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RESUMO

Neste trabalho a sensibilizacdo do ion Eu(lll) por complexos de Ir(lll) foi testada
através da formacdo de complexos heterobimetalicos Ir(111)-Eu(lll) utilizando-se diferentes
ligantes em ponte com coordenacédo ao iridio do tipo NN e C”N e ao eurdpio do tipo OO e
N~O. Assim, foi proposta uma metodologia adaptada para sintese de complexos
heterolépticos de Ir(111) utilizando ligante com sitio coordenante do tipo N~N. A formacao dos
complexos de interesse foi comprovada com as seguintes formulas: [Ir(ppz)2(bpdc)] e
[Ir(ppz)2(bgdc)], tornando o método de sintese viavel, uma vez que reduz custo e tempo de
sintese quando comparado aos métodos classicos encontrados na literatura. Apos a sintese dos
complexos heterolépticos de Ir(lll), foram sintetizados os complexos heterobimetalicos
[(CD)4Eu,(p-bpdc)Ir(ppz)2] e [(Cl)sEuz(u-bgdc)ir(ppz),], com coordenagdo OO ao Eu(lll).
No primeiro houve transferéncia parcial de energia ao ion Eu(lll) e o segundo ndo apresentou
emissdo deste ion. Ap6s a comparacdo dos espectros de emissdo entre 0s complexos
heterolépticos de Ir(ll1) e heterobimetalicos de Ir(I11)-Eu(l1l) ficou claro que a coordenacédo
de um segundo ion metalico com alto valor de acoplamento spin-orbital atua na diminuicéo
do estado tripleto hibrido formado, dificultando o processo de transferéncia de energia. Os
complexos monocentrados de Eu(lll) com os ligantes bpdc e bgdc foram sintetizados e e
tiveram suas estruturas determinadas. O complexo [Eu(bpdc); s(H20)s]-4H,0 apresentou alta
solubilidade em agua e foi estabilizado em filme de latex, apresentando aumento de 371% da
eficiéncia quantica de emissdo. 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 nivel emissor nos complexos
heterolépticos de Ir(lll), uma vez que apresentam sitios ciclometalantes, C*N e ajudam a
diminuir a distancia entre orbitais *MLCT e 3LC, que esta diretamente relacionado com a
energia do nivel tripleto emissor; quanto menor a diferenca, maior a energia do estado tripleto
gerado. Os complexos heterolépticos de Ir(111) apresentaram luminescéncia na regido do
laranja/vermelho devido a uma provavel coordenacdo pelo sitio C*N, fato este que tornou
improvavel a sensibilizacdo do ion Eu(lll), desta forma os complexos heterobimetalicos
utilizando as bases de Schiff ndo foram sintetizados. Finalmente, um novo ligante acido
carboxilico, Fmpc (O"O) foi preparado, acidos carboxilicos sdo conhecidos por apresentarem
energias dos estados tripleto mais altos que bases de Schiff, desta forma possibilitam a
formagéo de complexos emissores em comprimentos de onda menores. Desta forma foi obtido

o complexo [Eu(pu-Fmpc)lr(ppz),] que ao comparar suas propriedades luminescentes ao



complexo monocentrado de eurdpio(lll), o Na[Eu(Fmpc),], mostrou aumento do tempo de
vida do estado excitado Dy, assim como maior eficiéncia quantica de emissao, demonstrando

que complexos de metais de transicdo podem servir como sensibilizadores para o ion Eu(lll).

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



Abstract

In this work the sensitization of Eu(l11) by Ir(111) complexes were tested through the
formation of heterobimetallic Ir(111)-Eu(l1l) complexes with different bridge-ligands of the
type N*N and C”N that coordinates to Ir(I1l), and O~O and N"O that coordinates to Eu(lll).
In this way, an adapted methodology for the synthesis of Ir(I11) heteroleptic complexes using
N~N ligands was proposed. The complexes formulae were confirmed as [Ir(ppz).(bpdc)] and
[Ir(ppz)2(bgdc)], 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(ll1) complexes, the heterobimetallic complexes [(Cl)sEux(p-
bpdc)Ir(ppz),] and [(Cl)sEuz(u-bagdc)ir(ppz).] were synthesized, with the OO coordination to
the Eu(lll). The first exhibited a partial energy transfer to Eu(lll) while no emission from
Eu(l11) 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(111)-Eu(l1l), hindering the process of energy transfer. Eu(l11)
monocentralized complexes with bpdc and bgdc ligands were synthesized and characterized,
which presented MOFs structures. The [Eu(bpdc);s(H20)s]+4H,O 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(111) heteroleptic
complexes, since they have cyclometallating sites, C*N, resulting in a decrease of the energy
distance between *MLCT and 3LC 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(Ill) 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(lll) 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(u-Fmpc)ir(ppz),] complex was
obtained. By comparing the luminescent properties of the monocentered Eu(lll) complex,
Na[Eu(Fmpc),], with the heterobimetallic one, the second showed an increase in the lifetime
of °Dy, as well as a greater quantum emission efficiency.

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

Este trabalho teve como objetivo o0 estudo espectroscopico de complexos
luminescentes heterolépticos de Ir(lll), monocentrados de Eu(lll) e Gd(lll) e
heterobimetalicos de Ir(111)-Eu(lIl). Os complexos de Ir(lll) e Eu(lll) foram sintetizados e
utilizados para comparacdo das propriedades espectroscopicas com 0s complexos
heterobimetalicos finais. Os complexos heterobimetalicos de Ir(111)-Eu(lll) tem por objetivo
juntar o alto rendimento quéantico de conversdo intersistemas de complexos heterolépticos de
Ir(111), devido ao alto acoplamento spin-Grbita, com a alta pureza de cor do ion Eu(lll),
podendo desta forma, obter complexos luminescentes com uma maior eficiéncia no processo
de conversdo de luz e alta pureza de cor na regido do vermelho.

Complexos monocentrados podem ser descritos como complexos que apresentam
apenas um centro metélico em sua estrutura. Complexos heterolépticos sdo complexos onde 0
ion metalico esta ligado a dois ligantes distintos. Complexo heterobimetéalico € o termo
utilizado para descrever um complexo que contém dois centros metalicos com ions diferentes
em sua estrutura.

A motivagdo para a realizacdo deste trabalho vem, sobretudo, da atual busca de
materiais que necessitem de menor consumo energético para producdo de luz, tendo grande
importancia tecnolégica com viés sustentavel.*

Complexos luminescentes quando apresentam alta capacidade de conversdo de luz,
podem ser classificados como dispositivos moleculares conversores de luz (DMCL), podendo
ser direcionados a varias aplicacGes em areas cientificas, tecnoldgicas e industriais, sendo as
principais na area médica como marcadores bioldgicos e sondas espectroscépicas, na area
analitica como sensores eletroquimicos, e principalmente para fabricacdo de lasers e OLEDs
para compor dispositivos de imagem.*®

O significado da sigla OLED é Organic Light Emitting Diode, ou seja, “diodo
organico emissor de luz”. Em 1987, Tang e VanSlyke® desenvolveram o primeiro OLED com
potencial comercial na companhia Eastman Kodak, tendo as aplicagdes iniciais voltadas para
telas e mostradores. Porém, somente apds os anos 2000 que os esforcos cientificos e
tecnoldgicos obtiveram éxito com a criagdo de painéis de alta resolugdo baseados em
semicondutores puramente poliméricos.

A partir do ano 2007, as fabricantes de lampadas mostraram interesse na utilizagdo

desses dispositivos para aplicagcbes em iluminacéo, tendo como grande diferencial emissédo
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superficial em grande area, diferente da emissdo pontual quando se utiliza, por exemplo,
LEDs. A obtencdo de OLEDs pode ser conseguida utilizando diferentes substratos, desde
vidros até mesmo peliculas metalicas e plasticas, sendo facilmente obtidos dispositivos
altamente flexiveis, dobraveis e transparentes, podendo ser ajustados a diferentes formas e
superficies.

Algo que torna ainda mais atraente a utilizacdo de OLEDs para fabricacdo de
dispositivos de imagem é o menor consume energético’ quando comparado a telas de cristal
liquido (LCD - Liquid Crystal Display) que utilizem a tecnologia LED como backlights,
“luzes trazeiras”, para iluminacdo e visualizagdo das imagens. Na utilizacdo dos OLEDs para
compor telas, ndo ha necessidade do uso de backlights, pois o préprio dispositivo OLED
através do processo de eletroluminescéncia emite por si s6 luz.

Para a fabricacdo de dispositivos de imagem é necessaria a obtencdo de OLEDs que
emitam em trés regides distintas, no vermelho, verde e azul, compondo um sistema
denominado RGB, do inglés, Red, Green and Blue, a partir da modulacao dessas trés cores é
possivel a obtencao de qualquer cor do espectro eletromagnético.

Desta forma, este trabalho teve como objetivo a obtencdo de complexos
luminescentes com alta pureza de cor e alta eficiéncia quéntica de emissédo na regido do
vermelho, podendo servir como potenciais lumindforos a compor a camada luminescente em
dispositivos do tipo OLEDs. Para melhor entendimento a dissertacdo foi dividida em
introducdo geral e trés capitulos, como descrito a seguir:

Na introducdo geral sdo tratados os aspectos tedricos que sdao de fundamental
importancia para o entendimento da discussdo dos capitulos de 1 a 3. As caracteristicas
estruturais e espectroscopicas dos ions lantanideos sdo apresentadas com énfase no ion
Eu(lll), também é apresentada uma breve discussdo da Teoria de Judd-Ofelt e do software
LUMPAC que é utilizada na discussdo dos resultados. Sdo apresentadas as caracteristicas
estruturais e espectroscépicas do ion Ir(111) seguido da revisao bibliogréficas da literatura e do
nosso grupo de pesquisa sobre complexos heterobimetalicos de Ir(111)-Eu(lll).

O primeiro capitulo foi destinado a sintese e caracterizacdo de complexos
monocentrados de Eu(lll) e Gd(lll), heterolépticos de Ir(lll) e heterobimetélicos de
Ir(111)-Eu(I11) com dois ligantes do tipo &cido carboxilico, bpdc — 2,2’ bipiridina — 3,3’ acido
dicarboxilico e bgdc — 2,2’ biquinolina — 4,4’ dicarboxilato dipotassio (0s ligantes deste
capitulo foram denominados NN pois apresentam um segundo sitio coordenante com dois

atomos de nitrogénio). Os complexos foram caracterizados estruturalmente utilizando técnicas
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espectroscopicas, térmicas e espectrométricas. Neste capitulo, destaca-se 0 metodo de sintese
adaptado para obtengdo de complexos heterolépticos de Ir(I11) em condi¢bes mais brandas que
resultou em diminuicéo de custos de sintese.

O segundo capitulo é destinado a sintese e utilizacdo de ligantes bases de Schiff do
tipo C"N (os ligantes dos capitulos 2 e 3 sdo denominados C*N pois contém um sitio
ciclometalante). Foram sintetizados dois ligantes: S1, que ja é reportado na literatura e o
ligante inédito S2. Apos a caracterizacao estrutural dos ligantes foi realizado um estudo de
obtencdo 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 calculos TD-DFT, Time-
dependent density functional theory (teoria do funcional da densidade dependente do tempo) e
por voltametria ciclica (CV), também foi analisado o band gap (diferenca energética entre o
HOMO e LUMO) por esses dois métodos e por espectroscopia de absorcdo eletrbnica na
regido do Ultravioleta-Visivel. No capitulo dois, ainda € apresentada a sintese e caracterizagdo
estrutural e luminescente dos complexos heterolépticos de Ir(111) com os ligantes C"N.

O terceiro capitulo foi destinado a sintese e caracterizacdo do ligante acido
carboxilico ciclometalante (C*N), Fmpc, e dos complexos monocentrados de Eu(ll), Gd(l1)
e heterobimetalico de Ir(111)-Eu(ll) utilizando o ligante Fmpc como ponte entre 0s centros
metélicos. As propriedades luminescentes destes complexos foram estudadas no estado sélido

e em solucdo de acetonitrila.
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2 INTRODUCAO

2.1 Terras raras e luminescéncia

Os elementos lantanideos sdo caracterizados pelo preenchimento progressivo do
orbital 4f em sua configuracédo eletrénica, comecando com o cério (Z=58), e terminando com
0 lutécio (Z=71). Embora o lantanio ndo apresente elétrons na configuracdo 4f, ele ¢
normalmente classificado como um lantanideo devido as suas similaridades quimicas.?
Quando incluimos os elementos escandio (Sc, Z=21) e itrio (Y, Z=39), que sdo elementos do
bloco d, mas apresentam similaridades quimica com os elementos lantanideos, usamos o
termo terras-raras.’ Os lantanideos neutros possuem a caracteristica comum de uma estrutura
eletronica de xendnio com dois ou trés elétrons exteriores (6s®> ou 5d'6s%).° Os elementos

terras raras estdo destacados na Tabela Periddica na Figura 1:

Grupo — 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
| Periodo

He

L 4 5 6 7 8 9 10
Be B (= N (o] F Ne
o 12 13 14 15 16 17 18
Mg Al Si P S Cl Ar
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 2 34 35 36

Ca Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sh Te | Xe
6 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Ba Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po At Rn
7 88 104 || 105 || 106 |f 107 || 108 || 109 || 110 |f 111 { 112 || 113 || 114 || 115 || 116 || 117 || 118
Ra Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn || Uut Fl Uup || Lv || Uus || Uuo

Lantanideos

Actinideos

Figura 1: Tabela Periddica com os elementos Terras-raras em destaque
Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Tabela_peri%C3%B3dica

Sabe-se que a configuracdo eletrénica dos elementos da tabela periddica influencia
nas suas caracteristicas quimicas, sendo assim, moldando-os a determinadas aplica¢fes. Os
lantanideos s&o conhecidos como elementos de transi¢do interna por apresentarem em suas

distribuicdes eletronicas o subnivel 4f, sendo este o nivel mais energético.** Como os orbitais
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f sdo blindados pelas camadas mais externas (5s* e 5p®) no fon 3+ estes sdo considerados

orbitais internos, como esté representado na Figura 2*.

€aro¢o
4f!
124 4t
. 58
5s% 5p°
084
4 5p
044
oo\ N
0 1 2 3
Raio (uni. arb.)

Figura 2: Representagdo grafica da distribui¢do radial de probabilidade das fun¢Ges de ondas hidrogendides dos
orbitais 4f, 5d e 5s do cério(l11)™.
Fonte: Adaptado de **.

As transicoes f-f nos lantanideos proporcionam singular propriedade de emisséo de
luz a estes ions. Os orbitais 4f sdo blindados do meio externo sofrendo pequena influéncia do
ambiente quimico, o que resulta em bandas estreitas de emissdo e caracterizam alta pureza de
cor't. As cores referentes & emissdo dos fons lantanideos variam conforme a posicdo
energética dos niveis que por sua vez depende do preenchimento do orbital 4f, os espectros de

alguns ions no estado de oxidagdo 3+ podem ser observados na Figura 3.
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Figura 3: Espectros de emissao de alguns lantanideos na regido do visivel e do infravermelho préximo.
Fonte: http://www.pitt.edu/~dave/Lanthanide_spec.html, acessado em 14/04/2016

Algo que dificulta explorar as propriedades luminescentes desses ions é a baixa
absortividade molar que as transicoes f-f apresentam, pois, sdo proibidas pela regra de sele¢édo
de Laporte™. As regras de selecdo sdo derivadas da lei de conservacdo do momento angular,
sendo assim, para que uma transicdo possa ocorrer € necessaria formacdo de um dipolo.
Levando-se em consideracdo os fétons como uma onda eletromagnética, que possui um
componente magnético e um elétrico, é necessaria que haja um estado polarizado para que a
molécula interaja com o campo elétrico do foton, o que descreve a necessidade de formacéo
de um dipolo. Desta forma quanto maior a forca do dipolo formado, maior serd a
probabilidade de a transicdo ocorrer.*

A regra de selecdo de Laporte diz que somente havera transicdo eletrdnica, quando
houver mudanca de paridade. Se tratando de moléculas, a paridade € um comportamento de
Orbital Molecular (OM) quando este sofre inversdo em relacdo ao seu centro de simetria.
Apos a inversdo, se a funcdo de onda do orbital manter o mesmo sinal sera par (g, do aleméo
gerade), se o sinal mudar, impar (u, do alemao ungerade).'®** Nos fons lantanideos, onde a
transicdo ocorre nos orbitais atbmicos, a mesma regra de selecao descreve a proibicao ou néo,
uma vez que quando o orbital ndo apresentar centro de inversdo o orbital serd considerado
par, € quando houver impar, como mostrado na Figura 4. Desta forma, todos os orbitais f sdo
considerados impares o que implica que transicdes entre eles sejam proibidas, uma vez que
ndo ha mudanca de paridade. O mecanismo que explica tais transi¢cdes nos ions lantanideos é

chamada de dipolo elétrico forcado. %4
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Figura 4: Representacdo dos orbitais atdbmicos f e determinacdo da paridade segundo a operacdo de simetria
inversao.
Fonte: https://www.ebah.com.br/content/ ABAAAgQNKAC/estrutura-atomica?part=2

2.2 O ion Europio(lll)

Devido & blindagem efetiva realizada pelos orbitais mais externos aos orbitais 4f e
das regras de selecdo que prevalecem sob as transi¢es dos ions lantanideos, o espectro de
emissdo desses ion apresentam bandas estreitas de emissdo, assemelhando-se a um espectro
atémico.

O padrdao de desdobramento dos termos espectroscépicos dos ions lantanideos é
dependente da simetria ao qual o ion estd inserido. O ion Eu(lll) apresenta caracteristicas
espectroscopicas ainda mais singulares quando comparado a outros ions lantanideos, isto se
deve principalmente as suas transicdes proveniente do *Do—'F; (J = 0,1,2,3,4,5 e 6) uma vez
que tanto o estado fundamental ‘Fo e o estado emissor de menor energia, “Do, S40 ndo-
degenerados, ndo sofrendo desdobramento do campo ligante, facilitando a interpretagéo dos
espectros de excitacdo e emissdo de compostos onde este ion esta inserido.

Koen Binnemans™ publicou no ano de 2015 um trabalho de revisdo de grande
importancia para a interpretacéo de espectros do ion Eu(lll), descrevendo os niveis de energia
e intensidades das transicoes f-f.

A transicdo "Do—'Fy é proibida pela regra de selecdo do AJ. Porém, a ocorréncia

dessa transicdo pode ser explicada através da mistura de J’s causada pela perturbagdo dos
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componentes impares do campo cristalino causando a mistura de fungdes de onda de termos
com valores de J diferentes, resultando na participacéo dos estados 'F,, 'F4 e ’Fg no estado
final do ‘Fo.* Como ja mencionado o estado excitado e fundamental desta transicdo é
ndo-degenerado, sendo Util para determinacdo do numero de sitios que o ion Eu(lll) esta
ocupando em determinado composto, jA que apenas uma componente é esperada para a
transicdo *Dy—'Fo em cada simetria na regi&o de 577 a 581 nm. O nlimero exato de sitios ndo
pode ser totalmente determinado devido & transicdo *Dg—'Fo ndo ser presente em todas as
simetrias. Essa transicdo somente esta presente em sitios com simetria Cp,, C, e Cs, OU Seja, as
mais assimétricas que existem, ocorrendo com intensidades normalmente muito fracas nas
simetrias que aparece, tendo caréter de dipolo elétrico forado (DE)."

A transicdo °Do—'F; é governada por dipolo magnético sem contribuicdo de dipolo
elétrico, sua intensidade é independente do ambiente quimico ao qual o ion Eu(lll) esta
inserido, sua intensidade normalmente é forte e segundo a regra de desdobramento (nimero
de desdobramento de cada nivel = 2J+1) sdo esperados até um maximo 3 linhas para cada
sitio em que o ion Eu(lll) esta inserido. Devido ser independente da simetria local, a transicdo
°Dy—'F; é usualmente utilizada como referencia para estudar a influéncia exercida pela
vizinhanga nas demais transicdes eletrénicas no fon Eu(l11).}"*8

A transicdo “Do—'F, é denominada hipersensivel, pois é extremamente sensivel ao
ambiente quimico ao qual o ion Eu(lll) esta inserido. Normalmente apresenta intensidade
extremamente alta em ambiente com simetrias baixas, tendo a intensidade diminuida quando a
simetria aumenta, passando a ter intensidade menor que a transicdo >Do—'F1 quando o fon
Eu(l1) esté inserido em um sitio com centro de inversdo. Segundo a regra de desdobramento
s30 esperados um maximo de cinco linhas pra cada sitio em que o fon Eu(lll) esté inserido.™
Assim como a transicdo °Do—'F», a transicdo *Do—'F4 é governada por dipolo elétrico
forcado. A transicdo *Do—'F, apresenta intensidade de média a forte e também é sensivel ao
ambiente quimico ao qual o ion Eu(lll) esta inserido, segundo a regra de desdobramento séo
esperado até nove linhas para a transicdo *Dy—'F4, sendo esta transicdo a Gltima proveniente
do °Dy que ocorre na regi&o do visivel.

A transicdo Dy—'F3; e Dy—'Fs normalmente apresentam baixa intensidade de
emissdo e assim como “Do—'Fq, essas transicdes séo proibidas pelos mecanismos de dipolo
elétrico, dipolo elétrico forcado e acoplamento dindmico. Para >Dy—'F3 é esperado até sete
linhas de emissdo na regido de 640 a 655 nm para cada sitio de simetria ao qual o ion Eu(l1l)

esta inserido.
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2.3 Teoria de Judd-Ofelt

No ano de 1962 Judd® e Ofelt** em trabalhos separados e simultaneos, descreveram
a importancia do mecanismo de dipolo elétrico para a intensidade das transi¢cdes nos orbitais
4f, considerando a mistura entre as configuracdes fundamentais 4f", onde N é o nimero de
elétrons no orbital 4f, com as configuracdes dos estados excitados de paridade oposta causado
pelo termo impar do Hamiltoniano do campo ligante.

Como ja dito anteriormente, uma transi¢cdo permitida por dipolo elétrico s6 ocorre
guando h& mudanca de paridade entre os estados inicial e final, condicdo imposta pela regra
de selecédo de Laporte, devido a isso as transi¢des f-f s&o proibidas pelo mecanismo de dipolo
elétrico. Quando o ion lantanideo esta inserido em um sitio ndo centrossimétrico, este sofre
influéncia do campo elétrico estatico dos componentes ao redor do ion, induzindo a mistura
dos estados eletronicos de paridades opostas com as funcGes de onda dos orbitais 4f, tornando
as transicdes parcialmente permitidas®® devido a relaxacdo das regras de selecdo, tendo este
mecanismo o nome de dipolo elétrico forcado.

Na teoria de Judd-Ofelt a forca dos osciladores das transicfes eletrbnicas pode ser

entendida a partir de trés parametros que estdo representados na equacao 1:

S ;= e? z QW [UP W) (Equagio 1)

A=2,4,6

sendo S;_; a forga do oscilador da transicao eletronica e ¥ e ¥; as funcdes de onda dos

estados final e inicial da transicdo eletronica, respectivamente. Por fim, (W||[U®|w;)
representa os elementos duplamente reduzidos para o acoplamento intermediario, os quais
foram tabelados por Carnall para todos os ions lantanideos no estado de oxidacdo 3+ em
complexos fluoretos.?

Ainda em seus trabalhos Judd e Ofelt descreveram um modelo que permitia a
parametrizacdo empirica das intensidades dos espectros de ions lantanideos, conhecidos como
parametros de Judd-Ofelt, Q,.%
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2.4 Parametros de Judd-Ofelt para o ion Eurdpio(lll)

As intensidades das transicdes 4f-4f no ion Eu(lll) é normalmente expressa em
termos de suas areas calculadas a partir do espectro de emissdo, sendo possivel estimar os

valores de Q,, Q, e Q utilizando a equacéo 2:%

_Q . 3hC3A0/’L
*7 4e2wiy(7F, UD| D, )?

(Equacgao 2)

onde y = n(n+2)%/9 é a correcéo do campo local de Lorentz e n é o indice de refracdo do meio
(normalmente n ~15 para a maioria dos complexos solidos com ion Eu(lll)),
("F ; |[uU™||°D, ) éigual a0,0032,0,0023 e 0,00023 para 1. = 2, 4 ¢ 6 respectivamente.
® ¢ a frequéncia angular do campo da radiacdo incidente, e Ay, € a taxa de emissao

espontanea obtida através da equacéo 3:

s v
App = A1 (ﬂ) <ﬂ> (Equagao 3)
So1/ \Voa

sendo A,;correspondente a taxa de decaimento espontdnea da transicdo °Do—'Fi que é
permitida por dipolo magnético e serve portanto, de referéncia, sy, € vy;€ a area e 0
baricentro da transicdo "Do—'F), (A = 2, 4 e 6). Para os calculos experimentais o (g
normalmente n&o é calculado devido a transicdo *Do—'Fg. ser de dificil deteccdo por ocorrer
na regido do infravermelho.

De forma geral todos os trés parametros, Q,, Q, e Q4 estdo relacionados com a
simetria local ao qual o ion Eu(lll) esta inserido e a polarizabilidade do ion Eu(lll), porém,
cada fator é mais pronunciado em um determinado parametro.>®

- Q, é fortemente influenciado pelo acoplamento dindmico entre os ligantes e o ion
lantanideo, o qual esta relacionado as mudancas no campo gerado pelos ligantes em
decorréncia da luz incidente, podendo relacionar o aumento desse parametro com a
diminuicdo da simetria ao qual o ion Eu(l1l) esta inserido.

- Q, mostra grande relacdo com a polarizabilidade do ion Eu(lll) em relagdo aos
ligantes, podendo o aumento de tal pardmetro sugerir diminuicdo das ligacdes entre o ion
Eu(lll) e os atomos ligantes, mesma interpretagdo que Qg, neste Gltimo a polarizabilidade é

ainda mis pronunciada.
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2.5 Complexos de lantanideos e “efeito antena”

Para contornar o problema da baixa absortividade molar imposta aos ions lantanideos
pelas regras de selecdo, a esses ions podem ser coordenadas moléculas orgénicas que
apresentem alta absortividade molar e possam transferir energia de modo eficiente para o ion
lantanideo, esse mecanismo de sensibilizagdo ¢ comumente denominado “efeito antena”.”®

Na formacédo de complexos com ligantes organicos, 0s ions lantanideos atuam como
acidos de Lewis, pois tem a capacidade de receber pares de elétrons das bases de Lewis
(ligantes), e pela classificacdo de Pearson sdo considerados acidos duros e preferem bases
duras, como moléculas contendo atomos de oxigénio ou nitrogénio para formar uma ligacao
coordenada, por isso, muitas vezes os complexos também recebem o nome de compostos de
coordenacdo, se referindo & ligacdo existente entre o fon metalico e os 4tomos ligantes'®,
embora, a natureza desta ligacdo tenha um caréter iénico bastante consideravel. %/

Vérias classes de ligantes contendo esses atomos sdo utilizadas para alcancar o maior
grau de emissdo dos ions lantanideos, visando uma maior eficiéncia quantica de emissdo e
maior pureza de cor (monocromaticidade de emissdo) devido as bandas estreitas geralmente
observadas para esses ions.

Dentre os ligantes mais comuns estdo as B-dicetonas, que sdo ligantes organicos que
contem duas carbonilas, uma em posi¢do B em relagdo a outra; acidos carboxilicos, que
apresentam um grupo carboxila; os piridinicos, que se coordenam pelo &tomo de nitrogénio; e
ligantes macro ciclicos, como porfirinas, éter coroa e criptatos; as bases de Schiff; entre
outros ligantes.?

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

2930 que absorvem fortemente a energia na

capacidade aos sistemas conjugados de ligagdes m,
regido do ultravioleta/visivel e transferem-na para o ion lantanideo. Porém, a eficiéncia deste
processo depende da energia do nivel tripleto do ligante em relacdo aos niveis excitados do

lantanideo. Tal processo esta simplificadamente representado na Figura 5.
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Figura 5: Diagrama simplificado de Jablonski mostrando o efeito antena em ions lantanideos. CIS (Cruzamento
Intersistemas), S para nivel singleto, T para nivel tripleto, os subscritos 0 para fundamental e 1 para o primeiro
nivel excitado.

Fonte: Adaptado da referéncia®

Embora a sensibilizacdo possa ocorrer através de outros niveis de energia da
molécula, o de maior eficiéncia é via o nivel tripleto®. Se o estado tripleto do ligante estiver
em um nivel enérgico muito préximo do nivel emissor do ion lantanideo, pode ocorrer uma
retrotransferéncia do ion para o ligante, 0 que acarretara na emissdo nao s6 do lantanideo, mas
também do ligante, diminuindo assim, a eficiéncia quantica de emissdo do fon®. Se a energia
do nivel tripleto for muito maior do que do nivel emissor a eficiéncia quéantica serd baixa,
devido uma baixa probabilidade de transferéncia de energia®. Se a energia do nivel tripleto do
ligante for mais baixa do que a energia do nivel emissor, sera observada somente
fosforescéncia do ligante. Desta forma, para evitar processos que causam aumento das taxas
de decaimento de forma ndo radiativa é necessario que a energia do estado tripleto do ligante
esteja em uma distancia energética Otima, que para as B-dicetonas esse valor € de cerca de
2000 cm™ do nivel emissor do fon lantanideo.

Na Figura 6 podemos ver os niveis de energia dos ions lantanideos no estado de

oxidagéo 3+.
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Figura 6: Diagrama parcial com os niveis de energia de alguns ions trivalentes de alguns ion lantanideos em
matriz de LaFs.
Fonte: Adaptado da referéncia.**

Outro fator determinante para a eficiéncia de emissdo do ion lantanideo é a
populacdo do nivel tripleto do ligante, uma vez que a transferéncia ocorre preferencialmente
deste nivel, sendo assim, quanto maior a populagdo do nivel tripleto maior a probabilidade de
emissdo e eficiéncia quantica do ion lantanideo. Como vimos anteriormente na representacao
pelo diagrama de Jablonski a populacdo do nivel tripleto é dependente do Cruzamento
Intersistemas (ISC) do nivel singleto excitado para o tripleto excitado, porém, este processo é
proibido por spin, acarretando em baixa populacdo do nivel doador (T;) e posteriormente
comprometendo a populagdo do nivel emissor impondo um limite de eficiéncia quéantica de

emissdo ao complexo.?®

2.6 Complexos bimetélicos d-f

Outra regra de selecdo muito importante é a regra de selecdo de spin.*** Esta regra
diz que uma transicéo sera permitida quando ndo houver mudanca de multiplicidade de spin,

ou seja, AS = 0. Nesse contexto é levado em consideragdo o nimero quéantico momento de
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spin total e, consequentemente, a multiplicidade (2S + 1) do ion. Essa regra de selecdo é a
principal regra que limita eficientemente a ocorréncia do CIS.

