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RESUMO
Visando a aplicagédo em dispositivos de iluminagéo, este trabalho teve como objetivo a
sintese e caracterizagdo de filmes produzidos via método “drop-casting” baseados em
complexos tetraquis de dibenzoilmetanato (Hdbm) de europio(lll), para emissao na
regido do vermelho, e de acetilacetonato (Hacac) de térbio(l1l) para emissdo na regido do
verde, utilizando os polimeros polimetil-metacrilato (PMMA) e fluoreto de polivinilideno
(PVDF). Os complexos tetraquis [C2sHssN*][Eu(dbm)s] e Na[Th(acac)s] foram obtidos
com sucesso e sem a presenca de moléculas de agua na esfera de coordenacéo, tendo suas
propriedades caracterizadas por meio das técnicas de FTIR, TGA, MALDI-TOF, anélise
elementar, UV-Vis e fotoluminescéncia. No caso do complexo [CosHssN*][Eu(dbm)a4],
filmes suportados em PMMA ou PVDF, nas concentracdes 0,1%, 0,25%, 0,5%, 0,75%,
1%, 2% e 5% foram produzidos. Ja para o complexo Na[Tb(acac)4], tanto para os filmes
em PMMA como PVDF, as concentragdes utilizadas foram 0,5%, 0,75%, 1%, 2% e 5%.
Todos os filmes tiveram suas propriedades luminescentes avaliadas tendo sido observado
que a concentracdo dos complexos em meio aos dois polimeros, modifica os parametros
foto fisicos analisados (tempo de vida, rendimento quantico intrinseco e rendimento
quantico absoluto), mas nao uniformemente, pois em altas concentragdes 0s complexos
tendem a formar aglomerados. Dentre as séries de filmes poliméricos emissores no
vermelho, tanto em PVDF quanto em PMMA, aqueles com a concentracdo de 1% do
complexo de Eu(lll) foram considerados os candidatos mais promissores para a
fabricagdo de protétipos de LED. J& no caso dos filmes emissores no verde, a
concentracdo de 5% do complexo tetraquis de térbio(lll) resulta em um sistema mais
adequado a ser utilizado na producéo dos dispositivos de iluminacdo. A escolha entre 0s
dois polimeros, em cada caso, no entanto, dependerd da producdo do prototipo e do

monitoramento dos parametros relacionados ao funcionamento do LED.

Palavras-chave: ions terras raras; emissor no vermelho; emissor no verde; luminescéncia;
DBM; ACAC; LEDs.



ABSTRACT
In the search for lighting devices application, the aim of this study was the synthesis and
characterization of films via the “drop-casting” method based on tetrakis complexes of
dibenzoylmetanate (Hdbm) of europium(lll), for emission in the red region, and of
terbium(111) acetylacetonate (Hacac) for emission in the green region, using the polymers
polymethyl-methacrylate (PMMA) and polyvinylidene fluoride (PVDF). The tetrakis
complexes [C26HssN*][Eu(dbm)s] and Na[Th(acac).] were successfully obtained without
water molecules in the coordination sphere, and their properties were characterized using
FTIR, TGA, MALDI-TOF, elemental analysis, UV-Vis and photoluminescence
techniques. In the case of the [C2sHssN*][Eu(dbm)4] complex, films supported on PMMA
or PVDF, in concentrations of 0.1%, 0.25%, 0.5%, 0.75%, 1%, 2% and 5% were
produced. As for the Na[Tb(acac)s] complex, for both PMMA and PVDF films, the
concentrations used were 0.5%, 0.75%, 1%, 2% and 5%. All films had their luminescent
properties evaluated and it was observed that the concentration of the complexes
embedded in the two polymers modifies the analyzed photophysical parameters (lifetime,
intrinsic quantum yield and absolute quantum vyield), but not uniformly, as at high
complexes concentrations tend to form clusters. Among the series of red-emitting
polymeric films, both in PVDF and in PMMA, those with a concentration of 1% of the
Eu(l11) complex were considered the most promising candidates for manufacturing LED
prototypes. In the case of green-emitting films, the 5% concentration of terbium(lll)
tetrakis complex results in a more suitable system to be used in the production of lighting
devices. The choice between the two polymers, in each case, however, will depend on the
production of the prototype and the monitoring of the parameters related to the LED

operation.

