo de Eu(III), resultando em uma porcentagem em massa de 22,4% de íon Eu(III) no 

complexo [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O, reforçando a fórmula molecular proposta.  

Os complexos sintetizados com o ligante bqdc apresentaram apenas 3 processos de 

perda de massa, figura 26 (b), sendo os dois primeiros referente a saída de moléculas de água, 

correspondendo a um total de 5 moléculas, o terceiro processo, o qual mostrou a maior perda 

de massa corresponde a saída dos ligantes orgânicos, resultando em uma relação de 1,5 

ligantes bqdc por íon lantanídeo.  

A massa residual encontrada foi de 19,1% em massa no complexo de európio, o que 

corresponde a uma porcentagem de 18,2% de íon európio (III) no complexo 

[Eu(bqdc)1,5(H2O)5]. No complexo de Gd(III) a massa residual encontrada foi de 24,4% 

correspondendo à 21,2% em massa de íon gadolínio no complexo [Gd(bqdc)1,5(H2O)5]. Os 

valores encontrados condizem com as estruturas propostas. 

 

 
 

Figura 26: Termograma obtido dos complexos; a) complexos com o ligante bpdc e b) complexos com o ligante 

bqdc. 
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Todos os complexos monocentrados sintetizados com os ligantes do tipo N^N 

apresentaram alta estabilidade térmica para complexos, degradação acima de 350°C, o que é 

de importante interesse quando se visa aplicação na camada emissora em dispositivos 

luminescentes.  

 

5.3.1.4 Caracterização Fotoluminescente 

 

Os espectros de excitação dos complexos [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O e 

[Eu(bqdc)1,5(H2O)5] foram obtidos na faixa de 250 à 550 nm monitorando a transição 

5
D0 → 

7
F2 do íon európio (III), em 619 e 615 nm respectivamente, à temperatura ambiente 

(~300 K).  

No espectro do complexo [Eu(bpda)1,5(H2O)5]٠4H2O foi possível observar as 

transições intraconfiguracionais, tais como  
7
F0 → 

5
D4, 

7
F0 → 

5
L7, 

7
F0 → 

5
L6 e 

7
F0 → 

5
D2 

17
 

em 318, 362, 382, 395 e 465 nm, respectivamente, além de uma banda larga de 250 à 311 nm 

referente a absorção S0→S1 do ligante bpdc. No complexo [Eu(bqdc)1,5(H2O)5] não foi 

possível observar as transições intraconfiguracionais devida a banda larga de absorção do 

ligante bqdc que vai de 250 à aproximadamente 500 nm. O deslocamento da banda de 

absorção para região de menor energia no complexo [Eu(bqdc)1,5(H2O)5] é consequência da 

estabilização dos níveis energéticos devido ao maior número de aromáticos, levando a 

absorção desde o ultravioleta ao visível. 

Os espectros de emissão dos complexos [Gd(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O e 

[Gd(bqdc)1,5(H2O)2] apresentaram uma banda larga, sendo consequência da emissão apenas 

do estado excitado dos ligantes utilizados, uma vez que devido ao alto valor do primeiro nível 

excitado do íon gadolínio, 
7
P7/2 em 32000 cm

-1
, não é possível sua sensibilização, resultando 

em decaimento diretamente do nível tripleto do ligante
18,19

.  

Utilizando o método de deconvolução foi atribuída a banda de maior energia à 

transição zero fônon
20

 e por consequência a energia do estado tripleto do ligante, sendo 

encontrado os valores de 24942 cm
-1

 e 21825 cm
-1

 para os ligantes bpdc e bqdc 

respectivamente, mostrando que ambos estão aptos a sensibilizar o nível emissor 
5
D0 do íon 

európio (III) encontrado em 17227 cm
-1

. Os espectros utilizados para determinação do estado 

tripleto do ligante foram adquirido dos complexos na forma de pó. 

Os espectros de emissão dos complexos [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O e 

[Eu(bqdc)1,5(H2O)5] foram obtidos à 300 K na faixa de 450 à 750 nm em amostra sólida para 

ambos e em água para o complexo [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O pois é solúvel neste solvente. 
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Em ambos os espectros obtidos através do pó foi possível observar as bandas finas de 

emissão do íon Eu(III)
21

, sendo representado pelas transições 
5
D0 → 

7
F0 (~581 e 580 nm), 

5
D0 → 

7
F1 (~593 e 596 nm), 

5
D0 → 

7
F2 (~619 e 615 nm), 

5
D0 → 

7
F3 (654 e 652 nm), e 

5
D0 → 

7
F4 (~ 699 e 696 nm), respectivamente para os complexos com bpdc e bqdc.  

A presença de apenas uma componente na transição 
5
D0 → 

7
F0 indica que o íon 

európio está inserido em pelo menos um sítio de simetria do tipo Cnv, Cn ou Cs
22

. Cálculos 

realizados a partir do pacote LUMPAC
23

 reforçam tal afirmação, pois o grupo pontual 

encontrado é o de maior assimetria possível, C1 para ambos os casos. Os cálculos serão 

melhor detalhados a frente.  

Os tempos de vida foram obtidos a temperatura ambiente e utilizados para determinar 

a eficiência quântica dos complexos de európio sintetizados. Na figura 27 a) encontram-se os 

espectros de excitação e emissão dos complexos monocentrados de Eu(III) e na figura 27 b) 

os decaimentos exponenciais da transição 
5
D0→

7
F2. 

 

 
 

Figura 27: a) Espectros de emissão e excitação dos complexos [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O  e [Eu(bqdc)1,5(H2O)5]; 

b) decaimento exponencial da transição 0-2 nos complexos de európio(III). 

 

O tempo de vida do estado emissor é representado pela equação 10.
24 

 

      
 
 
                

 

O tempo de vida do estado excitado é o tempo necessário para que a população do 

estado emissor, no caso do íon Eu(III) o 
5
D0, decaia a 1/e de sua população inicial. Outra 
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importante informação que as medidas de tempo de vida podem fornecer é a respeito dos 

processos competitivos de decaimento radiativo e não radiativo.  

O tempo de vida do estado excitado também pode ser dado pela equação 11, sendo 

constituído das contribuições radiativas e não-radiativas.
25 

 

                                  

 

O cálculo da taxa de decaimento radiativo (Arad), que é a parte dos fótons que é 

emitida na forma de luz é realizada com base nos espectros de emissão sendo a somatória da 

contribuição da emissão das transições referentes às transições 
5
D0 → 

7
FJ (J = 0, 1, 2, 3 e 4) 

que é calculado através da equação 3 apresentada na introdução geral, e a taxa total de 

decaimento (AT), o qual representa a somatória do que é emitido como luz (Arad) e do que é 

perdido de forma não-radiativa (Arad), ou seja, que não resulta em emissão de luz, pode ser 

obtido através do tempo de vida de luminescência, conforme equação 11. Desta forma, a 

eficiência quântica de emissão do 
5
D0 dos complexos é determinada a partir da equação 12, 

sendo uma relação entre a taxa de decaimento radiativo (Arad) e a taxa de decaimento total 

(Arad+Anrad).
25-27 

 

    
    

          
                

 

Os tempos de vida encontrados foram de 0,347 ms e 0,167 ms para os complexos com 

o ligante bpdc e bqdc respectivamente, a partir de ajustes monoexponenciais e as eficiências 

quânticas encontradas foram de 14% para [Eu(bpdc)1.5(H2O)5]٠4H2O e de 7% para 

[Eu(bqdc)1.5(H2O)5]. 

 As medidas realizadas no complexo [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]⋅4H2O em água mostrou que 

há grande distorção nos ligantes coordenados ao íon Eu(III), resultando em um sítio mais 

simétrico do que quando no pó. Isto é evidenciado através da alta intensidade das transições 

5
D0→

7
F1 e 

5
D0→

7
F4 em relação à transição 

5
D0→

7
F2.  

Através da medida de tempo de vida, o qual foi obtido o tempo de 0,131 ms para o 

complexo [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]⋅4H2O em água, foi possível estimar a eficiência quântica de 

emissão do 
5
D0, sendo de 3,3%, muito menor que no pó. Os espectros de excitação e emissão 

são apresentados na figura 28.a, e o decaimento exponencial com a determinação do tempo de 

vida na figura 28.b. 
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Figura 28: a) Espectro de excitação do complexo [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]⋅4H2O em água com fenda de emissão e 

excitação de 2,5 e λem em 616 nm e espectro de emissão com fenda de emissão e excitação em 2,5 nm e λex 

293 nm; b) decaimento exponencial e ajusto monoexponecial da transição 
5
D0→

7
F2 com fenda de emissão e 

excitação em 2,5 nm e λex 293 nm. 

 

 A diminuição da eficiência quântica de emissão do 
5
D0 do íon Eu(III) é consequência 

do ambiente altamente desativante em que o complexo se encontra, resultando em um 

processo de supressão da luminescência através de osciladores OH. 

  

5.3.1.5 Estrutura Molecular dos complexos de Eu(III) obtido pelo modelo sparkle AM1 

 

Como não foi possível obter os complexos na forma de monocristal, utilizou-se a 

plataforma LUMPAC para otimizar a geometria dos complexos de európio sintetizados.  

Para isto foi utilizado os dados obtidos através das caracterizações estruturais para 

propor a estrutura dos complexos, sendo obtidos as taxas de decaimento radiativo (Arad) e 

não-radiativo (Anrad), eficiência quântica de emissão (η), energia do estado tripleto e os 

parâmetros de Judd-Ofelt (Ω2 e Ω4) através dos cálculos semiempíricos e comparados com os 

valores experimentais obtidos na forma de pó. Através da proximidade dos valores é possível 

dizer se a estrutura proposta pode representar bem as reais estruturas dos complexos, sendo os 

fatores mais determinantes os parâmetros de Judd-Ofelt, Ω2 e Ω4, pois estão diretamente 

relacionados com as interações ao redor do íon európio. 

Ambos os complexos apresentam grupo pontual C1 através dos cálculos 

semiempíricos, tal dado confirmou a análise dos espectros de emissão o qual apresenta a 

componente 
5
D0 → 

7
F0, e juntamente com o alto valor de Ω2 é possível dizer que o ambiente é 

bastante assimétrico. 
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A partir dos cálculos foi possível obter as distancias interatômicas entre os átomos 

ligantes e o íon Eu(III), mostrando que as ligações Eu-O referentes às moléculas de água e o 

íon Eu (III) apresentam uma maior distância que as ligações Eu-O com os átomos de oxigênio 

provenientes dos ligantes, como indicado na figura 29. Também é possível verificar que as 

moléculas de água apresentam diferentes distâncias de ligação com o íon Eu (III), justificando 

os dois processos de saída de moléculas de água em diferentes temperaturas nos termogramas 

obtidos. Na tabela 5 é apresentada a comparação entre os dados obtidos experimentalmente e 

através do software LUMPAC, mostrando que as estruturas propostas podem representar a 

real estrutura dos complexos sintetizados e na figura 22 pode ser visto as estruturas 

otimizadas através do modelo sparkle/AM1. 

 

Tabela 5: Parâmetros de Intensidade Ω2 e Ω4, taxa de decaimento radiativo (Arad), taxa de decaimento 

não-radiativo (Anrad), eficiência quântica (η) e energia do estado tripleto obtido para os complexos com ligante 

bpdc  e bqdc teórico e experimental. 

 

 Ω2 

/ 10
-20 

cm
2
 

Ω4 

/ 10
-20 

cm
2
 

Arad 

/ s
-1

 

Anrad 

/ s
-1

 

η 

/ % 

Tripleto 

/ cm
-1

 

[Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O 

Experimental 8,66 5,97 391,93 2487,93 14 24942 

Teórico 8,65 5,96 399,34 2480,01 14 23635 

[Eu(bqdc)1,5(H2O)5] 

Experimental 10,92 4,96 450,54 5988,61 7,0 21825 

Teórico 10,91 4,94 451,66 5525,63 7,6 18742 
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Figura 29: Estruturas otimizadas a partir do modelo sparkle AM1 e distâncias interatômicas entre os átomos 

ligantes e o íon európio para ambos os complexos. 

 

Através dos cálculos semiempíricos foi possível obter as taxas de transferência de 

energia, que são apresentadas na tabela 6, e a partir delas esboçar o diagrama de Jablonski 

para ambos complexos.  

O complexo [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O embora apresente maior número de moléculas 

de água que atuam como supressor da luminescência, contém o ligante bpdc que  apresenta 

maior energia do estado tripleto que o ligante bqdc do complexo [Eu(bqdc)1,5(H2O)5]. Isso 

acarreta em diminuição da taxa de retrotransferência de energia do 
5
D1 e 

5
D0 (do íon Eu(III)) 

para o T1 (do ligante) resultando em uma maior eficiência quântica.  

Outro fator que ajuda a diminuir a eficiência quântica do complexo 

[Eu(bqdc)1,5(H2O)5] em relação ao [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O é a maior transferência de 

energia do nível singleto excitado para o 
5
D4, favorecendo perdas de energia de forma 

não-radiativa.  

 

 

Atomo Distância / Ǻ ɵ / graus ɸ / graus

1 Eu 0,0000 0,00 0,00

2 O(H2O) 2.4433 144.73 269.16

3 O 2.3431 83.81 276.71

4 O 2.3323 29.51 257.16

5 O 2.3377 139.42 14.55

6 O 2.3366 87.68 348.40

8 O 2.3363 50.99 120.87

7 O 2.3439 91.14 163.61

8 O(H2O) 2.4056 40.61 30.81

9 O(H2O) 2.4056 93.85 63.91

10 O(H2O) 2.4516 100.13 220.67

11 O(H2O) 2.3980 134.11 117.52

Atomo Distância / Ǻ ɵ / graus ɸ / graus

1 Eu 0,0000 0,00 0,00

2 O 2.3362 63.46 277.37

3 O 2.3282 124.92 354.73

4 O(H2O) 2.3444 43.28 126.28

5 O(H2O) 2.3906 112.05 119.02

6 O(H2O) 2.3867 152.78 240.84

8 O 2.3392 92.05 181.33

7 O(H2O) 2.3971 53.47 353.10

8 O(H2O) 2.3944 77.43 61.71

[Eu(bpdc)1,5 (H2O)5] 4H2O [Eu(bqdc)1,5 (H2O)5]
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Tabela 6: Taxas de transferência e retrotransferência de energia nos processos intramoleculares envolvendo os 

estados singleto e tripleto do ligante e os estados 
5
DJ (J = 0, 1 e 4) do íon európio (III). 

 

Transição Taxa de transferência / s-1 Transição Taxa de retrotransferência  / s-1 

[Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O 

S1 → 5D4 1.05x101 5D4→ S1 4.71x10-21 

T → 5D1 2.13x103 5D1→ T 5.37x10-7 

T→ 5D0 1.18x103 5D0→ T 7.25x10-11 

[Eu(bqdc)1,5(H2O)5] 

S1 → 5D4 3.87x102 5D4→ S1
 1.51x10-12 

T → 5D1 1.10x103 5D1→ T 4.32x103 

T→ 5D0 1.85x103 5D0→ T 1.77x100 

 

 
 

Figura 30: Diagrama de energia obtido para o complexo [Eu(bpdc)1.5(H2O)5]٠4H2O utilizando o modelo 

sparkle/AM1. 
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Figura 31: Diagrama de energia obtido para o complexo [Eu(bqdc)1.5(H2O)5]  utilizando o modelo 

sparkle/AM1. 

 

5.3.2 Caracterização dos filmes de látex com o complexo [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O 
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28
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29-30
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31-32
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33

. 
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Frey- Wyssling, e apresentando como componente majoritário o cis e/ou trans poliestireno
31-

32
.  

Conhecendo as propriedades, tanto de complexos luminescentes à base de íons 

lantanídeos
33

, como as do látex natural, utilizamos a Hevea brasiliensis como matriz 

polimérica e imobilizamos o complexo [Eu(bpdc)1,5(H2O)5] para obter filmes de látex 

luminescentes analisando o efeito da concentração e rigidez do sistema nas propriedades do 

material.
34

 

Tanto o filme de látex puro quanto o com dispersão do complexo foram submetidos a 

caracterização térmica, microscópica e luminescente.  

Nos termogramas ambos os filmes apresentaram o mesmo perfil de perda de massa e 

de variação de energia apresentados no DSC. Isso mostra que a pequena quantidade de massa 

do complexo utilizado na matriz de látex não é suficiente para modificar as propriedades 

térmicas do material. Tanto o filme puro quanto os com dispersão do complexo de európio 

apresentaram começo de decomposição em aproximadamente 215 °C com máximo de 

decomposição em 350 °C e 356 °C para o filme puro e com complexo, respectivamente, os 

quais podem ser vistos na figura 32 e 33.  

Também devido às pequenas quantidades de complexo adicionadas aos filmes, no fim 

das análises não foi possível verificar nenhum resquício de massa residual, o qual deveria 

ocorrer se a quantidade de complexo fosse alta, resultando na formação de óxido de európio 

que poderia ser quantificado. As temperaturas de transição vítrea para os filmes foram de 

-60,8 °C. 

 

 
 

Figura 32: a) DSC e b) TG do filme de látex puro. 
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Figura 33: DSC e TG do látex dopado (10 mg) com o complexo de európio. 

 

 As imagens dos filmes obtidas por MEV podem ser visualizadas na figura 34, junto 

com o EDX. 

 

 
 

Figura 34: a) MEV do filme de látex puro. b) MEV do filme dopado com 8 mg de complexo. c) EDX obtido para 

o filme com o complexo de Eu(III). 
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Pelas medidas de microscopia de varredura (MEV), figura 34, foi possível concluir 

que o complexo encontra-se espalhado de forma homogênea nos filmes de látex, pois não foi 

possível observar nenhum aglomerado, como pode ser visto na figura 34 b que é referente ao 

filme de látex com complexo quando é comparado ao filme de látex puro, figura 34 a. Ainda, 

através da medida de EDX, foi possível concluir que o complexo encontra-se dentro da matriz 

polimérica, uma vez que não foi possível a identificação de átomos de Eu na análise, como 

pode ser visto no gráfico da figura 34 c, lembrando que a penetração do feixe de elétrons no 

filme não é muito grande e que a análise evidencia mais os átomos da superfície do que os 

que se encontram no interior da amostra. 