Nos dispositivos eletroluminescentes 0s éxcitons sdo gerados eletricamente na
proporcdo aproximada de 25 % singletos e 75 % tripletos.*® Essa proporcdo ocorre, pois,
quando um elétron é excitado, ha possibilidade de formacéo de trés estados excitados tripleto

e apenas um singleto, como mostrado na Figura 7.%’
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Figura 7: Representacdo da somatéria dos spins para determinagdo da multiplicidade de spin.
Fonte: Adaptado referéncia. ¥/

Quando se visa a aplicacdo destes complexos em dispositivos moleculares
conversores de luz do tipo OLEDs, a excitagdo da camada luminescente ocorre atraves da
combinacédo elétron-buraco como mostrado na Figura 8, sem haver uma preferéncia para a
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formagéo 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.*®’

OLED

Substrato
condutor

Camada injetora
de buracos

Camada transportadora
de buracos

Camada
emissiva

Camada transportadora
de eletrons

Camada injetora
de eletrons

Catodo

Figura 8: Esquema simplificado de um dispositivo conversor de luz do tipo OLED.
Fonte: Adaptado da referéncia. *

Se a camada ativa do dispositivo for composta de um material fluorescente a
eficiéncia tedrica maxima serd de 25 %, uma vez que 0s éxcitons tripletos ndo serdo
aproveitados. Se a camada ativa for de um material fosforescente a eficiéncia tedrica maxima
serd de 75 %. E possivel aproveitar 100 % dos estados excitados tendo a utilizacdo de
artificios que misturem os estados excitados singletos e tripletos, essa mistura dos estados
singleto *MLCT (Transferéncia de Carga Metal Ligante) e tripleto *MLCT com tripleto
centrado no ligante (°LC) cria um estado hibrido, o *LC-**MLCT, que relaxa as regras de
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seledo por spin, resultando em aumento da populagdo deste estado hibrido
predominantemente tripleto favorecendo uma fosforescéncia altamente eficiente. Essa mistura
dos estados pode ser obtida através da coordenacdo da molécula organica a um ion metalico
pesado que apresente um grande acoplamento spin-orbita, como o fon iridio(111). 3363940

Embora, quando a excitagdo é feita por fotons essa proporcéo possa variar bastante,
essa mesma estratégia pode ser empregada na construgdo de uma molécula bimetalica
heteronuclear entre um ion lantanideo e um ion de metal de transi¢cdo pesado para aumentar a
eficiéncia quantica de emissao do ion lantanideo pelo aumento na populagédo do nivel doador,
3L, que ser4 facilitado pela maior taxa de CIS.

Desta forma, complexos bimetalicos contendo o fon iridio (111)** e fons lantanideos,
tém como funcdo gerar um estado hibrido doador para facilitar o CIS aumentando a
populacdo deste nivel e consequentemente a taxa de transferéncia de energia intercomplexos
resultando no aumento da eficiéncia quantica de emissdo do ion lantanideo.

O fon eurépio(lll) tem um acoplamento spin-orbita ({)* de 1326 cm™, esse valor é
consideravelmente alto comparado aos valores dos metais de transicdo do periodo 4 e 5%,
permitindo um acoplamento dos estados singletos e tripletos excitados dos ligantes organicos
consideravelmente alto, o que acarreta em um aumento da populagdo do estado tripleto do
ligante, 0 que ajuda a explicar a eficiéncia do efeito antena em complexos de lantanideos. No
entanto, quando comparado ao iridio (111)** com o valor de ¢ = 4430 cm™, fica perceptivel que
compostos com este ion devem apresentar eficiéncias de CIS maiores, tornando o iridio um
Otimo candidato a compor um complexo bimetalico com o ion eurdpio para aumentar a
eficiéncia de emissdo deste ultimo.

Abaixo na tabela 1 os valores de acoplamento spin-orbita para ions lantanideos no

estado de oxidacao 3+.

39



Tabela 1: Valores de acoplamento spin-orbital os ion lantanideos(111)*?

lons Lantanideo (111) acoplamento spin-orbital ({) (cm™)
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 heterobimetalico

contendo fons Ir(111) e Eu(l11) esta representado na Figura 9.4

—p—LTcmL DE L

— e

/3CL-L3TCML

Nivel fundamental

Figura 9: Representacdo simplificada do efeito antena nos complexos contendo Ir(l1l) e Eu(lll). TCML
(Transferéncia de carga metal-ligante), CL (transicdo centrada no ligante), 1 para os estados singletos e 3 para 0s
estados tripletos. AE ¢ a diferenca energética entre os estados *CL e *TCML. *CL-"*TCML é o estado hibrido
formado devido ao alto acoplamento spin-6rbita do ion Ir(ll).

Fonte: Adaptado da literatura. **
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2.7 Acoplamento Spin-Orbita

O acoplamento spin-Orbita origina-se da interacdo do dipolo magnético do spin
eletrdnico e o campo magnético interno de um elétron em um &omo. O campo magnético
interno é consequéncia do momento angular orbital do elétron. Em atomos leves essa
interacdo é relativamente fraca e € responsavel, em parte, pela estrutura fina dos estados
excitados dos atomos. Nos 4&tomos mais pesados, a interacdo spin-orbita € muito forte, devido
a0 campo magnético interno ser muito forte.*’

Colocando o elétron como referencial fixo, o nlcleo 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 nucleo carregado move-se entorno do elétron com uma

velocidade —v, constituindo uma corrente j, dada pela equagao 4:
j = —Zev (Equacad 4)

segundo a lei de Ampere, esta corrente produz um campo magnético B, que na posicao do

elétron equivale a:

Hoj * T Zepg v -1 N
B = " T (Fauacadd)

expressando o campo magnético B em funcdo do campo elétrico E que atua sobre o elétrico,
onde o campo elétrico é dado pela lei de Coulomb chegaremos a conclusdo final que o campo
magnético B é dado pela equacéo 6:

1 «
B=— C—Zv - E (Equacgad 6)

B é o campo elétrico experimentado pelo elétron quando este se move com uma velocidade v
em relacdo ao nucleo e, desta forma, também pelo campo elétrico de intensidade E exercido
pelo nucleo sobre ele.

Nota-se pela equacdo 5 que a intensidade do campo magnético é diretamente
proporcional tanto a carga nuclear, Z, quanto a velocidade de rotacdo. Em atomos pesados, o
Z é consideravelmente alto, e a velocidade de rotagdo também é aumentada para garantir que
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o elétron ndo se choque com o ndcleo devido a forte atragdo eletrostatica existe. Desta forma
0 aumento dos dois pardmetros leva a um aumento consideravel da intensidade do campo
magnético.

Se ndo existisse a interacdo spin-Orbita, 0s momentos angulares orbital e de spin, L e
S, de um elétron seriam independentes obedecendo a lei de conservacdo do momento angular,
e desta forma, as regras de selecdo que proibem as transicBes eletronicas principalmente
quando ocorrem com mudancas de spin impediriam que as transicdes ocorressem.

Em atomos 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 juncdo dos nimeros quéanticos de momento angular e spin total, no qual o momento

angular total € representado por:

J=L+S (Equagad 7)

0 momento angular total pode ser denominado como acoplamento spin-Orbita, L é o vetor de
momento angular e S o vetor da somatdria dos spins dos elétrons desemparelhados.

Devido a esta somatdria, o vetor de spin deixa de ser exclusivo, relaxando a regra de
selecdo de spin, fazendo com que transi¢cbes que ndo ocorreriam devido a essa regra sejam

possiveis.

2.8 Complexos bimetélicos de lantanideos com metais de transicao na literatura

Complexos bimetalicos contendo ions eurdpio e metais de transicdes como o iridio ja

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

no ano
de 2005, o sistema relatado consistia na conexd dos ions metalicos através do ligante
2-(5-fenil-4H-[1,2,4]triazol-3-il)-piridina, o qual através do grupo acido se coordenava ao ion
eurdpio e pelo nitrogénio da piridina ocorria a coordenacdo ao ion iridio. Este complexo
apresentava as linhas de emissdo caracteristicas do ion eurdpio na regido do vermelho e a
emissdo na regido do azul, referente ao complexo de iridio, essa mistura de emissdo
proporcionava a formacédo de cor branca. A cor da emissdo é dependente da estequiometria
usada. O espectro de emiss@o pode ser visualizado na Figura 10, assim como a estrutura do

complexo obtido.
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Figura 10: a) Estrutura do complexo bimetalico utilizando como ligante em ponte o 2-(5-fenil-4H-[1, 2,4]triazol-
3-il)-piridina; b) Espectros de emissdo dos complexos precursores e o complexo de iridio e eurépio.*

Em 2008, Chen et al.*® relatou novos complexos heterobimetélicos, os complexos
relatados apresentavam emissdo unicamente do ion eurOpio, mostrando assim que a
transferéncia do estado hibrido *L-"*TCML era totalmente eficiente. Tal feito foi conseguindo
utilizando ligantes do tipo B-dicetonas em ponte entre o ion eurdpio e o ion iridio. O primeiro,
[{(dfppy).Ir(u-phen5f)}sEUCI]Cl,,  consiste em uma estrutura na qual a relagdo
estequiométrica de ions Ir(111) e Eu(lll) é de 3 para 1. Os ligantes ciclometalantes ligados ao
fon Ir(11) contém atomos de fltor, que resulta em um aumento da energia de emissdo por
parte do complexo ligante de iridio, o que se soma também a alta energia do estado tripleto do
ligante betadicetonato utilizado como ponte, estas caracteristicas facilitam a transferéncia de
energia para o ion Eu(lll) utilizado como centro emissor. A estrutura de um dos complexos e
0s espectros de excitacdo e emissdo reportado por Chen et al. pode ser visualizada na Figura
11.
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Figura 11: a) Estruturas do complexo [{ (dfppy).Ir(u-phen5f)};EuCI]Cl,; b) Espectros do complexo, sendo que
Linha preta: espectro de absor¢do no ultravioleta-visivel; Linha violeta: Espectro de excitagdo do complexo em
solugdo etandlica 1x10° mol/L; Linha Azul: Espectro de excitagdo do complexo em solucdo etandlica
1x10° mol/L e; Linha vermelha: Espectro de emisséo do complexo.*

@) segundo complexo relatado por Chen e colaboradores,
[(dfppy).Ir(u-phen5f)EU(TFACA)s], apresenta uma relacdo estequiometrica de 1 ion Ir(I11)
para 1 ion Eu(l11). O mesmo complexo ligante de Ir(I1l) foi utilizado pra resultar na formacéo
do complexo heterobimetalico final, porém, ao invés da utilizacdo de cloreto de Eu(lll), foi
utilizado um complexo tris de B-dicetona para coordenar ao ligante em ponte. Neste, também
foi observado apenas as bandas estreitas de emissdo do ion Eu(lll) como resultado da
transferencia de energia tanto dos ligantes B-dicetonatos quanto do complexo ligante de
Ir(I11). Na figura 12 pode ser visto a representacdo da estrutura molecular da molécula
[(dfppy).Ir(u-phen5F)Eu(TFACA)3], assim como o espectro de excitacdo e emissdo obtidos

para o complexo.
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Figura 12: Linha preta: Espectro de excitacdo do complexo [Eu(TFACA)s]-2H,0. Linha verde: Espectro de
excitagdo do complexo [Eu(phen5f)s]-4H,O. Linha Azul: Espectro de excitacgdo do complexo
[(dfppy).Ir(uphenSH)Eu(TFAcA);]. Linha  vermelha: Espectro de emissdo do complexo
[(dfppy).Ir(uphenSHEu(TFAcA)s].

Complexos heterobimetalicos contendo ions Ir(I1l) e outros lantanideos também ja
foram reportados. No ano de 2009 Dan Li*’ e colaboradores sintetizaram um complexo
contendo ions Ir(111) e Yb(II1). O complexo com itérbio consite em uma estequiometria de um
ion Ir(111) para um ion Yb(l), sendo utilizado 0 ligante
4,4,5,5,5-pentafluoro-1-(1°,10’-fenantrolin-2’-il)pentano-1,3-diona (phen5f) como ligante em
ponte, sendo o sitio da fenantrolina coordenado ao ion Ir(IIT) e o sitio B-dicetonato ao ion
Yb(II), como apresentado na figura 13. Neste trabalho o complexo heteroléptico de Ir(l1)
apresentou emissao na regido do laranja/avermelhado, com méaximo de emissdo em 586 nm, ja
no complexo heterobimetalico a emissao observada apresentou maximo em 918 nm, na regido
do infravermelho, proveniente das transicdes do ion Yb(III), com baixa intensidade de
emissdo. A baixa intensidade de emissdo provavelmente se deve ao baixo numero de
coordenacado ao ion Yb(I1l) por moléculas sensibilizadoras, pois o ion encontra-se coordenado

pela Bdicetona em ponte, duas moléculas de etanol, uma molécula de 4gua e dois ions cloreto.
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Figura 13: (a) Estrutura do complexo [(pdt),Ir(u-phen5f)YbCl,(CH;CH,OH),(H,O)]Cl. (b) Espectro de emissdo
do complexo [(pdt),Ir(p-phen5f) YbCl,(CH;CH,OH),(H,0)]Cl.*

Lian*® e colaboradores no ano de 2011, sintetizaram dois novos complexos com 0s
ions Eu(Il) e Ir(111), variando os ligantes ciclometalantes ligados ao ion Ir(1l1). No primeiro
complexo [{(dfppy)Ir(lI-pmc)}sEuCls], foi utilizado um ligante ciclometalante com atomos de
fldor (F) como substituintes no anel aromatico, e como ligante em ponte foi utilizado um
acido carboxilico pirimidinico. A complexacdo ao ion Ir(I1l) ocorreu através de um atomo de
oxigénio do grupo acido e um nitrogénio do anel, da mesma forma que ao ion Eu(lll), porém,
no lado oposto. A juncdo do ligante pirimidinico com os ligantes ciclometalantes ligados ao
ion Ir(111) resultou em um estado tripleto suficientemente alto para ocorrer a transferéncia de
energia ao ion Eu(lll), sendo possivel visualizar apenas a emissdo referente as bandas estreitas
do fon Eu(lI1) proveniente do °Do. A estrutura do complexo e os espectros de emissdo podem

ser visualizado na figura 14.
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Figura 14 (a) Estrutura do complexo [{(dfppy).lr(I-pmc)}sEuCl,}] (b) Espectros de Emissdo dos complexos
[{(dfppy).Ir(I-pmc)}:] (linha preta) e [{(dfppy).Ir(l-pmc)}sEuCl,}] (linha vermelha).“®

No segundo complexo sintetizado no trabalho, [{(ppy)zIr(Ipmc)}sEuCls], os atomos
de fldor foram substitidos por atomos de hidrogénio. Essa substituicdo resultou em
diminuicdo da energia do estado hibrido formado, dificultando a transferéncia de energia para
o0 estado excitado do ion Eu(lIl). O complexo ndo apresentou emissdo por parte do ion Eu(lll).
Na figura 15 é apresentada a estrutura do segundo complexo heterobimetélico sintetizado e a
comparacao entre os espectros de emissdo dos dois complexos heterolépticos utilizados como
ligantes ao ion Eu(lll). Tal estudo, mostrou que ha grande relacdo entre a energia das
moléculas utilizadas como ligantes ciclometalantes ao ion Ir(lll), sendo que, a presenca de
grupos que deslocam a densidade eletrénica do anel para si, atua no aumento da energia do

estado tripleto hibrido formado no complexo heterobimetélico final.
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Figura 15: (a) Estrutura do complexo [{(ppy)2lr(I-pmc)}sEuCl,].(b) Espectros de emissdo dos complexos
[{(dfppy).Ir(I-pmc) }sEUCL] e [{(ppy)Ir(I-pme) }sEuCl,].”
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Ainda no ano de 2011 Sykes® e colaborados publicaram um artigo de grande
importancia para a linha de pesquisa. Eles desenvolveram uma série de complexos
heterobimetalicos substituindo os ligantes ciclometalantes ligados ao ion Ir(I1l) e também o
ligante em ponte que liga os dois centros metalicos. Em todos os complexos sintetizados foi
mantida a relacdo estequiometrica de um ion Ir(lll) para um ion Eu(lll), sendo que ao ion
Eu(ll) ligantes B-dicetonatos foram ligados para completar a esfera de coordenacéo e auxiliar
no processo de sensibilizacdo.

Nestes complexos foi observada a emissao do ion Eu(lll) como resultado da alta
energia do estado tripleto formado, que nos complexos heterolépticos apresentam emissdo no
azul. Ao realizar uma mistura dos complexos heterobimetalicos com o0s respectivos
complexos heterolépticos precursores foi possivel observar a emissdo de luz branca devido a
somatoria da emissdo na regido do azul por parte do complexo de Ir(I11) e das bandas estreitas
de emissdo do ion Eu(lll) na regido do vermelho. As estruturas dos complexos e 0s espectros

de emissdo para ambos podem ser visualizados nas figuras 16 e 17.
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Figura 16: (a) Estrutura do complexo bimetalico com um ligante com grupos fenilpirazol separados por um
grupo fenil usado como ponte entre os metais e difluorofenilpiridina coordenado ao iridio. (b) Espectro de
emissdo do complexo bimetalico formado.*
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Figura 17: (a) Estrutura do complexo bimetalico com um ligante com grupos fenilpirazol separados por um
grupo fenil usado como ponte entre os metais e fenilpiridina coordenado ao iridio. (b) Espectros de emissdo do
complexo bimetalico formado.*

A publicacdo deste trabalho mostrou que a energia do ligante utilizado em ponte é
também de grande importancia para a sensibilizacdo do ion Eu(lll) no complexo
heterobimetalico final, sendo necessario realizar um estudo detalhado para a escolha tanto dos
ligantes ciclometalantes coordenados ao ion Ir(I11) como do ligante em ponte ligando os dois
centros metalicos.

Em nosso grupo de pesquisa alguns complexos heterobimetélicos ja foram
sintetizados em trabalhos anteriores. Na dissertacdo de mestrado, Filipe Miranda Cabral relata
a sintese dos complexos bimetalicos, [Eu{lr(ppy).(u-bpda)}s] e [Eu{lr(bzq).(u-bpda)}s],
cujas estruturas propostas e simuladas sdo apresentadas nas Figura 18 a) e b),
respectivamente.® Ambos os complexos apresentavam um ligante di4cido carboxilico como
ponte entre o0s centros metélicos, porém, foi substituido os ligantes ciclometalantes
coordenados aos ions Ir(111).
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Figura 18: a) Geometria obtida para o complexo [Eu{lr(ppy).(u-bpda)}s] usando o software MOPAC2012, b)
Representacdo da estrutura do complexo [Eu{Ir(bzq),(u-bpda)}s] obtida utilizando o software MOPAC2012.

Ambos complexos apresentaram uma banda larga de emisséo na regido do vermelho
com alta pureza de cor, com comprimento de onda dominante em 595 e 597 nm,
respectivamente, porém, para a utilizacdo em dispositivos que utilizem o sistema RGB (red,
green and blue) para a fabricacao de telas é desejavel bandas mais estreitas de emissdo. Nestes
dois sistemas estudados o componente vermelho é resultado de uma banda larga referente ao
sistema ligante-iridio com pequenos picos sobrepostos referentes a emissdo do ion eurdpio,
uma vez que ndo houve sensibilizacdo completa do ion lantanideo, devido provavelmente a
energia do nivel tripleto hibrido do ligante complexo de iridio ser baixo para a sensibilizacdo
eficiente. *°

Na tentativa de aumentar a energia do estado tripleto hibrido Edy Ferreira Santana,
em seu trabalho de mestrado, sintetizou dois novos complexos bimetalicos:
[Eu{lr(amppz).(bpda)}s] e [Eu{lr(ppz).(bpda)}s], ambos utilizaram o mesmo ligante como
ponte, porém substituindo os ligantes auxiliares ppy e bzq por ligantes com energias de
tripleto mais altas, 0 amppz e ppz. Nestes complexos, também, houve uma sobreposicédo da
banda de emissdo do complexo de iridio com maior participacdo de emissdo do ion eurdpio
gue nos casos anteriores. Foram realizadas medidas de luminescéncia resolvida no tempo e
observou-se que a emissao do componente do complexo de iridio é mais rapido que a emissao

do eurépio, podendo ser observada emissdo pura do eurépio apés certo atraso de deteccéo.>

50



2.9 Utilizacéo de ligantes ciclometalantes

Muitos grupos de pesquisa utilizam espectroscopia de alta resolucdo para entender e
estudar o estado excitado em complexos de metais de transicdo e ligantes ciclometalantes.
Através destes estudos estabeleceu-se que origem da emissdo nestes complexos partem do
estado excitado de mais baixa energia, que se trata de uma mistura entre os estado tripleto
centrado no ligante (°LC) com o estado singleto de transferéncia de carga metal-ligante
(*MLCT), que é causada pelo alto acoplamento spin-orbita nos metais de transic&o.>*>’

As misturas entre os estados *"MLCT e 3LC podem ser tratadas pela aplicacio da

teoria de perturbacdo de primeira-ordem, o qual € representada pela equacédo abaixo.
YT1 = vV1—o® | 3LO + a| 'MLCT> (Equagad 8)
Onde ¥t ¢ a fun¢do de onda do estado excitado de mais baixa energia gerado e o € o

coeficiente que da a estimativa do grau do carater singleto no estado tripleto ndo perturbado
(CLC).*** O valor de o pode ser previsto aproximadamente através da Equacéo 9 abaixo.

<3LC|HSO| MLCT>
a =
AE

(Equacgad 9)
onde LC|Hso/"MLCT> é o acoplamento spin-orbita matrix do elemento, caracterizado pela
forca do acoplamento entre os estados 3LC e "MLLCT, e AE ¢ a diferenga de energia entre os
dois estados.

Fortes doadores sigmas como C™ presentes em ligantes ciclometalantes estabilizam o
estado *MLCT e diminui a diferenca de energia que o separa do estado *LC.% Desta forma a
presenca de um menor valor no divisor da equacéo 9, resulta em maior energia da funcéo de
onda do estado tripleto misto formado. Vale resaltar que em complexos com ligantes
ciclometalantes a emissdo é proveniente principalmente de estados *LC, que apresenta energia

maior que o estado *MLCT, bastante caracteristico em complexos com ligantes N*N.

2.10 O Pacote LUMPAC

O LUMPAC®®, Luminescence package, foi um projeto desenvolvido no Laboratdrio

de Quimica computacional da Universidade Federal de Sergipe (UFS) durante o periodo de
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2008 a 2013, tendo como coordenador o Prof. Dr. Ricardo Freire, o pesquisador Diogo Dutra
como responsavel pelo desenvolvimento e implantagdo dos métodos quimicos e Thiago Bispo
foi responsavel pela interface grafica do software.

O desenvolvimento do software foi motivado devido a auséncia de uma ferramenta
computacional que continha modelagem das estruturas teoricas j& propostas por Sa e
colaboradores e também de modelos de transferéncia de energia em compostos de terras-raras.

Desde a década de 80 diversos modelos teoricos foram desenvolvidos, tentando
modelar a transferéncia de energia, interacdes do campo ligante, das ligagbes quimicas,
otimizacdo da geometria e calculo dos estados excitados, tendo o Professor Oscar Loureiro
Malta, da Universidade Federal de Pernambuco, como contribuidor direto de muito desses
modelos.

Porém, devido a alta complexidade da utilizacdo e realizacdo dos célculos através
desses softwares, a utilizacdo era restrita, sendo utilizada por poucos grupos de pesquisa. O
LUMPAC ¢ um software que apresenta uma interface de fécil entendimento, tendo outros
softwares implementados para a realizacdo dos célculos de otimizacdo da geometria
(MOPAC) e determinacéo das energias dos estados excitados (ORCA).

A pégina principal do programa apresenta alguns modulos para diferentes célculos,
sendo o primeiro médulo para a otimizacdo da geometria do estado fundamental utilizando a
aproximacdo do modelo Sparkle presente no programa MOPAC. O segundo médulo conta
com a utilizacdo do programa ORCA, que possibilita o calculo dos estados excitados singleto
e tripleto do componente organico do sistema.

O terceiro modulo é destinado aos célculos das propriedades luminescentes do
sistema contendo ion Eu(lll), sendo possivel o célculo de pardmetros experimentais a partir
do espectro de emissdo e tempo de vida experimentais, obtendo os parametros de Judd-Ofelt
(), taxas de decaimento radiativo (Arg) € taxa de decaimento ndo-radiativo (Annd) €
eficiéncia quantica de emissao (1). Todos os parametros descritos acima também podem ser
calculados para as estruturas previamente otimizadas no primeiro médulo e realizados os
calculos dos estados excitados no segundo modulo, assim como o rendimento quéantico de
emissdo (@) através de modelos desenvolvidos por Malta para gerar os mesmos parametros
teoricos.

No quarto e ultimo modulo, ha uma interface para conversdo de diferentes extensdes

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
heterobimetalicos de iridio e lantanideos e estudar os processos fotofisicos comparando com
as propriedades dos complexos monocentrados precursores. Para tanto, dois ligantes tipo C*N
foram utilizados como ligantes em ponte pela modificagdo de suas estruturas: ao ligante
amppz foi adicionada a funcdo base de Schiff, e ao ligante Fempc foi adicionada a funcéo
acido carboxilico. Também foi proposta uma rota de sintese adaptada para a obtencdo de
complexos de iridio com ligantes em ponte do tipo N~N e posteriormente a sintese dos
complexos heterobimetalicos utilizando os ligantes em ponte NN.

3.2 Objetivos Especificos

Capitulo 1:

e Sintese e caracterizacdo dos complexos monocentrados de Eu(lll) e Gd(lIl) com os
ligantes do tipo NN (bpdc — 2,2’ bipiridina — 3,3’ acido dicarboxilico e bqdc — 2,2’
biquinolina — 4,4’ dicarboxilato dipotassio);

e Estudo luminescente dos complexos por espectroscopia de fotoluminescéncia;

Preparo de filmes de latex com o complexo de Eu(lll) e o ligante bpdc, estudo térmico, de
superficie e luminescente;

e Sintese e caracterizacdo dos complexos heterolépticos de Ir(I11) com ligantes do tipo
N~N através de uma metodologia adaptada;

Estudo do comportamento luminescente dos complexos de Ir(1ll) a temperatura ambiente,
~300K, a 77 K e imobilizado em PMMA;

e Sintese e caracterizagdo dos complexos heterobimetalicos de Ir(111)-Eu(l11) ligados em
ponte atraves dos ligantes N*N;

e Comparacdo das propriedades luminescentes dos complexos monocentrados de Eu(l11)
e heterolépticos de Ir(111) aos heterobimetalicos.
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Capitulo 2:

e Sintese e caracterizacdo dos ligantes bases de Schiff a partir da condensacdo da
molécula 5 — amino — 3, metil — 1 — fenilpirazol (amppz) com salicilaldeido, modificando o
grupo R deste ultimo;

e Estudo fotofisico (determinacdo das energias dos orbitais de fronteira HOMO e
LUMO utilizando célculos DFT e experimentais indiretos por VVoltametria ciclica e UV-vis);

e Estudo luminescente das bases de Schiff;

e Sintese e caracterizacdo dos complexos heterolépticos de Ir(I1l) e os ligantes base de
Schiff sintetizados;

e Estudo luminescentes dos complexos de Ir(l11) sintetizados com as bases de Schiff.

Capitulo 3:

e Sintese e caracterizacdo do ligante acido carboxilico a partir da molécula Etil-5-
trifluoro-1-fenilpirazol-4-carboxilato (Fempc);

e Sintese e caracterizagdo dos complexos monocentrados de Eu(lll) e Gd(Ill) com o
ligante acido carboxilico;

e Estudo luminescente do complexo monocentrado;

e Determinacdo da estrutura molecular do complexo através de calculos semiempiricos
utilizando o pacote LUMPAC,;

e Sintese e caracterizagdo do complexo do heterobimetalico de Eu(Ill)-Ir(11l) com o
novo ligante ciclometalante acido carboxilico, Fmpc.

e Estudo luminescente do complexo heterobimetalico e comparacdo com os dados
obtidos para o complexo monocentrado.
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4 CARACTERIZACOES

O procedimento experimental sera apresentado nos respectivos capitulos onde se
encontram as suas caracterizag0es para cada ligante e/ou complexo, abaixo se encontram as
caracterizacdes estruturais, de superficie, térmicas e luminescentes que foram utilizadas,

sendo comuns a todos os capitulos:

4.1 Espectroscopia vibracional de absorc¢do na regido do infravermelho (FTIR)

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

4.2 Espectroscopia de absorcéo eletrénica na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

As medidas de espectroscopia de absor¢do no UV-Vis para os ligantes e complexos
foram realizadas no espectrofotdmetro da marca PerkinEImer modelo Lambda 25, feixe
duplo. Para a obtencdo dos espectros, as amostras foram dissolvidas em acetonitrila ou
diclorometano com concentragdo conhecidas (~10 mol L™) e as medidas foram realizadas
utilizando cubetas de quartzo com 1 cm de caminho éptico, usando o solvente sem o analito
na cubeta de referéncia. Este equipamento encontra-se no Laboratério Didatico do
Departamento de Quimica e Bioquimica da FCT — UNESP — Presidente Prudente.

4.3 Analise térmica — Termogravimetria (TG)

As medidas de Termogravimetricas foram realizadas utilizando um equipamento da
marca TA Instruments modelo SDTQ600, o qual opera medidas simultaneas de DSC e TGA.
Este equipamento se encontra no Laboratério de Difracdo de Raios X sob a coordenagdo do
Prof. Dr. Silvio Rainho Teixeira no Departamento de Fisica da FCT — UNESP — Presidente
Prudente
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4.4 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (EFL)

Os espectros do capitulo 1 foram obtidos utilizando o espectrofluorimetro Horiba
Jobyn Yvon Fluorolog,, equipado com CW e lampadas de Xenoénio pulsadas como fontes de
excitagdo. As curvas de decaimento de emisséo foram obtidas usando um sistema de canais
TCSPC 2048, usando uma lampada de Xendnio pulsada de 150 W como fonte de excitagéo.
Este equipamento encontra-se no Instituto de Fisica de S&o Carlos (IFSC-USP) sob a
responsabilidade da Profa Dra Andréa Stucchi de Camargo.

Os espectros de fotoluminescéncia do capitulo 2 foram realizadas em um
Espectrofotdmetro PerkinElmer, modelo LS-55, equipado com lampada de Xendnio pulsante
para analise de Fluorescéncia e de Fosforescéncia de 9,9 Watts de poténcia com excita¢do no
intervalo de 200 a 800 nm e emisséo no intervalo de 200 a 900 nm com comando de ordem
zero selecionavel e também uma fotomultiplicadora R928 PMT disponivel para toda a escala
e sincronicidade de varredura com comprimento de onda constante. As amostras foram
acondicionadas em um suporte para amostras solidas. Os espectros de excitacdo sdo
corrigidos automaticamente, com dispersao de excitacdo variavel de 2,5 nm até 15 nm e
dispersdo da emissdo 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. Esta também equipado com uma roda de filtros controlada por software no
monocromador de emissdo, com filtros de 48 interrup¢des em 290 nm, 350 nm, 390 nm,
430 nm e 515 nm, um atenuador de 1% T e um modo de feixe desobstruido. Este
equipamento, suportes e acessorios encontram-se no Laboratério de Luminescéncia em
Materiais e Sensores (LLuMeS) no Departamento Departamento de Quimica e Bioquimica da
FCT-Unesp, sob responsabilidade da Profa. Dra. Ana Maria Pires e Prof. Dr. Sergio Antonio
Marques de Lima.

Os espectros do capitulo 3 foram obtidos em um espectrofluorimetro da marca
Horiba Jobin Yvon Fluorolog-3 sob responsabilidade do Prof. Dr. Eduardo José Nassar
(UNIFRAN), com uma lampada de Xe continua (450 W) para excitagdo, monocromador
duplo tanto na excitagdo como emissdo e um fotomultiplicador R 928 Hammatsu. A emissdo
foi coletada em 90° a partir do feixe de excitacdo. As curvas de decaimento foram medidas
utilizando-se um acessorio fosforimetro equipado com uma lampada de Xe (5 J / Pulse).
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4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As medidas de microscopia eletronica de varredura foram realizadas utilizando um
microscopio da marca Carls Zeiss, modelo EVO LS15 utilizando detector de elétrons
secundarios (SE) em alto vacuo 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 supervisdo do Professor Dr. Thiago Verano-

Braga.