Keywords: rare earth ions; red emitter; green emitter; luminescence; DBM; ACAC,;
LEDs.
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1. INTRODUCAO

O grande interesse da comunidade cientifica pelas propriedades fisicas de ions
lantanideos vem crescendo significativamente, uma vez que compostos nos quais eles estdo
presentes tém apresentado resultados promissores na aplicacdo em lasers, sensores e materiais
luminescentes™ 23, marcadores bioldgicos, agentes de contraste, imageamento celular*°®,
dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs) "89 diodo emissor de luz (LED),
dispositivos conversores de luz, entre outros®!?,

A fotoluminescéncia desses materiais pode ser explicada por meio das propriedades
eletronicas dos ions lantanideos. No caso de ions lantanideos trivalentes, a blindagem do
orbital 4f proveniente dos elétrons das camadas 5s e 5p, faz com que as transi¢oes f-f sofram
influéncia minima do ambiente quimico, o que por sua vez reflete em espectros com bandas
finas de emissdo e alta pureza de cor'? 31 No entanto, a excitacio direta desses fons é
comprometida, devido as transicdes eletronicas f-f serem proibidas pelas regras de selecdo de
spin e de Laporte, o que ocasiona em uma baixa absortividade molar?®.

Deste modo, uma forma comum de se contornar a baixa absortividade molar desses
ions, é a utilizacdo de cromdforos organicos que sejam capazes de absorver luz e transferir
energia intramolecular para o ion lantanideo, por meio de um mecanismo conhecido como
efeito antena'®!%17. Neste contexto, uma classe de ligantes bastante estudada sdo as B-
dicetonas, pois elas apresentam rota de sintese facil, alta capacidade de coordenacao,
solubilidade em solventes organicos e efeito antena acentuado, o que contribui para a
formacao de complexos estaveis e com Gtimas propriedades opticas®® 1920,

Com base nisso, 0 estudo de materiais contendo B-dicetonas coordenadas a ions
trivalentes de Eu®* e de Tb®" tém sido alvo de pesquisas had muitos anos, uma vez que 0
mecanismo de absorcdo e transferéncia de energia do ligante para o ion lantanideo € muito
eficiente dependendo da B-dicetona escolhida para formagdo do complexo. Assim, sistemas
deste tipo tém se mostrado cada vez mais promissores para o desenvolvimento de materiais
fotoluminescentes!®?! 22,

Uma das maneiras de viabilizar a utilizacdo desses compostos como material
fotoluminescente é emergi-los em filmes poliméricos. Neste sentido, uma técnica bastante
simples e muito utilizada é a drop-casting, a qual permite espalhar a solucdo polimérica
contendo o complexo sobre um substrato de vidro, formando o filme por meio da evaporacéo
do solvente?. No entanto, um dos grandes desafios da utilizacio dessa e de outras técnicas de

preparo de filmes, é justamente manter as propriedades 6pticas dos complexos inalteradas 2.
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Sendo assim, no presente trabalho, teve-se como proposta sintetizar e avaliar as
propriedades fotoluminescentes de complexos de Eu®** e de Tb®" com B-dicetonas suportados
em filmes poliméricos. A seguir estdo alguns topicos detalhados de forma a embasar o que foi

aqui desenvolvido.

1.1 Histdrico do grupo de pesquisa

A fim de contextualizar, complexos luminescentes baseados em ions lantanideos
aplicados em dispositivos de iluminacdo é um dos objetos de estudo desenvolvidos pelo grupo
de pesquisa LLuMeS (Laboratorio de Luminescéncia em Materiais e Sensores), coordenado
pelos professores doutores Ana Maria Pires e Sergio Antonio Marques de Lima na FCT-
Unesp, campus de Presidente Prudente.

O estudo em questdo iniciou-se em 2011 através da entdo aluna Sabrina Aléssio
Camacho, durante seu trabalho de mestrado intitulado: “Propriedades fotoluminescentes de
complexos tetraquis (B-dicetonatos) de eurdpio(lll) para aplicagdo como dispositivos
conversores de luz”?®, o qual teve por objetivo o estudo e avaliagdo fotoluminescente de
complexos tetraquis(dbm) e tetraquis(hfac) de eurdpio(l1), substituindo as moléculas de agua
da esfera de coordenacdo e variando os contra-ions K* e [C2sHssN]* a fim de verificar qual
deles contribuiria mais nas propriedades luminescentes dos compostos. Os complexos obtidos
apos caracterizacdo Optica e molecular foram aplicados em filmes através da técnica de spray
drying?. A partir deste estudo pioneiro promovido pela Sabrina, foi possivel verificar que a
presenca do contra-ion caudado aprimorava as propriedades fotofisicas do complexo de
eurdpio(lll) com ligante dbm, tornando-o dentre os sistemas investigados o candidato mais
promissor para aplicagdo em dispositivos conversores de luz.