Pelas caracterizações luminescentes foi possível constatar que os filmes apresentaram 

tempo de vida e eficiência quântica de emissão maiores do que o complexo em pó, como pode 

ser visto na tabela 7.  

Na figura 35 pode ser visto os espectros de emissão dos filmes sintetizados, podendo 

ser percebido a diminuição da banda referente a emissão da matriz de látex, na região do 

azul/verde, em relação a emissão do íon Eu(III) quando se aumenta a concentração de 

complexo na matriz. 

 

Tabela 7: Parâmetros de Judd-Ofelt, Ω2 e Ω4; taxa de decaimento radiativo, Arad; taxa de decaimento não 

radiativo, Anrad; tempo de vida; e eficiência quântica de emissão, η, para o complexo e os filmes sintetizados. 

 

As medidas de luminescência mostraram ainda um aumento da covalência entre o íon 

metálico aos átomos ligantes conforme se aumenta a massa de complexo imobilizada no 

filme, o que pode ser evidenciado através do parâmetro de Judd-Ofelt Ω4.  

Devido ao efeito rigidocrômico, ou seja, no filme o complexo se encontra em um 

ambiente mais rígido, isso faz com que diminua a agitação das moléculas e consequentemente 

as perdas de energia de forma não-radiativa. 

Massa Ω2  / 

10-20 cm2 

Ω4  / 

10-20 cm2 

Arad  / 

s-1 

Anrad  / 

s-1
 

Tempo de Vida / 

ms 

η  / 

% 

[Eu(bpda)1,5(H2O)5] 8,66 5,97 391,93 2487,93 0,35 13,6 

10 mg 7,76 6,21 371,42 363,25 1,36 50,5 

8 mg 6,73 5,57 342,87 1321,85 0,60 20,6 

4 mg 5,50 4,81 280,77 1154,57 0,69 19,9 

2 mg 4,51 3,70 239,73 1039,21 0,78 18,7 
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Devido a grande diminuição da taxa de decaimento de forma não radiativa, quando foi 

imobilizado 10 mg de complexo, o filme proporcionou um aumento de 371% na eficiência 

quântica de emissão do íon európio(III). 

 

 
 

Figura 35: a) Espectros de emissão obtidos para os filmes sintetizados. b) diagrama de cor obtido para os filmes. 
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5.3.3 Caracterizações dos complexos de irídio com os ligantes N^N 

 

Os dois complexos sintetizados utilizando os ligantes do tipo N^N coordenados ao íon 

Ir(III) foram caracterizados estruturalmente por IV, UV-Vis, MALDI-TOF e 
1
H-RMN e 

foram estudadas as propriedades luminescentes à temperatura ambiente, ~300K, e a 77 K. 

 

5.3.3.1 Caracterização por Espectroscopia vibracional na região do Infravermelho. 

 

Os espectros de IV de ambos complexos [Ir(ppz)2(bpdc)] e [Ir(ppz)2(bqdc)] 

mostraram que os ligantes bpdc e bqdc se coordenaram ao íon irídio através dos nitrogênios 

dos anéis e não pelos oxigênios dos carboxilatos. Os espectros dos precursores e do complexo 

[Ir(ppz)2(bpdc)] podem ser vistos na Figura 36.a e 36.b. 

 

  

Figura 36: a) Espectros vibracionais no IV do dímero precursor, [(ppz)2Ir(μ-Cl)2Ir(ppz)2], do complexo 

[Ir(ppz)2(bpda)] e do ligante bpda. b) ampliação da região entre 1800-400 cm
-1

. 
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complexo. Demais bandas que confirmam a formação do complexo são os estiramentos em 

1588 cm
-1

 no dímero de irídio e em 1589cm
-1 

complexo, referente aos estiramentos C-C e C-N 

do anel pirazólico, e do estiramento em 1414 cm
-1

 da ligação N-N tanto no complexo 

sintetizado quando no dímero precursor.
 

O segundo complexo sintetizado, [Ir(ppz)2(bqda)], mostrou resultados semelhantes, 

embora o espectro vibracional obtido do complexo tenha apresentado uma baixa resolução e 

dificultado a atribuição das banda. É possível confirmar a complexação através dos anéis 

quinolínicos como mostrado na Figura 37.a e 37.b. 

 

 
 

 Figura 37: a) Espectros vibracionais no IV do dímero precursor, [(ppz)2Ir(μ-Cl)2Ir(ppz)2], do complexo 

[Ir(ppz)2(bqda)] e do ligante bqda. b) ampliação da região entre 2500-475 cm
-1

. 
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5.3.3.2 Caracterização por Espectroscopia de absorção no ultravioleta-visível 

 

Os complexos [Ir(ppz)2(bpdc)] e [Ir(ppz)2(bqdc)] foram caracterizados por 

espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível, sendo obtido os espectros da 

figura 38.a e 38.b.  

Em ambos os complexos é possível observar deslocamentos das bandas na região de 

240 nm à 320 nm dos ligantes ácidos carboxílicos quando complexados aos íons irídio(III). 

Nesta região localizam-se as bandas referentes às transições 
1
LC (π-π

*
) nos complexos 

sintetizados de origem tanto dos ligantes N^N quanto dos ligantes C^N proveniente do dímero 

precursor. A segunda região, 320 nm à 410 nm, com intensidades um pouco menores das 

bandas, refere-se às transições do tipo transferência de carga metal-ligante singleto (
1
MLCT 

[dπ(Ir)→π*N^N]) e transferência de carga ligante-ligante também singleto (
1
LLCT 

[πC^N→π*N^N]), que são comuns em complexos de irídio (III). Por último as bandas de 

menor intensidade, apresentada na ampliação em ambos os espectros da Figura 38.a e 38.b, 

acima de 410 nm, encontram-se as transições proibidas do tipo tripleto sendo 
3
LC, 

3
LLCT e 

3
MLCT. 

36-37 

 

 
 

Figura 38: a) Espectros de absorção no UV-vis do [(ppz)2Ir(μ-Cl)2Ir(ppz)2], do complexo [Ir(ppz)2(bpdc)] e do 

ligante bpdc; b) Espectros de absorção no UV-vis do [(ppz)2Ir(μ-Cl)2Ir(ppz)2], do complexo [Ir(ppz)2(bqdc)] e do 

ligante bqdc. 
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5.3.3.3 Análise por MALDI-TOF 

 

Os complexos heterolépticos de Ir(III) tiveram suas massas confirmadas por 

MALDI-TOF. 

O complexo [Ir(ppz)2(bpdc)] apresentou pico molecular em m/z igual à 761, 

condizendo com a estrutura proposta que apresenta relação m/z igual à 760,08, a estrutura 

detectada apresenta uma carga negativa e um íon potássio (K
+
) como contra-íon, com massa 

molar de 760,85 g.mol
-1

. 

O pico em m/z igual 723,13 mostra certa estabilidade do complexo na forma 

protonada devido a relativa intensidade do sinal detectado. Porém, a forma mais estável, ou 

seja, o pico de maior intensidade encontrada é quando o complexo perde os dois grupos 

carboxilatos, após ionização, apresentando uma relação m/z igual à 633,14. 

O espectro de massas para o complexo [Ir(ppz)2(bpdc)] é apresentado na figura 39, 

sendo evidenciado o pico molecular e os fragmentos mais estáveis detectados. 

 

 

Figura 39: Espectro de massas obtido para o complexo [Ir(ppz)2(bpdc)] através de análise MALDI-TOF. 
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O segundo complexo sintetizado, [Ir(ppz)2(bqdc)], apresentou o pico molecular com 

relação m/z igual à 861, correspondendo ao complexo também com um íon potássio como 

contra-íon, o qual corresponde uma m/z de 860,11, o valor acrescido assim como para o 

primeiro complexo deve-se a presença de um íon H
+
 que o complexo adquiriu no processo de 

ionização e resultou na detecção do íon molecular. 

Da mesma forma que o primeiro complexo o pico mais estável refere-se a estrutura 

sem os dois grupos carboxilatos, que para esse complexo apresenta relação massa/carga de 

733,17. 

O espectro de massas obtido por análise MALDI-TOF é apresentado na figura 40, 

com a representação da estrutura condizente ao pico molecular encontrado e ao pico mais 

estável. 

 

 
 

Figura 40: Espectro de massas obtido para o complexo [Ir(ppz)2(bqdc)] através de análise MALDI-TOF. 
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5.3.3.4 Ressonância magnética nuclear de hidrogênio (
1
H-RMN) 

 

Por ressonância magnética nuclear de hidrogênio foi possível detectar 18 dos 20 

hidrogênios presente no complexo [Ir(ppz)2(bpdc)]. O átomo de irídio tem uma 

polarizabilidade relativamente alta, quando a ligação Ir-N se forma, o átomo de nitrogênio 

tem sua densidade eletrônica diminuída devido a distorção causada pelo átomo de Ir. Para 

compensar a perda eletrônica, o átomo de nitrogênio desloca a densidade eletrônica dos 

átomos vizinhos para si, logo, este efeito causa um enfraquecimento entre as ligações 

existentes entre os carbonos vizinhos a ele e os átomos de hidrogênio, fazendo com que o 

átomo de hidrogênio apresente uma baixa blindagem e, portanto um grande deslocamento 

químico. Assim os hidrogênio 5 e 6 não foram identificados, para tanto seria necessário ter 

realizado a medida até um valor maior de deslocamento químico, aproximadamente 15 ppm. 

No complexo [Ir(ppz)2(bpdc)], os hidrogênios provenientes do ligante bpdc 

mostraram deslocamentos químicos maiores que os do ligante ppz, pois além dos átomos de 

nitrogênios que são altamente eletronegativos, também apresenta dois grupos carboxilatos que 

também atuam no deslocamento da densidade eletrônica resultando em menor blindagem dos 

núcleos dos átomos de hidrogênio. 

O espectro de RMN-
1
H obtido para o complexo [Ir(ppz)2(bpdc)] está presente na 

figura 41. Cada átomo de hidrogênio da molécula está correlacionado com a cor do círculo ao 

entorno do átomo e a barra sobre o sinal presente no espectro. 

 

 
 

Figura 41: Espectro de 
1
H-RMN para o complexo [Ir(ppz)2(bpdc)]. 
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No espectro adquirido do complexo [Ir(ppz)2(bqdc)] foram encontrados todos os 24 

átomos de hidrogênios presente na molécula. Como o ligante N^N utilizado para sintetizar 

esse complexo se trata de uma quinolina, não há hidrogênios adjacentes ao átomo de 

nitrogênio, e portanto nenhum hidrogênio altamente desprotegido.  

Como observado para o complexo [Ir(ppz)2(bpdc)], aqui também os hidrogênios 

provenientes do ligante N^N apresentaram maior deslocamento químico que os hidrogênios 

do ligante ppz, como resultado da maior deslocalização eletrônica devido aos átomos 

fortemente eletronegativos. 

O espectro de RMN-
1
H obtido para o complexo [Ir(ppz)2(bqdc)] está presente na 

figura 42. Cada átomo de hidrogênio da molécula está correlacionado com a cor do círculo ao 

entorno do átomo e a barra sobre o sinal presente no espectro, assim como para o complexo 

[Ir(ppz)2(bpdc)]. 

 

 
 

Figura 42:Espectro de 
1
H-RMN para o complexo [Ir(ppz)2(bqdc)]. 

 

5.3.3.5 Caracterização por Espectroscopia de fotoluminescência 

 

Os resultados de espectroscopia de fotoluminescência mostraram que os complexos 

sintetizados apresentaram bandas largas
33

 de excitação e de emissão, como pode ser visto na 

Figura 43.
 
À 298 K em solução de etanol apresentou uma banda larga de emissão sendo que 

para o complexo [Ir(ppz)2(bpdc)] o λ dominante em 587 nm foi determinado, vide figura 46, 

com 96,3% de pureza de cor, e para o [Ir(ppz)2(bqdc)] o λ dominante em 624 nm, com 

aproximadamente 100% de pureza de cor, vide figura 47. 
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Figura 43: Espectros de excitação e emissão dos complexos [Ir(ppz)2(bpdc)] e [Ir(ppz)2(bqdc)], com fenda de 

excitação em 1,50 nm e fenda de emissão em 1,50 nm, com filtro de 350 nm. 

 

Foram realizadas medidas de fotoluminescência para os complexos heterolépticos de 

Ir(III) à 298 nm em solução de etanol, imobilizado em filmes de PMMA e à 77 K em etanol 

utilizando nitrogênio líquido para congelar a solução pode ser vista nas figuras 44.a e 44.b. 

 

 
 

Figura 44: a) Espectros de emissão do complexo [Ir(ppz)2(bpdc)] à 298 K (vermelho) em solução de etanol, 

imobilizado em PMMA (amarelo) e à 77 K (verde) em etanol; b) Espectros de emissão do complexo 

[Ir(ppz)2(bqdc)] à 298 K (vinho) em solução de etanol, imobilizado em PMMA (vermelho) e à 77 K (laranja) em 

etanol. 

 

Como pode ser visto na Figura 44 ocorre um deslocamento da emissão do complexo 

em solução de acetonitrila quando comparada a medida realizada à 77K e também quando o 

complexo é imobilizado em filme de PMMA para maior energia. Isso se dá devido ao efeito 

rigidocrômico.
38
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Nos complexos de metais de transição a fosforescência é originária de uma mistura de 

estados tripletos, cuja função de onda total pode ser dada pela seguinte equação: 

 

                                      

 

Onde a e b são coeficientes normalizados que representam a taxa de participação de cada 

transição tripleto na função de onda total do estado excitado, sendo a relacionado à transição 

3
LC e b à 

3
MLCT; e Φ representa as funções de onda de cada estado excitado. As transições 

que sofrem influência por efeito rigidocrômico são as de origem MLCT
39

, pois em uma 

MLCT há uma grande mudança de momento de dipolo devido ao deslocamento de carga do 

metal para o ligante. 

Quando em solução as moléculas do solvente podem reorganizar os dipolos causando 

uma estabilização da banda de transferência de carga, porém, quando o sistema é enrijecido 

por abaixamento de temperatura ou por imobilização em filmes, as moléculas de solvente não 

conseguem se reorganizar de acordo com o novo momento de dipolo, causando aumento da 

energia da banda de transferência de carga, resultando no deslocando da banda de emissão 

para o azul. A variação da energia do nível 
3
MLCT está representada no esquema da figura 

45. 

Em ambos os casos ocorreu um deslocamento para maior energia devido a não 

estabilização da banda de transferência de carga metal-ligante
38

.  

No complexo [Ir(ppz)2(bpdc)] o deslocamento foi de 55 nm no máximo de emissão 

quando resfriado à 77 K, levando o complexo a emissão na região do verde, com 

comprimento de onda dominante em 554 nm com 73% de pureza de cor, sendo proveniente 

principalmente do estado 
3
MLCT. No filme de PMMA o comprimento de onda dominante de 

emissão passou a ser em 569 nm, também na região do verde com aproximadamente 83% de 

pureza de cor.  

O complexo [Ir(ppz)2(bqdc)] não apresentou um deslocamento tão significativo das 

coordenadas de cor nas três situações analisadas, uma vez que o estado de transferência de 

carga metal-ligante estava muito próxima em energia do estado 
3
LC, sendo assim, ao enrijecer 

o sistema o estado 
3
MLCT passou a ter energia maior que o nível excitado centrado no 

ligante, como a emissão se dá sempre do estado excitado de menor energia a emissão passou a 

ocorrer majoritariamente do tipo 
3
LC.

40
 Um outro fator que corrobora com essa afirmação é 

que a banda de emissão deste complexo a temperatura de 77 K passou a ter um perfil mais 
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estruturado típico de emissão originado em estados excitados centrados no ligante em 

contraposição a bandas largas únicas, característica de emissão originada transferência de 

carga metal-ligante. 

 

 
 

Figura 45: Efeito da rigidez na banda de transferência de carga metal-ligante em complexo de Ir(III). Adaptado 

da Referência [38] 

 

Na Figura 46, pode ser visto o diagrama de cor do complexo [Ir(ppz)2(bpdc)] à 77 K e 

a temperatura ambiente, as coordenadas de cor, os comprimentos de onda dominantes (λdom) e 

a pureza de cor em cada temperatura analisada. Os mesmos dados para o complexo 

[Ir(ppz)2(bqdc)] podem ser visualizados na Figura 47.  
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Figura 46: Diagrama de cor indicando a cor observada para as medidas de emissão a 298 K, em filme de PMMA 

e a 77 K do complexo [Ir(ppz)2(bpdc)], e as coordenadas de cor destes pontos, comprimento de onda dominante 

(λdom) e pureza de cor. 

 

 

Figura 47: Diagrama de cor indicando a cor observada para as medidas emissão a 298 K, em filme de PMMA e a 

77 K para o complexo [Ir(ppz)2(bqdc)], e as coordenadas de cor desses pontos, comprimento de onda dominante 

(λdom) e pureza de cor. 
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5.3.4 Caracterização dos complexos heterobimetálicos de európio e irídio com ligantes 

do tipo N^N 

 

5.3.4.1 Caracterização por Espectroscopia vibracional na região do Infravermelho. 

 

Através das análises por espectroscopia vibracional na região do infravermelho foi 

possível observar deslocamentos dos grupos carboxilatos nos espectros obtidos para os 

complexos heterolépticos de Ir(III) e o complexo final heterobimetálico de Ir(III)-Eu(III), 

sugerindo a coordenação do íon európio(III) a este sítio de coordenação e por consequência a 

formação do complexo heterobimetálico. O espectro obtido para o complexo 

[((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+
 mostrou um deslocamento do modo vibracional de estiramento 

assimétrico COO
-
 do grupo carboxilato de 1613 cm

-1
 para 1627 cm

-1
. O aumento da 

intensidade da banda em 1406 cm
-1 

sugere a somatória da vibração referente ao estiramento 

simétrico do grupo carboxilato com as vibrações de estiramento da ligação N-N do anel 

pirazólico dos ligantes ppz, que no complexo [Ir(ppz)2(bpdc)] aparece em 1414 cm
-1

.
41

 Os 

espectros vibracionais dos complexos [Ir(ppz)2(bpdc)] e [((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+
 podem 

ser vistos na Figura 48.a e 48.b. 