4.7 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (*H-RMN)

As medidas foram realizadas no espectrometro Bruker Avance 111 HD 600 (14, 1T).
Este equipamento encontra-se no Laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear do
Departamento de Fisico-Quimica no Instituto de Quimica — UNESP, Araraquara.

4.8 Analise Elementar

As medidas de foram realizadas no equipamento Analisador Elementar Flash EA
1112 (Thermo Scientific), podendo determinar carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre
(CNHS). O equipamento encontra-se na Universidade Federal do ABC nas Centrais

Experimentais Multiusuais.
4.9 Calculo dos Orbitais de Fronteira

Para obter os orbitais de fronteiras foi necessario realizar otimizacdo da geometria do
estado fundamental das moléculas.

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

realizada uma pré-otimizacdo utilizando métodos de mecéanica molecular, neste método é
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considerado que os atomos estdo ligados através de molas, sendo os &tomos acomodados de
forma a obter a menor energia para o sistema. Apds a pré-otimizacdo foi realizada a
otimizacdo 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
o0 estado fundamental de menor energia.

Apos obter a estrutura otimizada foi utilizado o software AVOGADRO para gerar o
arquivo de entrada para realizacéo dos calculos dos orbitais de fronteira no software ORCA.

Para tanto foi utilizada a base de dados def2-SVP, com o método DFT e a funcgéo
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 absorcdo eletronica tedrico no software ChemCraft.

4.10 Calculos semiempiricos Utilizando o Pacote LUMPAC

Através das caracterizagdes estruturais realizadas para os complexos de Eu(lll) foi
desenhada a estrutura que compreendesse as medidas realizadas até entdo no software
HyperChem e realizada a pré-otimizacdo através do método de mecanica molecular. O
arquivo pré-otimizado foi exportado e realizada a otimizacdo utilizando o modelo
Sparkle/AM1 no software MOPAC utilizando a interface LUMPAC. Para a otimizagdo da
estrutura foi utilizado o conjunto de palavras chave GNORM=0.25 PRECISE GEO-OK XYZ
T=10D ALLVEC SPARKLE BFGS. Através dos calculos de otimizacdo pelo modelo Sparkle
foi possivel obter os grupos pontuais para as moléculas.

O segundo passo, foi a obtencdo das energias dos estados excitados, calculados
através do software ORCA também na interface LUMPAC. Para realizar os célculos foi
estipulado um total de 25 estados com a obtencdo de 20 orbitais moleculares ocupados e 20
ndo ocupados para cada estado. Através desses calculos foi possivel obter as energias dos
estados tripletos e singletos tedricos dos complexos em estudo.

O terceiro passo foi o calculo dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt (2 e Qg),
as taxas de decaimento radiativo (Arg) € nao-radiativo (Anrag), € também das taxas de
transferéncia e retrotransferéncia de energia entre os estados singleto e tripleto e os niveis °Da,
°D; e °Dy do fon Eu(lll), os quais foram obtidos utilizando os valores experimentais

encontrados para os complexos. Esses calculos sao realizados no software LUMPAC.
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4.11 Voltametria ciclica

As medidas de voltametria ciclica realizadas para os ligantes bases de Schiff foram
realizadas no equipamento Potenciostato PG STAT-204 que esta no laboratério de Catalise
Organometalica e materiais (LaCOM) no Departamento de Quimica e Bioquimica da FCT-
UNESP, sob responsabilidade da Profa Dra Beatriz Eleutério Géi e do Prof Dr Valdemiro
Pereira de Carvalho Janior. As medidas foram realizadas em solucdo de acetonitrila a qual foi
saturada com nitrogénio gasoso por 20 minutos, foi utilizado hexafluorofosfato de
tetrabutilaménio como eletrélito de suporte e o par redox FeH/FeH" como referéncia. Os
eletrodos de trabalho e referéncia foram de platina.
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Capitulo 1:

Sintese e caracterizacio de complexos
heterobimetalicos de Iridio (III) e
Euroépio (IIT) com ligantes acidos

carboxilicos em ponte do tipo N~N.
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5 Capitulo 1: Sintese e caracterizagdo dos complexos com ligantes do tipo
N/N.

5.1 Introducgéo

Nos dois trabalhos de mestrados citados na introducdo geral, que foram defendidos
em nosso grupo de pesquisa sobre complexos heterobimetalicos de Eu(lI)-Ir(111), foram
utilizados ligantes ancilares do tipo N~N, ou seja, que se coordenam ao ion eurdpio(lll)
através de atomos de nitrogénios."? Na literatura e nos trabalhos do grupo, as sinteses
relatadas para esses complexos s@o consideradas de alto custo, uma vez que se faz necessario
manter a solugdo de sintese sob atmosfera inerte, refluxo e agitacdo por aproximadamente 24
horas (o tempo pode variar), sendo normalmente utilizado como solvente o 2-etoxietanol.>*

Neste trabalho foi proposta uma metodologia adaptada que ajuda a reduzir eventuais
custos tornando a sintese mais “verde”. Sendo substituido o solvente por uma mistura entre
agua:metanol:cloroférmio, sem atmosfera inerte e a temperatura ambiente. A metodologia
completa utilizada esta descrito no tépico 5.2.

Apds a sintese dos complexos heterolépticos, seguiu-se com a sintese dos complexos
heterobimetalicos de Eu(l1l)-Ir(I11) e dos complexos monocentrados de eurdpio(lll) com os

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

2,2° bipiridina — 3,3’ acido dicarboxilico (bpdc), Sigma Aldrich 97%; Oxido de eur6pio
(Eu,03), sigma Aldrich, 99,99%; Oxido de gadolinio (Gd,03), Sigma Aldrich, 99,99%; &cido
cloridrico (HCI), Synth 35%; Hidroxido de sddio (NaOH), Synth. Os reagentes foram

utilizados sem prévia purificaco.

Preparacdo dos sais de lantanideos: Preparou-se os cloretos dos lantanideos a partir da
dissolugcdo do éxido de lantanideo em solucdo de HCI em agua e sucessivas evaporacdes e
adicdes de agua, a fim de aumentar o pH da solucdo do cloreto de lantanideo até obter um
valor entre 4 e 5. Ao fim da preparacdo obteve-se cloretos com as seguintes concentragdes,
0,0477 mol.L™* para 0o GdCls, 0,0289 mol.L™ para o EuCls, determinadas por titulacéo
complexométrica com EDTA.

Sintese [Gd(bpdc):5(H20)s]+4H,0: Uma massa de 0,1408 g (5,7 mmol) de H,bpdc foi
dissolvida em 20 mL de etanol. A dissolucdo ocorreu lentamente. Foi entdo adicionado uma
solucdo 0,095 mol.L™ de NaOH para correcdo do pH que foi ajustado para ~7. Em seguida
3,55 mL da solucdo etanélica de GACl; 0,0477 mol.L™ (1,7 mmol). O sistema foi mantido em
agitacdo e aquecimento até reducdo do volume a metade do volume inicial. O sélido formado
foi filtrado a vacuo e seco em dessecador, obtendo por fim um pé de coloracdo branca. O
rendimento foi de aproximadamente 42%. Analise elementar - callenc.;
C: 31.61%/31.17%, N: 6.14%/5.85%.

Sintese [Eu(bpdc)15(H20)s]+4H,0: Foi dissolvida uma massa de 0,2646 g (1,1 mmol) de
H,bpdc em 20 mL de etanol, adicionou-se um volume de 11,73 mL de EuCl; 0,02890 mol.L™,
e ap6s uma solucdo de NaOH, até o pH chegar em ~7, onde ocorreu a formacdo e precipitacao
do complexo. O sistema foi mantido em agitacdo e aquecimento até reducdo do volume a
metade do volume inicial. O solido formado foi filtrado e lavado obtendo um p6 de coloragdo
branca. O rendimento foi de aproximadamente 48%. Analise elementar — cal/enc.;
C: 31.85%/31.73%, N: 6.19%/5.97%, Eu: 22.39%/22.36% (a porcentagem em massa de

ion Eu(l11) foi determinada por analise térmica).

Sintese [Gd(bgdc):5(H20),]*3H,0: Uma massa de 0,3425 g (71,4 mmol) de Kybgdc foi

dissolvida em 20 mL de etanol. A solugcdo foi mantida em agitacdo e aquecimento até
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completa dissolucéo do ligante que ocorreu de forma lenta. Apds completa solubiliza¢éo foi
adicionado 4,82 mL da solucéo etanélica de GdCl; 0,0477 mol.L™ (23,0 mmol). A formacéo
do complexo comecou assim que foi adicionado as primeiras gotas do sal do lantanideo, o
complexo precipitado apresentou uma coloracdo amarelada e tinha como aspecto um po fino.
O sistema foi mantido em agitacdo e aquecimento até reducdo do volume a metade do volume
inicial. O sélido formado foi filtrado a vacuo e seco em dessecador. Apos recristalizacdo a
quente em etanol o rendimento foi de aproximadamente 52%. Analise elementar — cal/enc.;
C: 48.11%1/48.08%, N: 5,10%/5.36%.

Sintese [Eu(bqda);s(H20),]*3H,0: Foi pesada uma massa de 0,3057g (63,7 mmol) de
Kobgdc o qual foi dissolvida em 20 mL de etanol, a dissolu¢do ocorreu lentamente sob
aquecimento, em seguida foi adicionado um volume de 4,25 mL de EuCl; 0,0484 mol.L?, a
formacdo do complexo ocorreu rapidamente apos a adi¢cdo do ligante. O sistema foi mantido
em agitacdo e aquecimento até reducdo do volume a metade do volume inicial. O sélido
formado foi filtrado a vacuo, lavado e seco em dessecador obtendo um p6 de coloragédo
amarelo claro. Apoés recristalizacdo a quente em etanol o rendimento foi de 25%. Analise
elementar — callenc.; C: 48.42%/48.73%, N: 5.13%/4.90%, Eu: 18.56%/18.15% (a
porcentagem em massa de ion Eu(l11) foi determinada por anélise térmica).

Sintese dos complexos heterolépticos [Ir(ppz).(bpdc)] e [Ir(ppz).(bgdc)]: Neste trabalho
foi proposta uma rota adaptada de sintese para complexos heterolépticos de iridio. Um dos
complexos propostos ja foi sintetizado em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa pelo

9,10

método cléssico™, utilizando atmosfera inerte de N, e em solucéo de 2-etoxietanol.

1112 tilizando como solvente uma mistura

A sintese desses complexos foi adaptada
1:1:1 de cloroférmio:agua:metanol. O cloroférmio foi utilizado para facilitar a solubilizacéo
do dimero precursor utilizado, [(ppz)2Ir(u-Cl)2Ir(ppz),] e a agua para dissolver os ligantes
acidos carboxilicos, bpdc ou bgdc, e o carbonato de potéssio utilizado como base para facilitar
a quebra da ponte dicloro no dimero e facilitar a complexacdo ao ligante N*N em atmosfera
de ar a temperatura ambiente. Como cloroférmio e dgua ndo sdo misciveis visualizou-se duas
fases, entdo, foi adicionado metanol para resultar em uma mistura homogénea. Sendo assim,
ao colocar em agitacdo a reacdo ocorreu relativamente rapida podendo ser percebida o
aparecimento das cores -caracteristicas dos complexos, amarelo alaranjado para o

[Ir(ppz).(bpdc)] e vermelho para o [Ir(ppz)2(bgdc)]. Apds 30 minutos a reacdo foi mantida em
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agitacdo e ligou-se 0 aquecimento em sistema aberto para evaporar da fase orgéanica. Os
complexos foram filtrados por gravidade e redissolvidos em etanol. As solugbes 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 coloracdo amarelada e o
complexo [Ir(ppz).(bgdc)] resultou em um po de coloracdo avermelhada como pode ser visto

na figura 19 juntamente com o esquema da reagéo.

Analises:

[1r(ppz)2(bpdc)]: *H-RMN (600 MHz, CD;OD): & 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™);

[Ir(pp2)2(bgdc)]: *H-RMN (600 MHz, CDsOD): & 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, 1),

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

Tabela 2: Relagdo das quantidades de reagentes utilizadas na sintese dos complexos monocentrados.

Complexo Ligante K,CO3 Dimero de Iridio Rendimento (%0)
(mmol) (mmol) (mmol)
[Ir(ppz),(bpdc)] 0,16 0,14 0,07 815
[Ir(ppz),(bgdc)] 0,11 0,08 0,05 72,8

Cloroférmio

Figura 19: Esquema das sinteses dos complexos heterolépticos de iridio (111) com os ligantes NN.

Sintese dos complexos heterobimetalicos [(CD)4Euz(p-bpdc)Ir(ppz),] e
[(C)4Euz(n-bqdc)Ir(ppz).]: Os complexos heterobimetalicos foram sintetizados em solucéo
de etanol. Uma massa do complexo heteroléptico foi pesada e dissolvida em etanol, logo apés,

foi adicionado cloreto de eurépio de concentragdo 0,03072 mol L™ em uma relagdo
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estequiométrica de 2 do complexo heteroléptico para 1 de eurdpio. As quantidades utilizadas
na sintese estdo na tabela 3.

Tabela 3: Relagdo das quantidades de reagentes utilizadas nas sinteses dos complexos heterobimetalicos.

Complexo Complexo Ligante Cloreto de eurdpio (mmol) Rendimento (%)
(mmol)
[((CN)zEu) (n-bpdc)Ir(ppz).] 0,04 0,02 70,0
[((CI),Eu),(u-bgdc)Ir(ppz),] 0,05 0,03 62,3

~
N‘ / \O\Eu
v
Eu3t > L/ o
' CT/ \N X /O\Eu
\ A \ e

+ Eu3+ 9

[Ir(ppz),(bqdc)] K [((C1)zEu),(n-badc)ir(ppz)]

Figura 20: Esquema das sinteses dos complexos heterobimetélicos de iridio (111) e eurdpio (111) com os ligantes
N~N.

Andlises: MALDI-TOF: [((H20)4(Cl)2Eu),(n-bpdc)ir(ppz),]” m/z: 1310,323 (MM:
1310,59 g/mol).

Preparacdo dos filmes de latex com o complexo [Eu(bpdc);s(H20)s]+4H,0: O latex foi
centrifugado a 6000 rpm a 4 °C, para retirada de impurezas que possam causar supressdo da
luminescéncia no complexo de eurdpio. Apds, foi retirada uma aliquota de latex de 1,5 mL e
misturado a 1,5 mL de agua. A mistura foi depositada em lamina de vidro de tamanho
26,0 mm x 76,00 mm. Para fazer os filmes com o complexo de eurdpio foi solubilizada uma
quantidade de 2, 4, 8 e 10 mg do complexo [Eu(bpdc)15(H20)s]*4H,0 na mistura de agua e
latex descrita acima, o qual foi utilizado um agitador de tubos AP 56 Phoenix. As laminas
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foram colocadas na estufa a 40 °C por 5 horas para secar.* Na figura 21 est4 esquematizado o
processo de preparacdo dos filmes de latex.

Filme de latex com 10 mg do complexo
de eurdpio

Colocado para secar em estufa por 5
horasa 40°C.

Latex + agua

Figura 21: Esquema do processo de obtencéo dos filmes de latex.

Preparacdo dos filmes de PMMA com os complexos heterolépticos de iridio e
heterobimetélicos: Os filmes com os complexos heterolépticos e heterobimetélicos foram
preparados para analisar o efeito rigidocromico nos estados emissores dos complexos. Para
isso, uma massa de 0,59 de PMMA foi dissolvida em cloroférmio sob agitacdo e
aquecimento, apos foi adicionado uma massa de 2 mg do complexo ao PMMA dissolvido, o
qual foi deixado em agitacdo 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 lamina
foi colocada para secar a temperatura ambiente em atmosfera saturada de cloroférmio. As
massas utilizadas para o preparo de cada filme e a concentracdo final estdo contidas na tabela
4,

Tabela 4: Relacdo das quantidades de reagentes utilizadas na preparacdo dos filmes de PMMA com o0s
complexos heterolépticos e heterobimetélicos de iridio com os ligantes N*N.

Complexo Massa de complexo / g Massa de PMMA / g Concentracio pmol g
[Ir(ppz),(bpdc)] 0,0013 0,5325 3,21
[Ir(ppz),(bgdc)] 0,0012 0,5041 2,76

[((C),Eu),(u-bpdc)ir(ppz),] 0,0028 0,5004 4,27

Na figura 22, é apresentado os filmes de PMMA com os complexos heterolépticos de
Ir(111) e na Figura b) os filmes de PMMA com os complexos heterobimetalicos sob luz branca
e luz UV (=350 nm).
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SobUV ~350 nm

Figura 22: Filmes de PMMA sob luz branca e sob radiagio UV com os complexos heterolépticos,

1-[Ir(ppz)2(bgdc)], 2-[Ir(ppz).(bpdc)] , 3-branco e o complexo heterobimetalico [((Cl),Eu).(u-bpdc)Ir(ppz),] em
4.
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5.3 Resultados e Discussdes

5.3.1 Caracterizacao estrutural dos complexos monocentrados

Os complexos foram sintetizados em uma relacao estequiométrica de 3 ligantes (bpdc
ou bgdc) para 1 ion lantanideo, porém, através das caracterizacdes por analise elementar e
analise térmica ficou evidente a relacdo estequiométrica de 1,5 ligantes para 1 ion lantanideo,
obtendo as férmulas minimas de [Ln(bpdc); s5(H20)s] * 4H,0 quando utilizado o ligante bpdc e
[Ln(bgdc): 5(H20)s], quando utilizado o ligante bgdc. As moléculas de agua de hidratacdo e

coordenacao foram estimadas por andlises térmicas (TG e DSC).

5.3.1.1 Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho indicam a coordenagdo dos
ligantes ao ion metalico através do grupo carboxilico, pois, os estiramentos referentes ao anel
piridinico no ligante bpdc, figura 23, e quinolinico no ligante bqdc, figura 24, ndo mostraram

modificacdes.

— Na,bpdc
v,(COD) —— [Eu(bpdc), ((H,0),].4H,0

; » \ — [Gd(bpdc), ((H,0),].4H,0
e} =]
[¢] ©
] N
g é mm/
\g P xg vsym(COO)
g v(C=0) . kS
s 5(0-H) 5 /W\
2 £
o o
F | — [Gd(bpdc), (H,0)].4H,0 = \\'\

e [Eu(bpdc)lys(HZO)s]AHzO

—— bpdc

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Nimero de onda / cm™ Nimero de onda / cm™

Figura 23: Espectro vibracional na regido 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 ligacdo C=0 do grupo é4cido carboxilico em 1717 cm™, e também
da banda em 904 cm™ referente & ligagdo de hidrogénio, O-H- ++O, existente nos acidos
carboxilicos livres, mostrando desta forma forte interacdo do ion lantanideo com os oxigénios
do grupo &cido carboxilico quando formado os complexos'®. Ao complexarem através do

grupo acido do ligante os modos vibracionais do grupo carboxilico passaram a apresentar 0s
74



modos simétricos e assimétricos do grupo carboxilato, COO". Através da comparacdo do
espectro do sal do ligante (Nasbpdc) e os complexos é possivel determinar a forma de
coordenacao do ligante aos ions lantanideos.

Isso é possivel, pois, como a ligacdo Ln-O tem carater fortemente idnico e € similar a
ligacdo Na-O do sal, portanto se os espectros dos complexos forem parecidos com os dos
ligantes na forma de sal, os ligantes estdo coordenados de forma monodentada'®. Quando
coordenados de forma bidentada, a diferenca entre o estiramento simétrico e assimétrico deve
diminuir e quando ligado de forma bidentado em ponte ha um aumento na diferenca de
energia.

Desta forma, conclui-se que os ligantes estdo coordenados de forma monodentada,
pois, ndo houve mudanca significativa na diferenca entre o estiramento simétrico e
assimétrico nos complexos (Ae.>"=265 cm™ e Ags®"'=272 cm™) quando comparados ao sal do

ligante (Anazbpaa=272 cm™), figura 23.

—— [Gd(bado), (H,0)]
Vass(COO) —— [Eu(badc), ,(H,0),]
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Figura 24: Espectro vibracional na regido do infravermelho dos complexos com o ligante bqgdc e o ligante livre.

Os complexos sintetizados com o ligante bgdc mostraram significativa mudancga na
variacdo das vibragdes entre os estiramentos simétrico e assimétrico. No sal do ligante a
vibraco referente ao estiramento assimétrico encontra-se em 1577 cm™ e para o estiramento
simétrico da mesma ligacdo em 1375 cm™, ambas as ligagbes apresentaram mudancas quando
complexadas com os metais. A banda referente ao estiramento assimétrico teve uma queda na
energia das vibragdes sendo de 1556 cm™ para os dois complexos, de Eu(lll) e Gd(l11). A
vibracdo referente ao estiramento simétrico do grupo COO™ apresentou um aumento na
energia da vibracdo sendo de 1385 cm™ para os complexos de lantanideos. Esses

deslocamentos resultam em diminuicéo na variagdo do numero de onda entre os estiramentos
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simétrico e assimétrico do grupo COO", mostrando que os ligantes estdo coordenados na
forma quelato bidentado. (Ag,**=171 cm™ e Ags>=171 cm™ e Ajig= 202 cm™), figura 24.

5.3.1.2 Espectroscopia de absorcao eletrénica no ultravioleta-visivel (UV-vis)

Atraves dos espectros de absorcgdo eletrénica no ultravioleta-visivel obtido para todos
os complexos, figura 25, ndo foi possivel observar nenhuma modificacdo nas bandas de
absorcdo uma vez que as bandas que aparecem nos espectros sao as de menor energia sendo
referentes principalmente da contribuicdo das ligaces C=C e C=N dos anéis aromaticos de
ambos os ligantes utilizados, as bandas que apresentam maior contribui¢do dos oxigénios do
grupo carboxilato estdo possivelmente abaixo de 200 nm, pois como 0s atomos de oxigénio
apresentam maior eletronegatividade seus orbitais atdbmicos estdo em energias menores,
resultando em um maior distanciamento dos orbitais moleculares criados por esses atomos>".
Desta forma, € de se esperar que as bandas que apresentam deslocamentos sdo as provenientes
dos orbitais com participacdo dos grupos carboxilatos, uma vez que ha evidéncias atraves da
analise de FTIR, que a coordenacdo ocorreu através deste sitio.

Nos espectros de absor¢do dos complexos obtidos com o ligante bgdc foi possivel
visualizar o aparecimento da banda de transferéncia de carga metal-ligante (MLCT)* com
maximo em 377 nm. Para realizar as medidas nos complexos com o ligante bgdc foi feita uma

suspensdo, pois 0s complexos ndo sao soltveis em nenhum solvente testado.

— bpdc —— bqdc
—— [Gd(bpdo), (H,0),.4H,0 —— [Eu(bade), (H,0),]
a — [Eu(bpdc), o(H,0)]-4H,0 | o —— [Gd(bgdc), (H,0)]
@ 2 :
T 3
£ E
2 2
© 8
o (&}
(=] o
8 2
< <
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Comprimento de onda / nm Comprimento de onda / nm

Figura 25: Espectro de absorcao no ultravioleta-visivel dos complexos com o ligante bpdc e bgdc e dos ligantes
livre.
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5.3.1.3 Anélise térmica

A estabilidade térmica dos complexos, temperatura de degradacéo e a confirmagéo da
estequiometria metal ligante foi realizada através de andlises termogravimétricas. Nos
complexos sintetizados com o ligante bpdc é possivel observar quatro principais eventos
térmicos nos complexos de Eu(l1l) e Gd(I11). Os dois primeiros eventos referem-se a saida de
moléculas de agua de hidratacdo e coordenacdo, correspondendo a um total de 9 moléculas de
agua, figura 26 (a). O terceiro e quarto evento téermico mostra a degradacdo dos ligantes
organicos coordenados aos ions lantanideos, a saida corresponde a uma relacao de 1,5 ligantes
bpdc por ion lantanideo, por fim a massa residual dos complexos foi de 25,9% (Eu,O3) para o
complexo de Eu(lll), resultando em uma porcentagem em massa de 22,4% de ion Eu(lll) no
complexo [Eu(bpdc); 5(H20)s] + 4H,0, reforcando a formula molecular proposta.

Os complexos sintetizados com o ligante bgdc apresentaram apenas 3 processos de
perda de massa, figura 26 (b), sendo os dois primeiros referente a saida de moléculas de agua,
correspondendo a um total de 5 moléculas, o terceiro processo, o qual mostrou a maior perda
de massa corresponde a saida dos ligantes organicos, resultando em uma relacdo de 1,5
ligantes bgdc por ion lantanideo.

A massa residual encontrada foi de 19,1% em massa no complexo de eurdpio, o0 que
corresponde a uma porcentagem de 18,2% de ion eurdpio (I1I) no complexo
[Eu(bqdc)15(H20)s]. No complexo de Gd(I1l) a massa residual encontrada foi de 24,4%
correspondendo a 21,2% em massa de ion gadolinio no complexo [Gd(bgdc);s(H20)s]. Os

valores encontrados condizem com as estruturas propostas.

74 — Massa [Eu(bpda), ((H,0),].4H,0 1004 Massa [Eu(bgdc), ((H,0),]
\g —— Massa [Gd(bqdc), ,(H,0) ]
6 355°C - Comeco da degradacéo \
L 80 | Comego da degradagéo
~400°C
(=2 5 <3
£ S 60+
© 44 o
3 g
<
= = 40
34
2 20
Eu,0, + Na,0,
1 0
a ) 200 400 600 800 1000 b) 200 400 600 800 1000
Temperatura / °C Temperatura / °C

Figura 26: Termograma obtido dos complexos; a) complexos com o ligante bpdc e b) complexos com o ligante
bqgdc.
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Todos os complexos monocentrados sintetizados com os ligantes do tipo N~N
apresentaram alta estabilidade térmica para complexos, degradacdo acima de 350°C, o que é
de importante interesse quando se visa aplicacdo na camada emissora em dispositivos

luminescentes.

5.3.1.4 Caracterizagdo Fotoluminescente

Os espectros de excitacdio dos complexos [Eu(bpdc);s(H20)s]:4H,0 e
[Eu(bgdc): 5(H20)s] foram obtidos na faixa de 250 a 550 nm monitorando a transicéo
Dy — 'F, do fon eurdpio (I11), em 619 e 615 nm respectivamente, & temperatura ambiente
(~300 K).

No espectro do complexo [Eu(bpda);s(H20)s]:4H,O foi possivel observar as
transicBes intraconfiguracionais, tais como 'Fo — °Da, 'Fo — °L7, 'Fo — °Lg e 'Fo— °D, '
em 318, 362, 382, 395 e 465 nm, respectivamente, além de uma banda larga de 250 a 311 nm
referente a absor¢do Sp—S; do ligante bpdc. No complexo [Eu(bgdc):s(H20)s] nédo foi
possivel observar as transi¢des intraconfiguracionais devida a banda larga de absorcdo do
ligante bgdc que vai de 250 a aproximadamente 500 nm. O deslocamento da banda de
absorcdo para regido de menor energia no complexo [Eu(bgdc):s(H20)s] é consequéncia da
estabilizacdo dos niveis energéticos devido ao maior nimero de aromaticos, levando a
absorcédo desde o ultravioleta ao visivel.

Os espectros de emissdo dos complexos [Gd(bpdc)is(H20)s]+4H,0 e
[Gd(bgdc):1 5(H20),] apresentaram uma banda larga, sendo consequéncia da emissdo apenas
do estado excitado dos ligantes utilizados, uma vez que devido ao alto valor do primeiro nivel
excitado do fon gadolinio, "P7, em 32000 cm™, no é possivel sua sensibilizac4o, resultando
em decaimento diretamente do nivel tripleto do ligante'®*°.

Utilizando o método de deconvolucdo foi atribuida a banda de maior energia a
transicdo zero fonon® e por consequéncia a energia do estado tripleto do ligante, sendo
encontrado os valores de 24942 cm™ e 21825cm™ para os ligantes bpdc e bqgdc
respectivamente, mostrando que ambos estdo aptos a sensibilizar o nivel emissor °Dy do fon
eurépio (111) encontrado em 17227 cm™. Os espectros utilizados para determinacéo do estado
tripleto do ligante foram adquirido dos complexos na forma de po.

Os espectros de emissdo dos complexos [Eu(bpdc);s(H20)s]+4H,O e
[Eu(bqgdc): 5(H20)s] foram obtidos a 300 K na faixa de 450 & 750 nm em amostra solida para

ambos e em agua para o complexo [Eu(bpdc); 5(H20)s]* 4H,0 pois é soltvel neste solvente.
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Em ambos os espectros obtidos através do pé foi possivel observar as bandas finas de
emissdo do fon Eu(l11)?, sendo representado pelas transicées °Dy — 'Fq (~581 e 580 nm),
Dy — 'F1 (~593 e 596 nm), Dy — 'F, (~619 e 615 nm), Dy — 'F5 (654 e 652 nm), e
Dy — 'F4 (~ 699 e 696 nm), respectivamente para os complexos com bpdc e bgdc.

A presenca de apenas uma componente na transicdo Dy — 'Fo indica que o fon
eurépio esté inserido em pelo menos um sitio de simetria do tipo Cpy, C, ou Cs?2. Célculos
realizados a partir do pacote LUMPAC? reforcam tal afirmacdo, pois o grupo pontual
encontrado € o de maior assimetria possivel, C; para ambos os casos. Os calculos serdo
melhor detalhados a frente.

Os tempos de vida foram obtidos a temperatura ambiente e utilizados para determinar
a eficiéncia quantica dos complexos de eurdpio sintetizados. Na figura 27 a) encontram-se 0s
espectros de excitacdo e emissdo dos complexos monocentrados de Eu(lll) e na figura 27 b)

os decaimentos exponenciais da transi¢do *Do—'F.

— Excitagdo [Eu(bpda), ((H,0).]

—— Emisséo [Eu(hqda)”(H‘é)s]) —— [EU(bpdC)LS(HZO)B]AHZO
—— Excitagéo [Eu(bpda), ,(H,0).].4H,0
—— Emisso [Eu(bpda), ((H,0).].4H,0 — [Eu(quc)1‘5(Hzo)5]
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Figura 27: a) Espectros de emissdo e excitacdo dos complexos [Eu(bpdc), s(H,0)s] *4H,0 e [Eu(bgdc), s(H,0)s];
b) decaimento exponencial da transi¢cdo 0-2 nos complexos de eurdpio(lll).