Apbs isso, em 2015 a entdo doutoranda Camila Mareco Bento Leite Silva, deu
continuidade aos estudos iniciais da aluna Sabrina e desenvolveu sua tese de doutorado:
“Complexos de Eu(lll) com ligantes do tipo Cumarinas e (-dicetonas para aplicacdo em
dispositivos conversores de luz”?’, em que ela sintetizou complexos homolépticos e
heterolépticos de eurdpio(lll), utilizando os ligantes (dbm), (tfaa) para a série dos complexos
homolépticos e (dbm) e (cca) para os complexos heterolépticos, variando diversos contra-ions
com carater anfifilico, como por exemplo: [C2sHseN]*, [C19H42N]™ e [C17H3sN]". Para tanto,
a entdo doutoranda avaliou a influéncia desses ligantes, bem como dos contra-ions nas
propriedades luminescentes dos materiais, a fim de verificar quais deles apresentariam

resultados mais promissores para produgéo de filmes luminescentes finos por meio da técnica
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de Langmuir-Blodgett (LB) ou Langmuir- Schaefer (LS), além de filmes de PMMA para
aplicacdo em dispositivos de iluminagdo. Segundo o estudo da autora em mencéo, a presenga
do contra-ion simétrico [C2sHseN]* resultou nas melhores propriedades fotofisicas para os
complexos de eurdpio(l11)%,

Com o intuito de verificar a viabilidade dos sistemas por ela produzidos como
possiveis candidatos a dispositivos de iluminacdo, a mesma selecionou o complexo mais
promissor em questdo de luminescéncia, tempo de vida, e rendimento quantico intrinseco e
desenvolveu prototipos de LEDs utilizando para isso filmes de PMMA baseados nos
complexos de tetraquis de eurdpio(l11)?°. Esta parte do trabalho foi desenvolvida em
colaboracdo com o entdo doutorando Airton Germano Bispo Junior, que trouxe a expertise de
producio de protétipos de LED para nosso grupo de pesquisa®3L,

Concomitante a isso, 0 desenvolvimento dessa pesquisa surge do interesse em estudar
outro polimero além do PMMA, no caso o PVDF, buscando o aprimoramento das
propriedades Opticas, térmicas e mecanicas dos filmes com complexos emissores no vermelho

e agora, também no verde, a fim de aplica-los como LEDs em iluminacdo de estado sélido.

1.2 Terras Raras, Luminescéncia, Efeito Antena

Os elementos lantanideos e actinideos do bloco f estdo presentes no 4° e 5° periodos
da tabela periddica, respectivamente. Em conjunto com o escandio (Sc, Z=21) e o itrio (Y,
Z=39) do bloco d, tem-se 0 chamado grupo dos elementos Terras Raras. Embora os elementos
21Sc e %Y nio sejam do mesmo bloco que os lantanideos, estes sdo classificados assim devido
sua similaridade quimica com os elementos do bloco f 1°. A denominacio Terras Raras é um
termo antigo que surgiu devido ao fato de que os primeiros elementos conhecidos dessa
categoria foram encontrados na forma de 6xidos e, embora fossem muito abundantes, sua
extracdo era um tanto dificil. Porém, essa definicdo além de inadequada e ultrapassada, esta
incorreta, pois com excecao do promécio (que ndo existe de forma independente na natureza)
os lantanideos sdo mais abundantes que muitos outros elementos!# 32 333435,

A quimica dos elementos terras Raras é caracterizada principalmente pelo seu estado
trivalente, no entanto, elementos como cério, eurdpio, térbio, itérbio, praseodimio e neodimio,
podem manifestar os estados de oxidagdo Ce**, Eu?*, Th*" Yb?*, Pr** e Nd*', o que permite
uma exploracéo diferenciada na quimica de oxirreducio desses elementost®!* 33, Porém, no
caso dos fons tetravalentes Th**, Pr** e Nd**, estes s&o instaveis em solugdo, podendo apenas

ser encontrados como solidos, na forma de fluoretos, ou de éxidos?217.
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A tendéncia de os lantanideos formarem ions trivalentes estaveis (Ln®") é resultado da
configuracdo eletronica desses elementos. Os Ln**apresentam configuracéo eletronica [Kr]
400 4f " 5s25p® em que f" varia de 0 a 14 nas subcamadas ao longo dos periodos; sendo assim,
a camada f " mais interna esta sendo “blindada” pelas camadas 5s 5p® que por sua vez, s&o
mais externas. Aqui cabe uma ressalva, com relagao ao termo “blindagem”, este ndo deve ser
confundido com o efeito causado pelos elétrons internos em relagdo a elétrons de camada mais
externa e que leva a estimativa do nimero atdmico efetivo (Zer) a partir da constante de
blindagem (o). Desta forma, este fendmeno de “blindagem”, que pode ser melhor descrito
como uma protecdo dos elétrons f do ambiente externo, influencia na propriedade
luminescente dos ions lantanideos, visto que a camada onde ocorrem as transicdes esta
sofrendo pouca interferéncia do campo cristalino ao redor do ion no ambiente, o0 que por sua
vez reflete em estados de energia que sdo pouco afetados™® 3,