 

 
 

Figura 48: a) Espectros vibracionais no IV do complexo [Ir(ppz)2(bpdc)] e do complexo 
[((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]

+
; b) Ampliação da região de 2000 à 400 cm

 -1
. 

 

O mesmo foi observado para o bimetálico sintetizado com o ligante bqdc. A banda 

referente ao estiramento assimétrico do grupo COO
-
 passou de 1578 cm

-1
 para 1557 cm

-1
 e o 

estiramento simétrico de 1408 cm
-1

 para 1404 cm
-1

 como pode ser observado na Figura 49.a e 

49.b. 
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Figura 49: a) Espectros vibracionais no IV do complexo [Ir(ppz)2(bqdc)] e do complexo 

[((Cl)2Eu)2(μ-bqdc)Ir(ppz)2]
+
; b) Ampliação da região de 2000 à 400 cm

 -1
. 

 

5.3.4.2 Caracterização por Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visível 

 

Os complexos heterobimetálicos sintetizados com os complexos de irídio 

precursores, [Ir(ppz)2(bpdc)] e [Ir(ppz)2(bqdc)], apresentaram as mesmas bandas de absorção 

no ultravioleta, mostrando pequeno deslocamento batocrômico.  

No caso do complexo [((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+
 ocorreu um aumento na 

intensidade das bandas referentes às transições 
1
LC (π-π

*
), 240 nm à 320 nm, e as transições 

do tipo transferência de carga metal-ligante singleto (
1
MLCT [dπ(Ir)→π*N^N]) e 

transferência de carga ligante-ligante também singleto (
1
LLCT [πC^N→π*N^N]) na região de 

320 à 410 nm. Os espectros podem ser visualizados na figura abaixo. 
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Figura 50: a) Espectros de absorção no UV-Vis do complexo [Ir(ppz)2(bpda)] (preto), e do complexo 

[((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+
 (vermelho); b) complexo [Ir(ppz)2(bqda)] (preto) e complexo 

[((Cl)2Eu)2(μ-bqdc)Ir(ppz)2]
+
] (vermelho). 

 

5.3.4.3 Análise por MALDI-TOF 

 

O complexo [(H2O)8(Cl)4Eu2(μ-bpdc)Ir(ppz)2] teve sua massa confirmada através da 

análise de massas por MALDI-TOF. No resto do capítulo as moléculas de água foram 

retiradas da nomenclatura do complexo para simplificação. 

No espectro de massas adquirido para o complexo heterobimetálico utilizando o 

ligante em ponte bpdc foi possível visualizar o pico molecular em razão massa/carga (m/z) 

igual a 1311, correspondendo a estrutura com relação estequiométrica de 1 íon Ir(III) para 

dois íons Eu(III), sendo cada íon Eu(III) coordenado por um dos grupos carboxilatos do 

ligante bpdc de modo bidentado. Para completar a esfera de coordenação foram necessários a 

entrada de dois íons Cl
-
 para cada íon Eu(III) assim como quatro moléculas de água, como 

representado na figura 51 juntamente com o espectro de massas. 
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Figura 51: Espectros de MALDI-TOF para o complexo [((H2O)4(Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+ 

 

 Vale ressaltar que para elucidação da estrutura do complexo foi utilizado a estrutura 

proposta por Dan Li e colaboradores
45

 para o complexo heterobimetálico de Ir(III) e Yb(III), 

onde o íon Yb(III) encontra-se coordenado por um ligante β-dicetonato, dois íons cloreto 

(Cl
-
), duas moléculas de etanol e uma molécula de água, sendo esta estrutura confirmada por 

análise de monocristal. Sendo assim, a coordenação de íons Cl
-  

e moléculas de água ao íon 

Eu(III) no complexo sintetizado representa bem os resultados experimentais obtidos. 

 

5.3.4.4 Caracterização por Espectroscopia de fotoluminescência 

 

As medidas de fotoluminescência dos complexos heterobimetálicos sintetizados 

[((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+
 e [((Cl)2Eu)2(μ-bqdc)Ir(ppz)2]

+
 mostraram resultados 

divergentes.  

Na Figura 52.a, encontram-se os espectros de excitação e emissão do complexo 

[((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+
 e na Figura 52.b, está a comparação entre o complexo 
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heteroléptico de irídio, [Ir(ppz)2(bpdc)], e o complexo heterobimetálico sintetizado, ambas as 

medidas realizadas em solução de etanol. 

No espectro de excitação é possível ver uma banda larga até 550 nm, sendo possível 

observar uma das transições de excitação direta do íon Eu(III), 
5
L6←

7
F0, em 393 nm.  

O espectro de emissão apresenta as principais bandas de emissão do íon Eu(III), 

porém, encontra-se quase que totalmente encoberta por uma banda larga de emissão do 

ligante complexo de irídio, isso ocorre devido à baixa taxa de transferência de energia ao 
5
D0, 

pois a proximidade entre a banda de transferência de carga mista 
1,3

MLCT e o nível emissor 

do lantanídeo resulta em decaimento por parte do nível 
1,3

MLCT, também por consequência 

da proximidade dos estados há retrotransferência do nível 
5
D0 para o 

1,3
MLCT. 

 

 
 

Figura 52: a) Espectros de excitação e emissão do complexo [((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+
 à 298 K , com fenda 

de excitação em 2,00 nm e fenda de emissão em 2,00 nm, com filtro de 350  nm; b) Comparação entre os 

espectros de emissão do complexo [Ir(ppz)2(bpdc)] à 298 K e [((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+

. 

 

Um ponto a ser destacado na Figura 52.b, é que a coordenação de outro íon metálico 

com alta constante de acoplamento spin-órbita, além do Ir(III), resulta em uma diminuição na 

energia do estado híbrido 
1,3

MLCT gerado, acarretando em um deslocamento da banda de 

emissão para o vermelho. No caso em questão o máximo de emissão passou de 584 nm no 

complexo heteroléptico de Ir(III) para 630 nm no complexo heterobimetálico, essa diminuição 

da energia do nível sensibilizador dificulta ainda mais o processo de transferência de energia 

para o íon Eu(III) cujo nível emissor tem energia igual à 17227 cm
-1

, correspondente a 

aproximadamente 580 nm. 

O segundo complexo heterobimetálico sintetizado utilizando ligantes do tipo N^N não 

apresentou transferência de energia detectável no espectro sem atraso de detecção para o íon 
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európio. Os espectros de excitação e emissão obtidos para o complexo 

[((Cl)2Eu)2(μ-bqdc)Ir(ppz)2]
+
 e a comparação entre a emissão dele e a do complexo 

[Ir(ppz)2(bqdc)] pode ser visualizada nas Figuras 53.a e 53.b, respectivamente. 

O espectro de excitação do complexo heterobimetálico apresentou duas bandas de 

excitação mais significantes, sendo a mais intensa em aproximadamente 270 nm e a segunda 

em 370 nm. O espectro de emissão mostrou também uma banda larga com comprimento de 

onda dominante em 660 nm com aproximadamente 100% de pureza de cor. Quando 

comparado ao complexo heteroléptico de Ir(III), é possível ver um deslocamento de 37 nm 

para menor energia no comprimento de onda máximo de emissão, passando de 623 nm para 

660 nm. 

 

 
Figura 53: a) Espectros de excitação e emissão do complexo [((Cl)2Eu)2(μ-bqdc)Ir(ppz)2]

+
 à 298 K , com fenda 

de excitação em 2,00 nm e fenda de emissão em 2,00 nm, com filtro de 350  nm; b) Comparação entre os 

espectros de emissão do complexo [Ir(ppz)2(bqdc)] à 298 K e [((Cl)2Eu)2(μ-bqdc)Ir(ppz)2]
+

. 

 

O diagrama de cor obtido para os complexos [Ir(ppz)2(bqdc)] e 

[((Cl)2Eu)2(μ-bqdc)Ir(ppz)2]
+
] pode ser visualizado na Figura 54 assim como encontram-se as 

coordenadas de cor obtidas o comprimento de onda dominante e a pureza de cor para cada 

complexo. 
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Figura 54: Diagrama de cor obtido para as medidas a 298 K dos complexos [Ir(ppz)2(bqdc)] e 

[((Cl)2Eu)2(μ-bqdc)Ir(ppz)2]
+
 e coordenadas de cor obtidas para as medidas à 298 K  para o complexo 

[Ir(ppz)2(bqdc)] e [((Cl)2Eu)2(μ-bqdc)Ir(ppz)2]
+
, comprimento de onda dominante (λdom) e pureza de cor. 

 

Medidas resolvidas no tempo foram realizadas para ambos os complexos bimetálicos e 

podem ser vistas na figura 55.a para [((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+

 e 55.b para 

[((Cl)2Eu)2(μ-bqdc)Ir(ppz)2]
+
. O complexo [((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]

+
 mostrou que após 

um atraso de 0,2 ms é apenas detectável emissão do íon európio, sendo evidenciado as 

principais bandas de emissão referentes ao nível emissor 
5
D0.  

O complexo [((Cl)2Eu)2(μ-bqdc)Ir(ppz)2]
+
 após atraso de 0,2 ms mostrou intensidade 

de emissão quase em zero quando comparado à emissão sem atraso, porém, quando ampliada 

a região de 500 à 700 nm é possível observar as transições 
5
D0→

7
F1 e 

5
D0→

7
F2 do íon Eu(III) 

quase como ruídos, mostrando que a transferência de energia ao íon Eu(III) não é eficiente 

por parte do estado híbrido 
1,3

MLCT, resultado da baixa energia deste estado frente ao nível 

emissor do európio. 

 

 

 

[Ir(ppz)2(bqdc)] [((Cl)2Eu)2(μ-bqdc)Ir(ppz)2]+

x 0,69 0,72

y 0,29 0,27

λdom 624 nm 660 nm

Pureza de cor 100% 100%

[Ir(ppz)2(bqdc)]

[((Cl)2Eu)2(μ-bqdc)Ir(ppz)2]+
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Figura 55: a) Medidas de fotoluminescência com atraso na detecção para o complexo 

[((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+
 e; b) para o complexo [((Cl)2Eu)2(μ-bqdc)Ir(ppz)2]

+
. 

 

Mesmo não apresentando resultados satisfatórios para a sensibilização do íon Eu(III), 

os resultados de fotoluminescência mostraram que o complexo [(Cl)4Eu2(μ-bqdc)Ir(ppz)2] se 

enquadra na classe de emissores “deep red”, termo usado para descrever compostos que 

emitam na região do vermelho e infravermelho próximo. Este complexo apresentou 

comprimento de onda dominante em 660 nm com aproximadamente 100% de pureza de cor. 

Compostos com essas propriedades luminescentes são frequentemente buscados para 

serem utilizados em terapia fotodinâmica no tratamento de câncer. A terapia fotodinâmica é 

um processo que utiliza a luz como agente terapêutico.
42,43

 Após ser inserido um 

fotossensibilizador, a região afetada é irradiada pelo comprimento de onda próximo ao 

máximo de excitação do corante, o fotossensibilizador por sua vez transfere a energia 

absorvida ao oxigênio presente no meio que passa a um estado singleto e provoca a necrose 

celular através da reação direta com proteínas, lipídeos e ácidos nucléicos. Os comprimentos 

de onda entre 700 nm e 950 nm penetram a pele mais facilmente que comprimentos de onda 

na região do visível, que podem ser absorvidos pela pele e sangue.
44

 Desta forma, uma 

perspectiva futura seria a substituição do európio por outro lantanídeo mais barato, pois não 

houve transferência de energia ao íon európio, e que apresente características luminescentes 

semelhantes quando compuser o sistema heterobimetálico. 

Por fim, o complexo [((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+
 foi imobilizado em filme de 

PMMA para analisar o efeito rigidocrômico no sistema, os resultados de analise por 

espectroscopia de fotoluminescência foram equivalentes ao observado para a medida do 

complexo à baixa temperatura, 77 K. Os espectros de emissão obtidos para o complexo em 

PMMA sem atraso e com atraso de 0,2 ms podem ser visualizados na Figura 56.a e na 
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Figura 56.b estão os espectros de emissão obtidos à 77 K, imobilizado em PMMA e em 

solução de acetonitrila à 298 K.  

Assim como os complexos heterolépticos de Ir(III), quando o complexo foi resfriado à 

77 K ou imobilizado em PMMA a banda referente à emissão do estado 
1,3

MLCT é deslocada 

para energias maiores. Devido a este deslocamento a sensibilização ao íon európio é mais 

efetiva, resultando em bandas de emissão melhor definidas do íon Eu(III) referentes a emissão 

do nível 
5
D0.  

Como pode ser visto, ao enrijecer o sistema ocorre um deslocamento do comprimento 

de onda dominante para o verde, mesmo que as bandas de emissão do íon európio sejam 

melhor perceptíveis, isso acontece devido ao deslocamento sofrido pelo estado 
1,3

MLCT para 

maior energia, diminuindo a taxa de retrotransferência do Eu(III) para o nível sensibilizador, 

no entanto, como não há transferência total a cor resultante é uma somatória da contribuição 

da banda larga referente ao estado 
1,3

MLCT e da emissão do íon Eu(III). 

 

 
 

Figura 56: a) Medidas de fotoluminescência sem e com atraso na detecção para o complexo 

[((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+
 imobilizado em filme de PMMA e; b) comparação entre os espectros de emissão 

do complexo à 77 K, imobilizado em filme de PMMA e em solução de etanol à 298 K. 

 

Como discutido anteriormente o tempo de vida do estado excitado 
1,3

MLCT  é menor 

que tempo de vida de estado excitado do nível 
5
D0 do íon Eu(III), após um atraso de 0,2 ms é 

possível ver apenas as bandas estreitas de emissão do európio, como mostrado na Figura 56.a. 

Na Figura 57, encontram-se as coordenadas de cor para o complexo heterobimetálico, 

[((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+
, nas três condições estudadas, assim como o comprimento de 

onda dominante e a pureza de cor para cada situação. 
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Figura 57: Diagrama de cor obtido para as medidas de emissão a 298 K em etanol, em filme de PMMA e à 77 K 

do complexo [((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+
, Coordenadas de cor, comprimento de onda dominante (λdom) e 

pureza de cor. 

 

Foram realizadas medidas para determinar o tempo de vida no complexo em solução 

de acetonitrila à 298 K e imobilizado no filme de PMMA. Como pode ser visto nas 

Figuras 58.a e 58.b e 59.a e 59.b, sendo as figuras a o decaimento biexponencial do complexo 

e as figuras b o ajuste linear mostrando a existência de dois tempos de vida no complexo 

analisado. 

 

 
 

Figura 58: a) Decaimento exponencial da intensidade da transição 0-2 do íon Eu(III) no complexo 

[(Cl)4Eu2(μ-bpdc)Ir(ppz)2] e determinação do tempo de vida em solução de etanol; b) linearização da intensidade 

no tempo do complexo [(Cl)4Eu2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]  em solução de etanol. 
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Figura 59: a) Decaimento exponencial da intensidade da transição 0-2 do íon Eu(III) no complexo 

[(Cl)4Eu2(μ-bpdc)Ir(ppz)2] e determinação do tempo de vida no filme de PMMA; b) linearização da intensidade 

no tempo do complexo [(Cl)4Eu2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]  no filme de PMMA. 

 

O complexo mostrou existência de dois tempos de vida em ambas as situações 

analisadas. O primeiro tempo de vida foi desconsiderado por ser muito pequeno, podendo 

representar o decaimento do estado emissor 
1,3

MLCT
 
que tem tempo de vida na faixa de 

microssegundos, sendo de 13 μs na medida em solução de acetonitrila e 9,3 μs no filme de 

PMMA. O segundo tempo de vida encontrado refere-se à emissão do nível 
5
D0 do íon 

európio.  

Nos casos estudos foram observados tempos de vida diferentes, passando de 0,23 ms 

no complexo em solução de acetonitrila à 298 K para 0,27 ms quando imobilizado em filme 

de PMMA. Este aumento no tempo de vida refletiu na eficiência quântica de emissão 

encontrada para o complexo quando imobilizado em filme de PMMA. 

Os dados obtidos de tempo de vida, parâmetros de Judd-Ofelt, e eficiência quântica de 

emissão podem ser observados na Tabela 8, tanto para o complexo 

[([((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+
  à 298 K e à 77 K quanto para o complexo monocentrado com 

o ligante bpdc, [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O.  

 

Tabela 8: Parâmetros de Judd-Ofelt, taxas de decaimento radiativo (Arad) e não-radiativo (Anrad), tempo de vida e 

eficiência quântica de emissão obtido para o complexo [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O, [((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+
 

e [(Cl)4Eu2(μ-bpdc)Ir(ppz)2] - PMMA. 

 

 [Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O [((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]
+ [((Cl)2Eu)2(μ-bpdc)Ir(ppz)2]

+  

- PMMA 

Lifetime (ms) 0,35 0,23 0,27 

Ω2 (10-20  cm2) 8,66 4,51 6,04 

Ω4  (10-20  cm2) 5,97 8,83 10,63 

Eficiência 

Quântica (%) 

13,6 7,1 11,3 
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Através dos dados contidos na Tabela 8, é possível concluir que quando coordenado os 

dois centros metálicos ao ligante em ponte, há uma diminuição nos tempos de vida o que 

acarreta em diminuição também da eficiência quântica de emissão quando comparado ao 

complexo monocentrado de európio com o ligante em ponte bpdc. Diversos fatores podem 

contribuir para a diminuição da eficiência quântica de emissão, um deles é a baixa 

sensibilização por parte da banda de transferência de carga 
1,3

MLCT, a qual é responsável por 

parte da emissão. Outro fator comprovado e de grande importância é o alto número de 

moléculas de água coordenada ao íon európio, um total de 4 moléculas para cada íon. Os 

osciladores OH das moléculas de água, favorecem a perda de energia de forma não-radiativa 

diminuindo a eficiência quântica de emissão, devido ao aclopamento vibrônico entre os níveis 

vibracionais referente as ligações OH das moléculas de água e entre os níveis energético 

7
F4

→5
D0 

 
do íon európio.