O tempo de vida do estado emissor é representado pela equagdo 10.%

t
I =1I,e t (Equacao 10)

O tempo de vida do estado excitado é o0 tempo necessario para que a populacdo do

estado emissor, no caso do fon Eu(lll) o °Dy, decaia a 1/e de sua populacdo inicial. Outra
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importante informagdo que as medidas de tempo de vida podem fornecer é a respeito dos
processos competitivos de decaimento radiativo e ndo radiativo.
O tempo de vida do estado excitado também pode ser dado pela equacdo 11, sendo

constituido das contribuicdes radiativas e ndo-radiativas.”®
71 = Ar = Argq + Apraa (Equacgdo 11)

O calculo da taxa de decaimento radiativo (Arg), que € a parte dos fétons que é
emitida na forma de luz é realizada com base nos espectros de emissdo sendo a somatdria da
contribuicdo da emissdo das transicdes referentes as transicdes Do — 'F; (3 =0, 1, 2, 3 e 4)
que é calculado através da equacdo 3 apresentada na introducdo geral, e a taxa total de
decaimento (At), 0 qual representa a somatoria do que é emitido como luz (Arg) € do que é
perdido de forma néo-radiativa (Ard), OU Seja, que ndo resulta em emissdo de luz, pode ser
obtido através do tempo de vida de luminescéncia, conforme equacdo 11. Desta forma, a
eficiéncia quantica de emissdo do °Dy dos complexos é determinada a partir da equacéo 12,
sendo uma relacdo entre a taxa de decaimento radiativo (Ar.g) € a taxa de decaimento total
(Arad+Anrad)-25-27

n= Am:i% (Equacgio 12)

Os tempos de vida encontrados foram de 0,347 ms e 0,167 ms para 0s complexos com
o ligante bpdc e bgdc respectivamente, a partir de ajustes monoexponenciais e as eficiéncias
quéanticas encontradas foram de 14% para [Eu(bpdc);s(H20)s]+4H,0 e de 7% para
[Eu(bgdc):5(H20)s].

As medidas realizadas no complexo [Eu(bpdc); 5(H20)s]-4H,0O em &gua mostrou que
ha grande distor¢do nos ligantes coordenados ao ion Eu(lll), resultando em um sitio mais
simétrico do que quando no po. Isto é evidenciado através da alta intensidade das transicGes
*Dy—'F; e °Dy—'F4em relacdo & transicdo *Do—'Fo,

Através da medida de tempo de vida, o qual foi obtido o tempo de 0,131 ms para o
complexo [Eu(bpdc); s(H20)s]-4H,0 em &gua, foi possivel estimar a eficiéncia quéntica de
emissdo do °Dy, sendo de 3,3%, muito menor que no pd. Os espectros de excitacdo e emissao
séo apresentados na figura 28.a, e o decaimento exponencial com a determinagéo do tempo de

vida na figura 28.b.
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Figura 28: a) Espectro de excitagcdo do complexo [Eu(bpdc),s(H,0)s]-4H,0 em &gua com fenda de emisséo e
excitagdo de 2,5 e Xeyy €M 616 NM e espectro de emissdo com fenda de emissdo e excitacdo em 2,5 nm e Agy
293 nm; b) decaimento exponencial e ajusto monoexponecial da transicdo °Dy—'F, com fenda de emissio e
excitagdo em 2,5 nm e Aey 293 NM.

A diminuicio da eficiéncia quantica de emissdo do "Dy do fon Eu(lll) é consequéncia
do ambiente altamente desativante em que o complexo se encontra, resultando em um

processo de supressdo da luminescéncia através de osciladores OH.

5.3.1.5 Estrutura Molecular dos complexos de Eu(l11) obtido pelo modelo sparkle AM1

Como ndo foi possivel obter os complexos na forma de monocristal, utilizou-se a
plataforma LUMPAC para otimizar a geometria dos complexos de eurdpio sintetizados.

Para isto foi utilizado os dados obtidos através das caracterizacBes estruturais para
propor a estrutura dos complexos, sendo obtidos as taxas de decaimento radiativo (A €
ndo-radiativo (Anrag), eficiéncia quantica de emissdao (1), energia do estado tripleto e os
pardmetros de Judd-Ofelt (Q, e Q) através dos calculos semiempiricos e comparados com 0s
valores experimentais obtidos na forma de pd. Através da proximidade dos valores é possivel
dizer se a estrutura proposta pode representar bem as reais estruturas dos complexos, sendo 0s
fatores mais determinantes os parametros de Judd-Ofelt, Q, e Q4 pois estdo diretamente
relacionados com as interacOes ao redor do ion eurépio.

Ambos o0s complexos apresentam grupo pontual C; através dos calculos
semiempiricos, tal dado confirmou a analise dos espectros de emissdo o qual apresenta a
componente °Dy — 'Fo, ¢ juntamente com o alto valor de , é possivel dizer que o ambiente é

bastante assimétrico.
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A partir dos calculos foi possivel obter as distancias interatbmicas entre os atomos
ligantes e o ion Eu(lll), mostrando que as ligacbes Eu-O referentes as moléculas de agua e o
ion Eu (I11) apresentam uma maior distancia que as ligacdes Eu-O com os a&tomos de oxigénio
provenientes dos ligantes, como indicado na figura 29. Também € possivel verificar que as
moléculas de agua apresentam diferentes distancias de ligagdo com o ion Eu (I11), justificando
o0s dois processos de saida de moléculas de dgua em diferentes temperaturas nos termogramas
obtidos. Na tabela 5 € apresentada a comparacao 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/AML1.

Tabela 5: Pardmetros de Intensidade Q2 e Q4, taxa de decaimento radiativo (Arad), taxa de decaimento
ndo-radiativo (Anrad), eficiéncia quéntica (n) e energia do estado tripleto obtido para os complexos com ligante
bpdc e bgdc tedrico e experimental.

Q, Q, Arad Anrad ] Tripleto
110®cm?  /10%cm? /st /st ! % /cmt
[Eu(bpdc), 5(H.0)s] * 4H,0
Experimental 8,66 5,97 391,93 2487,93 14 24942
Teorico 8,65 5,96 399,34 2480,01 14 23635
[Eu(bgdc), 5(H20)s]

Experimental 10,92 4,96 450,54 5988,61 7,0 21825
Tebrico 10,91 4,94 451,66 5525,63 7,6 18742
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[Eu(bpdc)1,5 (H,0)s]* 4H,0 [Eu(quc)1,5 (H,0)s]

2 . {
-
~ 1 &N R
A Vs}ﬂ&\ @0
Atomo Distancia/ A e/graus ¢/ graus
1 Eu 0,0000 0,00 0,00
Atomo Distancia/ A e/graus ¢/ graus 2 0O(H,0) 2.4433 144.73 269.16
1 Eu 0,0000 0,00 0,00 3 o 2.3431 8381  276.71
2 (0] 2.3362 63.46 277.37 4 o 23323 29.51 257.16
3 (0] 2.3282 124.92 354.73 5 o 23377 139.42 14.55
4 0O(H,0) 2.3444 43.28 126.28 6 o 2.3366 87.68 348.40
5 0O(H,0) 2.3906 112.05 119.02 8 o 2.3363 50.99 120.87
6 0O(H,0) 2.3867 152.78 240.84 7 o 2.3439 91.14 163.61
8 0 2.3392 92.05 18133 8  O(H0) 2.4056 2061 3081
7 O(H,0) 23971 53.47  353.10 9 0(H,0) 2.4056 93.85 63.91
8 O(H0) 2.3944 7743 6171 10 O(H,0) 2.4516 10013 22067
11 O(H,0) 2.3980 13411  117.52

Figura 29: Estruturas otimizadas a partir do modelo sparkle AML1 e distancias interatdbmicas entre os atomos
ligantes e o ion eurdpio para ambos 0s complexos.

Através dos calculos semiempiricos foi possivel obter as taxas de transferéncia de
energia, que sdo apresentadas na tabela 6, e a partir delas esbocar o diagrama de Jablonski
para ambos complexos.

O complexo [Eu(bpdc); 5(H20)s] * 4H,0 embora apresente maior nimero de moléculas
de &gua que atuam como supressor da luminescéncia, contém o ligante bpdc que apresenta
maior energia do estado tripleto que o ligante baqdc do complexo [Eu(bgdc); s5(H20)s]. Isso
acarreta em diminuicdo da taxa de retrotransferéncia de energia do D e °Dy (do fon Eu(lll))
para o T; (do ligante) resultando em uma maior eficiéncia quantica.

Outro fator que ajuda a diminuir a eficiéncia quantica do complexo
[Eu(bqdc)15(H20)s] em relacdo ao [Eu(bpdc);s(H20)s]*4H,0 é a maior transferéncia de
energia do nivel singleto excitado para o °D,, favorecendo perdas de energia de forma

ndo-radiativa.
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Tabela 6: Taxas de transferéncia e retrotransferéncia de energia nos processos intramoleculares envolvendo os
estados singleto e tripleto do ligante e os estados °D;, (J = 0, 1 e 4) do fon eurdpio (I11).

Transigdo Taxa de transferéncia / s Transicao Taxa de retrotransferéncia /s™
[Eu(bpdc)y 5(H20)s] + 4H20
S, — °D, 1.05x10* °D,— S; 4.71x10°%
T - °D,; 2.13x10° °D,— T 5.37x107
T— °D, 1.18x10° Dy— T 7.25x10°
[Eu(bgdc)s 5(H20)s]
S, — °D, 3.87x10° °D,— S; 1.51x10%?
T - °D, 1.10x10° D> T 4.32x10°
T— °Dy 1.85x10° *Dy— T 1.77x10°
40
s, - 1,05x10" s™
37836 cm’
35
4,71x10% s T
%7 3,13x10% s 5
- 5,37x10” s > 27583 o
! 25 4 _ e 5
£ e L= : Ds 24335 cm*
23635¢cm™T, 5D
S 7,25x10™M st : 221445 cm?
— 20-
% ~Osx "Di1gos4 cm*
o °p, 17227 cm™
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Figura 30: Diagrama de energia obtido para o complexo [Eu(bpdc),s(H,0)s]*4H,0 utilizando o modelo

sparkle/AM1.

84




40

35

S
134503 cm™

30 1
1,10x10%s™

5

D. 57583 cm*

D
254 S 5
5 \ ®: 24335 cm*
o™ 5D2 4
o ) S N\ ?21445cm
=% 18742 cm'lTl . 2 D.19034 cm?
oo ‘ °p, 17227 cm
o
O 151
c
]
10 A= 45166s"
7 —
F,(J=0to 6)
54

Eu®

Figura 31: Diagrama de energia obtido para o complexo [Eu(bgdc)1.5(H20)5] utilizando o modelo
sparkle/AM1.

5.3.2 Caracterizacdo dos filmes de latex com o complexo [Eu(bpdc); 5(H20)s] + 4H,0O

Para compor a camada emissora em dispositivos moleculares conversores de luz é
necessario que o material emissor, como por exemplo, complexos de ions lantanideos estejam
dispersos na forma de filmes. Uma forma de conseguir esse feito € a utilizacdo de matrizes
poliméricas.

A utilizacdo de filmes poliméricos para esses estudos ja € bastante difundida na
literatura, sendo  encontrados  estudos  contendo  polimeros como  PHB
(Poli(3-hidroxibutirato))?®, PP (Polipropileno)®®, PMMA (poli[metacrilato de metila])***°,
entre outros. Alguns polimeros naturais para fins de fabricacdo de filmes também ja foram

3182 assim

reportados na literatura como latex extraido da Hevea brasiliensis — seringueira
como o da Hancornia speciosa — mangabeira®*.
O latex se trata de uma dispersdo estavel, no qual microparticulas poliméricas estdo

dispersas em meio aquoso constituido por micelas de borracha, proteinas, lutdides, particulas

85




Frey- Wyssling, e apresentando como componente majoritario o cis e/ou trans poliestireno®"
32.

Conhecendo as propriedades, tanto de complexos luminescentes a base de ions
lantanideos®, como as do latex natural, utilizamos a Hevea brasiliensis como matriz
polimérica e imobilizamos o complexo [Eu(bpdc);,s(H20)s] para obter filmes de latex
luminescentes analisando o efeito da concentracdo e rigidez do sistema nas propriedades do
material.>*

Tanto o filme de latex puro quanto o com dispersdo do complexo foram submetidos a
caracterizagdo térmica, microscopica e luminescente.

Nos termogramas ambos os filmes apresentaram o mesmo perfil de perda de massa e
de variacdo de energia apresentados no DSC. Isso mostra que a pequena quantidade de massa
do complexo utilizado na matriz de latex ndo é suficiente para modificar as propriedades
térmicas do material. Tanto o filme puro quanto os com dispersdo do complexo de eurdpio
apresentaram comec¢o de decomposicdo em aproximadamente 215 °C com maximo de
decomposicdo em 350 °C e 356 °C para o filme puro e com complexo, respectivamente, 0s
quais podem ser vistos na figura 32 e 33.

Também devido as pequenas quantidades de complexo adicionadas aos filmes, no fim
das analises ndo foi possivel verificar nenhum resquicio de massa residual, o qual deveria
ocorrer se a quantidade de complexo fosse alta, resultando na formacao de 6xido de eurdpio
gue poderia ser quantificado. As temperaturas de transicdo vitrea para os filmes foram de
-60,8 °C.

TG /% DTG /(%/min)

100 L 326%
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Figura 32: a) DSC e b) TG do filme de latex puro.
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Figura 33: DSC e TG do latex dopado (10 mg) com o complexo de eurépio.
As imagens dos filmes obtidas por MEV podem ser visualizadas na figura 34, junto

com o EDX.

2 4 B 8 m 12 14 B 1@ m
Ful Scale 28024 oty Cursor 0.000 e
InNncCa c)

Figura 34: a) MEV do filme de latex puro. b) MEV do filme dopado com 8 mg de complexo. ¢) EDX obtido para

o filme com o complexo de Eu(lIl).
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Pelas medidas de microscopia de varredura (MEV), figura 34, foi possivel concluir
que o complexo encontra-se espalhado de forma homogénea nos filmes de latex, pois nao foi
possivel observar nenhum aglomerado, como pode ser visto na figura 34 b que é referente ao
filme de latex com complexo quando é comparado ao filme de latex puro, figura 34 a. Ainda,
através da medida de EDX, foi possivel concluir que o complexo encontra-se dentro da matriz
polimérica, uma vez que ndo foi possivel a identificacdo de atomos de Eu na anélise, como
pode ser visto no grafico da figura 34 c, lembrando que a penetracdo do feixe de elétrons no
filme ndo € muito grande e que a andlise evidencia mais os atomos da superficie do que os
que se encontram no interior da amostra.

Pelas caracterizacGes luminescentes foi possivel constatar que os filmes apresentaram
tempo de vida e eficiéncia quantica de emissdo maiores do que o complexo em p6, como pode
ser visto na tabela 7.

Na figura 35 pode ser visto os espectros de emisséo dos filmes sintetizados, podendo
ser percebido a diminuicdo da banda referente a emissdo da matriz de latex, na regido do
azul/verde, em relacdo a emissdo do ion Eu(lll) quando se aumenta a concentracdo de

complexo na matriz.

Tabela 7: Parametros de Judd-Ofelt, Q, e Q,; taxa de decaimento radiativo, Arad; taxa de decaimento nao
radiativo, Anrad; tempo de vida; e eficiéncia quantica de emissdo, 1, para o complexo e os filmes sintetizados.

Massa Q, / Q! Ag ! Anad / Tempo de Vida/ n/
102 cm? 102 cm? st st ms %
[Eu(bpda); 5(H20)s] 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

As medidas de luminescéncia mostraram ainda um aumento da covaléncia entre o ion
metalico aos atomos ligantes conforme se aumenta a massa de complexo imobilizada no
filme, o que pode ser evidenciado através do pardmetro de Judd-Ofelt Q.

Devido ao efeito rigidocrémico, ou seja, no filme o complexo se encontra em um
ambiente mais rigido, isso faz com que diminua a agitacdo das moléculas e consequentemente

as perdas de energia de forma ndo-radiativa.
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Devido a grande diminuicdo da taxa de decaimento de forma néo radiativa, quando foi
imobilizado 10 mg de complexo, o filme proporcionou um aumento de 371% na eficiéncia

quantica de emissao do ion eurdpio(lll).

[=}
g
T
E
\ 2
£ s
T l S
A T~ =
/- 2me
/ \ i &
\V, S
ol
/g /\ 8 mg&?e
i ~ 10 mg

AELD 560 SELO 660 séo 760 7éO
Comprimento de Onda/nm

Figura 35: a) Espectros de emisséo obtidos para os filmes sintetizados. b) diagrama de cor obtido para os filmes.
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5.3.3 Caracterizac6es dos complexos de iridio com os ligantes NN

Os dois complexos sintetizados utilizando os ligantes do tipo NN coordenados ao ion
Ir(111) foram caracterizados estruturalmente por IV, UV-Vis, MALDI-TOF e 'H-RMN e
foram estudadas as propriedades luminescentes a temperatura ambiente, ~300K, e a 77 K.

5.3.3.1 Caracterizacdo por Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho.

Os espectros de IV de ambos complexos [lIr(ppz)2(bpdc)] e [Ir(ppz)2(bgdc)]
mostraram que os ligantes bpdc e bgdc se coordenaram ao ion iridio através dos nitrogénios
dos anéis e ndo pelos oxigénios dos carboxilatos. Os espectros dos precursores e do complexo

[Ir(ppz)2(bpdc)] podem ser vistos na Figura 36.a e 36.b.
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Figura 36: a) Espectros vibracionais no IV do dimero precursor, [(ppz).Ir(u-Cl),Ir(ppz),], do complexo
[Ir(ppz)»(bpda)] e do ligante bpda. b) ampliacéo da regi&o entre 1800-400 cm™.

Através das comparacOes dos espectros foi possivel observar que a banda referente
ao estiramento C=O do grupo &cido presente no ligante livre em 1716 cm™ apresentou
deslocamento para 1613 cm™, isso provavelmente ocorreu, devido & saida do hidrogénio 4cido
do grupo carboxilico, confirmada através da vibracdo em 904 cm™ referente as ligacdes de
hidrogénio, OH+++0, e sendo a vibracdo em 1613cm™ caracteristica do estiramento
assimétrico do grupo carboxilato, COO", ainda a mudanca no modo de vibracdo sugere a
possibilidade de coordenacdo através do grupo carboxilato. Porém, a confirmacdo da
complexacdo através do nitrogénio piridinico se da através do deslocamento da banda

referente aos estiramentos C=C e C=N em 1580 cm™ no ligante livre para 1570 cm™ no
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complexo. Demais bandas que confirmam a formacdo do complexo sdo os estiramentos em
1588 cm™ no dimero de iridio e em 1589cm™ complexo, referente aos estiramentos C-C e C-N
do anel pirazélico, e do estiramento em 1414 cm™ da ligagdo N-N tanto no complexo
sintetizado quando no dimero precursor.

O segundo complexo sintetizado, [Ir(ppz)2(bgda)], mostrou resultados semelhantes,
embora o espectro vibracional obtido do complexo tenha apresentado uma baixa resolucéo e
dificultado a atribuicdo das banda. E possivel confirmar a complexacdo através dos anéis

quinolinicos como mostrado na Figura 37.a e 37.b.
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Figura 37: a) Espectros vibracionais no IV do dimero precursor, [(ppz).lr(u-Cl),lr(ppz),], do complexo
[Ir(ppz)»(bada)] e do ligante bgda. b) ampliacéo da regi&o entre 2500-475 cm™,

Diferente do primeiro ligante utilizado, este estava na forma de sal, portanto é
possivel visualizar os estiramentos simétrico e assimétrico do grupo carboxilato em 1578 cm™
e 1408 cm™, respectivamente, presentes no espectro do ligante livre e no do complexo
[Ir(ppz)2(bgda)]. Embora o estiramento simétrico do grupo carboxilato esteja na mesma
regido do estiramento da vibracdo N-N do anel pirazélico do ligante ppz, é possivel ver que ha
um alargamento da banda, possivelmente pela somatoria das vibracdes, que aparece em
1412 cm™. A confirmacéo que a complexacdo ocorreu através do nitrogénio quinolinico fica
evidente devido ao desaparecimento da banda em 1616 cm™ referente ao anel quinolinico, que
possivelmente se deslocou para menor energia, assim como a banda em 1367 cm™ também do

anel quinolinico presente no ligante e ndo no complexo sintetizado.
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5.3.3.2 Caracterizagdo por Espectroscopia de absorcéo no ultravioleta-visivel

Os complexos [Ir(ppz).(bpdc)] e [Ir(ppz)2(bgdc)] foram caracterizados por
espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel, sendo obtido os espectros da
figura 38.a e 38.h.

Em ambos os complexos é possivel observar deslocamentos das bandas na regido de
240 nm a 320 nm dos ligantes acidos carboxilicos quando complexados aos ions iridio(l1I).
Nesta regido localizam-se as bandas referentes as transicdes ‘LC (n-n') nos complexos
sintetizados de origem tanto dos ligantes NN quanto dos ligantes C*N proveniente do dimero
precursor. A segunda regido, 320 nm a 410 nm, com intensidades um pouco menores das
bandas, refere-se as transicdes do tipo transferéncia de carga metal-ligante singleto (‘MLCT
[dn(Ir)>n*NAN]) e transferéncia de carga ligante-ligante também singleto (*LLCT
[rC"N—7*N"N]), que sdo comuns em complexos de iridio (I1l). Por Gltimo as bandas de
menor intensidade, apresentada na ampliacdo em ambos os espectros da Figura 38.a e 38.b,
acima de 410 nm, encontram-se as transicdes proibidas do tipo tripleto sendo *LC, *LLCT e
3M LCT. 36-37

—_— {frzpzn)lrii—zl)ilr(ppzu — [(pp2),Ir(u-Cl),Ir(ppz) ]
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Figura 38: a) Espectros de absor¢do no UV-vis do [(ppz)lr(u-Cl),Ir(ppz),], do complexo [Ir(ppz),(bpdc)] e do
ligante bpdc; b) Espectros de absor¢do no UV-vis do [(ppz).lr(u-Cl)lr(ppz).], do complexo [Ir(ppz).(bgdc)] e do
ligante bqgdc.
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5.3.3.3 Analise por MALDI-TOF

Os complexos heterolépticos de Ir(Ill) tiveram suas massas confirmadas por
MALDI-TOF.

O complexo [Ir(ppz).(bpdc)] apresentou pico molecular em m/z igual a 761,
condizendo com a estrutura proposta que apresenta relagdo m/z igual a 760,08, a estrutura
detectada apresenta uma carga negativa e um jon potassio (K*) como contra-ion, com massa
molar de 760,85 g.mol™.

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 estavel, ou
seja, 0 pico de maior intensidade encontrada é quando o complexo perde os dois grupos
carboxilatos, apos ionizacdo, apresentando uma relacdo m/z igual a 633,14.

O espectro de massas para o complexo [Ir(ppz).(bpdc)] é apresentado na figura 39,

sendo evidenciado o pico molecular e os fragmentos mais estaveis detectados.
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Figura 39: Espectro de massas obtido para o complexo [Ir(ppz),(bpdc)] através de andlise MALDI-TOF.
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O segundo complexo sintetizado, [Ir(ppz).(bgdc)], apresentou o pico molecular com

relacdo m/z igual a 861, correspondendo ao complexo também com um ion potdssio como

contra-ion, o qual corresponde uma m/z de 860,11, o valor acrescido assim como para o

primeiro complexo deve-se a presenca de um fon H* que o complexo adquiriu no processo de

ionizacdo e resultou na deteccdo do ion molecular.

Da mesma forma que o primeiro complexo o pico mais estavel refere-se a estrutura

sem os dois grupos carboxilatos, que para esse complexo apresenta relagdo massa/carga de

733,17.

O espectro de massas obtido por andlise MALDI-TOF é apresentado na figura 40,

com a representagcdo da estrutura condizente ao pico molecular encontrado e ao pico mais

estavel.
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Figura 40: Espectro de massas obtido para o complexo [Ir(ppz),(bgdc)] através de andlise MALDI-TOF.
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5.3.3.4 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H-RMN)

Por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio foi possivel detectar 18 dos 20
hidrogénios presente no complexo [lIr(ppz).(bpdc)]. O atomo de iridio tem uma
polarizabilidade relativamente alta, quando a ligacdo Ir-N se forma, o 4&tomo de nitrogénio
tem sua densidade eletronica diminuida devido a distor¢do causada pelo atomo de Ir. Para
compensar a perda eletrénica, o atomo de nitrogénio desloca a densidade eletrénica dos
atomos vizinhos para si, logo, este efeito causa um enfraguecimento entre as ligacOes
existentes entre os carbonos vizinhos a ele e os atomos de hidrogénio, fazendo com que o
atomo de hidrogénio apresente uma baixa blindagem e, portanto um grande deslocamento
quimico. Assim os hidrogénio 5 e 6 ndo foram identificados, para tanto seria necessario ter
realizado a medida até um valor maior de deslocamento quimico, aproximadamente 15 ppm.

No complexo [Ir(ppz)2(bpdc)], os hidrogénios provenientes do ligante bpdc
mostraram deslocamentos quimicos maiores que os do ligante ppz, pois além dos atomos de
nitrogénios gque sdo altamente eletronegativos, também apresenta dois grupos carboxilatos que
também atuam no deslocamento da densidade eletrdnica resultando em menor blindagem dos
ndcleos dos atomos de hidrogénio.

O espectro de RMN-'H obtido para o complexo [Ir(ppz).(bpdc)] esta presente na
figura 41. Cada atomo de hidrogénio da molécula esta correlacionado com a cor do circulo ao

entorno do atomo e a barra sobre o sinal presente no espectro.

Figura 41: Espectro de *H-RMN para o complexo [Ir(ppz),(bpdc)].
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No espectro adquirido do complexo [Ir(ppz).(bgdc)] foram encontrados todos os 24
atomos de hidrogénios presente na molécula. Como o ligante N*N utilizado para sintetizar
esse complexo se trata de uma quinolina, ndo ha hidrogénios adjacentes ao atomo de
nitrogénio, e portanto nenhum hidrogénio altamente desprotegido.

Como observado para o complexo [Ir(ppz).(bpdc)], aqui também os hidrogénios
provenientes do ligante N*N apresentaram maior deslocamento quimico que os hidrogénios
do ligante ppz, como resultado da maior deslocalizacdo eletrénica devido aos atomos
fortemente eletronegativos.

O espectro de RMN-'H obtido para o complexo [Ir(ppz)2(bgdc)] esta presente na
figura 42. Cada atomo de hidrogénio da molécula esta correlacionado com a cor do circulo ao

entorno do 4tomo e a barra sobre o sinal presente no espectro, assim como para o complexo
[Ir(ppz)2(bpdc)].

PP S — ————
89 8.6 8.4 8.2 8.0 7.7

7.5
f1 (ppm)

Figura 42:Espectro de *H-RMN para o complexo [Ir(ppz).(bgdc)].

5.3.3.5 Caracterizacéo por Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os resultados de espectroscopia de fotoluminescéncia mostraram que 0s complexos
sintetizados apresentaram bandas largas® de excitacdo e de emissdo, como pode ser visto na
Figura 43. A 298 K em solucdo de etanol apresentou uma banda larga de emissdo sendo que
para o complexo [Ir(ppz).(bpdc)] o A dominante em 587 nm foi determinado, vide figura 46,
com 96,3% de pureza de cor, e para o [Ir(ppz).(bgdc)] 0 A dominante em 624 nm, com

aproximadamente 100% de pureza de cor, vide figura 47.
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— Excitacdo [Ir(ppz),(bqdc)] A, 624 nm
Excitagao [Ir(ppz), (bpdc)] &, 585 nm

—— Emisséo [Ir(ppz),(bqdc)] 2, 380 nm
—— Emissao [Ir(ppz),(bpdc)] 2,, 380 nm

Intensidade Normalizada

T T T T T T
300 400 500 600 700 800
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Figura 43: Espectros de excitagdo e emissdo dos complexos [Ir(ppz),(bpdc)] e [Ir(ppz).(bgdc)], com fenda de
excitagdo em 1,50 nm e fenda de emissdo em 1,50 nm, com filtro de 350 nm.

Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia para 0s complexos heterolépticos de
Ir(111) & 298 nm em solucédo de etanol, imobilizado em filmes de PMMA e & 77 K em etanol

utilizando nitrogénio liquido para congelar a solucdo pode ser vista nas figuras 44.a e 44.b.
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Figura 44: a) Espectros de emissdo do complexo [Ir(ppz),(bpdc)] & 298 K (vermelho) em solucdo de etanol,
imobilizado em PMMA (amarelo) e a 77 K (verde) em etanol; b) Espectros de emissdo do complexo
[Ir(ppz).(bgdc)] & 298 K (vinho) em solugéo de etanol, imobilizado em PMMA (vermelho) e & 77 K (laranja) em
etanol.

Como pode ser visto na Figura 44 ocorre um deslocamento da emissdo do complexo
em solucdo de acetonitrila quando comparada a medida realizada a 77K e tambeém quando o
complexo é imobilizado em filme de PMMA para maior energia. 1sso se da devido ao efeito

rigidocromico.*®
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Nos complexos de metais de transicao a fosforescéncia é originaria de uma mistura de

estados tripletos, cuja funcdo de onda total pode ser dada pela seguinte equacao:

®dr = ad(LC)T + bO(MLCT)t (Equagio 13)

Onde a e b sdo coeficientes normalizados que representam a taxa de participacdo de cada
transicdo tripleto na funcéo de onda total do estado excitado, sendo a relacionado & transigdo
3LC e b a *MLCT; e @ representa as fungdes de onda de cada estado excitado. As transices
que sofrem influéncia por efeito rigidocrémico séo as de origem MLCT?, pois em uma
MLCT ha uma grande mudanca de momento de dipolo devido ao deslocamento de carga do
metal para o ligante.

Quando em solugdo as moléculas do solvente podem reorganizar os dipolos causando
uma estabilizacdo da banda de transferéncia de carga, porém, quando o sistema € enrijecido
por abaixamento de temperatura ou por imobilizacdo em filmes, as moléculas de solvente ndo
conseguem se reorganizar de acordo com o novo momento de dipolo, causando aumento da
energia da banda de transferéncia de carga, resultando no deslocando da banda de emissdo
para 0 azul. A variacdo da energia do nivel MLCT est4 representada no esquema da figura
45,

Em ambos os casos ocorreu um deslocamento para maior energia devido a néo
estabilizacio da banda de transferéncia de carga metal-ligante®.

No complexo [Ir(ppz).(bpdc)] o deslocamento foi de 55 nm no maximo de emissao
guando resfriado a 77 K, levando o complexo a emissdo na regido do verde, com
comprimento de onda dominante em 554 nm com 73% de pureza de cor, sendo proveniente
principalmente do estado *MLCT. No filme de PMMA o comprimento de onda dominante de
emissdo passou a ser em 569 nm, também na regido do verde com aproximadamente 83% de
pureza de cor.

O complexo [Ir(ppz)2(bgdc)] ndo apresentou um deslocamento tdo significativo das
coordenadas de cor nas trés situacfes analisadas, uma vez que o estado de transferéncia de
carga metal-ligante estava muito proxima em energia do estado *LC, sendo assim, ao enrijecer
o sistema o estado *MLCT passou a ter energia maior que o nivel excitado centrado no
ligante, como a emissdo se d& sempre do estado excitado de menor energia a emissdo passou a
ocorrer majoritariamente do tipo 3LC.*> Um outro fator que corrobora com essa afirmacéo é

que a banda de emissdo deste complexo a temperatura de 77 K passou a ter um perfil mais

98



estruturado tipico de emissdo originado em estados excitados centrados no ligante em

contraposicdo a bandas largas Unicas, caracteristica de emissdo originada transferéncia de

carga metal-ligante.

2\

3LC

Energia

SMLCT

Rigidez

%%

Figura 45: Efeito da rigidez na banda de transferéncia de carga metal-ligante em complexo de Ir(l11). Adaptado

da Referéncia [38]

Na Figura 46, pode ser visto o diagrama de cor do complexo [Ir(ppz).(bpdc)] a 77 K e

a temperatura ambiente, as coordenadas de cor, os comprimentos de onda dominantes (Agom) €

a pureza de cor em cada temperatura analisada. Os mesmos dados para o complexo

[Ir(ppz)2(bgdc)] podem ser visualizados na Figura 47.