Segundo a defini¢do de Laporte, transicdes eletrénicas entre subniveis diferentes séo
permitidas (s-p; d-f); no entanto, quando essas transi¢cbes ocorrem dentro de um mesmo
subnivel (p-p; f-f) elas sdo proibidas. J& a regra de spin permite transi¢Ges entre estados de
multiplicidade iguais; se a multiplicidade das transi¢des for diferente, como por exemplo,
D e 'F do ion Eu®*, elas séo proibidas. Portanto, no caso de ions Ln®* as transices eletronicas
ocorrem com baixa absortividade molar (proximo de 10 L mol* cm™t) 3337,

Uma maneira de contornar a baixa absortividade molar proveniente das transi¢des
intraconfiguracionais dos ions lantanideos, é por meio da coordenacao de moléculas organicas
ao centro metélico, as quais sejam capazes de absorver e transferir energia de forma efetiva
para o fon, através do efeito antena (Figura 1)'. A eficiéncia dessa absorcio e transferéncia

de energia do ligante para o metal, depende da natureza quimica do ligante3® %,
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Figura 1: Transferéncia de energia do ligante organico para o ion lantanideo em complexas
terras raras

Transferéncia

hv de Energia
/\/\/\/ hv’
Excitagdo %
lon terra rara Lo
. Emissao
Ligante
Organico

Fonte: Adaptado da referéncia®

Existe uma série de ligantes que realiza esse mecanismo de transferéncia de energia
para o ion metélico, como por exemplo, derivados de B-dicetonas, acidos carboxilicos, ligantes
piridinicos, macrociclicos, bases de Schiff; entre outros*’. Dentre as classes de ligantes

citadas, as p-dicetonas, Figura 2, sdo moléculas cromoforas e de facil rota de sintese 1620,

Figura 2: Estrutura geral das B-dicetonas (1,3-dicetonas), onde R1, R2 varia de acordo com

a B-dicetonas estudada.
0 0

Ry R,
Ry H
Fonte: Reproduzida da Referéncia®.

Para que a ligacdo metal-ligante ocorra, a condicao de que acidos duros preferem bases
duras e &cidos moles preferem bases moles, deve ser satisfeita’. Segundo a definicdo de
Pearson, os lantanideos sdo classificados como &cidos duros, e considerando que as -
dicetonas sdo bases duras, estas tendem a coordenar-se covalentemente ao ion lantanideo®®.
Devido ao fato das p-dicetonas serem bidentadas, elas tendem a ligar-se de forma quelante ao
ion, o que reflete em uma estrutura estavel e mais forte, cuja estequiometria pode variar de 2
a 4 moléculas ligantes®,

Os ions Ln®", por sua vez, podem apresentar nimeros de coordenagdo que variam de
6-12, sendo 8 sua forma mais estavel**. Ligantes tais como as B-dicetonas podem se coordenar
aos ions lantanideos formando complexos mono, bis, tris, e tetraquis, ou seja, 0s complexos

formados entre eles podem conter de uma a quatro moléculas de ligantes. No entanto, as
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formas tris e tetraquis sd@o as mais comuns, devido a estabilidade promovida ao centro
metalico com 6 e 8 ligantes, respectivamente®.

Fazendo um paralelo entre os modos de coordenagdo tris e tetraquis dos complexos
lantanideos com B-dicetonas, embora os complexos tris sejam o0s mais relatados na literatura,
e muitos apresentem altas eficiéncias de emiss&o*®, o fato de que este modo de coordenagio
em muitas situagdes permita que a esfera de coordenacdo do ion central seja completada com
moléculas de &gua, representa uma desvantagem do ponto de vista fotofisico. Quando
moléculas de agua estdo presentes, os modos vibracionais caracteristicos da ligacdo O-H
atuam como supressores da luminescéncia via perdas por fonon, especialmente em complexos
com o ion Eu(ll), resultando em um sistema com baixas eficiéncia quantica e intensidade de
emissdo. Neste caso, sua aplicabilidade em dispositivos de iluminagéo é prejudicada®’.