36
 

Através dos parâmetros de Judd-Ofelt obtidos é possível ver que há um aumento na 

simetria ao redor do íon európio no complexo heterobimetálico, caracterizado pela diminuição 

do valor de Ω2, e que é acompanhado pelo aumento do grau de covalência da esfera de 

coordenação do íon európio, caracterizado pelo aumento do Ω4. 
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5.3.5 Conclusão do capítulo 1 

 

Os complexos monocentrados de Eu(III) e Gd(III) foram sintetizados e tiveram suas 

estruturas caracterizadas sendo comprovada a formação. O complexo 

[Eu(bpdc)1,5(H2O)5]٠4H2O apresentou solubilidade em água e então foi imobilizado em 

matriz de látex, tendo a eficiência de emissão aumentada em aproximadamente 371% em 

relação ao pó do complexo. 

A rota de síntese dos complexos heterolépticos de irídio e heterobimetálicos adaptada 

mostraram a formação dos complexos de interesse, resultando em menor custo do processo de 

síntese e menor tempo para obtenção dos produtos. 

Os dois complexos contendo ligante N^N mostraram resultados de luminescência 

diferentes, enquanto o complexo [Ir(ppz)2(bpdc)] apresentou luminescência na região do 

verde quando enrijecido, o complexo [Ir(ppz)2(bqdc)] apresentou luminescência no vermelho, 

sendo assim, quando sintetizado o complexo heterobimetálico de Eu(III)-Ir(III) o estado 

híbrido 
1,3

MLCT do primeiro transferiu energia parcialmente ao nível emissor 
5
D0 do íon 

európio(III), enquanto que no segundo não houve transferência de energia significativa. 

Quando formado os complexos heterobimetálicos, algo que pode ser observado é que há 

uma diminuição da energia do estado 
1,3

MLCT o qual resulta em emissão ainda mais próxima 

ao infravermelho. Desta maneira, uma proposta futura é a substituição do íon Eu(III) no 

complexo [(Cl)4Eu2(μ-bqdc)Ir(ppz)2] por íons semelhantes como o gadolínio(III) para obter 

complexos com propriedades luminescentes semelhante e que possa ser utilizado em terapia 

fotodinâmica no tratamento de câncer a um custo menor. 
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Capítulo 2: 

Síntese e caracterização de ligantes Bases 

de Schiff e seus complexos heterolépticos 
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6 Capítulo 2: Síntese e caracterização de ligantes Bases de Schiff e seus 

complexos heterolépticos de irídio (III).  

 

6.1 Introdução 

 

As bases de Schiff apresentam propriedades que as fazem serem pesquisadas para 

aplicação em diferentes áreas sendo as mais difundidas na área medicinal e tecnológica, como 

agentes bactericidas
1
 e fungicidas

2,3
, ou podem servir de intermediários que resultam em 

ligantes orgânicos em complexos de metais de transição
4-7

 e lantanídeos
8-10

, visando muitas 

vezes suas propriedades luminescentes como sensores ou até mesmo para aplicação como 

dispositivos moleculares conversores de luz e até mesmo como precursores de moléculas 

orgânicas mais elaboradas
11,12

.  

Quando se visa suas propriedades luminescentes, as bases de Schiff podem ter o 

comprimento de onda de emissão modulado através de modificações em suas estruturas, 

podendo variar desde o azul até o vermelho
13-15

, sendo mais comum a emissão na região do 

verde e amarelo
16-20

. As bases de Schiff podem ser obtidas através da síntese de 

condensação
21

 de uma amina com um aldeído
22

 ou cetona
23

, na qual através do ataque 

nucleofílico do grupo carbonílico do aldeído ou da acetona pelo nitrogênio desprotonado da 

amina há formação de uma ligação imínica (C=N), desta forma a modificação da estrutura da 

amina ou do aldeído ou cetona pode influenciar nas propriedades do produto final
24-26

.  

Quando a molécula contiver grupos doadores de elétrons haverá uma maior 

estabilização da molécula e como consequência a molécula absorverá em regiões de menor 

energia
27

 devido ao menor distanciamento entre os orbitais HOMO e LUMO, de mesma 

forma, quando as moléculas tiverem em suas estruturas grupos retiradores de elétrons, 

resultará em maior distanciamento dos orbitais HOMO e LUMO e a absorção ocorrerá em 

regiões de maior energia. 
28

  

Neste trabalho foi realizado o estudo de duas bases de Schiff, S1 que já foi 

sintetizada e caracterizada em trabalhos encontrados na literatura
29

, porém não foram 

estudadas suas propriedades luminescentes, e S2, que foi realizada a modificação no 

hidrogênio em posição para ao grupo carbonílico do aldeído utilizado na síntese pelo grupo 

dietilamina. Após a caracterização estrutural das moléculas, foi realizado o estudo óptico e 

luminescente destacando-se a determinação da energia dos orbitais HOMO e LUMO através 

de cálculos DFT e pelo método indireto por voltametria cíclico (CV), assim como a análise do 

band gap obtido pelos dois métodos e por espectroscopia de absorção na região do 
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ultravioleta-vísivel utilizando a relação de Tauc, que são parâmetros muito importantes no 

comportamento luminescente das moléculas. 
30,31 

Os complexos heterolépticos de Ir(III) com as bases de Schiff também foram 

sintetizados e caracterizados. 

 

6.2 Materiais e Métodos  
 

2-[[3-metil-1-fenil-1h-pirazol-5-il)imino]metil]-fenol (S1): A síntese da base de Schiff foi 

realizada através da condensação de uma amina primária e um aldeído
32

. Foi dissolvido 

1,0185 g (5,6 mmol) da amina precursora 5 – amino – 3, metil – 1 – fenilpirazol (amppz) em 

25 mL de etanol, logo após foi adicionado um volume de 600 μL (5,6 mmol) de salicilaldeído 

na solução de amina precursora. A mistura foi colocada em refluxo e acompanhada por 

cromatografia de camada fina (TLC). Após 24 horas o sistema de refluxo foi desmontado e a 

solução foi mantida em aquecimento e agitação para redução do volume a aproximadamente 

5 mL, e então foi adicionado 25 mL de água destilada na qual ocorreu a precipitação da base 

de Schiff, ainda na solução foi adicionado acetato de etila e realizou-se uma extração do 

produto. O acetato de etila foi quase que completamente evaporado e então se adicionou água 

para a reprecipitação da base de Schiff. A base de Schiff foi filtrada e colocada para secar em 

dessecador por 1 dia. Como um último processo de purificação foi realizada cromatografia em 

coluna, utilizando sílica gel como fase estacionaria e uma mistura de hexano e acetato de etila 

8:2 como fase móvel. A base de Schiff S1 resultou em um pó amarelo claro e foi obtida com 

97,5% de rendimento. Análise elementar: cal/exp; C: 73,10%/73,97%; N: 15,04%/13,99% 

e H: 5,73%/5,34%; MALDI-TOF - [S1+H]
+
: m/z: 278,489 (MM: 277,33 g/mol) (Espectro 

como anexo A2.4). 
1
H-RMN (600 MHz, Cl3CD): δ 12,05 (1H, s), 8,69 (1H, s), 7,59 (1H, 

dd), 7,51 (3H, t), 7,38 (3H, m), 6,95 (2H, m), 6,27 (1H, s), 2,39 (3H, s).  

 

2-[[3-metil-1-fenil-1h-pirazol-5-il)imino]metil]-4-dietilaminafenol (S2): A síntese da base 

de Schiff S2 foi realizada através do mesmo método que a primeira base de Schiff. Foi 

dissolvido 0,5084 g (2,9 mmol) da amina precursora 5 – amino – 3, metil – 1 – fenilpirazol 

(amppz) em 25 mL de etanol, logo após foi adicionado uma solução do aldeído 4-

(dietilamina)salicilaldeído em etanol com 0,5631 g (2,8 mmol) na solução de amina 

precursora. A mistura foi colocada em refluxo e acompanhada por cromatografia de camada 

fina (TLC). Após 48 horas o sistema de refluxo foi desmontado e o solvente foi 
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completamente evaporado em aquecimento e agitação, dando origem a um óleo de alta 

viscosidade. Por fim a base de Schiff S2 foi purificada por coluna cromatográfica, utilizando 

sílica gel como fase estacionaria e uma mistura de hexano e acetato de etila 8:2 como fase 

móvel. A base de Schiff S2 resultou em um óleo amarelo e foi obtida com 73,5% de 

rendimento. Análise elementar: cal/exp; C: 71,97%/74,26%; N: 15,99%/15,42% e 

H: 7,48%/7,37%; MALDI-TOF - [S2+H]
+
: m/z: 349,451 (MM: 348,45 g/mol) (Espectro 

como anexo A2.5). 
1
H-RMN (600 MHz, Cl3CD): δ 12,53 (1H, s), 8,48 (1H, s), 7,61 

(2H,dd), 7,49 (2H, t), 7,35 (1H, t), 7,16 (1H, d), 6,27 (1H, dd), 6,15 (2H, m), 3,40 (4H, q), 

2,37 (3H, s), 1,21 (6H, t). 

 

Preparação dos Filmes de PMMA com as bases de Schiff: Foi dissolvido a massa de 

2.1 mg de S1 e 0.5015 g de PMMA; 2.3 mg de S2 e 0.5051 g de PMMA em clorofórmio, o 

qual foi mantida em agitação e aquecimento brando por 15 minutos e depositado em lamina 

de vidro de tamanho 26 x 76 mm e colocada para secar durante 24 horas obtendo filmes de 1 

mm de espessura nas bordas e 2 mm ao centro, o qual foi medido utilizando um paquímetro 

digital. 

 

Síntese dos complexos [Ir(ppz)2(S1)] e [Ir(ppz)2(S2)]: Para a síntese foi dissolvida em 

diclorometano a massa do dímero precursor de irídio [(ppz)2Ir(μ-Cl)2Ir(ppz)2] e Ag2O, o balão 

reacional foi envolto por papel alumínio para manter a solução sob o abrigo da luz, 

posteriormente foi colocado em banho de óleo e mantido em agitação e aquecimento brando 

por 10 minutos. Por fim, foi adicionado a massa dos ligantes S1 e S2, respectivamente para a 

síntese de [Ir(ppz)2(S1)] e [Ir(ppz)2(S2)], o balão foi colocado em refluxo e agitação durante 

24 horas sob o abrigo da luz. Após o período, o sistema foi desmontado, a solução foi filtrada 

para retirar o Ag2O que havia sido adicionado para ajudar no processo de ciclometalação 

removendo os íons cloreto em ponte. Posteriormente o solvente foi evaporado quase que 

totalmente e o produto foi precipitado adicionando-se hexano. O pó de coloração amarelada 

para ambos os complexos foram purificados por coluna cromatográfica utilizando sílica gel 

como fase estacionária e uma mistura de 2:8 de acetato de etila e hexano. As quantidades 

equimolares utilizadas em cada síntese estão contidas na tabela 9. 
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Tabela 9: Relação das quantidades de reagentes utilizadas nas sínteses dos complexos heterolépticos. 

 

Complexo  Ligante (mmol) Dímero de Iridio (mmol) Rendimento (%) 

Ag[Ir(ppz)2(S1)] 0,06 0,03 64,1 

Ag[Ir(ppz)2(S2)] 0,07 0,03 25,5 

 

Análises: MALDI-TOF: [Ag[Ir(ppz)2(S1)]+H]
+
  m/z: 862,19  (MM: 861,73 g/mol) 

(Espectro como anexo A2.7). [Ag[Ir(ppz)2(S2)]+H]
+
 m/z: 934,18 (MM: 932,86 g/mol) 

(Espectro como anexo A2.8). 
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6.3 Resultados e discussões: 

 

6.3.1 Caracterização dos Ligantes Bases de Schiff (S1 e S2): 

 

6.3.1.1 Espectroscopia vibracional na região do Infravermelho 

 

Através dos espectros obtidos para as bases de Schiff sintetizadas S1 e S2 e por 

comparação com os respectivos precursores foi possível concluir que ambos os produtos 

foram formados através do desaparecimento das bandas refrentes aos estiramentos simétrico e 

assimétrico
33

 da ligação N-H da amina primária em 3447 e 3270 cm
-1

, e também ao 

desaparecimento da banda referente ao ν(C=O)
34

 no salicilaldeído em 1663 cm
-1

 para a 

formação da S1, e no 4-(dietilamino)salicilaldeído em 1631 cm
-1

 para a formação da S2. A 

confirmação da formação C=N das bases de Schiff ocorreu através do aparecimento da banda 

em 1606 cm
-1

 na S1 e em 1637 cm
-1

 na S2, sendo característico do estiramento de bases de 

Schiff do tipo Ar-CH=N-Ar.
35

 Através de cálculos é esperado uma vibração em 

aproximadamente 1620 cm
-1

 para estiramentos da ligação C=N, porém é percebido um 

deslocamento em ambas as bases de Schiff, uma vez que a vibração é influenciada pela força 

da ligação. A diferença entre o número de onda da ligação C=N da S1 e S2 está associada ao 

deslocamento da densidade eletrônica, em S1 o anel aromático está deslocando a densidade 

eletrônica para si, uma vez que contém um grupo eletro-retirador, desta forma enfraquece a 

ligação C=N, já em S2 o anel aromático contém além do grupo –OH eletro-retirador, o grupo 

dietilamina que é doador de densidade eletrônica para o anel, resultando em um maior 

fortalecimento da ligação C=N nesta base de Schiff, e consequentemente aumentando o 

número de onda de vibração da ligação. Outro modo vibracional que indica a formação das 

bases de Schiff de interesse é ν(Cfenol-O) em 1277 cm
-1

 na S1 e em 1299 cm
-1

 na S2. O 

número de onda esperado para a vibração das ligações pode ser estimado pela equação 14;
36-38 

 

        
  

 
                

 

onde ν é a frequência do estiramento da ligação em cm
-1

, π é igual à 3.14, c a velocidade da 

luz igual 3x10
10

 cm/s, K a constante de Hooke sendo 10E
5
 dinas/cm para ligações duplas e μ 

as massas reduzidas maiores calculada pela equação 15; 
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sendo m1 e m2 as massas atômicas em gramas dos dois átomos envolvidos na ligação. Os 

espectros vibracionais na região do infravermelho podem ser vistos nas figuras 60 e 61, para 

S1 e S2 respectivamente. 

 

 
Figura 60: Espectro vibracional na região do infravermelho do ligante S1. 

 

 
Figura 61: Espectro vibracional na região do infravermelho do ligante S2. 
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Os espectros dos precursores para a síntese das bases de Schiff estão como anexo em 

A2.1, a amina primária amppz, A2.2, salicilaldeído precursor de S1 e em A2.3 do 

4-dietilamina(salicilaldeído) precursor de S2. 

 

6.3.1.2 Espectroscopia de Ressonância Magnética nuclear de Hidrogênio (
1
H-RMN) 

 

Os espectros de RMN de hidrogênio indicam a formação das moléculas de interesse, 

sendo encontrados todos os 15 átomos de hidrogênio presentes em S1
39

 e os 24 de S2. Em 

ambos os espectros, o hidrogênio que apresentou maior deslocamento químico foi o 

hidrogênio fenólico devido estar ligado diretamente a um átomo de oxigênio, δ 12,05 ppm no 

S1 e δ 12,53 ppm na S2 ambos na forma de singleto. Em S2 há um deslocamento maior da 

densidade eletrônica da ligação O-H, indicando um maior caráter ácido, o maior 

deslocamento esta associada a menor blindagem do núcleo do átomo de hidrogênio, 

mostrando que em S2 a ligação OH é mais fraca que em S1. O hidrogênio imínico foi 

detectado nos espectros das duas bases de Schiff, sendo em δ 8,69 ppm no S1 e δ 8,49 ppm na 

S2, ambos na forma de um singleto. O hidrogênio pirazólico e o grupo A (hidrogênios do 

grupo CH3 ligado ao anel pirazólico) foram detectados em δ 6,27 e δ 2,39 ppm, 

respectivamente, ambos na forma de singleto para S1, e em δ 6,27 ppm na forma de um duplo 

dupleto e δ 2,37 ppm na forma de um singleto para S2. O grupo R no anel fenólico 

proveniente do aldeído utilizado da S1 o qual conta com um hidrogênio resultou em um 

multipleto juntamente com os hidrogênios em posição orto no anel benzênico em relação ao 

anel pirazólico com deslocamento químico δ 7,35 – 7,41 ppm. Na S2 o substituinte R é o 

grupo dietilamina, o qual resultou em dois sinais no espectro, o primeiro em δ 1,21 ppm 

referente à seis dos hidrogênios do grupo [N-(CH2-CH3)2] na forma de um tripleto e em δ 

3,40 ppm referente à quatro dos hidrogênios do grupo [N-(CH2-CH3)2] na forma de um 

quadrupleto. Os espectros de 
1
H- RMNde S1 e S2 estão nas figuras 62 e 63, respectivamente. 
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Figura 62: 
1
H-RMN da molécula S1. 

 

 
 

Figura 63: 
1
H-RMN da molécula S2. 
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6.3.1.3 Analise térmica (TG e DSC) 

 

A estabilidade térmica de S1 e S2 foi determinada através das medidas de TG e DSC. 

Ambas as bases de Schiff sintetizadas apresentaram dois processos de degradação. Para S1, o 

primeiro processo de degradação ocorreu entre 154 °C e 315 °C com uma perda de massa 

igual a 59,8 %, possivelmente refere-se a saída do anel pirazólico e do anel benzênico que 

corresponde a 56,7 % da massa total da molécula, o segundo processo 315 – 650 °C contou 

com a degradação do restante da molécula correspondendo à 40, 2% no termograma obtido, e 

possivelmente é proveniente do anel fenólico e ligação imínica da base de Schiff, que 

corresponde à 43,3 % da massa total da molécula S1. No termograma obtido para S2 o 

primeiro processo de perda de massa refere-se a degradação do anel pirazólico e do anel 

benzênico igual para S1, porém, com a adição dos grupos etil (٠CH2CH3) do grupo 

dietilamina presente como substituinte no anel fenólico que corresponde a 61,8 % da massa 

total de S2 e no termograma houve perda de 60,9 % no primeiro processo começando em 

190 °C e findando em 343 °C, o segundo processo que começa em 343 °C e acaba em 615 °C 

mostra a degradação do restante da molécula que conta com 32,8 % da massa total e o 

termograma mostrou 39,1 % de perda de massa. Como primeiro processo delimita a 

estabilidade térmica das moléculas, as análises mostraram que S2 apresenta cerca de 36 °C de 

estabilidade térmica a mais que S1, fato este que comprova a maior força da ligação C=N em 

S2 discutido nos espectros de infravermelho. Os termogramas estão na figura 64, sendo a) 

referente à S1 e b) à S2. 