99



em etanola 77 K

77K PMMA 298K
em etanol a 298 K
X 0,33 0,43 0,55
y 0,58 0,51 0,43
z 0,08 0,05 0,01
Adom 554 nm 596 nm 587 nm
Pureza 440 83% 96%
de cor

Figura 46: Diagrama de cor indicando a cor observada para as medidas de emissdo a 298 K, em filme de PMMA
e a 77 K do complexo [Ir(ppz),(bpdc)], e as coordenadas de cor destes pontos, comprimento de onda dominante

(Agom) € pureza de cor.

b 50 em etanola 77 K

PMMA
77K PMMA 298K
X 0,67 0,69 0,69
y 0,31 0,29 0,28
z 0,01 0,01 0,01
Adom 615 nm 624 nm 630 nm
P“rfozf‘ d  _100%  ~100%  ~100%

em etanol a 298 K
A, =380 nm

Figura 47: Diagrama de cor indicando a cor observada para as medidas emisséo a 298 K, em filme de PMMA e a
77 K para o complexo [Ir(ppz),(bgdc)], e as coordenadas de cor desses pontos, comprimento de onda dominante

(Agom) € pureza de cor.
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5.3.4 Caracterizacdo dos complexos heterobimetélicos de europio e iridio com ligantes
do tipo NN

5.3.4.1 Caracterizacédo por Espectroscopia vibracional na regiéo do Infravermelho.

Através das analises por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi
possivel observar deslocamentos dos grupos carboxilatos nos espectros obtidos para 0s
complexos heterolépticos de Ir(l1l1) e o complexo final heterobimetalico de Ir(1I1)-Eu(lll),
sugerindo a coordenacdo do ion eurdpio(lll) a este sitio de coordenacédo e por consequéncia a
formacdo do complexo heterobimetalico. O espectro obtido para o complexo
[((C)2Eu)2(u-bpde)Ir(ppz)2]” mostrou um deslocamento do modo vibracional de estiramento
assimétrico COO™ do grupo carboxilato de 1613 cm™ para 1627 cm™ O aumento da
intensidade da banda em 1406 cm™ sugere a somatéria da vibracio referente ao estiramento
simétrico do grupo carboxilato com as vibracdes de estiramento da ligacdo N-N do anel
pirazélico dos ligantes ppz, que no complexo [Ir(ppz).(bpdc)] aparece em 1414 cm™.* Os
espectros vibracionais dos complexos [Ir(ppz)2(bpdc)] e [((CI)2Eu).(u-bpdc)ir(ppz)2]” podem

ser vistos na Figura 48.a e 48.b.
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Figura 48: a) Espectros vibracionais no IV do complexo [Ir(ppz).(bpdc)] e do complexo
[((C),Eu)»(u-bpdc)Ir(ppz),]*; b) Ampliacéo da regido de 2000 & 400 cm ™.

O mesmo foi observado para o bimetalico sintetizado com o ligante bgdc. A banda
referente ao estiramento assimétrico do grupo COO" passou de 1578 cm™ para 1557 cm™ e o
estiramento simétrico de 1408 cm™ para 1404 cm™ como pode ser observado na Figura 49.a e
49.b.

101



v_(COO)

ass

— [Ir(pp2),(bqdc)] /\ —— [I(pp2),(bqdc)]

— [(Ch,Eu,(n-bade)ir(ppz), . —[(Ch,Eu,(u-bado)ir(ppz), ]

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

v, (COO)

sim

Transmitancia / un. arb
Transmitancia / un. arb.

a) NUmero de onda / cm™ b) Ntmero de onda / cm™

Figura 49: a) Espectros vibracionais no IV do complexo [Ir(ppz)x(bgdc)] e do complexo
[((C1),Eu)»(u-bgde)Ir(ppz),]*; b) Ampliacéo da regido de 2000 & 400 cm ™.

5.3.4.2 Caracterizacdo por Espectroscopia de absorc¢do na regido do ultravioleta-visivel

Os complexos heterobimetalicos sintetizados com os complexos de iridio
precursores, [Ir(ppz)2(bpdc)] e [Ir(ppz)2(bgdc)], apresentaram as mesmas bandas de absorcédo
no ultravioleta, mostrando pequeno deslocamento batocrémico.

No caso do complexo [((Cl).Eu)2(u-bpdc)ir(ppz)z]” ocorreu um aumento na
intensidade das bandas referentes as transi¢des 'LC (n-n' ), 240 nm & 320 nm, e as transicoes
do tipo transferéncia de carga metal-ligante singleto (*MLCT [dn(Ir)—>7*N~N]) e
transferéncia de carga ligante-ligante também singleto (‘LLCT [xC "N—n*N~N]) na regido de
320 a 410 nm. Os espectros podem ser visualizados na figura abaixo.
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Figura 50: a) Espectros de absorcdo no UV-Vis do complexo [Ir(ppz),(bpda)] (preto), e do complexo
[((CI);Eu)(u-bpdc)ir(ppz),]*  (vermelho); b)  complexo [Ir(ppz),(bqda)] (preto) e  complexo
[((C1)2Eu)a(n-badc)Ir(ppz),] ] (vermelho).

5.3.4.3 Analise por MALDI-TOF

O complexo [(H20)s(Cl)4Eux(u-bpdc)ir(ppz),] teve sua massa confirmada através da
analise de massas por MALDI-TOF. No resto do capitulo as moléculas de &gua foram
retiradas da nomenclatura do complexo para simplificacéo.

No espectro de massas adquirido para o complexo heterobimetalico utilizando o
ligante em ponte bpdc foi possivel visualizar o pico molecular em razdo massa/carga (m/z)
igual a 1311, correspondendo a estrutura com relacdo estequiométrica de 1 ion Ir(lll) para
dois ions Eu(lll), sendo cada ion Eu(lll) coordenado por um dos grupos carboxilatos do
ligante bpdc de modo bidentado. Para completar a esfera de coordenacdo foram necessarios a
entrada de dois ions CI" para cada ion Eu(lll) assim como quatro moléculas de agua, como
representado na figura 51 juntamente com o0 espectro de massas.
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Figura 51: Espectros de MALDI-TOF para o complexo [((H20)4(Cl);Eu),(u-bpdc)Ir(ppz),]*

Vale ressaltar que para elucidacdo da estrutura do complexo foi utilizado a estrutura
proposta por Dan Li e colaboradores* para o complexo heterobimetélico de Ir(111) e Yh(lll),
onde o ion Yb(IIl) encontra-se coordenado por um ligante B-dicetonato, dois ions cloreto
(CI"), duas moléculas de etanol e uma molécula de agua, sendo esta estrutura confirmada por
analise de monocristal. Sendo assim, a coordenacdo de ions CI" e moléculas de dgua ao ion

Eu(l11) no complexo sintetizado representa bem os resultados experimentais obtidos.
5.3.4.4 Caracterizagdo por Espectroscopia de fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia dos complexos heterobimetalicos sintetizados
[((CN2EW)2(p-bpde)Ir(ppz)2]” e [((C1)2Eu)2(u-bgde)ir(ppz)z]”  mostraram  resultados
divergentes.

Na Figura 52.a, encontram-se 0s espectros de excitacdo e emissdo do complexo

[((CN)2Eu)2(u-bpde)Ir(ppz)z]” e na Figura 52.b, estd a comparagio entre o complexo
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heteroléptico de iridio, [Ir(ppz).(bpdc)], e o complexo heterobimetalico sintetizado, ambas as
medidas realizadas em solucéo de etanol.

No espectro de excitacdo é possivel ver uma banda larga até 550 nm, sendo possivel
observar uma das transicdes de excitacdo direta do fon Eu(I11), *Le—'Fo, em 393 nm.

O espectro de emissdo apresenta as principais bandas de emissdo do ion Eu(lll),
porém, encontra-se quase que totalmente encoberta por uma banda larga de emissdo do
ligante complexo de iridio, isso ocorre devido & baixa taxa de transferéncia de energia ao °Dy,
pois a proximidade entre a banda de transferéncia de carga mista “*MLCT e o nivel emissor
do lantanideo resulta em decaimento por parte do nivel **MLCT, também por consequéncia
da proximidade dos estados ha retrotransferéncia do nivel °D para 0 “*MLCT.

Excitagao [((Cl),Eu),(n-bpdc)ir(ppz),] A, 614 nm —— Emiss&o [((CI),Eu),(u-bpdc)ir(ppz),] A, 370 nm
—— Emissé&o [((CI),Eu),(u-bpdc)ir(ppz),] A, 370 nm —— Emisséo [Ir(ppz),(bpdc)] %, 336 nm

Intensidade normalizada
Intensidade normalizada

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 450 500 550 600 650 700 750 800
a) Comprimento de onda / nm b) Comprimento de onda / nm

Figura 52: a) Espectros de excitagdo e emissdo do complexo [((Cl),Eu),(u-bpdc)ir(ppz),]” a 298 K , com fenda
de excitacdo em 2,00 nm e fenda de emissdo em 2,00 nm, com filtro de 350 nm; b) Comparacéo entre os
espectros de emissdo do complexo [Ir(ppz),(bpdc)] a 298 K e [((Cl)2Eu),(u-bpdc)ir(ppz),]*.

Um ponto a ser destacado na Figura 52.b, é que a coordenacdo de outro ion metalico
com alta constante de acoplamento spin-érbita, além do Ir(l11), resulta em uma diminuicdo na
energia do estado hibrido **MLCT gerado, acarretando em um deslocamento da banda de
emissdo para o vermelho. No caso em questdo 0 maximo de emissdo passou de 584 nm no
complexo heteroléptico de Ir(I11) para 630 nm no complexo heterobimetalico, essa diminuicao
da energia do nivel sensibilizador dificulta ainda mais o processo de transferéncia de energia
para o fon Eu(lll) cujo nivel emissor tem energia igual & 17227 cm™, correspondente a
aproximadamente 580 nm.

O segundo complexo heterobimetéalico sintetizado utilizando ligantes do tipo N*N nao

apresentou transferéncia de energia detectavel no espectro sem atraso de deteccdo para o ion
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eurépio. Os espectros de excitacdo e emissdo obtidos para 0 complexo
[((C)2Eu)2(u-bgde)Ir(ppz)z]” e a comparagdo entre a emissdo dele e a do complexo
[Ir(ppz)2(bgdc)] pode ser visualizada nas Figuras 53.a e 53.b, respectivamente.

O espectro de excitacdo do complexo heterobimetalico apresentou duas bandas de
excitagdo mais significantes, sendo a mais intensa em aproximadamente 270 nm e a segunda
em 370 nm. O espectro de emissdo 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(lll), é possivel ver um deslocamento de 37 nm
para menor energia no comprimento de onda méaximo de emissao, passando de 623 nm para
660 nm.

T T
Excitacéo [(Cl) Eu,(n-badc)ir(ppz),] 2., 660 nm —— Emiss&o [(Cl),Eu,(u-bgdc)Ir(ppz),] A_ 370 nm
— Emisséo [(Cl),Eu,(u-bgdc)ir(ppz),] 1, 370 nm Emisso [Ir(ppz),(badc)] i, _380 nm
o «
=] ©
IS @
N N
© ©
E E
o o
c c
[} ]
=] ©
I} @
i h=
(%2} %]
c c
[} <]
< =
T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 400 450 500 550 600 650 700 750 800
d Comprimento de onda / nm b) Comprimento de onda / nm

Figura 53: a) Espectros de excitagio e emissdo do complexo [((Cl),Eu),(u-bgdc)ir(ppz),]” & 298 K , com fenda
de excitacdo em 2,00 nm e fenda de emissdo em 2,00 nm, com filtro de 350 nm; b) Comparacéo entre os
espectros de emissdo do complexo [Ir(ppz),(bgdc)] a 298 K e [((Cl),Eu),(u-bgdc)Ir(ppz),]*.

O diagrama de cor obtido para os complexos [Ir(ppz)2(bqdc)] e
[((CI)2Eu)2(u-bgdc)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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; [Ir(pp2).(bqdc)] [Ir(pp2),(badc)] [((CD2Eu)2(n-bgdc)Ir(ppz),]*

X 0,69 0,72

y 0,29 0,27
hdom 624 nm 660 nm
Purezade cor 100% 100%

[((CD2Eu)2(n-badc)Ir(ppz).]*

Figura 54: Diagrama de cor obtido para as medidas a 298 K dos complexos [Ir(ppz).(bgdc)] e
[((CI);Eu)x(u-bgdc)Ir(ppz),]” e coordenadas de cor obtidas para as medidas a 298 K para o complexo
[Ir(ppz)2(bgdc)] e [((C1),Eu),(u-bgdc)Ir(ppz),]*, comprimento de onda dominante (Agom) € pureza de cor.

Medidas resolvidas no tempo foram realizadas para ambos os complexos bimetéalicos e
podem ser vistas na figura 55.a para [((Cl):Eu).(u-bpdc)ir(ppz),]” e 55.b para
[((CN)2Eu)2(u-bade)Ir(ppz)2]”. O complexo [((C1)2Eu)2(u-bpdc)Ir(ppz).]” mostrou que apos
um atraso de 0,2 ms é apenas detectdvel emissdo do ion eurdpio, sendo evidenciado as
principais bandas de emisséo referentes ao nivel emissor *D,.

O complexo [((Cl)2Eu).(n-badc)lr(ppz).]” apos atraso de 0,2 ms mostrou intensidade
de emissdo quase em zero quando comparado a emissdo sem atraso, porém, quando ampliada
a regido de 500 & 700 nm é possivel observar as transi¢des *Do—'F; e *Do—'F, do fon Eu(lIl)
guase como ruidos, mostrando que a transferéncia de energia ao ion Eu(lll) ndo é eficiente
por parte do estado hibrido **MLCT, resultado da baixa energia deste estado frente ao nivel

emissor do eurdpio.
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— [(CI),Eu,(bpdc)Ir(ppz),] sem atraso — Emisséo [(Cl),Eu,(bqdc)Ir(ppz),] sem atraso

—— [(Cl),Eu,(bpdc)Ir(ppz),] atraso de 0,02 ms ol Emisséo [(Cl),Eu,(bgdc)Ir(ppz),] atraso de 0,1 ms

— [(CI),Eu,(bpdc)Ir(ppz),] atraso de 0,1 ms
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Figura 55: a) Medidas de fotoluminescéncia com atraso na deteccdo para 0 complexo
[((C1)2Eu)a(u-bpdc)Ir(ppz),]” €; b) para o complexo [((Cl),Eu)x(n-bgde)Ir(ppz).]"

Mesmo ndo apresentando resultados satisfatorios para a sensibilizacdo do ion Eu(lll),
0s resultados de fotoluminescéncia mostraram que o complexo [(Cl)4Eu,(u-bgdc)lr(ppz).] se
enquadra na classe de emissores “deep red”, termo usado para descrever compostos que
emitam na regido do vermelho e infravermelho préximo. Este complexo apresentou
comprimento de onda dominante em 660 nm com aproximadamente 100% de pureza de cor.

Compostos com essas propriedades luminescentes sdo frequentemente buscados para
serem utilizados em terapia fotodindmica no tratamento de cancer. A terapia fotodindmica é
um processo que utiliza a luz como agente terapéutico.***® Apés ser inserido um
fotossensibilizador, a regido afetada é irradiada pelo comprimento de onda préximo ao
méaximo de excitacdo do corante, o fotossensibilizador por sua vez transfere a energia
absorvida ao oxigénio presente no meio que passa a um estado singleto e provoca a necrose
celular através da reacdo direta com proteinas, lipideos e acidos nucléicos. Os comprimentos
de onda entre 700 nm e 950 nm penetram a pele mais facilmente que comprimentos de onda
na regido do visivel, que podem ser absorvidos pela pele e sangue.** Desta forma, uma
perspectiva futura seria a substituicdo do eurdpio por outro lantanideo mais barato, pois nao
houve transferéncia de energia ao ion europio, e que apresente caracteristicas luminescentes
semelhantes quando compuser o sistema heterobimetalico.

Por fim, o complexo [((Cl)2Eu)2(u-bpdc)Ir(ppz).]” foi imobilizado em filme de
PMMA para analisar o efeito rigidocromico no sistema, os resultados de analise por
espectroscopia de fotoluminescéncia foram equivalentes ao observado para a medida do
complexo a baixa temperatura, 77 K. Os espectros de emissdo 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 estdo os espectros de emissdo obtidos a 77 K, imobilizado em PMMA e em
solucdo de acetonitrila a 298 K.

Assim como os complexos heterolépticos de Ir(l11), quando o complexo foi resfriado a
77 K ou imobilizado em PMMA a banda referente & emisséo do estado **MLCT é deslocada
para energias maiores. Devido a este deslocamento a sensibilizagdo ao ion eurdpio é mais
efetiva, resultando em bandas de emissdo melhor definidas do ion Eu(l11) referentes a emisséo
do nivel °Dy.

Como pode ser visto, ao enrijecer o sistema ocorre um deslocamento do comprimento
de onda dominante para o verde, mesmo que as bandas de emissdo do ion eurdpio sejam
melhor perceptiveis, isso acontece devido ao deslocamento sofrido pelo estado **MLCT para
maior energia, diminuindo a taxa de retrotransferéncia do Eu(lll) para o nivel sensibilizador,
no entanto, como ndo ha transferéncia total a cor resultante € uma somatoria da contribuicdo

da banda larga referente ao estado **MLCT e da emisséo do fon Eu(lI1).

—— [(CI),Eu,(bpdo)Ir(ppz),] - PMMA 7., 336 nm - sem atraso — [(CI),Eu,(bpdc)ir(ppz),] em etanol 77K
—— [(C1),Eu,(bpdc)Ir(ppz),] - PMMA 2 336 nm - atraso 0,2 ms — [(CI),Eu,(bpdc)ir(ppz),] - PMMA
— [(CI),Eu,(bpdc)Ir(ppz),] em etanol 298 K
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Figura 56: a) Medidas de fotoluminescéncia sem e com atraso na deteccdo para 0 complexo
[((C1),Eu)x(nu-bpdc)Ir(ppz),]” imobilizado em filme de PMMA e; b) comparagéo entre 0s espectros de emissio
do complexo a 77 K, imobilizado em filme de PMMA e em solugdo de etanol & 298 K.

Como discutido anteriormente o tempo de vida do estado excitado **MLCT é menor
que tempo de vida de estado excitado do nivel °Dg do fon Eu(l11), ap6s um atraso de 0,2 ms é
possivel ver apenas as bandas estreitas de emissao do eurdpio, como mostrado na Figura 56.a.
Na Figura 57, encontram-se as coordenadas de cor para o complexo heterobimetalico,
[((C1)2Eu)2(u-bpdc)Ir(ppz)2]”, nas trés condicOes estudadas, assim como o comprimento de

onda dominante e a pureza de cor para cada situacao.
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77K PMMA 298 K

X 0,52 0,5013 0,64
y 0,46 0,4460 0,35
z 0,02 0,05 0,01
Adom 583 nm 584 nm 606 nm
Purezade oo, 83% ~100%
cor

Figura 57: Diagrama de cor obtido para as medidas de emissdo a 298 K em etanol, em filme de PMMA e a 77 K
do complexo [((Cl);Eu),(u-bpdc)lr(ppz),]*, Coordenadas de cor, comprimento de onda dominante (Agom) €
pureza de cor.

Foram realizadas medidas para determinar o tempo de vida no complexo em solucéo
de acetonitrila & 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 existéncia de dois tempos de vida no complexo

analisado.
= Emissdo [(Cl),Eu,(bpdc)Ir(ppz),] em 614 nm = Emissdo 614 nm
40000 Ajuste biexponencial Linear Fit of Sheetl B
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Figura 58: a) Decaimento exponencial da intensidade da transi¢do 0-2 do ion Eu(lll) no complexo
[(CD)4Eu,(u-bpdc)Ir(ppz),] e determinacdo do tempo de vida em solucdo de etanol; b) linearizacdo da intensidade
no tempo do complexo [(Cl),Eu,(u-bpdc)lIr(ppz),] em solucdo de etanol.
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Figura 59: a) Decaimento exponencial da intensidade da transicdo 0-2 do ion Eu(lll) no complexo
[(C1)4Eu,(u-bpdc)lIr(ppz),] e determinacéo do tempo de vida no filme de PMMA,; b) linearizacdo da intensidade
no tempo do complexo [(Cl),Euy(u-bpdc)lr(ppz),] no filme de PMMA.

O complexo mostrou existéncia de dois tempos de vida em ambas as situacOes
analisadas. O primeiro tempo de vida foi desconsiderado por ser muito pequeno, podendo
representar o decaimento do estado emissor **MLCT que tem tempo de vida na faixa de
microssegundos, sendo de 13 us na medida em solucdo de acetonitrila e 9,3 us no filme de
PMMA. O segundo tempo de vida encontrado refere-se a emissdo do nivel °Dy do fon
eurdpio.

Nos casos estudos foram observados tempos de vida diferentes, passando de 0,23 ms
no complexo em solucdo de acetonitrila a 298 K para 0,27 ms quando imobilizado em filme
de PMMA. Este aumento no tempo de vida refletiu na eficiéncia quéntica de emissao
encontrada para o complexo quando imobilizado em filme de PMMA.

Os dados obtidos de tempo de vida, parametros de Judd-Ofelt, e eficiéncia quéntica de
emissdo podem ser observados na Tabela 8, tanto para o0 complexo
[([((CI)2Eu),(n-bpdc)Ir(ppz),]” & 298 K e & 77 K quanto para o complexo monocentrado com
o ligante bpdc, [Eu(bpdc); 5(H20)s] * 4H,0.

Tabela 8: Parametros de Judd-Ofelt, taxas de decaimento radiativo (A,g) e ndo-radiativo (A,qg), tempo de vida e
eficiéncia quantica de emissdo obtido para o complexo [Eu(bpdc)y s(H20)s]+ 4H,0, [((CI):Eu),(u-bpdc)Ir(ppz),]”
e [(C1)4Euy(u-bpdc)ir(ppz),] - PMMA.

[Eu(bpdc), 5(H20)s] * 4H,0 [((C;Eu)z(n-bpdc)Ir(ppz),]* [((C|)2Eu)z(u-b|1':/<|12|l’(ppZ)zT

Lifetime (ms) 0,35 0,23 0,27
Q,(10%° cm?) 8,66 4,51 6,04
Q, (10%° cm?) 5,97 8,83 10,63

Eficiéncia 13,6 7,1 11,3
Quantica (%)
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Atraveés dos dados contidos na Tabela 8, é possivel concluir que quando coordenado 0s
dois centros metélicos ao ligante em ponte, hd uma diminuigdo nos tempos de vida o que
acarreta em diminuicdo também da eficiéncia quantica de emissdo quando comparado ao
complexo monocentrado de eurdpio com o ligante em ponte bpdc. Diversos fatores podem
contribuir para a diminuicdo da eficiéncia quéantica de emissdo, um deles é a baixa
sensibilizacdo por parte da banda de transferéncia de carga *MLCT, a qual é responsével por
parte da emissdo. Outro fator comprovado e de grande importancia é o alto nimero de
moléculas de agua coordenada ao ion europio, um total de 4 moléculas para cada ion. Os
osciladores OH das moléculas de agua, favorecem a perda de energia de forma ndo-radiativa
diminuindo a eficiéncia quantica de emissdo, devido ao aclopamento vibrénico entre os niveis
vibracionais referente as ligagdes OH das moléculas de agua e entre 0s niveis energético
"F,~°Dy do fon eurdpio.®

Através dos parametros de Judd-Ofelt obtidos é possivel ver que ha um aumento na
simetria ao redor do ion eurdpio no complexo heterobimetalico, caracterizado pela diminuigéo
do valor de Q,, e que é acompanhado pelo aumento do grau de covaléncia da esfera de

coordenagao do ion eurdpio, caracterizado pelo aumento do €24.
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5.3.5 Conclusédo do capitulo 1

Os complexos monocentrados de Eu(lll) e Gd(lI11) foram sintetizados e tiveram suas
estruturas  caracterizadas  sendo  comprovada a  formagcdo. O  complexo
[Eu(bpdc); 5(H20)s]+4H,0 apresentou solubilidade em &gua e entdo foi imobilizado em
matriz de latex, tendo a eficiéncia de emissdo aumentada em aproximadamente 371% em
relacdo ao p6 do complexo.

A rota de sintese dos complexos heterolépticos de iridio e heterobimetélicos adaptada
mostraram a formacao dos complexos de interesse, resultando em menor custo do processo de
sintese e menor tempo para obtencdo dos produtos.

Os dois complexos contendo ligante NN mostraram resultados de luminescéncia
diferentes, enquanto o complexo [Ir(ppz).(bpdc)] apresentou luminescéncia na regido do
verde quando enrijecido, o complexo [Ir(ppz)2(bgdc)] apresentou luminescéncia no vermelho,
sendo assim, quando sintetizado o complexo heterobimetalico de Eu(lll)-Ir(1ll) o estado
hibrido **MLCT do primeiro transferiu energia parcialmente ao nivel emissor °Dy do fon
eurdpio(lll), enquanto que no segundo ndo houve transferéncia de energia significativa.

Quando formado os complexos heterobimetalicos, algo que pode ser observado é que ha
uma diminuicdo da energia do estado *MLCT o qual resulta em emissdo ainda mais préxima
ao infravermelho. Desta maneira, uma proposta futura é a substituicdo do ion Eu(lll) no
complexo [(Cl)4Eu,(p-bgdc)Ir(ppz).] por ions semelhantes como o gadolinio(lll) para obter
complexos com propriedades luminescentes semelhante e que possa ser utilizado em terapia

fotodindmica no tratamento de cancer a um custo menor.
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6 Capitulo 2: Sintese e caracterizacdo de ligantes Bases de Schiff e seus
complexos heterolépticos de iridio (I11).

6.1 Introducéo

As bases de Schiff apresentam propriedades que as fazem serem pesquisadas para
aplicacdo em diferentes areas sendo as mais difundidas na area medicinal e tecnolégica, como

agentes bactericidas® e fungicidas*®, ou podem servir de intermediarios que resultam em

8-10

ligantes organicos em complexos de metais de transicdo®”’ e lantanideos®*°, visando muitas

vezes suas propriedades luminescentes como sensores ou até mesmo para aplicagdo como

dispositivos moleculares conversores de luz e até mesmo como precursores de moléculas

organicas mais elaboradas'**2.

Quando se visa suas propriedades luminescentes, as bases de Schiff podem ter o

comprimento de onda de emissdo modulado através de modificagbes em suas estruturas,

podendo variar desde o azul até o vermelho™**

16-20

, sendo mais comum a emissao na regidao do
verde e amarelo™ . As bases de Schiff podem ser obtidas através da sintese de
condensacdo®* de uma amina com um aldeido? ou cetona®®, na qual através do ataque
nucleofilico do grupo carbonilico do aldeido ou da acetona pelo nitrogénio desprotonado da
amina ha formacdo de uma ligacdo iminica (C=N), desta forma a modificacdo da estrutura da
amina ou do aldeido ou cetona pode influenciar nas propriedades do produto final®*®.

Quando a molécula contiver grupos doadores de elétrons haverd uma maior
estabilizacdo da molécula e como consequéncia a molécula absorvera em regides de menor
energia®’ devido ao menor distanciamento entre os orbitais HOMO e LUMO, de mesma
forma, quando as moléculas tiverem em suas estruturas grupos retiradores de elétrons,
resultard em maior distanciamento dos orbitais HOMO e LUMO e a absorc¢do ocorrera em
regides de maior energia. 2

Neste trabalho foi realizado o estudo de duas bases de Schiff, S1 que ja foi
sintetizada e caracterizada em trabalhos encontrados na literatura®®, porém ndo foram
estudadas suas propriedades luminescentes, e S2, que foi realizada a modificacdo no
hidrogénio em posic¢éo para ao grupo carbonilico do aldeido utilizado na sintese pelo grupo
dietilamina. Apos a caracterizacdo estrutural das moléculas, foi realizado o estudo Optico e
luminescente destacando-se a determinacdo da energia dos orbitais HOMO e LUMO através
de célculos DFT e pelo método indireto por voltametria ciclico (CV), assim como a analise do

band gap obtido pelos dois métodos e por espectroscopia de absorcdo na regido do
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ultravioleta-visivel utilizando a relacdo de Tauc, que sdo parametros muito importantes no
comportamento luminescente das moléculas. **
Os complexos heterolépticos de Ir(lll1) 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 sintese da base de Schiff foi
realizada através da condensacdo de uma amina primaria e um aldeido®. Foi dissolvido
1,0185 g (5,6 mmol) da amina precursora 5 — amino — 3, metil — 1 — fenilpirazol (amppz) em
25 mL de etanol, logo apds foi adicionado um volume de 600 uL (5,6 mmol) de salicilaldeido
na solugdo de amina precursora. A mistura foi colocada em refluxo e acompanhada por
cromatografia de camada fina (TLC). Ap6s 24 horas o sistema de refluxo foi desmontado e a
solucdo foi mantida em aquecimento e agitacdo para reducdo do volume a aproximadamente
5 mL, e entdo foi adicionado 25 mL de agua destilada na qual ocorreu a precipitacdo da base
de Schiff, ainda na solucdo foi adicionado acetato de etila e realizou-se uma extracdo do
produto. O acetato de etila foi quase que completamente evaporado e entdo se adicionou dgua
para a reprecipitacdo da base de Schiff. A base de Schiff foi filtrada e colocada para secar em
dessecador por 1 dia. Como um ultimo processo de purificacdo foi realizada cromatografia em
coluna, utilizando silica gel como fase estacionaria e uma mistura de hexano e acetato de etila
8:2 como fase movel. A base de Schiff S1 resultou em um pé amarelo claro e foi obtida com
97,5% de rendimento. Analise 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). *H-RMN (600 MHz, CIsCD): & 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, 3).

2-[[3-metil-1-fenil-1h-pirazol-5-il)imino]metil]-4-dietilaminafenol (S2): A sintese 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 25mL de etanol, logo ap6s foi adicionado uma solugdo do aldeido 4-
(dietilamina)salicilaldeido em etanol com 0,56319g (2,8 mmol) na solu¢cdo de amina
precursora. A mistura foi colocada em refluxo e acompanhada por cromatografia de camada

fina (TLC). Apos 48 horas o sistema de refluxo foi desmontado e o solvente foi

121



completamente evaporado em aquecimento e agitacdo, dando origem a um Oleo de alta
viscosidade. Por fim a base de Schiff S2 foi purificada por coluna cromatografica, utilizando
silica gel como fase estacionaria e uma mistura de hexano e acetato de etila 8:2 como fase
movel. A base de Schiff S2 resultou em um o6leo amarelo e foi obtida com 73,5% de
rendimento. Analise 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). 'H-RMN (600 MHz, CIsCD): & 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).

Preparacdo 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 cloroférmio, o
qual foi mantida em agitacdo 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 paquimetro

digital.

Sintese dos complexos [Ir(ppz)2(S1)] e [Ir(ppz)2(S2)]: Para a sintese foi dissolvida em
diclorometano a massa do dimero precursor de iridio [(ppz).Ir(u-Cl)Ir(ppz)2] e Ag.O, o baldo
reacional foi envolto por papel aluminio para manter a solucdo sob o abrigo da luz,
posteriormente foi colocado em banho de 6leo e mantido em agitacdo e aquecimento brando
por 10 minutos. Por fim, foi adicionado a massa dos ligantes S1 e S2, respectivamente para a
sintese de [Ir(ppz)2(S1)] e [Ir(ppz)2(S2)], o baldo foi colocado em refluxo e agitacdo durante
24 horas sob o abrigo da luz. Ap6s o periodo, o sistema foi desmontado, a solucdo foi filtrada
para retirar o0 Ag>O que havia sido adicionado para ajudar no processo de ciclometalacéo
removendo os ions cloreto em ponte. Posteriormente o solvente foi evaporado quase que
totalmente e o produto foi precipitado adicionando-se hexano. O pé de coloracdo amarelada
para ambos os complexos foram purificados por coluna cromatografica utilizando silica gel
como fase estaciondria e uma mistura de 2:8 de acetato de etila e hexano. As quantidades

equimolares utilizadas em cada sintese estdo contidas na tabela 9.
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Tabela 9: Relacdo das quantidades de reagentes utilizadas nas sinteses dos complexos heterolépticos.