 

 
 

Figura 64: Análise térmica da molécula S1 em a) e da S2 em b). 
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6.3.1.4 Estudo Teórico e fotofísico (Cálculos DFT, Voltametria cíclica e UV-vis) 

 

A otimização da geometria das moléculas foi realizada utilizando o modelo 

sparkle/AM1
41-43

 no programa MOPAC com o posterior estudo do comportamento eletrônico 

para obtenção dos orbitais de fronteira, através do software Avogadro. Também foram obtidos 

as energias de cada orbital, assim como, o espectro de absorção eletrônica teórico.  

Os estudos teóricos mostraram grande similaridade entre os espectros de absorção 

eletrônica na região do ultravioleta-visível, obtidos através dos cálculos teóricos, com os 

espectros obtidos experimentalmente, sendo observado pequeno deslocamento devido aos 

cálculos terem sido realizados considerando a molécula no vácuo
44

, e as medidas 

experimentais foram obtidas em soluções de acetonitrila. Este deslocamento é conhecido 

como solvatocromismo
45-47

, onde o deslocamento para comprimentos de onda maiores é 

conhecido como batocrômico e para menores comprimentos de onda de hipsocrômico. Para as 

moléculas em estudo foi possível observar um deslocamento hipsocrômico em relação ao 

espectro teórico.  

O espectro em azul pontilhado mostra todas as transições possíveis para o ligante em 

estudo, porém, algumas não podem ser observadas na medida experimental em decorrência da 

formação de bandas por influência do solvente, o alargamento provocado pelo efeito das 

interações moleculares faz com que se observe uma banda larga, que na realidade é um 

‘envelope’ onde as bandas mais estreitas estão inseridas. Para elucidar esse efeito, foi usado o 

software Chemcraft para aumentar a relação largura ½ altura, espectro vermelho pontilhado 

na Figura 65, o qual mostra a formação de bandas que acaba por coalescer com as transições 

de menor intensidade.  

 

 

 

Figura 65: Espectros de absorção obtidos através dos cálculos teóricos (pontilhados) e experimental em solução 

de acetonitrila (preto continuo) para S1 em a) e S2 em b). 
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Tabela 10: Contribuições de cada Orbital molecular para as transições eletrônicas existentes na molécula S1 e 

S2. Δλ é a diferença entre os máximos dos comprimentos de onda encontrados nos espectros teórico e 

experimental e fteo é a força do oscilador que está diretamente relacionada com a intensidade de absorção. 

 

Transição λteo. (nm) λexp. (nm) Δλ (nm) fteo Contribuição 

S1 

S0 – S1 378 349 29 0,2728 
HOMO-1 → LUMO 28,63% 

HOMO → LUMO 68,73% 

S0 – S2 339 312 27 0,4739 HOMO-2 → LUMO 70,78% 

S0 – S3 314 - - 0,1678 

HOMO-2 → LUMO 16,67% 

HOMO-1 → LUMO 56,43% 

HOMO → LUMO 19,58% 

S2 

S0 – S1 368 397 29 1,1927 HOMO → LUMO 89% 

S0 – S2 329 - - 0,1687 HOMO-1 → LUMO 89% 

S0 – S3 311 272 39 0,0067 
HOMO-3 → LUMO 27,96% 

HOMO-2 → LUMO 55,55% 

 

 
 

Figura 66: Orbitais de Fronteira HOMO e LUMO e energias obtidos através dos cálculos DFT para S1 e S2. 

(Demais orbitais são apresentados como anexo em A2.6) 

 

Através da análise dos orbitais de fronteira obtidos e das energias dos mesmos, é 

possível ver que a presença do grupo dietilamina em posição orto ao grupo –OH do anel 

resulta em uma maior estabilização da molécula S2, pois se trata de um grupo doador de 

densidade eletrônica em sistemas aromáticos, sendo evidenciado através da menor diferença 

de energia entre os orbitais HOMO e LUMO, e também sendo comprovada através do 

espectro de absorção eletrônica o qual apresenta absorção em comprimento de onda maior.  

Considerando que no processo de oxidação ocorre a remoção de um elétron do 

orbital HOMO e no processo de redução a adição de um elétron ao orbital LUMO é possível 

correlacionar com os potenciais de ionização (Ip) e afinidade eletrônica (Ea) que são 

calculados através das equações 16 e 17, sendo equivalentes ao HOMO e LUMO, 

respectivamente, e através da equação 18 é possível determinar o band gap indireto das bases 

S2S1

LUMO

HOMO

HOMO -1

HOMO -2

HOMO -3

-1,695 eV

-5,169 eV

-5,901 eV

-6,250 eV

-6,425 eV

-6,611 eV

-5,841 eV

-2,229 eV
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de Schiff, as equações foram propostas por Bredas e co-autores
48

, desta maneira é possível o 

cálculo desses valores através de medidas de voltametria cíclica (CV). Os voltamogramas 

obtidos para S1 e S1 encontram-se na figura 67.a e 67.b, respectivamente: 

 

 
 

Figura 67: Voltamogramas obtidos para S1 em a) e S2 em b), utilizando ferroceno como padrão. 

 

                                   

 

                                    

 

        –                     

 

Onde Ip, Ea, são os potenciais de ionização e afinidade eletrônica, respectivamente, Eox e 

Ered são os potenciais de oxidação e redução, e Eg o band gap. 

Outra maneira que possibilita o cálculo do band gap, no caso o band gap óptico, é 

através do método de Tauc
49

. A partir de aproximações matemática, Tauc propôs o cálculo do 

band gap óptico utilizando o espectro de absorção no ultravioleta-visível, pela equação que 

ficou conhecida como a correlação de Tauc, apresentada na equação 19: 

 

          –                      

 

Onde h é a contante de Planck e ν é a frequência da radiação e α é calculado segundo a 

equação: 
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sendo A a absorbância, e d a distância ou comprimento do caminho óptico; Eg corresponde ao 

band gap para uma absorção particular de energia do fóton em hν e n sendo ½ para transição 

permitida direta, 3/2 para transição proibida direta, 2 para permitida indireta e 3 para transição 

proibida indireta nos materiais. Neste caso o valor de ½ foi utilizado por se tratar de uma 

molécula orgânica em cujas transições são permitidas. O band gap foi obtido traçando uma 

tangente no limite do espectro de absorção onde α = 0 como mostrado na figura 68 a) para S1 

e 68 b) para S2. 

 

 
 

Figura 68: Espectros de absorção eletrônica, determinação do coeficiente de absortividade molar (ε) no 

comprimento de onda máximo e determinação do band gap óptico através da correlação de Tauc para S1 em a) e 

S2 em b). ([S1] = 1.15x10
-4

 mol L
-1

 e [S2] = 2.08x10
-5

 mol L
-1

 em acetonitrila 

 

Os valores de HOMO e LUMO e o band gap encontrados através dos cálculos TDF e 

obtidos através das equações 16 e 17 por CV, assim como os valores da energia de band gap 

obtidas por cálculos TDF, pela voltametria cíclica e o Eg óptico calculado pelo espectro de 

UV-Vis estão presentes na Tabela 11. 

 

 

 

 

 

 

200 300 400 500 600 700

0,00

0,25

0,50

0,75

1,00

2,75 3,00 3,25 3,50 3,75 4,00

0

20

40

 

 

(
 x

 E
)2

E / eV

3.16 eV  

 

A
b

s
o

rb
â
n

c
ia

 /
 a

. 
u
n

.

Comprimento de onda / nm

 S1 em ACN


 nm

6,75x10
1
 L mol

-1
 cm

-1

200 300 400 500 600 700

0,00

0,25

0,50

0,75

1,00

2,25 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,75 4,00

0

2

4

6

8

10

 

 

(
 x

 E
)2

E / eV

2.85 eV


 nm

1,75x10
4
 L mol

-1
 cm

-1

 

 

A
b

s
o

b
â

n
c
ia

 /
 u

. 
a

.

Comprimento de onda / nm

 S2 em ACN

a) b)



133 

 

Tabela 11: Energia dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO e band gap obtidos através dos cálculos DTF, 

potenciais de oxidação (Eox), de redução (Ered), energia dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO e band gap 

obtidos através da CV e através do UV-Vis. 

 

 Eox (V) Ered (V) EHOMO (eV) ELUMO (eV) Eg (eV) 

S1 

TDF - - -5.84 -2.23 3.61 

CV 1.57 -1.37 -5.97 -3.03 2.94 

UV-Vis - - - - 3.16 

S2 

TDF - - -5.17 -1.70 3.47 

CV 1.22 -1.44 -5.62 -2.96 2.66 

UV-Vis - - - - 2.85 

  

A diferença observada entre os valores de Eg encontrados pelos cálculos DFT e 

adquiridos através do espectro de absorção e indiretamente por CV é resultado do efeito 

solvatocrômico sendo mais perceptível no valor de Eg encontrado por UV-Vis do que por CV 

(ambas medidas foram realizadas em solução de acetonitrila).  

Moléculas que apresentam um alto caráter polar atuam como estabilizadores dos 

orbitais de fronteira, sobretudo do LUMO, podendo ser observado ao comparar o resultado da 

energia obtido através do método teórico com o de voltametria cíclica, tal diminuição acarreta 

no menor valor do band gap encontrado pelo método experimental.  

Mesmo as diferenças entre os valores encontrados pelos diferentes métodos serem 

grandes, os cálculos teóricos serviram para visualização dos orbitais de fronteira que podem 

fornecer informações importantes para determinação de parâmetros em reações.  

Algo que ficou claro é que o substituinte em posição orto em relação ao grupo –OH 

no anel aromático resultou em valores menores de Eg em S2, como explicado anteriormente 

na comparação entre os espectros de absorção obtidos. 

As medidas por fotoluminescência mostraram intensa emissão na região verde 

amarelado do espectro eletromagnético para ambas as bases de Schiff sintetizadas. S1 

mostrou comprimento de onda dominante em 568 nm com aproximadamente 93 % de pureza 

de cor quando medido no sólido. S2 apresentou menor pureza de cor, 31 %, porém, o 

comprimento de onda dominante de emissão está em torno de 514 nm, quando medido no 

sólido.  

Ambas as bases de Schiff foram inseridas em filmes de PMMA e expostas a radiação 

no comprimento de onda do máximo de excitação, sendo 397 nm para S1 e em 430 nm para 

S2 (para S2 não foi utilizado o máximo de excitação devido sobrepor a banda de emissão) e 

durante o período de 9 horas e meia foram obtidos espectros de emissão com intervalos de 30 

minutos para avaliar a fotoestabilidade destas moléculas.  
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Através dos gráficos obtidos e apresentados na Figura 69, é possível visualizar que a 

base de Schiff S1 apresenta uma grande perda de intensidade de emissão, aproximadamente 

17 %, após 90 minutos de exposição, já S2 mostra maior estabilidade fotoquímica perdendo 

apenas 8 % de intensidade de emissão nos primeiros 90 minutos e após 270 minutos de 

exposição estabiliza em 86 % da intensidade inicial. Embora apresentem fotoestablidade 

moderada, as moléculas mostraram baixo valor de rendimento quântico de fluorescência, Φem, 

sendo de 0,057 % para S1 e 0,54 % para S2.  

A determinação do rendimento quântico de fluorescência foi realizada utilizando a 

equação 21, onde Φu e Φs são os rendimentos quânticos de fluorescência da amostra em 

análise e do padrão utilizado como referência, sendo a Rodamina 6G utilizada como 

referência, a qual conta com rendimento quântico de 94 %,    e    é o índice de refração do 

solvente utilizado para a amostra em análise e o padrão, respectivamente e    e    são as áreas 

integradas da banda de emissão da amostra e do padrão e    e    são as absorbâncias do 

comprimento de onda utilizado para obter os espectros de emissão da amostra e do padrão 

obtidas por espectroscopia de absorção eletrônica UV-Vis. Na figura 69, pode ser visto os 

espectros de emissão de ambas às bases de Schiff assim como as medidas de fotoestabilidade 

e o diagrama de coordenada de cor para cada molécula. 
50 

 

         
  

  
  

  

  
  

   

   
              51 
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Figura 69: a) Análise da intensidade de emissão de S1 devido a irradiação prolongada; b) análise da intensidade 

de emissão de S1 devido a irradiação prolongada no UV; c) máximo de intensidade vs tempo de S1 e S2 após 

irradiação prolongada e d) Espectro de emissão de S1 (verde escuro) e S2 (verde claro). 
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6.3.2 Caracterização dos complexos heterolépticos de Irídio - Ag[Ir(ppz)2(S1)] e 

Ag[Ir(ppz)2(S2)]: 

 

Os complexos heterolépticos de Ir(III) foram submetidos a caracterizações estruturais 

através de técnicas espectroscópicas e quantitativas da porcentagem de massa, ficando claro 

que os complexos formados apresentavam composições distintas das previstas, sendo assim 

após as caracterizações por FTIR, UV-Vis e principalmente MALDI-TOF, concluiu-se que os 

complexos continham um íon Ag(I) como contra-íon ao oxigênio da hidroxila como 

substituinte no anel aromático. 

  

6.3.2.1 Espectroscopia vibracional na região do Infravermelho 

 

Foi possível verificar que a banda referente à ligação C=N do Ar-HC=N-Ar, base de 

Schiff, em ambos os complexos não apresentaram deslocamentos, 1606 cm
-1

 para no caso de 

S1 e 1637 cm
-1

 para S2,
 
mostrando que os íons metálicos não apresentam grande afinidade 

com essa região da molécula, sugerindo que o par de elétrons do átomo de nitrogênio não foi 

utilizado para formar uma ligação coordenada. A banda que indica coordenação através do 

sítio ciclometalante está presente em 1534 cm
-1

 em S1 e após complexação passa para 

1523 cm
-1

, que é referente ao estiramento das ligações C-C e C-N do anel pirazol.
52

 A 

diminuição da intensidade da banda em 1151 cm
-1

 referente a hidroxila orto substituída de S1 

sugere que ocorreu a desprotonação e o átomo de oxigênio está na forma O
-
 ou ligado a um 

átomo de Ag(I), caso que não é exclusivo deste complexo, pois já foi relatado inúmeras vezes 

na literatura
53-57

, sugerindo a formula Ag[Ir(ppz)2(S1)]. A banda ainda existente em 1151 cm
-1

 

pode se referir à presença de base de Schiff que podem ter ficado sem reagir, e esteja como 

impureza. 

Os espectros vibracionais para os precursores e o produto obtido para o complexo 

Ag[Ir(ppz)2(S1)] pode ser visualizado na figuras 70 e na tabela 12 os valores dos principais 

modos vibracionais encontrados para cada molécula. 
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Figura 70: Espectro vibracional na região do IV do ligante livre S1, do dímero precursor [(ppz)2Ir(μ-Cl)2Ir(ppz)2] 

e do complexo Ag[Ir(ppz)2(S1)]. 

 

Tabela 12: Principais modos vibracionais encontrados nos espectros no IV do ligante livre S1, do dímero 

precursor [(ppz)2Ir(μ-Cl)2Ir(ppz)2] e do complexo [Ir(ppz)2(S1)]. 

 

Atribuições 
Número de Onda / cm-1 

S1 [(ppz)2Ir(μ-Cl)2Ir(ppz)2] Ag[Ir(ppz)2(S1)] 

Estiramento C-H - 3121 3129 

Estiramento C-H 3068 3056 3053 

Estiramento C-H 2987 - 2951 

Estiramento C-H 2922 2921 2925 

Estiramento C-H 2864 2848 2865 

Vibração característica de 

bases de Schiff do tipo 

Ar-CH=N=Ar 

1606 - 1606 

Estiramento C-C e C-N do 

anel pirol 
1534 - 1523 

Estiramento N-N - 1415 1415 

Estiramento C-C, deformação 

no plano 

C-H 

1277 1277 1277 

Estiramento Cfenol-O orto 

substituído 
1151 - 1151 

Deformação fora do plano C-

H 
838 833 834 

Deformação C-H, 

estiramento C-C e C-N 
755 742 746 

Estiramento C=C 690 702 700 

Estiramento C=C, C=N e 

deformação C-H 
- 1479 1479 

 

Para o complexo sintetizado com a base de Schiff S2, a banda referente ao modo 

vibracional da ligação C=N do grupo Ar-CH=N-Ar quando complexada apresentou um 

desdobramento, sendo uma banda em 1637cm
-1

, mesmo número de ondas que no ligante livre, 

e a segunda banda em 1616 cm
-1

 indicando que pode haver uma mistura de produtos, com o 

íon Ir(III) coordenado aos dois sítios.  
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A vibração referente ao estiramento da ligação Cfenol-O em 1299 cm
-1

 no ligante livre 

não aparece no espectro do complexo, sendo mais uma evidência da complexação através do 

sítio da base de S2 e do OH fenólico, porém, a análise por MALDI TOF, sugere que assim 

como para S1, íons Ag(I) podem estar interagindo com o oxigênio do sítio da base de Schiff.  

Os espectros vibracionais obtidos para os precursores e para o complexo 

Ag[Ir(ppz)2(S2)] são apresentados na figura 71 e os principais modos vibracionais referente 

ao dímero precursor e outros do ligante podem ser encontrados no espectro do complexo 

Ag[Ir(ppz)2(S2)] e podem ser visualizados na Tabela 13. 

 

  

Figura 71: Espectro vibracional na região do IV do ligante livre S2, do dímero precursor [(ppz)2Ir(u-Cl)2Ir(ppz)2] 

e do complexo Ag[Ir(ppz)2(S2)]. 

 

Tabela 13: Principais modos vibracionais encontrados nos espectros no IV do ligante livre S2, do dímero 

precursor [(ppz)2Ir(μ-Cl)2Ir(ppz)2] e do complexo Ag[Ir(ppz)2(S2)]. 