Complexo Ligante (mmol) Dimero de Iridio (mmol) Rendimento (%)
Adg[Ir(ppz),(S1)] 0,06 0,03 64,1
Ag[Ir(ppz)»(S2)] 0,07 0,03 255

Andlises: MALDI-TOF: [Ag[lr(pp2)2(SD)]+H]" m/z: 862,19 (MM: 861,73 g/mol)
(Espectro como anexo A2.7). [Ag[lr(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 discussoes:

6.3.1 Caracterizacao dos Ligantes Bases de Schiff (S1 e S2):

6.3.1.1 Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho

Através dos espectros obtidos para as bases de Schiff sintetizadas S1 e S2 e por
comparacdo com 0s respectivos precursores foi possivel concluir que ambos os produtos
foram formados através do desaparecimento das bandas refrentes aos estiramentos simétrico e
assimétrico®® da ligagdo N-H da amina primaria em 3447 e 3270 cm™, e também ao
desaparecimento da banda referente ao v(C=0)** no salicilaldeido em 1663 cm™ para a
formagdo da S1, e no 4-(dietilamino)salicilaldeido em 1631 cm™ para a formacdo da S2. A
confirmacédo da formagdo C=N das bases de Schiff ocorreu através do aparecimento da banda
em 1606 cm™ na S1 e em 1637 cm™ na S2, sendo caracteristico do estiramento de bases de
Schiff do tipo Ar-CH=N-Ar.* Através de célculos é esperado uma vibracdo em
aproximadamente 1620 cm™ para estiramentos da ligagdo C=N, porém é percebido um
deslocamento em ambas as bases de Schiff, uma vez que a vibracéo é influenciada pela forga
da ligacdo. A diferenga entre o numero de onda da ligacdo C=N da S1 e S2 esta associada ao
deslocamento da densidade eletronica, em S1 o anel aromatico estd deslocando a densidade
eletrbnica para si, uma vez que contém um grupo eletro-retirador, desta forma enfraquece a
ligagdo C=N, ja em S2 o anel aromético contém além do grupo —OH eletro-retirador, o grupo
dietilamina que é doador de densidade eletronica para o anel, resultando em um maior
fortalecimento da ligacdo C=N nesta base de Schiff, e consequentemente aumentando o
numero de onda de vibracdo da ligacdo. Outro modo vibracional que indica a formacdo das
bases de Schiff de interesse é v(Creno-O) em 1277 cm™ na S1 e em 1299 cm™ na S2. O

nGmero de onda esperado para a vibracéo das ligag6es pode ser estimado pela equacao 14;%8

VK
vV = 1/21'[CT (Equacao 14)

onde v é a frequéncia do estiramento da ligacdo em cm™, = é igual & 3.14, ¢ a velocidade da
luz igual 3x10% cm/s, K a constante de Hooke sendo 10E° dinas/cm para ligacGes duplas e p

as massas reduzidas maiores calculada pela equacéo 15;
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mlm?2

H =m1+m2

(Equacgao 15)

sendo m1 e m2 as massas atbmicas em gramas dos dois 4&tomos envolvidos na ligagdo. Os
espectros vibracionais na regido do infravermelho podem ser vistos nas figuras 60 e 61, para
S1 e S2 respectivamente.
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Figura 60: Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante S1.
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Figura 61: Espectro vibracional na regido do infravermelho do ligante S2.
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Os espectros dos precursores para a sintese das bases de Schiff estdo como anexo em
A2.1, a amina priméria amppz, A2.2, salicilaldeido precursor de S1 e em A2.3 do

4-dietilamina(salicilaldeido) precursor de S2.
6.3.1.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética nuclear de Hidrogénio (*H-RMN)

Os espectros de RMN de hidrogénio indicam a formacao das moléculas de interesse,
sendo encontrados todos os 15 4tomos de hidrogénio presentes em S1% e os 24 de S2. Em
ambos os espectros, o hidrogénio que apresentou maior deslocamento quimico foi o
hidrogénio fendlico devido estar ligado diretamente a um &omo de oxigénio, 6 12,05 ppm no
S1e 4 12,53 ppm na S2 ambos na forma de singleto. Em S2 h& um deslocamento maior da
densidade eletronica da ligacdo O-H, indicando um maior carater &cido, o maior
deslocamento esta associada a menor blindagem do ndcleo do &omo de hidrogénio,
mostrando que em S2 a ligacdo OH é mais fraca que em S1. O hidrogénio iminico foi
detectado nos espectros das duas bases de Schiff, sendo em 6 8,69 ppm no S1 e 6 8,49 ppm na
S2, ambos na forma de um singleto. O hidrogénio pirazdélico e o grupo A (hidrogénios do
grupo CHgs ligado ao anel pirazdlico) foram detectados em & 6,27 e & 2,39 ppm,
respectivamente, ambos na forma de singleto para S1, e em & 6,27 ppm na forma de um duplo
dupleto e & 2,37 ppm na forma de um singleto para S2. O grupo R no anel fendlico
proveniente do aldeido utilizado da S1 o qual conta com um hidrogénio resultou em um
multipleto juntamente com os hidrogénios em posicdo orto no anel benzénico em relacéo ao
anel pirazolico com deslocamento quimico & 7,35 — 7,41 ppm. Na S2 o substituinte R é 0
grupo dietilamina, o qual resultou em dois sinais no espectro, o primeiro em 6 1,21 ppm
referente a seis dos hidrogénios do grupo [N-(CH,-CHzs),] na forma de um tripleto e em 6
3,40 ppm referente a quatro dos hidrogénios do grupo [N-(CH2-CHj3),] na forma de um
quadrupleto. Os espectros de *H- RMNde S1 e S2 est&o nas figuras 62 e 63, respectivamente.
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Figura 63: "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 degradacdo. Para S1, o
primeiro processo de degradacdo ocorreu entre 154 °C e 315 °C com uma perda de massa
igual a 59,8 %, possivelmente refere-se a saida do anel pirazolico e do anel benzénico que
corresponde a 56,7 % da massa total da molécula, o segundo processo 315 — 650 °C contou
com a degradacdo do restante da molécula correspondendo a 40, 2% no termograma obtido, e
possivelmente é proveniente do anel fendlico e ligacdo iminica da base de Schiff, que
corresponde a 43,3 % da massa total da molécula S1. No termograma obtido para S2 o
primeiro processo de perda de massa refere-se a degradacdo do anel pirazolico e do anel
benzénico igual para S1, porém, com a adicdo dos grupos etil (*CH,CH3) do grupo
dietilamina presente como substituinte no anel fendlico que corresponde a 61,8 % da massa
total de S2 e no termograma houve perda de 60,9 % no primeiro processo comegando em
190 °C e findando em 343 °C, o0 segundo processo que comeca em 343 °C e acaba em 615 °C
mostra a degradacdo 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 analises mostraram que S2 apresenta cerca de 36 °C de
estabilidade térmica a mais que S1, fato este que comprova a maior forca da ligacdo C=N em
S2 discutido nos espectros de infravermelho. Os termogramas estdo na figura 64, sendo a)
referente a S1 e b) a S2.
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Figura 64: Andlise térmica da molécula S1 em a) e da S2 em b).
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6.3.1.4 Estudo Tedrico e fotofisico (Calculos DFT, Voltametria ciclica e UV-vis)

A otimizacdo da geometria das moléculas foi realizada utilizando o modelo
sparkle/AM1**® no programa MOPAC com o posterior estudo do comportamento eletrdnico
para obtencéo dos orbitais de fronteira, atraves do software Avogadro. Também foram obtidos
as energias de cada orbital, assim como, o0 espectro de absorcao eletrénica teorico.

Os estudos tedricos mostraram grande similaridade entre os espectros de absorcéo
eletrbnica na regido do ultravioleta-visivel, obtidos através dos calculos tedricos, com 0s
espectros obtidos experimentalmente, sendo observado pequeno deslocamento devido aos
célculos terem sido realizados considerando a molécula no véacuo®, e as medidas
experimentais foram obtidas em solucdes de acetonitrila. Este deslocamento é conhecido

como solvatocromismo*™’

, onde o deslocamento para comprimentos de onda maiores é
conhecido como batocrémico e para menores comprimentos de onda de hipsocromico. Para as
moléculas em estudo foi possivel observar um deslocamento hipsocrémico em relacdo ao
espectro tedrico.

O espectro em azul pontilhado mostra todas as transicdes possiveis para o ligante em
estudo, porém, algumas ndo podem ser observadas na medida experimental em decorréncia da
formagé@o de bandas por influéncia do solvente, o alargamento provocado pelo efeito das
interacbes moleculares faz com que se observe uma banda larga, que na realidade € um
‘envelope’ onde as bandas mais estreitas estdo inseridas. Para elucidar esse efeito, foi usado o
software Chemcraft para aumentar a relacdo largura Y2 altura, espectro vermelho pontilhado
na Figura 65, o qual mostra a formacéo de bandas que acaba por coalescer com as transi¢oes

de menor intensidade.

— Espectro experimental S1 —— Espectro experimental S2
~ - Tebrico (maior largura 1/2 altura) - - Tetrico
- -Tebrico N ----Tedrico (largura 1/2 altura maior)
| ‘it
N
n

Absorbancia normalizada
Absorbancia normalizada

T T T T
a) 200 250 300 350 400 450
Comprimento de onda/nm Comprimento de onda/nm

Figura 65: Espectros de absor¢do obtidos através dos calculos tedricos (pontilhados) e experimental em solugdo
de acetonitrila (preto continuo) para S1 em a) e S2 em b).
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Tabela 10: Contribuices de cada Orbital molecular para as transicfes eletrdnicas existentes na molécula S1 e
S2. A\ ¢é a diferenca entre os maximos dos comprimentos de onda encontrados nos espectros tedrico e
experimental e f,, € a forca do oscilador que esta diretamente relacionada com a intensidade de absorcéo.

Transicao Meo. (NM) Ay (NM) AL (nm) freo Contribuicdo
s1

HOMO-1 — LUMO 28,63%

So—S; 378 349 29 0,2728 HOMO — LUMO 68.73%
So—S, 339 312 27 0,4739 HOMO-2 — LUMO 70,78%
HOMO-2 — LUMO 16,67%
So—Ss 314 - - 0,1678 HOMO-1 — LUMO 56,43%
HOMO — LUMO 19,58%
S2
Sp— Sy 368 397 29 1,1927 HOMO — LUMO 89%
So—S, 329 - - 0,1687 HOMO-1 — LUMO 89%
HOMO-3 — LUMO 27,96%
So—Ss 311 272 39 0,0067 HOMO-2 — LUMO 55,55%
S1 S2

LUmMmo

HOMO

5,841 eV ->,169 eV

Figura 66: Orbitais de Fronteira HOMO e LUMO e energias obtidos através dos calculos DFT para S1 e S2.
(Demais orbitais sdo apresentados como anexo em A2.6)

Através da analise dos orbitais de fronteira obtidos e das energias dos mesmos, é
possivel ver que a presenca do grupo dietilamina em posicdo orto ao grupo —OH do anel
resulta em uma maior estabilizacdo da molécula S2, pois se trata de um grupo doador de
densidade eletrénica em sistemas aromaticos, sendo evidenciado atraves da menor diferenga
de energia entre os orbitais HOMO e LUMO, e também sendo comprovada através do
espectro de absorcdo eletronica o qual apresenta absor¢do em comprimento de onda maior.

Considerando que no processo de oxidacdo ocorre a remocdo de um elétron do
orbital HOMO e no processo de reducao a adicdo de um elétron ao orbital LUMO é possivel
correlacionar com os potenciais de ionizacdo (l,) e afinidade eletronica (E,) que séo
calculados através das equacdes 16 e 17, sendo equivalentes ao HOMO e LUMO,
respectivamente, e através da equacao 18 € possivel determinar o band gap indireto das bases
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de Schiff, as equacdes foram propostas por Bredas e co-autores®, desta maneira é possivel o
calculo desses valores através de medidas de voltametria ciclica (CV). Os voltamogramas

obtidos para S1 e S1 encontram-se na figura 67.a e 67.b, respectivamente:
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Figura 67: Voltamogramas obtidos para S1 em a) e S2 em b), utilizando ferroceno como padréo.

Ip = — (Eox + 4.4)eV (Equacgio 16)

Ea = — (Ered + 4.4)eV (Equacao 17)

Eg = Ea- Ip (Equacao 18)
Onde Ip, Ea, sdo os potenciais de ionizacdo e afinidade eletrdnica, respectivamente, Eox e
Ered sdo os potenciais de oxidacdo e reducdo, e Eg o band gap.

Outra maneira que possibilita o calculo do band gap, no caso o band gap Optico, €
através do método de Tauc*®. A partir de aproximag®es matematica, Tauc prop6s o calculo do
band gap Optico utilizando o espectro de absorcdo no ultravioleta-visivel, pela equacdo que

ficou conhecida como a correlagdo de Tauc, apresentada na equagao 19:

ahv

(hv - Eg)" (Equacao 19)

Onde h ¢é a contante de Planck e v € a frequéncia da radiacdo e a ¢ calculado segundo a

equacéo:

131




o= % (Equagdo 20)

sendo A a absorbancia, e d a distancia ou comprimento do caminho Optico; Eg corresponde ao
band gap para uma absorcédo particular de energia do féton em hv e n sendo %2 para transicéo
permitida direta, 3/2 para transi¢éo proibida direta, 2 para permitida indireta e 3 para transi¢éo
proibida indireta nos materiais. Neste caso o valor de % foi utilizado por se tratar de uma
molécula organica em cujas transicdes sao permitidas. O band gap foi obtido tracando uma
tangente no limite do espectro de absor¢cdo onde a = 0 como mostrado na figura 68 a) para S1
e 68 b) para S2.

1,00 1,00
——SlemACN S2 em ACN
_ 4 -1 g
s T 6,75x10* L mol* cm™ 7 B = 1,75x10" L mol™ cm
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Elev
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Figura 68: Espectros de absorcdo eletrdnica, determinagdo do coeficiente de absortividade molar (g) no
comprimento de onda maximo e determinacdo do band gap Optico através da correlacdo de Tauc para S1 em a) e
S2 emb). ([S1] = 1.15x10™ mol L™ e [S2] = 2.08x10™ mol L™ em acetonitrila

Os valores de HOMO e LUMO e o band gap encontrados através dos céalculos TDF e
obtidos através das equacGes 16 e 17 por CV, assim como os valores da energia de band gap
obtidas por calculos TDF, pela voltametria ciclica e o Ey Optico calculado pelo espectro de

UV-Vis estdo presentes na Tabela 11.

132



Tabela 11: Energia dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO e band gap obtidos através dos calculos DTF,
potenciais de oxidacdo (E,y), de reducdo (E.q), energia dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO e band gap
obtidos através da CV e através do UV-Vis.

Ex (V) Ered (V) Enomo (V) E_umo (V) E, (eV)
S1
TDF - - -5.84 -2.23 3.61
CcV 1.57 -1.37 -5.97 -3.03 2.94
UV-Vis - - - - 3.16
S2
TDF - - -5.17 -1.70 3.47
CVv 1.22 -1.44 -5.62 -2.96 2.66
UV-Vis - - - - 2.85

A diferenca observada entre os valores de Ey encontrados pelos calculos DFT e
adquiridos através do espectro de absorcdo e indiretamente por CV é resultado do efeito
solvatocrémico sendo mais perceptivel no valor de Egencontrado por UV-Vis do que por CV
(ambas medidas foram realizadas em solugéo de acetonitrila).

Moléculas que apresentam um alto carater polar atuam como estabilizadores dos
orbitais de fronteira, sobretudo do LUMO, podendo ser observado ao comparar o resultado da
energia obtido através do método tedrico com o de voltametria ciclica, tal diminuicdo acarreta
no menor valor do band gap encontrado pelo método experimental.

Mesmo as diferencas entre os valores encontrados pelos diferentes métodos serem
grandes, os célculos tedricos serviram para visualizacdo dos orbitais de fronteira que podem
fornecer informacGes importantes para determinacdo de parametros em reacoes.

Algo que ficou claro é que o substituinte em posicdo orto em relacdo ao grupo —OH
no anel aromatico resultou em valores menores de Eq em S2, como explicado anteriormente
na comparacao entre 0s espectros de absorcao obtidos.

As medidas por fotoluminescéncia mostraram intensa emissdo na regido 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 solido. S2 apresentou menor pureza de cor, 31 %, porém, 0
comprimento de onda dominante de emissdo estd em torno de 514 nm, quando medido no
solido.

Ambas as bases de Schiff foram inseridas em filmes de PMMA e expostas a radiacéo
no comprimento de onda do maximo de excitacdo, sendo 397 nm para S1 e em 430 nm para
S2 (para S2 ndo foi utilizado 0 maximo de excitacdo devido sobrepor a banda de emisséo) e
durante o periodo de 9 horas e meia foram obtidos espectros de emissdo com intervalos de 30

minutos para avaliar a fotoestabilidade destas moléculas.
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Atraveés dos graficos obtidos e apresentados na Figura 69, é possivel visualizar que a
base de Schiff S1 apresenta uma grande perda de intensidade de emisséo, aproximadamente
17 %, apds 90 minutos de exposicdo, ja& S2 mostra maior estabilidade fotoquimica perdendo
apenas 8 % de intensidade de emissdo nos primeiros 90 minutos e ap6s 270 minutos de
exposicdo estabiliza em 86 % da intensidade inicial. Embora apresentem fotoestablidade
moderada, as moléculas mostraram baixo valor de rendimento quantico de fluorescéncia, ®em,
sendo de 0,057 % para S1 e 0,54 % para S2.

A determinacdo do rendimento quantico de fluorescéncia foi realizada utilizando a
equacdo 21, onde @, e @ sdo os rendimentos quanticos de fluorescéncia da amostra em
analise e do padrdo utilizado como referéncia, sendo a Rodamina 6G utilizada como
referéncia, a qual conta com rendimento quantico de 94 %, nu e ns é o indice de refracdo do
solvente utilizado para a amostra em analise e o padréo, respectivamente e Iu e Is sdo as areas
integradas da banda de emissdo da amostra e do padrdo e Au e As sdo as absorbancias do
comprimento de onda utilizado para obter os espectros de emissdo da amostra e do padréo
obtidas por espectroscopia de absorc¢do eletronica UV-Vis. Na figura 69, pode ser visto 0s
espectros de emissdo de ambas as bases de Schiff assim como as medidas de fotoestabilidade

e o diagrama de coordenada de cor para cada molécula. >

ou = o (1) () (25) uasio )

ns?
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Figura 69: a) Andlise da intensidade de emissdo de S1 devido a irradiacdo prolongada; b) analise da intensidade
de emissdo de S1 devido a irradiacéo prolongada no UV; ¢) méaximo de intensidade vs tempo de S1 e S2 apds
irradiacdo prolongada e d) Espectro de emissdo de S1 (verde escuro) e S2 (verde claro).
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6.3.2 Caracterizacdo dos complexos heterolépticos de Iridio - Ag[lr(ppz)2(S1)] e
Ag[Ir(ppz)2(S2)]:

Os complexos heterolépticos de Ir(111) foram submetidos a caracterizagdes estruturais
através de técnicas espectroscopicas e quantitativas da porcentagem de massa, ficando claro
que os complexos formados apresentavam composi¢cdes distintas das previstas, sendo assim
apos as caracterizagoes por FTIR, UV-Vis e principalmente MALDI-TOF, concluiu-se que 0s
complexos continham um ion Ag(l) como contra-ion ao oxigénio da hidroxila como

substituinte no anel aromatico.

6.3.2.1 Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho

Foi possivel verificar que a banda referente a ligagdo C=N do Ar-HC=N-Ar, base de
Schiff, em ambos os complexos n&o apresentaram deslocamentos, 1606 cm™ para no caso de
S1 e 1637 cm™ para S2, mostrando que os fons metalicos ndo apresentam grande afinidade
com essa regido da molécula, sugerindo que o par de elétrons do &tomo de nitrogénio nao foi
utilizado para formar uma ligacdo coordenada. A banda que indica coordenacao através do
sitio ciclometalante estd presente em 1534 cm™ em S1 e ap6s complexacdo passa para
1523 cm™, que é referente ao estiramento das ligacdes C-C e C-N do anel pirazol.>* A
diminuicdo da intensidade da banda em 1151 cm™ referente a hidroxila orto substituida de S1
sugere que ocorreu a desprotonacao e o &tomo de oxigénio estd na forma O™ ou ligado a um
atomo de Ag(l), caso que ndo é exclusivo deste complexo, pois ja foi relatado inimeras vezes

na literatura®*®’

, sugerindo a formula Ag[Ir(ppz)»(S1)]. A banda ainda existente em 1151 cm™
pode se referir a presenca de base de Schiff que podem ter ficado sem reagir, e esteja como
impureza.

Os espectros vibracionais para 0s precursores e 0 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 regido do IV do ligante livre S1, do dimero precursor [(ppz).Ir(u-Cl),Ir(ppz).]
e do complexo Ag[lr(ppz)2(S1)].

Tabela 12: Principais modos vibracionais encontrados nos espectros no 1V do ligante livre S1, do dimero
precursor [(ppz).Ir(u-Cl),lr(ppz),] e do complexo [Ir(ppz).(S1)].

Numero de Onda / cm™

Atribuicoes

S1 [(PP2).Ir(n-Cl),Ir(ppz)2] Ag[lr(ppz)x(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
Vibragao caracteristica de
bases de Schiff do tipo 1606 - 1606
Ar-CH=N=Ar
Estiramento C_—C e C-Ndo 1534 ) 1523
anel pirol

Estiramento N-N - 1415 1415

Estiramento C-C, deformagéo
no plano 1277 1277 1277

C-H
Estiramento Cyeno-O orto :
substituido . e
Deformacgéo f(;ra do plano C- 838 833 834
Deformagéo C-H,

estiramento C-C e C-N Ve iz i
Estiramento C=C 690 702 700
Estiramento C=C, C=N e _ 1479 1479

deformacéo C-H

Para o complexo sintetizado com a base de Schiff S2, a banda referente ao modo
vibracional da ligagdo C=N do grupo Ar-CH=N-Ar quando complexada apresentou um
desdobramento, sendo uma banda em 1637cm™, mesmo ndmero de ondas que no ligante livre,
e a segunda banda em 1616 cm™ indicando que pode haver uma mistura de produtos, com o
ion Ir(111) coordenado aos dois sitios.
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A vibracdo referente ao estiramento da ligagd0 Creno-O em 1299 cm™ no ligante livre

ndo aparece no espectro do complexo, sendo mais uma evidéncia da complexacao através do

sitio da base de S2 e do OH fendlico, porém, a analise por MALDI TOF, sugere que assim

como para S1, ions Ag(l) podem estar interagindo com o oxigénio do sitio da base de Schiff.

Os espectros vibracionais obtidos para o0s precursores e para 0 complexo

Ag[Ir(ppz),(S2)] sdo apresentados na figura 71 e os principais modos vibracionais referente

ao dimero precursor e outros do ligante podem ser encontrados no espectro do complexo

Ag[Ir(ppz)2(S2)] e podem ser visualizados na Tabela 13.
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Figura 71: Espectro vibracional na regifo do IV do ligante livre S2, do dimero precursor [(ppz).lr(u-Cl),Ir(ppz).]

e do complexo Ag[lr(ppz)2(S2)].

Tabela 13: Principais modos vibracionais encontrados nos espectros no IV do ligante livre S2, do dimero
precursor [(ppz).Ir(u-Cl),Ir(ppz),] e do complexo Ag[lr(ppz).(S2)].

Atribuicdo Ligante (pp2z),Ir(p-Cl),Ir(ppz), Ag[lr(ppz),(S2)]
v(=C-H) - 3121 cm, 3118 cm?
v(=C-H) - 3056 cm* 3047 cm
v(=C-H) 2971 cm™ - 2970 cm™
v(=C-H) 2926 cm™* 2921 cm 4 2924 cmt
v(=C-H) - 2848 cm™* 2859 cm

Ar-CH=N-Ar 1637 cm™ - 1637, 1616 cm™
V(C-C e C-N)nel pirol 1537 cm™® 1539 cm™® 1541 cm™
v(N-N) 1414 cm™ 1415 cm™ 1412 cm™

V(Creno-O) 1299 cm™® - -

(C,Hs)N-C 1093 cm™ -

(C;Hs)N-C 1075 cm™® - 1073 cm*

Vibracéo do anel pirol 1041 cm™ 1051 cm™* 1051 cm™*
oo(C-H) 849 cm™ 844 cm?
8(C —H), v(C —C) e (C — N) 761 cm™ 742 cmt 746 cm’?
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6.3.2.2 Espectroscopia de absorc¢éo eletrénica na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis)

Os complexos apresentaram deslocamentos das bandas na regido de 240 nm a
320 nm sendo mais perceptivel no complexo sintetizado com o ligante S2 apds a complexacao
aos fons Ir(111). Nesta regido localizam-se as bandas referentes as transicdes 'LC (n-n) nos
complexos sintetizados de origem tanto dos ligantes base de Schiff quanto dos ligantes C*N
provenientes do dimero precursor. A segunda regido, 320 nm a 410 nm, com intensidades um
pouco menores das bandas, referem-se as transi¢es do tipo transferéncia de carga metal-
ligante singleto (*MLCT [dn(Ir)—>n*C"N]) e transferéncia de carga ligante-ligante também
singleto ("LLCT [xC N—n*C"N]), que sdo comuns em complexos de iridio (11). Por Gltimo,
as bandas de menor intensidade, acima de 410 nm, sdo referentes as transicdes proibidas do
tipo tripleto sendo 3LC, *LLCT e *MLCT.>®>°

Os espectros de absorgdo eletrdnica dos complexos e precursores podem ser
visualizados nas figuras 72.a e 73.a, para S1 e S2 respectivamente, assim como o grafico

plotado por comprimento de onda e absortividade molar em 72.b e 73.b.
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Figura 72: a) Espectros de absorcéo eletronica Ag[Ir(ppz),(S1)], S1 e [(ppz) Ir(n-Cl),Ir(ppz).]; b) determinagdo
do coeficiente de absortividade molar () Ag[Ir(ppz)2(S1)] = 1.85x10° mol L™.
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Figura 73: a) Espectros de absorgdo eletronica Ag[lr(ppz)»(S2)], S1 e [(ppz).Ir(n-Cl)21r(ppz),]; b) determinagdo
do coeficiente de absortividade molar () Ag[Ir(ppz)2(S2)] = 2,14x10° mol L™.

6.3.2.3 [Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Ambos complexos apresentaram luminescéncia no estado sélido. Na figura 74, esta
representado a estrutura do complexo Ag[lr(ppz),S1)] 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).(S2)].

Figura 74: a) Representacdo da estrutura molecular de Ag[lr(ppz),(S1)]; b) 1- complexo sob luz branca, 2 e 3
complexo sob luz UV (=350 nm).
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Figura 75: a) Representacdo da estrutura molecular de Ag[lr(ppz),(S2)]; b) 1- complexo sob luz branca, 2 e 3
complexo sob luz UV (~350 nm).

Para as medidas no estado solido, o espectro de excitacdo apresentou uma banda
larga para ambos os complexos, com maximo de excitacdo em 444 nm para Ag[lr(ppz)2(S1)]
e em 458 nm para Ag[Ir(ppz).(S2)], esses comprimentos de onda foram utilizados para obter
0s espectros de emissdo. Nos dois espectros foi possivel observar uma banda larga de emissao
e de forma arrendondada, caracteristica da emissdo do estado *MLCT, como ja discutido no
capitulo 1 para os complexos com os ligantes do tipo N~N.

Os espectros de excitacdo e emissdo para ambos 0s complexos podem ser visualizado
na figura 76, assim com a comparacdo visual de emissdo quando irradiados por luz UV
(~350 nm), e também o diagrama de coordenadas de cor obtido através dos espectros de
emissdo dos complexos. Os complexos apresentaram emissdo na regido do
alaranjado/vermelho com aproximadamente 100% de pureza de cor, sendo o complexo

Ag[Ir(ppz).(S2)] em regido de menor comprimento de onda.
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Figura 76: a) Espectros de excitagdo e emissdo do complexo Ag[lr(ppz),(S1)]; b) Espectros de excitacdo e
emissdo do complexo Ag[Ir(ppz),(S2)]; c) comparacdo dos espectros de emissdo de ambos os complexos; d)
complexos sob luz UV(~350 nm) e diagrama de cor.

6.3.3 Concluséo do capitulo 2

A formacdo das bases de Schiff foi comprovada através das principais técnicas
espectroscopicas, ‘*H-NMR, FTIR, UV-vis e de MALDI-TOF, analise térmica e também
através do estudo teorico, o qual, juntamente com os dados de absor¢do no UV, foi possivel
correlacionar a diminuigé@o do valor de band-gap encontrado teoricamente aos experimentais
através da estabilizacdo do orbital LUMO pela interacdo das moléculas em analise com o
solvente, acetonitrila. Tal estudo prevé a modificacdo do comportamento luminescente das
moléculas frente a diferentes interacdes e no vacuo, mostrando que os calculos tedricos sao de
relevante importancia no entendimento, principalmente, das propriedades espectroscopicas de
moléculas. A analise por *H-RMN, além de comprovar a formacéo das moléculas deu indicios
da maior acidez de S2 devido o maior deslocamento quimico do hidrogénio da hidroxila,
sendo um dado muito importante para tracar rotas de sinteses que utilizem essas moléculas

como, por exemplo, ligantes em complexos com ions metalicos.
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A formacdo dos dois novos complexos sintetizados com as bases de Schiff foi
comprovada pelas técnicas de FTIR, UV-Vis e MALDI-TOF. Apoés a caracterizagdo ficou
evidente que a complexacdo do ion Eu(l1l) ndo resultaria em sua sensibilizacdo, uma vez que
os complexos heterolépticos de Ir(l11) resultaram em emissdo na regido do vermelho, desta
forma, os complexos com ions iridio ndo foram utilizados na sintese para obtencdo dos
complexos heterobimetélico de Eu(l1)-Ir(111), pois como observado para os ligantes do tipo
N~N apresentados no capitulo anterior, isso ndo resultaria em transferéncia de energia para 0s

ions eurodpio, que € o objetivo deste trabalho de dissertacao.