 

Atribuição Ligante (ppz)2Ir(µ-Cl)2Ir(ppz)2 Ag[Ir(ppz)2(S2)] 

ν(=C-H) - 3121 cm-1 3118 cm-1 

ν(=C-H) - 3056 cm-1 3047 cm-1 

ν(=C-H) 2971 cm-1 - 2970 cm-1 

ν(=C-H) 2926 cm-1 2921 cm_1 2924 cm-1 

ν(=C-H) - 2848 cm-1 2859 cm-1 

Ar-CH=N-Ar 1637 cm-1 - 1637, 1616 cm-1 

ν(C-C e C-N)anel pirol 1537 cm-1 1539 cm-1 1541 cm-1 

ν(N-N) 1414 cm-1 1415 cm-1 1412 cm-1 

ν(Cfenol-O) 1299 cm-1 - - 

(C2H5)N-C 1093 cm-1 -  

(C2H5)N-C 1075 cm-1 - 1073 cm-1 

Vibração do anel pirol 1041 cm-1 1051 cm-1 1051 cm-1 

∞(C-H) 849 cm-1 844 cm-1  

δ(C –H), ν(C –C) e ν(C – N) 761 cm-1 742 cm-1 746 cm-1 
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6.3.2.2 Espectroscopia de absorção eletrônica na região do ultravioleta-visível (UV-vis) 

 

Os complexos apresentaram deslocamentos das bandas na região de 240 nm à 

320 nm sendo mais perceptível no complexo sintetizado com o ligante S2 após a complexação 

aos íons Ir(III). Nesta região localizam-se as bandas referentes às transições 
1
LC (π-π

*
) nos 

complexos sintetizados de origem tanto dos ligantes base de Schiff quanto dos ligantes C^N 

provenientes do dímero precursor. A segunda região, 320 nm à 410 nm, com intensidades um 

pouco menores das bandas, referem-se às transições do tipo transferência de carga metal-

ligante singleto (
1
MLCT [dπ(Ir)→π*C^N]) e transferência de carga ligante-ligante também 

singleto (
1
LLCT [πC^N→π*C^N]), que são comuns em complexos de irídio (III). Por último, 

as bandas de menor intensidade, acima de 410 nm, são referentes às transições proibidas do 

tipo tripleto sendo 
3
LC, 

3
LLCT e 

3
MLCT.

58,59
  

Os espectros de absorção eletrônica dos complexos e precursores podem ser 

visualizados nas figuras 72.a e 73.a, para S1 e S2 respectivamente, assim como o gráfico 

plotado por comprimento de onda e absortividade molar em 72.b e 73.b. 

 

 

 

Figura 72: a) Espectros de absorção eletrônica Ag[Ir(ppz)2(S1)], S1 e [(ppz)2Ir(μ-Cl)2Ir(ppz)2]; b) determinação 

do coeficiente de absortividade molar (ε) Ag[Ir(ppz)2(S1)] = 1.85x10
5
 mol L

-1
. 
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Figura 73: a) Espectros de absorção eletrônica Ag[Ir(ppz)2(S2)], S1 e [(ppz)2Ir(μ-Cl)2Ir(ppz)2]; b) determinação 

do coeficiente de absortividade molar (ε) Ag[Ir(ppz)2(S2)] = 2,14x10
5
 mol L

-1
. 

 

6.3.2.3 Espectroscopia de Fotoluminescência  

 

Ambos complexos apresentaram luminescência no estado sólido. Na figura 74, está 

representado a estrutura do complexo Ag[Ir(ppz)2S1)] e pode ser visto o complexo sob luz 

branca e sob luz UV, e na figura 75 o mesmo para o complexo Ag[Ir(ppz)2(S2)]. 

 

 
 

Figura 74: a) Representação da estrutura molecular de Ag[Ir(ppz)2(S1)]; b) 1- complexo sob luz branca, 2 e 3 

complexo sob luz UV (~350 nm). 
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Figura 75: a) Representação da estrutura molecular de Ag[Ir(ppz)2(S2)]; b) 1- complexo sob luz branca, 2 e 3 

complexo sob luz UV (~350 nm). 

 

Para as medidas no estado sólido, o espectro de excitação apresentou uma banda 

larga para ambos os complexos, com máximo de excitação em 444 nm para Ag[Ir(ppz)2(S1)] 

e em 458 nm para Ag[Ir(ppz)2(S2)], esses comprimentos de onda foram utilizados para obter 

os espectros de emissão. Nos dois espectros foi possível observar uma banda larga de emissão 

e de forma arrendondada, característica da emissão do estado 
3
MLCT, como já discutido no 

capítulo 1 para os complexos com os ligantes do tipo N^N.  

Os espectros de excitação e emissão para ambos os complexos podem ser visualizado 

na figura 76, assim com a comparação visual de emissão quando irradiados por luz UV 

(~350 nm), e também o diagrama de coordenadas de cor obtido através dos espectros de 

emissão dos complexos. Os complexos apresentaram emissão na região do 

alaranjado/vermelho com aproximadamente 100% de pureza de cor, sendo o complexo 

Ag[Ir(ppz)2(S2)] em região de menor comprimento de onda. 

 

a) b) 3b)2

b)1
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Figura 76: a) Espectros de excitação e emissão do complexo Ag[Ir(ppz)2(S1)]; b) Espectros de excitação e 

emissão do complexo Ag[Ir(ppz)2(S2)]; c) comparação dos espectros de emissão de ambos os complexos; d) 

complexos sob luz UV(~350 nm) e diagrama de cor. 

 

6.3.3 Conclusão do capítulo 2 

 

A formação das bases de Schiff foi comprovada através das principais técnicas 

espectroscópicas, 
1
H-NMR, FTIR, UV-vis e de MALDI-TOF, análise térmica e também 

através do estudo teórico, o qual, juntamente com os dados de absorção no UV, foi possível 

correlacionar a diminuição do valor de band-gap encontrado teoricamente aos experimentais 

através da estabilização do orbital LUMO pela interação das moléculas em análise com o 

solvente, acetonitrila. Tal estudo prevê a modificação do comportamento luminescente das 

moléculas frente a diferentes interações e no vácuo, mostrando que os cálculos teóricos são de 

relevante importância no entendimento, principalmente, das propriedades espectroscópicas de 

moléculas. A análise por 
1
H-RMN, além de comprovar a formação das moléculas deu indícios 

da maior acidez de S2 devido o maior deslocamento químico do hidrogênio da hidroxila, 

sendo um dado muito importante para traçar rotas de sínteses que utilizem essas moléculas 

como, por exemplo, ligantes em complexos com íons metálicos.  
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A formação dos dois novos complexos sintetizados com as bases de Schiff foi 

comprovada pelas técnicas de FTIR, UV-Vis e MALDI-TOF. Após a caracterização ficou 

evidente que a complexação do íon Eu(III) não resultaria em sua sensibilização, uma vez que 

os complexos heterolépticos de Ir(III) resultaram em emissão na região do vermelho, desta 

forma, os complexos com íons irídio não foram utilizados na síntese para obtenção dos 

complexos heterobimetálico de Eu(III)-Ir(III), pois como observado para os ligantes do tipo 

N^N apresentados no capítulo anterior, isso não resultaria em transferência de energia para os 

íons európio, que é o objetivo deste trabalho de dissertação. 
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Capítulo 3: 
Complexo Heterobimetálico de 

Irídio (III) e Európio(III) com ligante 

em ponte ácido carboxílico do tipo C^N. 
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7 Capitulo 3: Complexo Heterobimetálico de Irídio (III) e Európio (III) 

com ligante em ponte ácido carboxílico do tipo C^N. 

 

7.1 Introdução 

 

Dentre as várias classes de ligantes orgânicos que podem ser utilizadas para a 

sensibilização de íons lantanídeos, os ácidos carboxílicos é uma das que apresentam maior 

energia do estado tripleto e maior estabilidade térmica
1
, tornando-os atrativos para alcançar 

melhores resultados na sensibilização dos íons lantanídeos (III). Como foi mostrado no 

capitulo 1, os ácidos carboxílicos do tipo N^N não mostraram resultados satisfatórios para a 

sensibilização do íon európio (III) após a formação do complexo heterobimetálico, pois na 

formação do complexo final o segundo íon metálico pesado atua diminuindo a energia do 

estado tripleto híbrido de forma considerável, 
1,3

MLCT, o que dificulta a transferência ao 

nível 
5
D0 do íon európio, e acaba por encobrir parcial ou totalmente a emissão do lantanídeo.  

Como discutido na introdução geral a utilização de ligantes ciclometalantes pode ser 

uma alternativa para deslocar a emissão do complexo heteroléptico de irídio para a região do 

azul, devido o carbono ligado ao íon irídio (III) ser um forte doador σ, levando a um menor 

distanciamento dos níveis excitados que resulta em um nível híbrido de maior energia. 

Desta forma foi escolhido um ácido carboxílico com alta energia do estado tripleto, o 

qual foi obtido através da hidrólise em meio básico do éster 

Etil-5-trifluoro-1-fenilpirazol-4-carboxilato, e que apresenta um sítio ciclometalante. Devido a 

não formação dos produtos de interesse quando realizado a síntese dos complexos de irídio 

com as bases de Schiff, o qual mostrou coordenação também através do sítio imínico 

impossibilitando a entrada do íon lantanídeo em posterior síntese, optou-se então por realizar 

primeiramente a síntese do complexo de európio (III) com o ligante Fmpc, o qual apresenta 

coordenação através do grupo carboxilato ao íon európio, e posteriormente foi utilizado o 

complexo de európio na síntese do heterobimetálico que contava apenas com o sítio 

ciclometalante para complexar ao irídio, tornando mais fácil a obtenção do produto de 

interesse. 
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7.2 Materiais e Métodos  

 

Fmpc: O ligante Fmpc foi sintetizado através de uma hidrólise em meio básico do 

Etil-5-trifluoro-1-fenilpirazol-4-carboxilato (Fempc). Foi pesada uma massa de 0,5000 g 

(1,78 mmol) do éster precursor (Fempc) ao qual foi adicionado um volume de 15 mL de água 

e colocado em aquecimento, posteriormente, foi adicionado uma massa de 0,0714 g 

(1,78 mmol) de NaOH no balão reacional e colocado em refluxo por 5 horas. A reação 

ocorreu lentamente, podendo ser confirmado o fim da reação quando houve o 

desaparecimento da fase pertencente ao éster, pois, o sal do ácido carboxílico formado é 

solúvel em água. Por fim, para protonar o ácido formado foi adicionado solução 1 mol/L de 

HCl lentamente, o qual provocou a precipitação do ligante na forma ácida. O ligante foi 

filtrado e seco em dessecador. Rendimento de 89,7%. Analises: MALDI MS: [Fmpc+Na]
+
  

m/z: 279,42 (MM: 278,17 g mol
-1

) (O valor encontrado está acrescido com a massa de um 

íon H
+
). 

 

Na[Ln(Fmpc)3(H2O)x]: Os novos complexos monocentrados de európio e gadolínio foram 

sintetizados pela mesma metodologia. Para isto, foi pesada uma massa do ligante em questão, 

o qual foi adicionado em um volume de 20 mL de etanol e mantido em agitação e 

aquecimento até completa dissolução. Posteriormente foi adicionado NaOH em relação 

esquiométrica de 1:1 em relação o número de moles de ligante para a sua desprotonação. Por 

fim, foi adicionado à solução do cloreto de lantanídeo em uma proporção de 1 mol de íon 

lantanídeo para 3 moles do ligante. Após isso, houve a formação do complexo o qual foi 

observada pelo aparecimento de um fino precipitado branco. As quantidades de massa de 

todos os reagentes utilizados nas sínteses podem ser observadas na tabela abaixo. Após 

algumas análises constatou-se que os complexos formados apresentavam a estequiometria 4 

ligantes para 1 íon lantanídeo. As quantidades de reagentes e o rendimento de ambos os 

complexos estão contidos na tabela 14. 

 

Analise elementar: Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4]٠3H2O cal/enc (%): C: 39,98/39,19; 

N: 8,48/9,05; H: 2,90/2,81; Na[Gd(Fmpc)4(H2O)3]٠4H2O cal/enc (%): C: 39,82/39,13; 

N: 8,44/8,41; H: 2,89/2,77 

 

MALDI TOF – Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4]
+
 m/z: 1267,053, (MM: 1267,7 g/mol); 

Na[Gd(Fmpc)4(H2O)3]
+
 m/z: 1255,020, (MM: 1255,1 g/mol). 
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Tabela 14: Relação das quantidades de reagentes utilizadas na síntese dos complexos monocentrados. 

 

Complexo Ligante 

(mmol) 

NaOH  

(mmol) 

Volume de LnCl3 

(mL) 

LnCl3  

(mmol) 

Rendimento (%) 

Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] 0,60 mmol 0,64 mmol 6,28 0,19 82,6 

Na[Eu(Fmpc)4(H2O)3] 0,53 mmol 0,57 mmol 3,65 0,19 79,8 

 

[(Fmpc)2Eu(μ-Fmpc)Ir(ppz)2]: Para a síntese foi dissolvida em diclorometano a massa de 

0,0496 g (0,048 mmol) do dímero precursor de irídio [(ppz)2Ir(μ-Fmpc)2Ir(ppz)2] e 0,0121 g 

(0,052 mmol) de Ag2O, o balão reacional foi envolto por papel alumínio para manter a 

solução sob o abrigo da luz, posteriormente foi colocado em banho de óleo e mantido em 

agitação e aquecimento brando por 10 minutos. Por fim, foi adicionado a massa de 0,0354 g 

(0,027 mmol) do complexo Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4], o balão foi colocado em refluxo e agitação 

durante 24 horas sob o abrigo da luz. Após o período, o sistema foi desmontado, a solução foi 

filtrada para retirar o Ag2O colocado para ajudar no processo de ciclometalação. 

Posteriormente o solvente foi evaporado quase que totalmente e o produto foi precipitado 

adicionando-se hexano. O pó de coloração acinzentado foi separado por centrifugação e 

lavado diversas vezes com hexano até o sobrenadante ficar incolor, e então foi posto para 

secar em dessecador. Rendimento de 31,7 %.  
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7.3 Resultados e discussões: 

 

7.3.1 Caracterização do Ligante Fmpc: 

 

7.3.1.1 Espectroscopia vibracional na região do Infravermelho 

 

A formação do ligante Fmpc pode ser comprovada pelo deslocamento da ligação 

carbonílica, C=O, de 1736 cm
-1

 no éster (anexo A3.5) para 1707 cm
-1

 no ácido carboxílico, 

outra banda característica de ácidos carboxílicos e que aparece no ligante obtido e não está 

presente no éster e refere-se à uma somatória das vibrações de estiramento da ligação C-O e 

de deformação fora do plano da ligação O-H em 1414 cm
-1

, e por fim, a banda de média 

intensidade em 914 cm
-1

 sugere a formação de dímeros através de ligações de hidrogênio, 

OH٠٠٠H, característica de ácidos carboxílicos
3
. O espectro vibracional obtido para o ligante 

Fmpc sintetizado pode ser visualizada na figura 77. 

 

 
 

Figura 77: Espectro vibracional na região do IV do ligante Fmpc. 
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1
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1
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na figura 78, com exceção do hidrogênio do ácido carboxílico que apareceria em regiões de 

deslocamento químico muito altos. O hidrogênio 1, do anel pirol foi identificado em 8,05 ppm 

na forma de singleto apresentando o maior deslocamento químico, e na região dos aromáticos 

foram identificados os demais hidrogênio, de 2 à 6
4,5

. O espectro de RMN-
1
H mostrou que o 

ligante obtido apresenta grande quantidade de contaminante, porém, não foi possível 

identificar qual o contaminante, já que todos os sinais não batem nem com o do éster 

precursor e nem dos solventes utilizados na síntese da molécula. O contaminante também foi 

detectado por análise elementar, o qual foi encontrado 3,59% de enxofre, elemento que não 

está presente na estrutura do ácido carboxílico sintetizado. Ainda que apresente grande 

quantidade de contaminante, este não foi detectável nas análises realizadas para os complexos 

sintetizados com o Fmpc como ligante, sendo provavelmente eliminado nas etapas sequentes 

de síntese e purificação. 

 

 

 

Figura 78:  RMN-
1
H do ligante Fmpc. 
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7.3.1.3 Análise por MALDI TOF 

 

Através da análise por MALDI TOF foi possível encontrar o pico do íon molecular 

para o ligante sintetizado, que foi detectado com a adição do íon sódio, [Fmpc + Na
+
]

+
 que 

apresenta relação m/z em 279 e condiz com a massa molecular do ligante Fmpc na forma de 

sal com valor em 278,17 g mol
-1

, reforçando que a molécula de interesse foi formada. O 

ligante Fmpc também detectado na forma protonada, [Fmpc]
+
, com razão m/z igual à 257, 

representando a massa molecular de 256,16 g mol
-1

.  

O espectro de massas obtido por analise MALDI TOF pode ser visualizado na 

figura 79, onde encontram-se as estruturas mencionadas e a ampliação do pico referente ao 

ligante na forma ácida. 

 

 

 

Figura 79:  Espectro de massas obtido por análise MALDI TOF do ligante Fmpc. 
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7.3.2 Caracterização dos complexos monocentrados de lantanídeos 

Na[Ln(Fmpc)3(H2O)x]: 

 

7.3.2.1 Espectroscopia vibracional na região do Infravermelho 

 

Os complexos sintetizados foram caracterizados por espectroscopia vibracional na 

região do infravermelho, figura 80,  no qual foi comprovado à coordenação do ligante através 

do grupo ácido, tal afirmação é feita devido à mudança do modo vibracional de estiramento 

da ligação C=O do grupo ácido em 1707 cm
-1

 no ligante livre para os estiramentos simétrico e 

assimétrico do grupo carboxilato quando coordenado. O estiramento assimétrico do grupo 

COO
- 
encontra-se somado ao estiramento da ligação C=N do anel pirazol, sendo possível a 

visualização de dois ombros na banda, o primeiro de maior intensidade em 1568 e 1566 cm
-1

 

nos complexos de gadolínio e európio, respectivamente, referente ao estiramento assimétrico 

do grupo COO
-
 e o segundo de maior intensidade no ligante livre e que não sofre alteração 

nos complexos sintetizados em 1555 cm
-1

, referente ao estiramento da ligação C=N
3
.
 

 

 
 

Figura 80: Espectros no IV para o ligante livre Fmpc (preto), Na[Gd(Fmpc)4(H2O)3] (azul) e 

Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] (vermelho). 