143



6.4 Referéncias Bibliograficas

[1] M. A. Hassanl, A. M. Omer2, E. Abbas., Preparation, physicochemical characterization
and antimicrobial activities of novel two phenolic chitosan Schif base derivatives, Scientific
Reports, v. 8, p. 114, 2018

[2] R. H. Patil, F. A. K. Khan, K. Jadhav, et. Al., Fungal biofilm inhibition by piperazine-
sulphonamide linked Schiff bases: Design, synthesis, and biological evaluation, Arch Pharm
Chem Life Sci., p. 1-8, 2017

[3] S.M. Anush, B. Vishalakshi, B.Kalluraya, et. Al., Synthesis of pyrazole-based Schiff bases
of Chitosan: Evaluation of antimicrobial activity, Inter. J. Of Bio. Macromolecules, v. 119,
p. 446-452, 2018

[4] P. Jayaseelan, E. Akila, M. Usha Rani, et. Al., Synthesis, spectral characterization,
electrochemical, anti-microbial, DNA binding and cleavage studies of new binuclear Schiff
base metal(ll)complexes derived from o-hydroxyacetophenone, J. Of Saudi Chem. Soc.,
v. 20, p. 625-634, 2016

[5] Md. Saddam Hossain, P. Kanti Roy, CM Zakaria, et. Al., Selected Schiff base
coordination complexes and their microbial application: A review, International Journal of
Chemical Studies., v. 6(1), p. 19-31, 2018

[6] M. M. Y. Kuddushi, M. A. H. Malek, V. L. P. M. S. Patel, et. Al., synthesis and
characterization of schiff base aniline with 5-bromo -2- hydroxyl benzaldehyde and their
metal complexes, v. 9, p. 26026-26030, 2018

[7] M, T. Kaczmarek, M, Zabiszak, M, Nowak, et. Al., Lanthanides: Schiff base complexes,
applications in cancer diagnosis, therapy, and antibacterial activity, Coord. Chem. Rev.,
v. 370, p. 42-54, 2018

[8] Ziyad A. Tahaa, Abdulaziz M. Ajlouni, Waleed Al Momani, et. Al., Syntheses,
characterization, biological activities and photophysical properties of lanthanides complexes

with a tetradentate Schiff base ligand, Spectrochimica Acta Part A., v. 81, p. 570-577, 2011
144



[9] K. Mohanan, N. Subhadrambika, R. Selwin Joseyphus, et.al., Synthesis, spectroscopic
characterization, solid state d.c. Electrical conductivity and biological studies of some
lanthanide(111) chloride complexes with a heterocyclic Schiff base ligand, J. Of Saudi Chem.
Soc., v.20, p. 379-390, 2016

[10] C. Kachi-Terajima, T. Shimoyama, T. Ishigami, A hemiaminal—ether structure stabilized
by lanthanide complexes with an imidazole-based Schiff base ligand, Dalton Trans. v. 47,
p. 2638-2645, 2018

[11]Z. Xiao, Q. Song, R. Guo, Nitrogen-Enriched Carbon/CNT Composites Based on Schiff-
Base Networks: Ultrahigh N Content and Enhanced Lithium Storage Properties, Small, v. 14,
p. 1-6, 2018

[12] J. Wu, L. Chen, T. Fu, et. Al., New application for aromatic Schiff base: High efficient
flame-retardant and anti-dripping action for polyesters, Chem. Eng. J., v. 336, p. 622-632,
2018

[13] B. Cicek, U. Cal, M. Tavasli, et. Al., Synthesis and optical characterization of novel
carbazole Schiff bases, Jornal of Molecular Structure, 1153 (2018) 42-47

[14] J. Gong, P. Wei, Y. Su, et. Al., Red-emitting salicylaldehyde Schiff base with AIE
behaviour and large Stokes shift, Chin. Chem. Letters, v. 29, p. 1493-1496, 2018

[15] S. M. Borisov, R. Pommer, J. Svec, New red-emitting Schiff base chelates: promising
dyes for sensing and imaging of temperature and oxygen via phosphorescence decay time, J.
Mater. Chem. C, v. 6, p. 8999-9009, 2018

[16] T. Han, Y. Hong, N. Xie, et al., Defect-sensitive crystals based on diaminomaleonitrile-

functionalized Schiff base with aggregation-enhanced emission, Journal of Materials
Chemistry C, 2 (2011) 1-8

145



[17] S. K. J. Lim, R. Rahamathullah, N. M. Sarih, et. Al., Tailoring tail-free nematogen of
ethynylated-schiff base and its evaluation as solution-processable OLED emitting material, J.
Of Lum., v. 201, p. 397-401, 2018

[18] E. Horak, P. Kassal, M. Hranjec, Benzimidazole functionalised Schiff bases: Novel ph
sensitive fluorescence turn-on chromoionophores for ion-selective optodes, Sensors and
Actuators B: Chemical, v. 258, p. 417-423, 2018

[19] S. Guieu, F. Cardona, J. Rocha, et. Al, Tunable colorofaggregation-Induced Emission
Enhancementin a Family of Hydrogen-Bonded Azines and Schiff Bases, Chem. Eur.J., v. 24,
p. 17262-17267, 2018

[20] O. P. Moreno, F. J. M. Bustamante, M. C. Portillo, Photoluminescent Green Emission
Band Induced by the Systematic Change of -CH3, -OCH3 and Naphthyl Groups in Chiral
Imines, Cryst. Growth Des., v. 18, p. 660—668, 2018

[21] R. D. Archer, H. Synthesis, Characterization, and Luminescence of Europium(l11) Schiff
Base Complexes, Inorg. Chem, v. 37, p. 2089-2095, 1998

[22] S. B. Desai, P.B.Desai, K.R.Desai, Synthesis of some schiff bases,thiazolidinones and
azetidinones derived from 2,6-diaminobenzo[l,2-d:4,5-d'l bisthiazole and their anticancer

activities, Heterocyclic Communications, v. 7, p. 83-90, 2001

[23] P. Pietikdinen, A. Haikarainen, Synthesis and catalytic activity of new chiral
unsymmetrical Mn(l11)-Schiff-base complexes containing salicylaldehyde and 1-(2-
hydroxyphenyl)ketone units, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical., v. 180, p. 59-65,
2002

[24] L. Yan, R. Li, W. Shen, et. Al, Multiple—color AIE coumarin—based Schiff bases and
potential application in yellow oleds, J. Of Lum. v. 194, p. 151-155, 2018

146



[25] T. Mailuta, A. Pui, C. Malutan, A Fluorescence Emission, FT-IR and UV-VIS Absorption
Study of the Some Uranium (VI) Schiff Bases Complexes, J Fluoresc., v. 18, p. 707-713,
2008

[26] C. Che, C. Kwok, S. Lai, et. Al., Photophysical Properties and OLED Aplications of
Phosphorescente Platinum(ll) Schiff Base Complexes, Chem. Eur. J., v. 16, p. 233-247, 2010

[27] J. Duan, et. Al. New Iridium complexes as Highly Efficient Orange-Red Emitters in
Organic Light-Emitting Diodes. Advanced Materials., v. 15, p. 224 — 228, 2003

[28] L. Han, J. Liu , C. Lin, Sr2+/Y3+ co-doped mgo-Al203-sio2-based glasses and
transparent glass-ceramics: crystallization, structure and properties, Ceramics International,
2018

[29] R Yao,et. Al, Synthesis and properties of novel blue light-emitting iridium complexes
containing 2°,6’-difluoro-2,3’-bipyridine ligands, Jornal of photochemistry na photobiology,
A; Chem, 2017

[30] S.L. Li, Y.G. Wang, S.H. Chen, Some aspects of quantum chemical calculations for the
study of Schi€ base corrosion inhibitors on copper in nacl solutions, Corrosion Science.,
v. 41, p. 1769-1782, 1999

[31] Chun-Guang Liu, Yong-Qing Qiu, Shi-Ling Sun, DFT Studies on second-order nonlinear
optical properties of mono (salicylaldiminato) Nickel(ll) polyenyl Schiff base metal
complexes, Chemical Physics Letters., v. 443, p. 163-168, 2007

[32] V. Saheb, I. Sheikhshoaie, A new Schiff base compound N,N -(2,2-dimetylpropane)-
bis(dihydroxylacetophenone): Synthesis, experimental and theoretical studies on its crystal
structure, FTIR, UV-visible, 1H NMR and 13C NMR spectra, Spectrochimica Acta Part A.,
v. 81, p. 144-150, 2011

147



[33] D. M. Boghaei, M. Lashanizadegan, Metal Complexes of Non-Symmetric Tetradentate
Schiff Bases Derived from N-(1-hydroxy-2- acetonaphthone)-1-amino-2-phenyleneimine,
SYNTH. REACX. INORG. MET.-ORG. CHEM., v. 30(7), p. 1393-1404, 2000

[34] R. M. Issa, A. M. Khedr, H. F. Rizk, UV-vis, IR and 1H NMR spectroscopic studies of
some Schiff bases derivatives of 4-aminoantipyrine, Spectrochimica Acta Part A, v. 62,
p. 621-629, 2005

[35] H. Keypour, S. Salehzadeh, R. V. Parish, Synthesis of Two Potentially Heptadentate
(N4O3) Schiff-base Ligands Derived from Condensation of Tris(3-aminopropyl)- amine and
Salicylaldehyde or 4-Hydroxysalicylaldehyde. Nickel(Il) and Copper(ll) Complexes of the
Former Ligand, Molecules, v. 7, p. 140-144, 2002

[36] M. K. Trivedi, A. Branton, D. Trivedi, Impact of Biofield Treatment on Spectroscopic
and Physicochemical Properties of p-Nitroaniline, Insights in Analytical Electrochemistry,
v. 1, p. 1-8, 2015

[37] L. Han, J. Liu , C. Lin, Sr2+/Y3+ co-doped mgo-Al203-sio2-based glasses and
transparent glass-ceramics: crystallization, structure and properties, Ceramics International,
2018

[38] D. N. Bhoyarl, J. S. Kounsalyel, P. P. Khirade, Doping Effect of Fe lons on the
Structural, Electrical, and Magnetic Properties of srtio3 Nanoceramic Matrix, Journal of

Superconductivity and Novel Magnetism, 2018

[39] E. Kolehmainen, A. Puchaia, R. Suontamo, 1-Phenyl-3-methyl-5-
N=Dbenzylideneaminopyrazoles. Substituent effects and protonation sites studied by NMR and
ab initio (6=31G*) MO calculations, J. Chem. Soc., v. 2, p. 2383- 2387, 2018

[40] A. G. Bispo-Jr, N. A. Oliveira, A. M. Pires, et. Al., Red-Light-Emitting Polymer

Composite Based on PVDF Membranes and Europium Phosphor Using Buriti Oil as

Plasticizer, Materials Chemistry and Physics, 2018

148



[41] J. D. C. Maia, G. A. U. Carvalho, C. P. Mangueira, GPU Linear Algebra Libraries and
GPGPU Programming for Accelerating MOPAC Semiempirical Quantum Chemistry
Calculations, J. Chem. Theory Comput., 2012

[42] S. Tortorellal, M. M. Talamo, A. Cardone, Benchmarking DFT and semi-empirical
methods for a reliable and cost-efficient computational screening of benzofulvene derivatives
as donor materials for small-molecule organic solar cells, J. Phys.: Condens. Matter, v. 28,
p. 1-11, 2016

[43] C. K. Kim, S. G. Cho, J. Li, Prediction of Crystal Density and Explosive Performance of
highenergy-Density Molecules Using the Modified MSEP Scheme, Bull. Korean Chem. Soc.
p. 1-7, 2016

[44] C. Platas-Iglesias, D. Esteban, V. Ojea, et. Al., Templating Schiff-Base Lateral
Macrobicycles: An Experimental and Theoretical Structural Study of the Intermediates, Inorg.
Chem., v. 42, p. 4299-4307, 2003

[45] Y. G. Sidirl, C. Aslan, H. Berber, The electronic structure, solvatochromism, and electric
dipole moments of new Schiff base derivatives using absorbance and fluorescence spectra,
Struc. Chem., 2018

[46] M. Mohan, S. Pangannaya, M.N. Satyanarayan, et. Al., Photophysical and
electrochemical properties of organic molecules: Solvatochromic effect and DFT studies,
Optical Materials, v. 77, p. 211-220, 2018

[47] T. Akitsu, Y. Einaga, Synthesis, crystal structures and electronic properties of Schiff base
nickel (Il) complexes: Towards solvatochromism induced by a photochromic solute,
Polyhedron v. 24, p. 1869-1877, 2005

[48] J. L. Brédas, R. Silbey, D. S. Boudreaux, Chain-Length Dependence of Electronic and

Electrochemical Properties of Conjugated Systems: Polyacetylene, Polyphenylene,
Polythiophene, and Polypyrrole, J. Am. Chem. Soc, v. 105, p. 6555-6559, 1983

149



[49] M. Duvenhage, M. Ntwaeaborwa, H. G. Visser, Determination of optical band gap of
Alg3 and its derivatives for the use in two-layer oleds, Optical Materials , v. 42, p. 193-198,
2015

[50] M. Pannipara, A. M. Asiri, K. A. Alamry, Spectroscopic Investigation, Effect of Solvent
Polarity and Fluorescence Quenching of a New D-n-A Type Chalcone Derivative, J Fluoresc.
V. 24, p. 1629-1638, 2014

[51] A. M. Brouwer, Standards for photoluminescence quantum yield measurements in
solution (IUPAC Technical Report), Pure Appl. Chem, v. 83, p. 2213-2228, 2011

[52] SOCRATES, George., Infrared and Raman Characteristic Group Frequencies, 3? edicao,
2001

[53] D. Ma, W. Wang,Y. Li, 1-D Ln-Ag (Ln = Eu; Tb) heterometallic coordination polymers
with pyridine-2,6-dicarboxylate as the single ligand: Synthesis, crystal structures, and

luminescence, Journal of Coordination Chemistry, v. 63, p. 448-456, 2010

[54] Y. Zhou, X. Li, L. Zhang, et. Al. 3-D Silver(l)-Lanthanide(l11l) Heterometallic-Organic
Frameworks Constructed from 2,2'-Bipyridine-3,3’-dicarboxylic Acid: Synthesis, Structure,
Photoluminescence, and Their Remarkable Thermostability, Inorg. Chem., v. 53,
p. 3362-3370, 2014

[55] M. Gorol, N. C. Mdsch-Zanetti, H. W. Roesky, Unprecedented stabilisation of the Ag2
2+-ion by two hydrido-iridium(l11) complexes, Chem. Commun., p. 46-47, 2003

[56] C. Brouca-Cabarrecq, B. Marrot, A. Mosset, et. Al. A New Bimetallic Complex of
Ethylenediaminetetraacetic Acid: Ag[Cu(CioH13N,0g)(H20)].H.O, Acta Cryst. v. 52,
p. 1903-1906, 1996

[57] R. Zhao, L. Mei, K. Hu, Two Three-Dimensional Actinide-Silver Heterometallic

Coordination Polymers Based on 2,2'-Bipyridine-3,3'- dicarboxylic Acid with Helical Chains
Containing Dimeric or Trimeric Motifs, Eur. J. Inorg. Chem. p.1472-1477, 2017

150



[58] P. Govindaswamy, Y. A. Mozharivskyj, M. R. Kollipara, Syntheses, spectral and
structural studies of Schiff base complexes of g5 -pentamethylcyclopentadienyl rhodium and
iridium, Polyhedron v. 24, p. 1710-1716, 2005

[59] L. Zhou, C. Kwong, C. Kwok, Efficient Red Electroluminescent Devices with Sterically

Hindered Phosphorescent Platinum(ll) Schiff Base Complexes and Iridium Complex
Codopant, Chem. Asian J. v. 9, p. 2984 — 2994, 2014

151



Capitulo 3:
Complexo Heterobimetalico de
Iridio (I1I) e Europio(III) com ligante
em ponte acido carboxilico do tipo CAN.

152




7 Capitulo 3: Complexo Heterobimetalico de Iridio (I111) e Eurdpio (I111)
com ligante em ponte &cido carboxilico do tipo C/N.

7.1 Introducéo

Dentre as vérias classes de ligantes organicos que podem ser utilizadas para a
sensibilizacdo de ions lantanideos, os acidos carboxilicos € uma das que apresentam maior
energia do estado tripleto e maior estabilidade térmica’, tornando-os atrativos para alcancar
melhores resultados na sensibilizagdo dos ions lantanideos (111). Como foi mostrado no
capitulo 1, os acidos carboxilicos do tipo NN ndo mostraram resultados satisfatorios para a
sensibilizacdo do ion eurdpio (111) apds a formacdo do complexo heterobimetalico, pois na
formacdo do complexo final o segundo ion metélico pesado atua diminuindo a energia do
estado tripleto hibrido de forma consideravel, **MLCT, o que dificulta a transferéncia ao
nivel °D, do fon eurdpio, e acaba por encobrir parcial ou totalmente a emiss&o do lantanideo.

Como discutido na introducao geral a utilizacdo de ligantes ciclometalantes pode ser
uma alternativa para deslocar a emissao do complexo heteroléptico de iridio para a regido do
azul, devido o carbono ligado ao ion iridio (III) ser um forte doador o, levando a um menor
distanciamento dos niveis excitados que resulta em um nivel hibrido de maior energia.

Desta forma foi escolhido um &cido carboxilico com alta energia do estado tripleto, o
qual foi obtido através da  hidrolise em  meio  basico do  éster
Etil-5-trifluoro-1-fenilpirazol-4-carboxilato, e que apresenta um sitio ciclometalante. Devido a
ndo formacdo dos produtos de interesse quando realizado a sintese dos complexos de iridio
com as bases de Schiff, o qual mostrou coordenacdo também através do sitio iminico
impossibilitando a entrada do ion lantanideo em posterior sintese, optou-se entdo por realizar
primeiramente a sintese do complexo de eurépio (I11) com o ligante Fmpc, o qual apresenta
coordenacdo através do grupo carboxilato ao ion eurdpio, e posteriormente foi utilizado o
complexo de eurdpio na sintese do heterobimetalico que contava apenas com o sitio
ciclometalante para complexar ao iridio, tornando mais facil a obtencdo do produto de

interesse.
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7.2 Materiais e Métodos

Fmpc: O ligante Fmpc foi sintetizado através de uma hidrolise em meio basico 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 &gua
e colocado em aquecimento, posteriormente, foi adicionado uma massa de 0,0714 ¢
(1,78 mmol) de NaOH no baldo reacional e colocado em refluxo por 5 horas. A reacédo
ocorreu lentamente, podendo ser confirmado o fim da reagdo quando houve o
desaparecimento da fase pertencente ao éster, pois, o sal do &cido carboxilico formado é
soltvel em agua. Por fim, para protonar o acido formado foi adicionado solucdo 1 mol/L de
HCI lentamente, o qual provocou a precipitacdo do ligante na forma acida. 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™) (O valor encontrado est4 acrescido com a massa de um
fon H).

Na[Ln(Fmpc)3(H,0)4]: Os novos complexos monocentrados de eurdpio e gadolinio foram
sintetizados pela mesma metodologia. Para isto, foi pesada uma massa do ligante em questé&o,
o qual foi adicionado em um volume de 20 mL de etanol e mantido em agitacdo e
aquecimento até completa dissolucdo. Posteriormente foi adicionado NaOH em relacdo
esquiométrica de 1:1 em relacdo o numero de moles de ligante para a sua desprotonacao. Por
fim, foi adicionado a solucdo do cloreto de lantanideo em uma proporcdo de 1 mol de ion
lantanideo para 3 moles do ligante. Apos isso, houve a formacdo do complexo o qual foi
observada pelo aparecimento de um fino precipitado branco. As quantidades de massa de
todos os reagentes utilizados nas sinteses podem ser observadas na tabela abaixo. Apds
algumas analises constatou-se que os complexos formados apresentavam a estequiometria 4
ligantes para 1 ion lantanideo. As quantidades de reagentes e o rendimento de ambos 0s

complexos estdo contidos na tabela 14.

Analise elementar: Na[Eu(Fmpc)s(H20)4]:3H,O callenc (%): C: 39,98/39,19;
N: 8,48/9,05; H: 2,90/2,81; Na[Gd(Fmpc)4(H.0)3]:4H,0O callenc (%): C: 39,82/39,13;
N: 8,44/8,41; H: 2,89/2,77

MALDI TOF - Na[Eu(Fmpc)s(H:0)s]" m/z: 1267,053, (MM: 1267,7 g/mol);

Na[Gd(Fmpc)4(H20)s]" m/z: 1255,020, (MM: 1255,1 g/mol).
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Tabela 14: Relacdo das quantidades de reagentes utilizadas na sintese dos complexos monocentrados.

Complexo Ligante NaOH Volume de LnCl; LnCl; Rendimento (%)
(mmol) (mmol) (mL) (mmol)

Na[Eu(Fmpc)4(H,0),] 0,60 mmol 0,64 mmol 6,28 0,19 82,6

Na[Eu(Fmpc).(H,0);] 0,53 mmol 0,57 mmol 3,65 0,19 79,8

[(Fmpc),Eu(n-Fmpc)lr(ppz),]: Para a sintese foi dissolvida em diclorometano a massa de
0,0496 g (0,048 mmol) do dimero precursor de iridio [(ppz).lr(u-Fmpc).Ir(ppz),] e 0,0121 g
(0,052 mmol) de Ag,0O, o baldo reacional foi envolto por papel aluminio para manter a
solucdo sob o abrigo da luz, posteriormente foi colocado em banho de dleo e mantido em
agitacdo 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(H,0),], o baldo foi colocado em refluxo e agitacao
durante 24 horas sob o abrigo da luz. Ap6s o periodo, o sistema foi desmontado, a solucéo foi
filtrada para retirar o Ag,O colocado para ajudar no processo de ciclometalacéo.
Posteriormente o solvente foi evaporado quase que totalmente e o produto foi precipitado
adicionando-se hexano. O pé de coloracdo acinzentado foi separado por centrifugacdo e
lavado diversas vezes com hexano até o sobrenadante ficar incolor, e entdo foi posto para

secar em dessecador. Rendimento de 31,7 %.
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7.3 Resultados e discussoes:
7.3.1 Caracterizagéo do Ligante Fmpc:

7.3.1.1 Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho

A formacéo do ligante Fmpc pode ser comprovada pelo deslocamento da ligacéo
carbonilica, C=0, de 1736 cm™ no éster (anexo A3.5) para 1707 cm™ no &cido carboxilico,
outra banda caracteristica de acidos carboxilicos e que aparece no ligante obtido e ndo esta
presente no éster e refere-se a uma somatoria das vibracdes de estiramento da ligacdo C-O e
de deformacdo fora do plano da ligacdo O-H em 1414 cm™, e por fim, a banda de média
intensidade em 914 cm™ sugere a formacdo de dimeros através de ligacdes de hidrogénio,
OH- - +H, caracteristica de 4cidos carboxilicos®. O espectro vibracional obtido para o ligante
Fmpc sintetizado pode ser visualizada na figura 77.
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Figura 77: Espectro vibracional na regido do IV do ligante Fmpc.

7.3.1.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética nuclear de Hidrogénio (*H-RMN)

A formacdo do ligante Fmpc também foi comprovada atraves de analise por

RMN-'H. Todos os hidrogénios da molécula foram identificados como pode ser visualizado
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na figura 78, com excecdo do hidrogénio do &cido carboxilico que apareceria em regides de
deslocamento quimico muito altos. O hidrogénio 1, do anel pirol foi identificado em 8,05 ppm
na forma de singleto apresentando o maior deslocamento quimico, e na regido dos aromaticos
foram identificados os demais hidrogénio, de 2 & 6*°. O espectro de RMN-'H mostrou que o
ligante obtido apresenta grande quantidade de contaminante, porém, ndo foi possivel
identificar qual o contaminante, j& que todos os sinais ndo batem nem com o do éster
precursor e nem dos solventes utilizados na sintese da molécula. O contaminante também foi
detectado por anélise elementar, o qual foi encontrado 3,59% de enxofre, elemento que nédo
esta presente na estrutura do &cido carboxilico sintetizado. Ainda que apresente grande
quantidade de contaminante, este ndo foi detectavel nas andlises realizadas para os complexos
sintetizados com o Fmpc como ligante, sendo provavelmente eliminado nas etapas sequentes

de sintese e purificacao.
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Figura 78: RMN-"H do ligante Fmpc.
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7.3.1.3 Anélise por MALDI TOF

Através da analise por MALDI TOF foi possivel encontrar o pico do ion molecular
para o ligante sintetizado, que foi detectado com a adicio do ion sédio, [Fmpc + Na*]" que
apresenta relacdo m/z em 279 e condiz com a massa molecular do ligante Fmpc na forma de
sal com valor em 278,17 g mol™, reforcando que a molécula de interesse foi formada. O
ligante Fmpc também detectado na forma protonada, [Fmpc]®, com razdo m/z igual & 257,

representando a massa molecular de 256,16 g mol™.
O espectro de massas obtido por analise MALDI TOF pode ser visualizado na

figura 79, onde encontram-se as estruturas mencionadas e a ampliacdo do pico referente ao

ligante na forma acida.

257 -1
20000 A o 16256, 16 g mol

15000 - ’ N
256 25 F
| e © ! /\ \ F
F

ntensidade

Q
g N
S F
2 10000 -
Q
= 278,17 g mol™
5000 A
- L N Y BT T
T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250

m/z

Figura 79: Espectro de massas obtido por andlise MALDI TOF do ligante Fmpc.
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7.3.2 Caracterizagéo dos complexos monocentrados de lantanideos
Na[Ln(Fmpc)s(H20)y]:

7.3.2.1 Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho

Os complexos sintetizados foram caracterizados por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho, figura 80, no qual foi comprovado a coordenacdo do ligante atraves
do grupo acido, tal afirmacéo é feita devido a mudanca do modo vibracional de estiramento
da ligagdo C=0 do grupo 4cido em 1707 cm™ 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 ligacdo C=N do anel pirazol, sendo possivel a
visualizagdo de dois ombros na banda, o primeiro de maior intensidade em 1568 e 1566 cm™
nos complexos de gadolinio e eurdpio, respectivamente, referente ao estiramento assimétrico
do grupo COO" e o0 segundo de maior intensidade no ligante livre e que néo sofre alteracao

nos complexos sintetizados em 1555 cm™, referente ao estiramento da ligagdo C=N>.

— [Eu(Fmpe) (H,0),] —— [Eu(Fmpc),(H,0),]
— [Gd(Fmpc),(H,0)] v(C=0) —— [Gd(Fmpc) (H,0).]
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Figura 80: Espectros no IV para o ligante livre Fmpc (preto), Na[Gd(Fmpc),(H20);] (azul) e
Na[Eu(Fmpc)4(H20),] (vermelho).

7.3.2.2 Espectroscopia de absorcéo eletrénica na regiao do ultravioleta-visivel (UV-vis)

Os complexos monocentrados de lantanideos foram caracterizados por
espectroscopia de absorcédo eletronica no ultravioleta-visivel, Figura 81. Quando 0s espectros

obtidos para os complexos foram comparados com o do ligante Fmpc livre, foi possivel
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observar modificacdo na razdo de intensidade das duas bandas observadas no espectro do

ligante.
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Figura 81: (a) Espectros de absorc¢éo eletrdnica no UV-Vis dos complexos monocentrados de Eu(l11) e Gd(l11) e
do ligante livre Fmpc, (b) esquema representando os orbitais de fronteira de uma ligacdo C=N e C=0.

O espectro do ligante livre mostra duas bandas de absorcdo, a primeira com maximo
em 207 nm sendo a de maior intensidade e a segunda em 238 nm. Por andlise dos orbitais
moleculares formados para cada ligacdo separadamente, figura 81, é possivel concluir que a
banda em menor comprimento de onda tem maior participacdo das ligacbes C=0 do grupo
carboxilato, pois, como as energias dos orbitais moleculares formados estdo diretamente
relacionadas com as energias dos orbitais atdmicos, e o 4&tomo de oxigénio por ser mais
eletronegativo esté situado em menor valor de energia, resulta em um maior distanciamento
entre os orbitais ligantes e antiligantes formados, desta forma, a transicdo eletrbnica deve
aparecer em menor comprimento de onda que as transicdes com maior participacdo dos
atomos da ligacdo C=N do anel pirazol, como pode ser observado no esquema da Figura 81.

Através da comparagdo com 0s espectros do complexo € possivel afirmar que a
complexacdo ocorreu atraves do grupo carboxilico, como mostrado na figura 81 na estrutura
apresentada no espectro de absor¢do, uma vez que a banda de menor energia mostrou
deslocamento para maior comprimento de onda, passando para 210 nm no complexo de
gadolinio e 214 nm no complexo de eurdpio, e que resultou em menor intensidade de
absorcdo quando comparada a banda em 238 nm presente tanto no ligante livre quando nos

complexos e que ndo apresentou deslocamento.
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7.3.2.3 Anélise por MALDI TOF

Ambos os complexos monocentrados sintetizados com o ligante Fmpc, tiveram suas
massas confirmadas por analise por MALDI TOF. Para o complexo de Eu(lll), foi encontrado
0 pico molecular méximo em 1267 m/z, onde o padrdo de is6topos referentes a atomos
metalicos pesados é evidenciado pelo perfil de escada até o méximo em 1267 seguido do
mesmo perfil, porém decrescente até 1270 m/z. Tal valor encontrado refere-se a formula
molecular Na[Eu(Fmpc).(H-0)4] que apresenta massa molecular igual & 1267,72 g mol™.

Para o complexo de Gd(IIl) também foi encontrado o pico do ion molecular, sendo
este com méaximo em 1256 e que apresenta 0 mesmo perfil de escada, comecando em 1551,
passando pelo maximo em 1256 e decaindo até 1260. O valor encontrado refere-se ao ion
molecular Na[Eu(Fmpc)4(H»0)s] que apresenta massa molecular igual & 1554,99 g mol™.

A diferenca no nimero de moléculas de 4gua coordenada aos ion metalicos diferem
nos espectros de massas analisados, porém, através das medidas de andlise elementar foi
evidenciado que ambos complexos apresentam 7 moléculas de agua em sua composicéo,
durante o processo de ionizacdo para deteccdo dos ions moleculares as moléculas de agua
menos fortemente ligadas ao ion metalico podem ter sido ionizadas e portanto ndo foram
detectadas no ion molecular do complexo.

Nas figuras 82 e 83 encontram-se 0s espectros de massas para 0s complexos de
Eu(ll) e Gd(11), os quais estdo evidenciados em ampliacdo a detec¢do do ion 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(H,0)4].
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Figura 83: Espectro de massa obtidos por analise MALDI TOF do complexo Na[Gd(Fmpc)4(H,0)3].
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7.3.2.4 Estudo Tedrico e fotofisico

A energia do estado tripleto do ligante Fmpc foi determinada através do complexo de
gadolinio em solucdo de acetonitrila, figura 84. b), sendo estimada em 24154 cm™, mostrando
ser suficiente para sensibilizar o fon eurépio (I11).° Através da comparacdo do espectro de
emissdo do complexo de gadolinio obtido na forma de pd e em solucdo, figura 84.a é possivel
observar que em solucdo de acetonitrila hd uma estabilizacdo da banda de emissdo, 0 que
torna a energia do estado tripleto do ligante menor, desta forma, vale ressaltar que a energia
do ligante no pé deve ser maior que 24154 cm™. Este deslocamento pode ser explicado
igualmente aos deslocamentos observados em complexos de metais de transi¢cdo, onde a
banda de emissdo é predominantemente MLCT’ e apresenta acentuado deslocamento para o
azul, maior energia, devido o enrijecimento do sistema, devido a incapacidade de
estabilizagdo de estados excitados que apresentem grande mudanca de dipolo no instante do
processo de transicao eletrdnica.

— Na[Gd(Fmpc),(H,0),] - po : —— Na[Gd(Fmpc),(H,0),] em acetonitrila

— Na[Gd(Fmpc),(H,0),] em acetonitrila i
! lvé 24154 cm™
\

Intensidade normalizada
Intensidade normalizada
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Figura 84: a) Comparacéo entre os espectros de emissao do complexo Na[Gd(Fmpc)4(H,Os] medidos no p6 e em
solugdo de acetonitrila; b)Deconvolucdo do espectro de emissdo do complexo de gadolinio obtido em solugdo
para determinacdo da energia do estado tripleto do ligante.

Através da energia encontrada € possivel concluir que o ligante é altamente
capacitado a sensibilizar o ion Eu(lll), o qual foi comprovado através da medida de
fotoluminescéncia do complexo de eurdpio (111), Na[Eu(Fmpc)4(H20)4], tanto na forma de pé,
quanto em solugdo de acetonitrila, sendo possivel a visualizacdo das bandas finas de emisséo
do fon, °Dy — "Fo (~579 e 580), °Dy — 'Fy1 (~592, 593), °Dy — 'F, (~ 616, 617), °Dy — 'F3
(652, 651), e °Dy — 'F4 (~ 699, 670) no pd e em acetonitrila, respectivamente, e que pode ser
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visualizado na figura 85 juntamente com os espectros de excitacdo®. Na medida obtida no p6
foi possivel observar uma banda de intensidade relativamente alta na regido do azul devido a
transferéncia parcial de energia ao °Dq do fon eurdpio, sendo este o nivel emissor de maior
eficiéncia, menor energia. A banda referente a emissdo do ligante aparece com maior
percepgdo no espectro obtido na forma de pd, pois, como relatado anteriormente, a energia do
estado tripleto do ligante encontra-se em um maior nivel energético, tornando mais fécil a
emissdo direta do estado tripleto do ligante. No espectro obtido para o complexo em solugédo
de acetonitrila a banda na regido do azul também € observavel, porém, a reducédo da energia
do tripleto em decorréncia da estabilizagdo por dipolo torna mais facil a transferéncia para o
estado emissor do ion eurdpio, o que pode ser evidenciado através da comparagdo entre 0s

tempos de vida e eficiéncia quantica de emissdo para ambas as situacdes em analise.

—— Na[Eu(Fmpc) (H,0),] - PO — Na[Eu(Fmpc)(H,0),] - PO *D,~'F,
— Na[Eu(Fmpc),(H,0),] em acetonitrila — Na[Eu(Fmpc),(H,0),] em acetonitrila
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Figura 85: a) Comparacdo entre os espectros de excitagdo do complexo Na[Eu(Fmpc)4(H,0)4] medidos no pé e
em solugdo de acetonitrila; b) Espectros de emissdo do complexo de eurdpio no pd e em solucdo de acetonitrila.
O complexo de Eu(lll) em solucdo mostrou um tempo de vida de aproximadamente
0,76 ms através de um ajuste monoexponencial. No complexo na forma de p6 foram
encontrado dois tempos de vida, sendo o primeiro de aproximadamente 0,91 ms e o0 segundo
de 0,35 ms. No solido as moléculas podem aglomerar-se de formas distintas e regides
diferentes, o que pode causar modificagdes nas propriedades luminescentes, portanto, neste
caso, o simples fato de ser encontrados dois valores diferentes ndo confirma que ha dois sitios
de ocupacdo do ion europio no complexo sintetizado, podendo ser apenas resultado de
aglomeracdo. Para estimar a eficiéncia quéntica de emissdo foi necessario realizar um célculo
para obter o tempo de vida médio através da equacdo 22, o qual conta com a porcentagem de

participacao dos dois tempos de vida encontrados atraves do ajuste biexponencial;
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A+ T,A ~
Ty = ﬁ (Equacio 22)

onde, T, € 0 tempo de vida médio, 1; e 1, 0s tempos de vida 1 e 2, respectivamente, e A; e Ay,
sdo os fatores pré-exponenciais e indicam a participacao de cada tempo de vida obtida através
do ajuste biexponencial. Pelo céalculo foi obtido um tempo de vida de aproximadamente
0,39 ms para o complexo na forma de pd. As curvas de decaimento exponencial do complexo

medido no po e em solucdo podem ser visualizadas na figura 86 e 87.
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Figura 86: a) Decaimento exponencial da emissdo do complexo Na[Eu(Fmpc)4(H,0),] medido em solucdo de
acetonitrila e residual do ajuste monoexponencial do Ln do decaimento; b) Linearizacdo da curva de decaimento
exponencial e ajuste monoexponencial.
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Figura 87: a) Decaimento exponencial da emissdo do complexo Na[Eu(Fmpc)4(H»0),] medido no pé e residual
do ajuste biexponencial do Ln do decaimento; b) Linearizacdo da curva de decaimento exponencial e ajuste
biexponencial.
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Através dos tempos de vida obtidos e do espectro de emissdo em ambas as situagdes
analisadas, foi possivel encontrar a eficiéncia quantica de emissdo, sendo de 40,1 % quando
em solucdo de acetonitrila e 16,0 % quando medido no p6. A diminuicdo da eficiéncia
quéantica observada no po é consequéncia da menor sensibilizacdo devido ao maior nivel
energeético do estado tripleto do ligante e também por supressao por concentracdo quando na
forma de p6. Na tabela 15 pode ser visualizado um resumo dos dados ja mencionado acima,
tempo de vida e eficiéncia quantica de emissdo, como também os parametros de Judd-Ofelt
(Q; e Q) e as taxas de decaimento radiativo e ndo-radiativo para o complexo no po e em

solucéo.

Tabela 15: Dados de tempo de vida, taxa de decaimento radiativo (A4 € ndo-radiativo (Anng), parametros de
Judd-Ofelt (Q, e Q,), e eficiéncia quéntica de emissdo obtida para o complexo Na[Eu(Fmpc)4(H,0),] na forma
de p6 e em solucdo de acetonitrila.

Na[Eu(Fmpc)4(H,0),] Tempodevida Ang(sY)  Apeash) 9, (10%cm?)  Q,(10%°cm?  Ef. quéntica (n)

Solucéo 0,76 ms 538,02 787,76 11,16 8,89 40,1%

Po 0,39 ms 410,10 2154,01 8,51 6,74 16,0%

Através dos parametros de Judd-Ofelt contidos na tabela 15, podemos retirar
informacdes acerca da simetria e covaléncia local ao qual o ion Eu(lll) estd4 inserido em
ambos o0s casos. Comparando os valores de €, é possivel concluir que o complexo apresenta
maior distor¢do quando em solucgdo, isso pode ser consequéncia da interacdo com o solvente
para estabilizacdo da molécula que resulta por destorcer a forma como os ligantes estdo
coordenados ao redor do ion eurdpio para diminuir a energia, fazendo com que o sitio ao qual
0 ion eurdpio estd inserido se torne mais assimétrico por efeito dindmico de vibracdo.
Também € percebido que o aumento da assimetria é seguido de um relativo aumento da
covaléncia entre as ligacdes Eu-O, 0 que é percebido atraves do Q4 que estd mais relacionado
com covaléncia do que Q, e que pode indicar diminui¢do das distancias de ligacdes quando
em solucéo.®*°
A combinacgdo das emissfes tanto do ion quando do ligante resultaram na coloragdo

rosa, o qual pode ser visto na figura 88, sob irradiacéo de luz UV.
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Figura 88: a) Estrutura do complexo Na[Eu(Fmpc)4(H,0)4], as moléculas de dgua foram omitidas; b) complexo
em acetonitrila com concentracéo de 1,35x10™ mol L™ sob luz branca; c) e d) complexo sob luz UV (~350 nm).

Utilizando os dados obtidos atraves da analise fotoluminescente e os resultados
prévios de caracterizacdo estrutural, como FTIR, UV-vis, MALDI TOF e anélise elementar
foi possivel supor a possivel estrutura do complexo Na[Eu(Fmpc)4(H20),4]. Foi simulada a
estrutura que obedecesse as caracterizagdes e realizado a otimizagdo da geometria no software
LUMPAC™, a estrutura mostrou grande proximidade com os dados fotofisicos experimentais
com os teoricos, como pode ser visualizado na tabela 16. Na figura 89, encontra-se a estrutura
otimizada para o complexo, assim como as coordenadas esféricas dos 4&tomos ao redor do ion

eurdpio (I11).

Tabela 16: Parametros de Intensidade Q, e €, taxa de decaimento radiativo (A,g), taxa de decaimento
ndo-radiativo (An,q), eficiéncia quéntica (n) e energia do estado tripleto obtido para os complexos com ligante
Fmpc tedrico e experimental.

Q, Q, Arad Anrad n Tripleto
/102 cm? /102 cm? /st /st | % /em™
[Eu(Fmpc)4(H20).]
Experimental 8,51 6,74 410,10 2154,01 16,0 -
Tedrico 8,52 6,74 407,28 2156,78 15,9 19939
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Atomo Distancia/ A e/graus ¢/ graus

0 Eu 0,0000 0,00 0,00

1 0 (H,0) 2.4179 114.05 69.42
2 0 (H,0) 2.4227 81.05 118.63
3 (6} 2.3486 92.60 10.32
4 (0] 2.3511 41.61 341.97
5 (6} 2.3506 51.75 239.56
6 (6} 2.3493 27.83 150.05
7 (0] 2.3523 104.89 305.57
8 (6} 2.3489 158.68 332.05
9 (0] 2.3628 139.67 136.58
10 o 2.3566 98.96 182.76
11 0 (H,0) 2.4548 56.75 63.74
12 0 (H,0) 2.4154 111.03 241.93

Figura 89: Estrutura otimizada a partir do modelo sparkle/AM1 e distancias interatdbmicas entre os atomos
ligantes e o ion eurdpio para o complexo, Na[Eu(Fmpc)4(H»0).].

Através do estudo tedrico foi possivel construir um diagrama de transferéncia de
energia do ligante para o ion europio (I11), onde mesmo apresentando uma grande divergéncia
entre os valores de energia do estado tripleto obtidos pelo método experimental, através do
complexo de gadolinio em solucdo de acetonitrila, e entre o do calculo semiempirico, ambos
mostram eficiéncias quanticas de emissdo préximas, uma vez que nos calculos semiempirico
ha uma grande retrotransferéncia do nivel °D;—T (4,68x10* s™), mostrando que ha emiss&o
também do nivel tripleto do ligante diminuindo a eficiéncia quantica de emissdo do ion
Eu(l11) devido a menor populacdo do nivel °Do. As demais taxas de transferéncias e
retrotransferéncias encontram-se na tabela 17, e o diagrama de energia construido através dos

valores calculados na figura 90.

Tabela 17: Taxa de transferéncia e retrotrasnferéncia de energia para 0s processos intramoleculares envolvendo
os estados singleto, tripleto do ligante e os estados °D; (J = 0, 1 e 4) do fon eurdpio (I11).

Transicdo  Taxa de transferéncia de energia/s®  Transicdo Taxa de retrotransferéncia de energia / s
Na[Eu(Fmpc)4(H20)4]
S, — °Dy 1,74x10% D~ S, 3,51x10%
T - °D,; 3,71x10° D, — T 4,68x10*
T— °D, 4,76x10° °Dy— T 1,46x10°?
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Figura 90: Diagrama de energia obtido para o complexo Na[Eu(Fmpc),(H,0),] utilizando o modelo
sparkle/AML.

7.3.3 Caracterizacdo do complexo heterobimetalico [Eu((n-Fmpc)lr(ppz),)s]:

7.3.3.1 Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho mostraram a formacgdo do
complexo heterobimetalico de eurdpio (I11) e iridio (I11), onde consta os modos vibracionais
de ambos os precursores. A principal modificacdo observada é o desaparecimento do ombro
em 1555 cm™ na banda com méximo em 1565 cm™ do complexo de eurépio como pode ser
visto na figura 91, tal vibrac&o em 1555 cm™ refere-se ao estiramento da ligacdo C=N do anel
pirazol no ligante Fmpc, sendo esta modificacdo indicativa da complexacao do ion iridio (I11)

ao sitio ciclometalante do ligante Fmpc.
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1 — [(pp2),Ir(1-Cl),Ir(ppz),]
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Figura 91: a) Comparagdo entre o0s espectros no IV dos complexos [(ppz) Ir(u-Cl),lr(ppz).l,
Na[Eu(Fmpc)4(H20),] [Eu((u-Fmpc)lr(ppz),)s]; b) Proposta da estrutura do complexo heterobimetélico obtido.

7.3.3.2 Espectroscopia de absorcéo eletrdnica na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

O complexo heterobimetalico sintetizado mostrou grandes deslocamentos nas bandas
de absorcdo de maiores intensidades no espectro de absorcdo eletrbnica no
ultravioleta-visivel, indicando interacdo dos ions eurdpio (II1) e iridio (I1l) em ambientes
diferentes dos que estavam nos complexos precursores. No complexo heterobimetalico é
possivel observar deslocamentos das bandas na regido de 240 nm a 320 nm dos ligantes
acidos carboxilicos do complexo monocentrado de eurdpio quanto da banda de maior
intensidade do dimero de iridio precursor, o que indica a coordenacdo do ion iridio (Ill) ao
sitio ciclometante. Na regido de maior energia e maior absor¢do localizam-se as bandas
referentes as transicdes 'LC (n-n’) tanto de origem dos ligantes C*N do complexo
monocentrado quanto dos ligantes C*N provenientes do dimero precursor. A segunda regiao,
320 nm a 410 nm, com intensidades um pouco menores das bandas, referem-se as transices
do tipo transferéncia de carga metal-ligante singleto (*MLCT [dn(Ir)—n*CAN]) e
transferéncia de carga ligante-ligante também singleto (‘*LLCT [xC"N—n*C~N]), que sdo
comuns em complexos de iridio (I11). Por ultimo a regido de menor intensidade, acima de
410 nm, encontram-se as transicdes proibidas do tipo tripleto sendo *LC, *LLCT e *MLCT.

Na figura 92.a encontra-se a comparagdo entre os espectros de absorcéo eletronica
obtidos para os complexos e na figura 92.b é apresentado o espectro em relacdo a

absortividade molar do complexo heterobimetalico.
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Figura 92: a) Comparacdo entre o0s espectros no UV dos complexos [(ppz).Ir(u-Cl)alr(ppz).l,
Na[Eu(Fmpc)4(H20)4] e [Eu((u-Fmpc)ir(ppz),)s]; b) Espectro no UV do complexo [Eu((pu-Fmpc)lr(ppz),)sl,
plotado sob absortividade molar (L mol™ cm™) com concentragéo de 2,33x10°® mol L™,

7.3.3.3 [Espectroscopia de Fotoluminescéncia

O complexo heterobimetélico sintetizado mostrou intensa luminescéncia na regido do
vermelho, caracteristica da emissdo das bandas estreitas do ion europio(lll).

Apds a complexacao do ion iridio ao ligante ciclometalante ocorreu uma diminuicao
na energia do ligante complexado devido ao alto acoplamento spin-orbita do ion iridio(ll),
como observado para os complexos com ligantes do tipo N*N. Neste, o ligante que antes
apresentava uma banda larga de emissdo na regido do azul e mostrava transferéncia de energia
parcial para o ion eurdpio(lll) passou a transferir a energia absorvida com maior eficiéncia
para o ion eurdpio tanto quando realizado a medida no p6 do complexo heterobimetalico
quanto em solucdo de acetonitrila, deslocando a emissdo do rosa para o vermelho, devido a
supressao do componente azul referente a emissdo do ligante. A estrutura do complexo e
processo de transferéncia de energia ligante-europio esta 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(u-Fmpc))s]; b) complexo em acetonitrila com
concentragéo de 9,70x10°° mol/L sob luz branca; c) e d) complexo sob luz UV (~350 nm).

Os espectros de fotoluminescéncia do complexo heterobimetélico mostraram apenas
as bandas estreitas de emissdo do ion eurdpio na regido de 570 nm a 720 nm, como,
Dy — 'Fo (ombro em ~582, pico em 580), °Dy — 'F1 (~594 e 591), °Dy — 'F, (~617, 617),
Dy — 'F3 (653, 651), e °Dy — 'F4 (~ 699, 700), no p6 e em solugdo de acetonitrila,
respectivamente, os espectros podem ser visualizados na figura 94. Na figura 95 encontra-se
0s espectros de excitagdo em a) e de emissédo em b) para o complexo monocentrado de Eu(l11)
e do heterobimetdlico. Quando comparado 0s espectros de excitagdo obtidos no p6 do
complexo monocentrado, Na[Eu(Fmpc)4(H20)4], e do complexo heterobimetalico é possivel
observar que ha uma diminui¢cdo na intensidade das transi¢cdes intraconfiguracionais do ion
Eu(ll1), assim como o deslocamento da banda de absorcdo referente aos ligantes organicos
para menor comprimento de onda. Tal deslocamento também é observado no espectro de
excitacdo quando realizada medida em solucdo de acetonitrila, passando de 280 nm no
complexo Na[Eu(Fmpc)4(H20)4] para 273 nm no complexo heterobimetalico.

Também, através da figura 95. b, é possivel observar o desaparecimento da banda de

emissdo no azul referente a emisséo do ligante Fmpc.
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Figura 94: a) Comparagdo entre os espectros de excita¢do do complexo [Eu((u-Fmpc)Ir(ppz),)s] medidos no po6 e
em solugdo de acetonitrila; b) Espectros de emissdo do complexo de eurdpio no pd e em solucéo de acetonitrila.
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Figura 95: a) Comparacdo entre 0s espectros de excitagdo obtidos no p6 e em acetonitrila do complexo
monocentrado de eurdpio Na[Eu(Fmpc),(H,0)4] e do complexo heterobimetalico, [Eu((u-Fmpc)lr(ppz),)s]; b)
Comparacdo entre os espectros de emissdo, Na[Eu(Fmpc)4(H,0)4] e [Eu((u-Fmpc)lr(ppz),)s].

O tempo de vida do complexo heterobimetalico foi determinado para o complexo na
forma de p6 e em solucdo de acetonitrila, figura 96 e 97, sendo percebido o mesmo
comportamento que para 0 complexo monocentrado de Eu(l11). Quando em soluc¢éo foi obtido
apenas um tempo de vida a partir de um ajuste monoexponencial, sendo de 0,81 ms. Para o
complexo na forma de po, foi obtida uma curva de decaimento triexponencial, sendo
encontrado trés tempos de vida distintos, sendo t; igual & 0,13 ms, 1, igual a 0,45 ms e 13 de
0,01 ms. Novamente vale ressaltar que os diferentes tempos de vida encontrados podem ser
devido a varias formas de aglomeracdo em que o complexo pode estar acomodado. Porém,
para o complexo heterobimetalico os diferentes tempos de vida encontrados podem sugerir

que diferentes formas de coordenagdo do ion iridio ao ligante ciclometalante Fmpc pode ter
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ocorrido, ou simplesmente que nem todos os ligante em ponte se coordenaram ao ion iridio,
formando desta maneira diferentes produtos, com diferentes razBGes estequiométricas
Eu(HD/Tr(111).

Devido os diferentes tempos de vida encontrados foi utilizada a equacdo 22 para
encontrar o tempo de vida médio e obter a eficiéncia quantica de emissdo do complexo
heterobimetalico. Vale ressaltar que o método utilizado aqui para determinar o tempo médio
de vida ndo € o mais correto, uma vez que cada sitio apresenta propriedades luminescentes

distintas, sendo assim, o ideal seria determinar o tempo de vida e a eficiéncia quantica de

emissdo para cada sitio.
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Figura 96: a) Decaimento exponencial da emissdo do complexo [Eu((u-Fmpc)lr(ppz),)s] medido em solucéo de
acetonitrila e residual do ajuste monoexponencial do Ln do decaimento; b) Linearizagdo da curva de decaimento

exponencial e ajuste monoexponencial.
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Figura 97: a) Decaimento exponencial da emissdo do complexo [Eu((u-Fmpc)lr(ppz),)s] medido no p6 e residual
do ajuste monoexponencial do Ln do decaimento; b) Linearizacdo da curva de decaimento exponencial e ajuste

monoexponencial.

174



Na tabela 18 encontram-se os dados de tempo de vida, eficiéncia quéntica de
emisséo, os parametros de Judd-Ofelt, taxa de decaimento radiativo e ndo radiativo para o
complexo heterobimetalico obtido no pé e em solugdo de acetonitrila e também os ja

mencionados para o complexo monocentrado, Na[Eu(Fmpc)4(H,0),], para comparacao.

Tabela 18: Tempo de vida (t), pardmetros de Intensidade Q, e €y, taxa de decaimento radiativo (Ag), taxa de
decaimento ndo-radiativo (Anag) ¢ eficiéncia quantica (n) para os complexos [Eu((u-Fmpc)lr(ppz),)s] e
Na[Eu(Fmpc)4(H20)4].

Tempodevida Ang(s?)  Anadsh) Q€ cm®) Q,e®°cm®)  Ef. quantica (n)

[Eu((n-Fmpc)Ir(ppz),)s]

Solugéo 0,81 ms 648,16 586,41 15,23 8,75 52,5%

Pé 0,25 ms 569,06 3430,94 12,34 9,13 14,2%
Na[Eu(Fmpc)q(H20)4]

Solugéo 0,76 ms 538,02 787,76 11,16 8,89 40,1%

Po 0,39 ms 410,10 2154,01 8,51 6,74 16,0%

Como pode ser observado na tabela 18, em ambos os complexos hd um grande
aumento da taxa de decaimento ndo-radiativo quando realizado no pd, sendo mais
evidenciado no complexo heterobimetalico.

Os complexos de Ir(1ll) sdo altamente sensiveis ao ambiente de andlise, 0s quais
podem ser:

1 - autossupressao por agregacdo molecular'? (o qual pode ocorrer tanto no sélido quanto em
solucdo, porém, no sélido as moléculas encontram-se mais aglomeradas e sofrem muito mais
influéncia);

2 - supressdo por concentracdo de oxigénio®®, que consiste na transferéncia de energia
complexo-oxigénio formando oxigénio singleto (*O.) e que é proporcional a concentraco e
taxa de difusdo de oxigénio no ambiente de andlise;

3 - aniquilacio tripleto-tripleto™® que pode ocorrer tanto no sélido quanto imobilizado em
matrizes que apresentem energia do estado tripleto semelhante ao do tripleto do complexo de
iridio.

Desta forma é justificavel a diminuicdo da eficiéncia quantica de emissao e tempo de
vida no complexo heterobimetalico, na forma de p6, que conta com o complexo ligante de
iridio como estado sensibilizador do ion eurdpio, quando comparado ao complexo
monocentrado de europio que também sofre supressdo por agregacdo, porém, € menos

sensivel a interagdes com o oxigénio disperso no meio.

175



Quando as medidas foram realizadas em solucdo de acetonitrila foi possivel observar
acentuado aumento da eficiéncia quantica de emissdo do complexo heterobimetalico quando
comparado ao resultado obtido no pé para ambos os complexos, e também um aumento de
cerca de 12% na eficiéncia de emissdo quando comparado ao complexo monocentrado em
solucdo de acetonitrila. O aumento em relagdo & medida realizada no pé se deve, sobretudo a
diminuigéo das taxas de decaimento ndo-radiativo descrita anteriormente. Quando em solugao
as distancias entre as moléculas aumentam, resultando em menor supressao por agregacdo. No
caso especifico do complexo de iridio, a menor concentracdo de oxigénio dissolvido no
solvente atua também na diminuicdo de perdas ndo-radiativas.

J& o aumento da eficiéncia quéntica de emissdo em relacdo ao complexo
monocentrado em solucdo de acetonitrila, ocorre, sobretudo pela maior populacdo do estado
tripleto do ion complexo de iridio ligante, pois, como ja discutido, o ion iridio apresenta um
alto valor de acoplamento spin-Orbita, 0 que torna mais facil o cruzamento intersistemas entre
os estados singleto e tripleto, tornando maior o caréater tripleto na emissdo do complexo de
iridio que no complexo heterobimetalico é o nivel sensibilizador™ de maior eficiéncia ao fon
eurdpio. Também, a complexacdo de ions Ir(111) ao sitio ciclometalante, faz com que ocorra
um enrijecimento da estrutura, atuando na diminuicdo das vibragdes moleculares que atua
fortemente na perda de energia de forma n&o-radiativa, sendo assim, menos vibragdes, menor

quantidade de perda ndo-radiativa e consequentemente maior eficiéncia quantica de emisséo.
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7.3.4 Conclusdo do Capitulo 3

O ligante Fmpc do tipo acido carboxilico foi sintetizado e caracterizado, tendo sua
estrutura confirmada. Ele foi utilizado para sintetizar dois novos complexos monocentrados
de Eu(lll) e Gd(Il), sendo encontrado as formulas moleculares Na[Eu(Fmpc)s(H20)4] €
Na[Gd(Fmpc)3(H20)3]. O complexo de gadolinio foi utilizado para estimar a energia do
estado tripleto do ligante, sendo suficientemente alta para sensibilizar o estado emissor do ion
eurépio que esta situado em 17227 cm™, sendo o0 °Dy.

Ao coordenar o ion Ir(lll) ao ligante em ponte Fmpc, o ion Eu(lll) apresentou
consideravel aumento do tempo de vida de emissdo e da eficiéncia quantica de emissao
guando em solucdo de acetonitrila, deslocando as coordenadas de cor do rosa no complexo
monocentrado, sendo uma somatoria da banda larga de emissdo do ligante na regido do azul e
as transicdes do ion Eu(lll), para o vermelho no complexo heterobimetalico Eu(l11)-Ir(111), 0
qual apresentou somente as bandas estreitas de emissdo do ion Eu(lll).

A substituicdo dos ligantes do tipo NN como estratégia para aumentar a energia do
estado tripleto do ligante e conseguir uma melhor sensibilizacdo do ion eurdpio resultou nos
objetivos propostos que era a intensificacdo da emissao do ion Eu(l1l) através da formacéo do

complexo heterobimetalico de Eu(111)-Ir(H11).
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Conclusao Geral

Apo6s a conclusdo do trabalho foi possivel determinar aspectos que devem ser
levados em consideracdo em estudos que tenham como objetivo a sintese de novos complexos

luminescentes, em especial complexos heterobimetalicos de Eu(l11)-1r(111).

1 - No primeiro capitulo, a rota de sintese proposta mostrou-se viavel uma vez que reduz
custo e tempo para a obtencéo dos complexos.

2 - A utilizagdo dos ligantes ancilares do tipo NN mostram que a capacidade de
sensibilizacdo ao ion Eu(lll) apés a formacdo do complexo heterobimetalico se deve
sobretudo ao nivel energético do estado “*MLCT formado, quanto maior a energia, isto &,
mais deslocado para o azul, maior a capacidade de sensibilizagdo ao ion Eu(lll), sendo
evidenciado principalmente pela transferéncia parcial quando utilizado o complexo
[Ir(ppz)2(bpdc)] com ligante, que antes da complexacdo apresenta luminescéncia na regido do
verde, e da ndo sensibilizacdo do complexo [Ir(ppz).(bgdc)] ao ion Eu(lll), que apresenta
emisséo no vermelho.

3 - O estudo luminescente dos complexos heterobimetalicos de Eu(l11)-Ir(I11) mostraram que
devido a coordenacdo de um segundo centro metalico com alto valor de acoplamento
spin-orbita, faz com a energia do estado emissdo hibrido formado apresente diminuicdo, isso
vem do fato, de que quanto maior o acoplamento spin-orbita, maior o carater tripleto no
estado emissor, sendo este de menor energia que o estado singleto.

4 - No segundo capitulo seriam utilizados ligantes ciclometalantes para ligar em ponte os ion
Ir(111) e Eu(lll), uma vez que é conhecido na literatura que fortes doadores sigmas ajudam a
estabilizada a diferenca energética entre os estados ®LC e MLCT, o que pode causar
deslocamento de emiss@o para maior energia. Os ligantes escolhidos foram do tipo base de
Schiff, uma vez que também apresentam uma estreita relacdo em transferir energia
diretamente para o Do do fon Eu(II1) (nivel emissor de menor energia), porém, os complexos
heterolépticos apresentaram emissao na regido do alaranjado/vermelho que impossibilitou a
utilizacdo destes como antena ao ion Eu(lll), porém, tal complexo pode ser utilizado para
sensibilizar ion lantanideos que emitam na regido do infravermelho, ou até mesmo compor
sistema bimetalicos com outros ions de metais de transicao.

5 - No terceiro capitulo, fez-se a substituicdo dos ligantes ciclometalantes do tipo base de

Schiff por um ligante acido carboxilico, uma vez que essa classe apresenta maior energia do
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estado tripleto, e também realizou-se uma modificacdo no processo de sintese, sendo
realizado em primeiro lugar a sintese do complexo monocentrado de eurdpio para depois a
sintese do bimetalico, garantindo que o sitio acido se coordenasse ao ion Eu(lll). Os
complexos foram caracterizados, tendo suas formacGes confirmadas. Ao final o complexo
heterobimetalico de Eu(lll)-Ir(111) apresentou significativo aumento da intensidade de
luminescéncia, assim como do tempo de vida, ficando evidente que o ion Ir(l1l) est4 atuando

no aumento populacional do estado sensibilizador **MLCT.

Na figura 98 é apresentado um resumo de todas as energias do maximo de emissdo
dos complexos heterolépticos sintetizados e estudos neste trabalho, mostrando a forte relacéo
entre 0 comprimento de onda de emissdo com a sensibiliza¢do ao ion Eu(lll), ficando evidente
gue quanto maior a energia do estado emissor do complexo heteroléptico de Ir(I1l), maior

também a capacidade de sensibilizag&o do ion Eu(lll).
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Figura 98: Diagrama de energia dos estados emissores “*MLCT dos complexos heterolépticos de Ir(ll1)
estudados neste trabalho medidos & 298 K e 77 K, e a energia do nivel °D, do ion Eu(lIl).
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Outro fator que apresenta 0 mesmo comportamento quando leva-se em consideragdo
a probabilidade de sensibilizagdo do ion Eu(lll) é a energia do ligante utilizando. As energias
dos ligantes acidos carboxilicos foram calculadas através dos complexos monocentrados de
gadolinio e encontram-se no diagrama apresentado na figura 99, mostram também que quanto
maior energia do estado tripleto do ligante, maior a capacidade de sensibilizacdo quando
formado o complexo heterobimetélico, vale ressaltar que a energia contida no diagrama para o
ligante Fmpc foi determinada em solugcdo de acetonitrila, e para os demais ligantes foi
realizada medida no s6lido, como em solucéo é estabilizacdo do estado excitado é pertinente
dizer que o ligante Fmpc apresenta energia maior que os outros quando realizada a medida no
estado solido. A relacdo entre as energias dos ligantes e a probabilidade de sensibilizacdo é
comprovada, pois, 0 complexo com Fmpc apresentou apenas emissdo do ion Eu(lll) quando
compds o sistema Eu(l)-Ir(111), ja bpdc apresentou emissdo tanto do ion Eu(lll) quanto do
complexo ligante de Ir(lll), e bgdc néo foi capaz de sensibilizar o ion Eu(lll) resultando em
emiss&o apenas do estado *MLCT formado.
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Figura 99: Diagrama de energia dos estados tripletos dos ligantes estudados neste trabalho medidos 4 298 K e a
energia do nivel °Dy do fon Eu(l11).
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ANEXOS:
Capitulo 2



A2.1 — Espectro vibracional na regido do infravermelho obtido da amina primaria amppz:
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A2.2 — Espectro vibracional na regido do infravermelho obtido do salicilaldeido:
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A2.3 — Espectro vibracional na regido do infravermelho obtido do 4 — (dietilamina)salicilaldeido:
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A2.4 — Espectro de MALDI TOF obtido para o ligante S1:
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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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187



A2.7 — Espectro de MALDI TOF obtido para o complexo Ag[lr(ppz),(S1)]:
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A2.9 — Estruturas moleculares ndo otimizadas dos complexos Ag[Ir(ppz)»(S1)] e Ag[lr(ppz).(S2)]:
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