 

7.3.2.2 Espectroscopia de absorção eletrônica na região do ultravioleta-visível (UV-vis) 

 

Os complexos monocentrados de lantanídeos foram caracterizados por 

espectroscopia de absorção eletrônica no ultravioleta-visível, Figura 81. Quando os espectros 

obtidos para os complexos foram comparados com o do ligante Fmpc livre, foi possível 
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observar modificação na razão de intensidade das duas bandas observadas no espectro do 

ligante. 

 

 
 

Figura 81: (a) Espectros de absorção eletrônica no UV-Vis dos complexos monocentrados de Eu(III) e Gd(III) e 

do ligante livre Fmpc, (b) esquema representando os orbitais de fronteira de uma ligação C=N e C=O. 

 

O espectro do ligante livre mostra duas bandas de absorção, a primeira com máximo 

em 207 nm sendo a de maior intensidade e a segunda em 238 nm. Por análise dos orbitais 

moleculares formados para cada ligação separadamente, figura 81, é possível concluir que a 

banda em menor comprimento de onda tem maior participação das ligações C=O do grupo 

carboxilato, pois, como as energias dos orbitais moleculares formados estão diretamente 

relacionadas com as energias dos orbitais atômicos, e o átomo de oxigênio por ser mais 

eletronegativo está situado em menor valor de energia, resulta em um maior distanciamento 

entre os orbitais ligantes e antiligantes formados, desta forma, a transição eletrônica deve 

aparecer em menor comprimento de onda que as transições com maior participação dos 

átomos da ligação C=N do anel pirazol, como pode ser observado no esquema da Figura 81.  

Através da comparação com os espectros do complexo é possível afirmar que a 

complexação ocorreu através do grupo carboxílico, como mostrado na figura 81 na estrutura 

apresentada no espectro de absorção, uma vez que a banda de menor energia mostrou 

deslocamento para maior comprimento de onda, passando para 210 nm no complexo de 

gadolínio e 214 nm no complexo de európio, e que resultou em menor intensidade de 

absorção quando comparada a banda em 238 nm presente tanto no ligante livre quando nos 

complexos e que não apresentou deslocamento.  
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7.3.2.3 Análise por MALDI TOF 

 

Ambos os complexos monocentrados sintetizados com o ligante Fmpc, tiveram suas 

massas confirmadas por análise por MALDI TOF. Para o complexo de Eu(III), foi encontrado 

o pico molecular máximo em 1267 m/z, onde o padrão de isótopos referentes a átomos 

metálicos pesados é evidenciado pelo perfil de escada até o máximo em 1267 seguido do 

mesmo perfil, porém decrescente até 1270 m/z. Tal valor encontrado refere-se a fórmula 

molecular Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] que apresenta massa molecular igual à 1267,72 g mol
-1

. 

Para o complexo de Gd(III) também foi encontrado o pico do íon molecular, sendo 

este com máximo em 1256 e que apresenta o mesmo perfil de escada, começando em 1551, 

passando pelo máximo em 1256 e decaindo até 1260. O valor encontrado refere-se ao íon 

molecular Na[Eu(Fmpc)4(H2O)3] que apresenta massa molecular igual à 1554,99 g mol
-1

. 

A diferença no número de moléculas de água coordenada aos íon metálicos diferem 

nos espectros de massas analisados, porém, através das medidas de análise elementar foi 

evidenciado que ambos complexos apresentam 7 moléculas de água em sua composição, 

durante o processo de ionização para detecção dos íons moleculares as moléculas de água 

menos fortemente ligadas ao íon metálico podem ter sido ionizadas e portanto não foram 

detectadas no íon molecular do complexo. 

Nas figuras 82 e 83 encontram-se os espectros de massas para os complexos de 

Eu(III) e Gd(III), os quais estão evidenciados em ampliação a detecção do íon molecular e a 

estrutura referente a massa detectada. 
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Figura 82: Espectro de massa obtidos por analise MALDI TOF do complexo Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4]. 

 

 
Figura 83: Espectro de massa obtidos por analise MALDI TOF do complexo Na[Gd(Fmpc)4(H2O)3]. 
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7.3.2.4 Estudo Teórico e fotofísico 

 

A energia do estado tripleto do ligante Fmpc foi determinada através do complexo de 

gadolínio em solução de acetonitrila, figura 84. b), sendo estimada em 24154 cm
-1

, mostrando 

ser suficiente para sensibilizar o íon európio (III).
6
 Através da comparação do espectro de 

emissão do complexo de gadolínio obtido na forma de pó e em solução, figura 84.a é possível 

observar que em solução de acetonitrila há uma estabilização da banda de emissão, o que 

torna a energia do estado tripleto do ligante menor, desta forma, vale ressaltar que a energia 

do ligante no pó deve ser maior que 24154 cm
-1

. Este deslocamento pode ser explicado 

igualmente aos deslocamentos observados em complexos de metais de transição, onde a 

banda de emissão é predominantemente MLCT
7
 e apresenta acentuado deslocamento para o 

azul, maior energia, devido o enrijecimento do sistema, devido à incapacidade de 

estabilização de estados excitados que apresentem grande mudança de dipolo no instante do 

processo de transição eletrônica. 

 

 
 

Figura 84: a) Comparação entre os espectros de emissão do complexo Na[Gd(Fmpc)4(H2O3] medidos no pó e em 

solução de acetonitrila; b)Deconvolução do espectro de emissão do complexo de gadolínio obtido em solução 

para determinação da energia do estado tripleto do ligante. 

 

Através da energia encontrada é possível concluir que o ligante é altamente 

capacitado a sensibilizar o íon Eu(III), o qual foi comprovado através da medida de 

fotoluminescência do complexo de európio (III), Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4], tanto na forma de pó, 

quanto em solução de acetonitrila, sendo possível a visualização das bandas finas de emissão 

do íon,  
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visualizado na figura 85 juntamente com os espectros de excitação
8
. Na medida obtida no pó 

foi possível observar uma banda de intensidade relativamente alta na região do azul devido à 

transferência parcial de energia ao 
5
D0 do íon európio, sendo este o nível emissor de maior 

eficiência, menor energia. A banda referente à emissão do ligante aparece com maior 

percepção no espectro obtido na forma de pó, pois, como relatado anteriormente, a energia do 

estado tripleto do ligante encontra-se em um maior nível energético, tornando mais fácil a 

emissão direta do estado tripleto do ligante. No espectro obtido para o complexo em solução 

de acetonitrila a banda na região do azul também é observável, porém, a redução da energia 

do tripleto em decorrência da estabilização por dipolo torna mais fácil a transferência para o 

estado emissor do íon európio, o que pode ser evidenciado através da comparação entre os 

tempos de vida e eficiência quântica de emissão para ambas as situações em análise. 

 

 
 

Figura 85: a) Comparação entre os espectros de excitação do complexo Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] medidos no pó e 

em solução de acetonitrila; b) Espectros de emissão do complexo de európio no pó e em solução de acetonitrila. 

 

O complexo de Eu(III) em solução mostrou um tempo de vida de aproximadamente 

0,76 ms através de um ajuste monoexponencial. No complexo na forma de pó foram 

encontrado dois tempos de vida, sendo o primeiro de aproximadamente 0,91 ms e o segundo 

de 0,35 ms. No sólido as moléculas podem aglomerar-se de formas distintas e regiões 

diferentes, o que pode causar modificações nas propriedades luminescentes, portanto, neste 

caso, o simples fato de ser encontrados dois valores diferentes não confirma que há dois sítios 

de ocupação do íon európio no complexo sintetizado, podendo ser apenas resultado de 

aglomeração. Para estimar a eficiência quântica de emissão foi necessário realizar um cálculo 

para obter o tempo de vida médio através da equação 22, o qual conta com a porcentagem de 

participação dos dois tempos de vida encontrados através do ajuste biexponencial; 
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onde, τm é o tempo de vida médio, τ1 e τ2 os tempos de vida 1 e 2, respectivamente, e A1 e A2, 

são os fatores pré-exponenciais e indicam a participação de cada tempo de vida obtida através 

do ajuste biexponencial. Pelo cálculo foi obtido um tempo de vida de aproximadamente 

0,39 ms para o complexo na forma de pó. As curvas de decaimento exponencial do complexo 

medido no pó e em solução podem ser visualizadas na figura 86 e 87. 

 

 
 

Figura 86: a) Decaimento exponencial da emissão do complexo Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] medido em solução de 

acetonitrila e residual do ajuste monoexponencial do Ln do decaimento; b) Linearização da curva de decaimento 

exponencial e ajuste monoexponencial. 

 

 
 

Figura 87: a) Decaimento exponencial da emissão do complexo Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] medido no pó e residual 

do ajuste biexponencial do Ln do decaimento; b) Linearização da curva de decaimento exponencial e ajuste 

biexponencial. 
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Através dos tempos de vida obtidos e do espectro de emissão em ambas as situações 

analisadas, foi possível encontrar a eficiência quântica de emissão, sendo de 40,1 % quando 

em solução de acetonitrila e 16,0 % quando medido no pó. A diminuição da eficiência 

quântica observada no pó é consequência da menor sensibilização devido ao maior nível 

energético do estado tripleto do ligante e também por supressão por concentração quando na 

forma de pó. Na tabela 15 pode ser visualizado um resumo dos dados já mencionado acima, 

tempo de vida e eficiência quântica de emissão, como também os parâmetros de Judd-Ofelt 

(Ω2 e Ω4) e as taxas de decaimento radiativo e não-radiativo para o complexo no pó e em 

solução. 

 

Tabela 15: Dados de tempo de vida, taxa de decaimento radiativo (Arad) e não-radiativo (Anrad), parâmetros de 

Judd-Ofelt (Ω2 e Ω4), e eficiência quântica de emissão obtida para o complexo Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] na forma 

de pó e em solução de acetonitrila. 

 

Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] Tempo de vida Arad (s
-1) Anrad(s-1) Ω2 (10-20 cm2) Ω4 (10-20 cm2) Ef. quântica (η) 

Solução 0,76 ms 538,02 787,76 11,16 8,89 40,1% 

Pó 0,39 ms 410,10 2154,01 8,51 6,74 16,0% 

 

Através dos parâmetros de Judd-Ofelt contidos na tabela 15, podemos retirar 

informações acerca da simetria e covalência local ao qual o íon Eu(III) está inserido em 

ambos os casos. Comparando os valores de Ω2 é possível concluir que o complexo apresenta 

maior distorção quando em solução, isso pode ser consequência da interação com o solvente 

para estabilização da molécula que resulta por destorcer a forma como os ligantes estão 

coordenados ao redor do íon európio para diminuir a energia, fazendo com que o sítio ao qual 

o íon európio está inserido se torne mais assimétrico por efeito dinâmico de vibração. 

Também é percebido que o aumento da assimetria é seguido de um relativo aumento da 

covalência entre as ligações Eu-O, o que é percebido através do Ω4, que está mais relacionado 

com covalência do que Ω2, e que pode indicar diminuição das distâncias de ligações quando 

em solução.
9,10 

A combinação das emissões tanto do íon quando do ligante resultaram na coloração 

rosa, o qual pode ser visto na figura 88, sob irradiação de luz UV.  
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Figura 88: a) Estrutura do complexo Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4], as moléculas de água foram omitidas; b) complexo 

em acetonitrila com concentração de 1,35x10
-4

 mol L
-1

 sob luz branca; c) e d) complexo sob luz UV (~350 nm). 

 

Utilizando os dados obtidos através da análise fotoluminescente e os resultados 

prévios de caracterização estrutural, como FTIR, UV-vis, MALDI TOF e análise elementar 

foi possível supor a possível estrutura do complexo Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4]. Foi simulada a 

estrutura que obedecesse as caracterizações e realizado a otimização da geometria no software 

LUMPAC
11

, a estrutura mostrou grande proximidade com os dados fotofísicos experimentais 

com os teóricos, como pode ser visualizado na tabela 16. Na figura 89, encontra-se a estrutura 

otimizada para o complexo, assim como as coordenadas esféricas dos átomos ao redor do íon 

európio (III). 

 

Tabela 16: Parâmetros de Intensidade Ω2 e Ω4, taxa de decaimento radiativo (Arad), taxa de decaimento 

não-radiativo (Anrad), eficiência quântica (η) e energia do estado tripleto obtido para os complexos com ligante 

Fmpc teórico e experimental. 

 

 Ω2 

/ 10-20 cm2 

Ω4 

/ 10-20 cm2 

Arad 

/ s-1 

Anrad 

/ s-1 

η 

/ % 

Tripleto 

/ cm-1 

[Eu(Fmpc)4(H2O)4]
- 

Experimental 8,51 6,74 410,10 2154,01 16,0 - 

Teórico 8,52 6,74 407,28 2156,78 15,9 19939 

 

a)

b)

c) d)
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Figura 89: Estrutura otimizada a partir do modelo sparkle/AM1 e distâncias interatômicas entre os átomos 

ligantes e o íon európio para o complexo, Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4]. 

 

Através do estudo teórico foi possível construir um diagrama de transferência de 

energia do ligante para o íon európio (III), onde mesmo apresentando uma grande divergência 

entre os valores de energia do estado tripleto obtidos pelo método experimental, através do 

complexo de gadolínio em solução de acetonitrila, e entre o do cálculo semiempírico, ambos 

mostram eficiências quânticas de emissão próximas, uma vez que nos cálculos semiempírico 

há uma grande retrotransferência do nível 
5
D1→T (4,68x10

1
 s

-1
), mostrando que há emissão 

também do nível tripleto do ligante diminuindo a eficiência quântica de emissão do íon 

Eu(III) devido a menor população do nível 
5
D0. As demais taxas de transferências e 

retrotransferências encontram-se na tabela 17, e o diagrama de energia construído através dos 

valores calculados na figura 90. 

 

Tabela 17: Taxa de transferência e retrotrasnferência de energia para os processos intramoleculares envolvendo 

os estados singleto, tripleto do ligante e os estados 
5
DJ (J = 0, 1 e 4) do íon európio (III). 

 

Transição Taxa de transferência de energia / s-1 Transição Taxa de retrotransferência de energia / s-1 

Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] 

S1 → 5D4 1,74x1000 5D4→ S1  3,51x10-22 

T → 5D1  3,71x103 5D1→ T  4,68x101 

T→ 5D0  4,76x103  5D0→ T  1,46x10-2 

 

Atomo Distância/ Ǻ ɵ / graus ɸ / graus

0 Eu 0,0000 0,00 0,00

1 O (H2O) 2.4179 114.05 69.42

2 O (H2O) 2.4227 81.05 118.63

3 O 2.3486 92.60 10.32

4 O 2.3511 41.61 341.97

5 O 2.3506 51.75 239.56

6 O 2.3493 27.83 150.05

7 O 2.3523 104.89 305.57

8 O 2.3489 158.68 332.05

9 O 2.3628 139.67 136.58

10 O 2.3566 98.96 182.76

11 O (H2O) 2.4548 56.75 63.74

12 O (H2O) 2.4154 111.03 241.93

10

9

8

3

2

5 12
6

4
11

7

1
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Figura 90: Diagrama de energia obtido para o complexo Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] utilizando o modelo 

sparkle/AM1. 

 

7.3.3 Caracterização do complexo heterobimetálico [Eu((μ-Fmpc)Ir(ppz)2)3]: 

 

7.3.3.1 Espectroscopia vibracional na região do Infravermelho 

 

Os espectros vibracionais na região do infravermelho mostraram a formação do 

complexo heterobimetálico de európio (III) e irídio (III), onde consta os modos vibracionais 

de ambos os precursores. A principal modificação observada é o desaparecimento do ombro 

em 1555 cm
-1

 na banda com máximo em 1565 cm
-1

 do complexo de európio como pode ser 

visto na figura 91, tal vibração em 1555 cm
-1

 refere-se ao estiramento da ligação C=N do anel 

pirazol no ligante Fmpc, sendo esta modificação indicativa da complexação do íon irídio (III) 

ao sítio ciclometalante do ligante Fmpc. 
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Figura 91: a) Comparação entre os espectros no IV dos complexos [(ppz)2Ir(μ-Cl)2Ir(ppz)2], 

Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] [Eu((μ-Fmpc)Ir(ppz)2)3]; b) Proposta da estrutura do complexo heterobimetálico obtido. 

 

7.3.3.2 Espectroscopia de absorção eletrônica na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) 

 

O complexo heterobimetálico sintetizado mostrou grandes deslocamentos nas bandas 

de absorção de maiores intensidades no espectro de absorção eletrônica no 

ultravioleta-visível, indicando interação dos íons európio (III) e irídio (III) em ambientes 

diferentes dos que estavam nos complexos precursores. No complexo heterobimetálico é 

possível observar deslocamentos das bandas na região de 240 nm à 320 nm dos ligantes 

ácidos carboxílicos do complexo monocentrado de európio quanto da banda de maior 

intensidade do dímero de irídio precursor, o que indica a coordenação do íon irídio (III) ao 

sitio ciclometante. Na região de maior energia e maior absorção localizam-se as bandas 

referentes às transições 
1
LC (π-π

*
) tanto de origem dos ligantes C^N do complexo 

monocentrado quanto dos ligantes C^N provenientes do dímero precursor. A segunda região, 

320 nm à 410 nm, com intensidades um pouco menores das bandas, referem-se às transições 

do tipo transferência de carga metal-ligante singleto (
1
MLCT [dπ(Ir)→π*C^N]) e 

transferência de carga ligante-ligante também singleto (
1
LLCT [πC^N→π*C^N]), que são 

comuns em complexos de irídio (III). Por último a região de menor intensidade, acima de 

410 nm, encontram-se as transições proibidas do tipo tripleto sendo 
3
LC, 

3
LLCT e 

3
MLCT.  

Na figura 92.a encontra-se a comparação entre os espectros de absorção eletrônica 

obtidos para os complexos e na figura 92.b é apresentado o espectro em relação à 

absortividade molar do complexo heterobimetálico. 
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Figura 92: a) Comparação entre os espectros no UV dos complexos [(ppz)2Ir(μ-Cl)2Ir(ppz)2], 

Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] e [Eu((μ-Fmpc)Ir(ppz)2)3]; b) Espectro no UV do complexo [Eu((μ-Fmpc)Ir(ppz)2)3], 

plotado sob absortividade molar (L mol
-1

 cm
-1

) com concentração de 2,33x10
-6

 mol L
-1

. 

 

7.3.3.3 Espectroscopia de Fotoluminescência 

 

O complexo heterobimetálico sintetizado mostrou intensa luminescência na região do 

vermelho, característica da emissão das bandas estreitas do íon európio(III).  

Após a complexação do íon irídio ao ligante ciclometalante ocorreu uma diminuição 

na energia do ligante complexado devido ao alto acoplamento spin-orbita do íon irídio(III), 

como observado para os complexos com ligantes do tipo N^N. Neste, o ligante que antes 

apresentava uma banda larga de emissão na região do azul e mostrava transferência de energia 

parcial para o íon európio(III) passou a transferir a energia absorvida com maior eficiência 

para o íon európio tanto quando realizado a medida no pó do complexo heterobimetálico 

quanto em solução de acetonitrila, deslocando a emissão do rosa para o vermelho, devido à 

supressão do componente azul referente à emissão do ligante. A estrutura do complexo e 

processo de transferência de energia ligante-európio está ilustrado na figura 93.a e na figura 

93.b pode ser visto o complexo sob luz branca e ultravioleta. 
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Figura 93: a) Estrutura sugerida para o complexo [Eu((ppz)Ir(μ-Fmpc))3]; b) complexo em acetonitrila com 

concentração de 9,70x10
-5

 mol/L sob luz branca; c) e d) complexo sob luz UV (~350 nm). 

 

Os espectros de fotoluminescência do complexo heterobimetálico mostraram apenas 

as bandas estreitas de emissão do íon európio na região de 570 nm à 720 nm, como, 

5
D0 → 

7
F0 (ombro em ~582, pico em 580), 

5
D0 → 

7
F1 (~594 e 591), 

5
D0 → 

7
F2 (~617, 617), 

5
D0 → 

7
F3 (653, 651), e 

5
D0 → 

7
F4 (~ 699, 700), no pó e em solução de acetonitrila, 

respectivamente, os espectros podem ser visualizados na figura 94. Na figura 95 encontra-se 

os espectros de excitação em a) e de emissão em b) para o complexo monocentrado de Eu(III) 

e do heterobimetálico. Quando comparado os espectros de excitação obtidos no pó do 

complexo monocentrado, Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4], e do complexo heterobimetálico é possível 

observar que há uma diminuição na intensidade das transições intraconfiguracionais do íon 

Eu(III), assim como o deslocamento da banda de absorção referente aos ligantes orgânicos 

para menor comprimento de onda. Tal deslocamento também é observado no espectro de 

excitação quando realizada medida em solução de acetonitrila, passando de 280 nm no 

complexo Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] para 273 nm no complexo heterobimetálico. 

Também, através da figura 95. b, é possível observar o desaparecimento da banda de 

emissão no azul referente a emissão do ligante Fmpc. 

 

a)

b)

c) d)
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Figura 94: a) Comparação entre os espectros de excitação do complexo [Eu((μ-Fmpc)Ir(ppz)2)3] medidos no pó e 

em solução de acetonitrila; b) Espectros de emissão do complexo de európio no pó e em solução de acetonitrila. 

 

 
 

Figura 95: a) Comparação entre os espectros de excitação obtidos no pó e em acetonitrila do complexo 

monocentrado de európio Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] e do complexo heterobimetálico, [Eu((μ-Fmpc)Ir(ppz)2)3]; b) 

Comparação entre os espectros de emissão, Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] e [Eu((μ-Fmpc)Ir(ppz)2)3]. 

 

O tempo de vida do complexo heterobimetálico foi determinado para o complexo na 

forma de pó e em solução de acetonitrila, figura 96 e 97, sendo percebido o mesmo 

comportamento que para o complexo monocentrado de Eu(III). Quando em solução foi obtido 

apenas um tempo de vida a partir de um ajuste monoexponencial, sendo de 0,81 ms. Para o 

complexo na forma de pó, foi obtida uma curva de decaimento triexponencial, sendo 

encontrado três tempos de vida distintos, sendo τ1 igual à 0,13 ms, τ2 igual à 0,45 ms e τ3 de 

0,01 ms. Novamente vale ressaltar que os diferentes tempos de vida encontrados podem ser 

devido à varias formas de aglomeração em que o complexo pode estar acomodado. Porém, 

para o complexo heterobimetálico os diferentes tempos de vida encontrados podem sugerir 

que diferentes formas de coordenação do íon irídio ao ligante ciclometalante Fmpc pode ter 
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ocorrido, ou simplesmente que nem todos os ligante em ponte se coordenaram ao íon irídio, 

formando desta maneira diferentes produtos, com diferentes razões estequiométricas 

Eu(III)/Ir(III).  

Devido os diferentes tempos de vida encontrados foi utilizada a equação 22 para 

encontrar o tempo de vida médio e obter a eficiência quântica de emissão do complexo 

heterobimetálico. Vale ressaltar que o método utilizado aqui para determinar o tempo médio 

de vida não é o mais correto, uma vez que cada sítio apresenta propriedades luminescentes 

distintas, sendo assim, o ideal seria determinar o tempo de vida e a eficiência quântica de 

emissão para cada sítio. 

 

 
 

Figura 96: a) Decaimento exponencial da emissão do complexo [Eu((μ-Fmpc)Ir(ppz)2)3] medido em solução de 

acetonitrila e residual do ajuste monoexponencial do Ln do decaimento; b) Linearização da curva de decaimento 

exponencial e ajuste monoexponencial. 

 

 
 

Figura 97: a) Decaimento exponencial da emissão do complexo [Eu((μ-Fmpc)Ir(ppz)2)3] medido no pó e residual 

do ajuste monoexponencial do Ln do decaimento; b) Linearização da curva de decaimento exponencial e ajuste 

monoexponencial. 
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Na tabela 18 encontram-se os dados de tempo de vida, eficiência quântica de 

emissão, os parâmetros de Judd-Ofelt, taxa de decaimento radiativo e não radiativo para o 

complexo heterobimetálico obtido no pó e em solução de acetonitrila e também os já 

mencionados para o complexo monocentrado, Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4], para comparação. 

 

Tabela 18: Tempo de vida (τ), parâmetros de Intensidade Ω2 e Ω4, taxa de decaimento radiativo (Arad), taxa de 

decaimento não-radiativo (Anrad) e eficiência quântica (η) para os complexos [Eu((μ-Fmpc)Ir(ppz)2)3] e 

Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4]. 

 

 Tempo de vida Arad (s
-1) Anrad(s-1) Ω2 (e

-20 cm2) Ω4 (e
-20 cm2) Ef. quântica (η) 

[Eu((μ-Fmpc)Ir(ppz)2)3] 

Solução 0,81 ms 648,16 586,41 15,23 8,75 52,5% 

Pó 0,25 ms 569,06 3430,94 12,34 9,13 14,2% 

Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] 

Solução 0,76 ms 538,02 787,76 11,16 8,89 40,1% 

Pó 0,39 ms 410,10 2154,01 8,51 6,74 16,0% 

 

Como pode ser observado na tabela 18, em ambos os complexos há um grande 

aumento da taxa de decaimento não-radiativo quando realizado no pó, sendo mais 

evidenciado no complexo heterobimetálico.  

Os complexos de Ir(III) são altamente sensíveis ao ambiente de análise, os quais  

podem ser: 

1 - autossupressão por agregação molecular
12

 (o qual pode ocorrer tanto no sólido quanto em 

solução, porém, no sólido as moléculas encontram-se mais aglomeradas e sofrem muito mais 

influência); 

2 - supressão por concentração de oxigênio
13

, que consiste na transferência de energia 

complexo-oxigênio formando oxigênio singleto (
1
O2) e que é proporcional a concentração e 

taxa de difusão de oxigênio no ambiente de análise; 

3 - aniquilação tripleto-tripleto
14

 que pode ocorrer tanto no sólido quanto imobilizado em 

matrizes que apresentem energia do estado tripleto semelhante ao do tripleto do complexo de 

irídio.  

Desta forma é justificável a diminuição da eficiência quântica de emissão e tempo de 

vida no complexo heterobimetálico, na forma de pó, que conta com o complexo ligante de 

irídio como estado sensibilizador do íon európio, quando comparado ao complexo 

monocentrado de európio que também sofre supressão por agregação, porém, é menos 

sensível a interações com o oxigênio disperso no meio. 
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Quando as medidas foram realizadas em solução de acetonitrila foi possível observar 

acentuado aumento da eficiência quântica de emissão do complexo heterobimetálico quando 

comparado ao resultado obtido no pó para ambos os complexos, e também um aumento de 

cerca de 12% na eficiência de emissão quando comparado ao complexo monocentrado em 

solução de acetonitrila. O aumento em relação à medida realizada no pó se deve, sobretudo a 

diminuição das taxas de decaimento não-radiativo descrita anteriormente. Quando em solução 

as distâncias entre as moléculas aumentam, resultando em menor supressão por agregação. No 

caso específico do complexo de irídio, a menor concentração de oxigênio dissolvido no 

solvente atua também na diminuição de perdas não-radiativas.  

Já o aumento da eficiência quântica de emissão em relação ao complexo 

monocentrado em solução de acetonitrila, ocorre, sobretudo pela maior população do estado 

tripleto do íon complexo de irídio ligante, pois, como já discutido, o íon irídio apresenta um 

alto valor de acoplamento spin-órbita, o que torna mais fácil o cruzamento intersistemas entre 

os estados singleto e tripleto, tornando maior o caráter tripleto na emissão do complexo de 

irídio que no complexo heterobimetálico é o nível sensibilizador
15

 de maior eficiência ao íon 

európio. Também, a complexação de íons Ir(III) ao sítio ciclometalante, faz com que ocorra 

um enrijecimento da estrutura, atuando na diminuição das vibrações moleculares que atua 

fortemente na perda de energia de forma não-radiativa, sendo assim, menos vibrações, menor 

quantidade de perda não-radiativa e consequentemente maior eficiência quântica de emissão. 
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7.3.4 Conclusão do Capítulo 3 

 

O ligante Fmpc do tipo ácido carboxílico foi sintetizado e caracterizado, tendo sua 

estrutura confirmada. Ele foi utilizado para sintetizar dois novos complexos monocentrados 

de Eu(III) e Gd(III), sendo encontrado as fórmulas moleculares Na[Eu(Fmpc)4(H2O)4] e 

Na[Gd(Fmpc)3(H2O)3]. O complexo de gadolínio foi utilizado para estimar a energia do 

estado tripleto do ligante, sendo suficientemente alta para sensibilizar o estado emissor do íon 

európio que está situado em 17227 cm
-1

, sendo o 
5
D0.  

Ao coordenar o íon Ir(III) ao ligante em ponte Fmpc, o íon Eu(III) apresentou 

considerável aumento do tempo de vida de emissão e da eficiência quântica de emissão 

quando em solução de acetonitrila, deslocando as coordenadas de cor do rosa no complexo 

monocentrado, sendo uma somatória da banda larga de emissão do ligante na região do azul e 

as transições do íon Eu(III), para o vermelho no complexo heterobimetálico Eu(III)-Ir(III), o 

qual apresentou somente as bandas estreitas de emissão do íon Eu(III). 

A substituição dos ligantes do tipo N^N como estratégia para aumentar a energia do 

estado tripleto do ligante e conseguir uma melhor sensibilização do íon európio resultou nos 

objetivos propostos que era a intensificação da emissão do íon Eu(III) através da formação do 

complexo heterobimetálico de Eu(III)-Ir(III). 
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Conclusão Geral 

 

Após a conclusão do trabalho foi possível determinar aspectos que devem ser 

levados em consideração em estudos que tenham como objetivo a síntese de novos complexos 

luminescentes, em especial complexos heterobimetálicos de Eu(III)-Ir(III). 

 

1 - No primeiro capítulo, a rota de síntese proposta mostrou-se viável uma vez que reduz 

custo e tempo para a obtenção dos complexos.   

2 - A utilização dos ligantes ancilares do tipo N^N mostram que a capacidade de 

sensibilização ao íon Eu(III) após a formação do complexo heterobimetálico se deve 

sobretudo ao nível energético do estado 
1,3

MLCT formado, quanto maior a energia, isto é, 

mais deslocado para o azul, maior a capacidade de sensibilização ao íon Eu(III), sendo 

evidenciado principalmente pela transferência parcial quando utilizado o complexo 

[Ir(ppz)2(bpdc)] com ligante, que antes da complexação apresenta luminescência na região do 

verde, e da não sensibilização do complexo [Ir(ppz)2(bqdc)] ao íon Eu(III), que apresenta 

emissão no vermelho. 

3 - O estudo luminescente dos complexos heterobimetálicos de Eu(III)-Ir(III) mostraram que 

devido à coordenação de um segundo centro metálico com alto valor de acoplamento 

spin-orbita, faz com a energia do estado emissão híbrido formado apresente diminuição, isso 

vem do fato, de que quanto maior o acoplamento spin-orbita, maior o caráter tripleto no 

estado emissor, sendo este de menor energia que o estado singleto. 

4 - No segundo capítulo seriam utilizados ligantes ciclometalantes para ligar em ponte os íon 

Ir(III) e Eu(III), uma vez que é conhecido na literatura que fortes doadores sigmas ajudam a 

estabilizada a diferença energética entre os estados 
3
LC e 

1
MLCT, o que pode causar 

deslocamento de emissão para maior energia. Os ligantes escolhidos foram do tipo base de 

Schiff, uma vez que também apresentam uma estreita relação em transferir energia 

diretamente para o 
5
D0 do íon Eu(III) (nível emissor de menor energia), porém, os complexos 

heterolépticos apresentaram emissão na região do alaranjado/vermelho que impossibilitou a 

utilização destes como antena ao íon Eu(III), porém, tal complexo pode ser utilizado para 

sensibilizar íon lantanídeos que emitam na região do infravermelho, ou até mesmo compor 

sistema bimetálicos com outros íons de metais de transição. 

5 - No terceiro capítulo, fez-se a substituição dos ligantes ciclometalantes do tipo base de 

Schiff por um ligante ácido carboxílico, uma vez que essa classe apresenta maior energia do 
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estado tripleto, e também realizou-se uma modificação no processo de síntese, sendo 

realizado em primeiro lugar a síntese do complexo monocentrado de európio para depois a 

síntese do bimetálico, garantindo que o sítio ácido se coordenasse ao íon Eu(III). Os 

complexos foram caracterizados, tendo suas formações confirmadas. Ao final o complexo 

heterobimetálico de Eu(III)-Ir(III) apresentou  significativo aumento da intensidade de 

luminescência, assim como do tempo de vida, ficando evidente que o íon Ir(III) está atuando 

no aumento populacional do estado sensibilizador 
1,3

MLCT.  

 

Na figura 98 é apresentado um resumo de todas as energias do máximo de emissão 

dos complexos heterolépticos sintetizados e estudos neste trabalho, mostrando a forte relação 

entre o comprimento de onda de emissão com a sensibilização ao íon Eu(III), ficando evidente 

que quanto maior a energia do estado emissor do complexo heteroléptico de Ir(III), maior 

também a capacidade de sensibilização do íon Eu(III). 

 

 

 

Figura 98: Diagrama de energia dos estados emissores 
1,3

MLCT dos complexos heterolépticos de Ir(III) 

estudados neste trabalho medidos à 298 K e 77 K, e a energia do nível 
5
D0 do íon Eu(III). 
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Outro fator que apresenta o mesmo comportamento quando leva-se em consideração 

a probabilidade de sensibilização do íon Eu(III) é a energia do ligante utilizando. As energias 

dos ligantes ácidos carboxílicos foram calculadas através dos complexos monocentrados de 

gadolínio e encontram-se no diagrama apresentado na figura 99, mostram também que quanto 

maior energia do estado tripleto do ligante, maior a capacidade de sensibilização quando 

formado o complexo heterobimetálico, vale ressaltar que a energia contida no diagrama para o 

ligante Fmpc foi determinada em solução de acetonitrila, e para os demais ligantes foi 

realizada medida no sólido, como em solução é estabilização do estado excitado é pertinente 

dizer que o ligante Fmpc apresenta energia maior que os outros quando realizada a medida no 

estado sólido. A relação entre as energias dos ligantes e a probabilidade de sensibilização é 

comprovada, pois, o complexo com Fmpc apresentou apenas emissão do íon Eu(III) quando 

compôs o sistema Eu(III)-Ir(III), já bpdc apresentou emissão tanto do íon Eu(III) quanto do 

complexo ligante de Ir(III), e bqdc não foi capaz de sensibilizar o íon Eu(III) resultando em 

emissão apenas do estado 
1,3

MLCT formado. 

 

 

 

Figura 99: Diagrama de energia dos estados tripletos dos ligantes estudados neste trabalho medidos à 298 K e a 

energia do nível 
5
D0 do íon Eu(III).  
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Anexos: 

Capítulo 2 

  



184 

 

A2.1 – Espectro vibracional na região do infravermelho obtido da amina primária amppz: 

 

A2.2 – Espectro vibracional na região do infravermelho obtido do salicilaldeído: 
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A2.3 – Espectro vibracional na região do infravermelho obtido do 4 – (dietilamina)salicilaldeído:

 

A2.4 – Espectro de MALDI TOF obtido para o ligante S1: 

 

 

 

 

 

 

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

703

773

870

1073

1197

1296
1444

1631

2766

 

 
T

ra
n
s
m

it
â
n
c
ia

 /
 u

n
. 
a
rb

.

Número de Ondas / cm
-1

 4 - (diletilamina)salicilaldeído

2925

382.315

278.489

707.172

432.275

261.507

41.186

416.105

326.362

555.234
511.217

451.304 603.194536.210307.802

297.831

174.835

586.179 692.598105.328 729.138348.30625.704 659.188468.14459.888

0

1

2

3

4x10

In
te

n
s
. 
[a

.u
.]

100 200 300 400 500 600 700
m/z

m/z: 277,33



186 

 

 

A2.5 – Espectro de MALDI TOF obtido para o ligante S2: 
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A2.6 – Orbitais de fronteira obitidos para os ligantes S1 e S2 atarvés do programa ORCA: 
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A2.7 – Espectro de MALDI TOF obtido para o complexo Ag[Ir(ppz)2(S1)]:  

 

A2.8 – Espectro de MALDI TOF obtido para o complexo Ag[Ir(ppz)2(S2)]: 
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A2.9 – Estruturas moleculares não otimizadas dos complexos Ag[Ir(ppz)2(S1)] e Ag[Ir(ppz)2(S2)]: 
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