No entanto, para os complexos tetraquis, esse efeito de supressédo é reduzido, uma vez
gue com a presenca dos quatro ligantes na esfera de coordenacgéo, ha um impedimento estérico
que dificulta a coordenacdo de moléculas de agua *> * 4%, Além disso, o fato de podermos
variar os contra-ions dos complexos tetraquis aniénicos leva a modificacdes das propriedades

do sistema final que podem ser vantajosas para uma série de aplicagdes?426:28:29,

1.3 Eurdpio(lll) e Térbio(l11)

As transicOes eletrdnicas nas subcamadas f-f dos ions terras raras lhes confere
propriedades luminescentes que se manifestam da regido UV até a regido NIR. Essas
transicfes podem atingir intensidades altas que favorecem a geracdo das trés cores primarias
(vermelho, verde e azul) e seu uso em varios dispositivos opticos® 0,

Dentre os fons lantanideos, o0 Eu®** é 0 mais investigado devido a ser considerado uma
sonda espectroscopica, pois a transicdo °Do—'Fo apresenta ambos estados, excitado e
fundamental, ndo degenerados, sendo possivel retirar informagfes estruturais a partir de
analise do espectro de emissdo. Este ion apresenta multiplas transicdes eletrénicas que
resultam em bandas estreitas de emiss@o observadas principalmente na regido vermelha do
espectro eletromagnético, no intervalo de 570 a 720 nm®!. A cor de emissdo observada é
atribuida ao conjunto de transicGes entre os estados *Do—'F; (J = 0-6), Figura 3a, sendo que
aquelas referentes aos estados J = 5 ou 6 estdo acima de 720 nm, na regido do infravermelho,

fora do intervalo do visivel, por isso s&o menos comuns de serem observadas®.
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Figura 3: Diagrama de energia esquematico para os ions Eu*(Fig.3.a) e Tb**(Fig.3.b).
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Fig.3.a: Diagrama de energia do Eu®* Fig. 3.b: Diagrama de energia do Th**
Fonte: Adaptado da Referéncia®

As transicdes ocorridas, bem como a intensidade de emissdo dos fons Eu®*, Figura 3.a,
estdo associadas a momentos de dipolo elétrico ou magnético, sendo que a transi¢do *Do—'Fo
é considerada uma transi¢do de baixa intensidade e ocorre apenas em compostos cuja simetria
é Cn, Cnv OU Cs; a transicdo®Do—'F1, que ocorre via mecanismo de dipolo magnético,
apresenta uma intensidade que varia de média a alta e independe do ambiente quimico, sendo
sua taxa de decaimento independente da simetria; a transi¢do *Do—'F (principal responsavel
pela coloragdo vermelha da emissdo dos ions Eu®*) ocorre por dipolo elétrico forcado, e
apresenta uma intensidade que varia de média a muito alta, sendo considerada hipersensivel,
pois sofre influéncia do ambiente quimico; ja a transicio®Do—'F3 € uma transi¢do proibida,
por isso apresenta intensidade de emissdo baixa; por fim, a transicio *Do—'F4 apresenta
intensidade média e o que vai influenciar no aumento da intensidade é a simetria e covaléncia
do sitio ligado ao ion eurdpio®®. As propriedades 6pticas dos ions trivalentes de europio, na
regido do vermelho, tém motivado a comunidade cientifica na busca de novos dispositivos
luminescentes emissores de luz, principalmente na area médica como sondas luminescentes®?.

J& o térbio(lll), (estado de oxidagdo mais estavel) apresenta configuragdo eletronica
[Kr]4d%4f 85s25p° e exibe espectros luminescentes na regido do verde, coloragdo esta
caracteristica da transicdo °Ds—'Fs. O Th®* apresenta niveis de energia similares aos do Eu®*,

Figura 3b, no entanto a alta degenerescéncia dos estados emissores do Th®* dificulta a
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interpretacdo de seus espectros de absorcao e de emissdo. As propriedades luminescentes do
Th®" conferem a este uma elevada eficiéncia do decaimento radiativo, o que implica no seu

potencial poder de aplicagio em materiais luminescentes®3 %,

1.4 Polimeros PMMA e PVDF

A busca pelo desenvolvimento de dispositivos envolvendo complexos de terras raras
incorporados a matrizes poliméricas tem sido alvo de muitas pesquisas nas GUltimas décadas,
devido a alta luminescéncia e as propriedades fisicas e mecanicas de muitos polimeros®*. Uma
forma de viabilizar a aplicacdo desses compostos como dispositivos é por meio do preparo de
filmes, envolvendo polimeros com alta massa molecular, como por exemplo, o poli(metil-
metacrilato) (PMMA)®, fluoreto de poli(vinilideno) (PVDF)®, poli(6xido) de etileno(POE) e
poli(6xido) de propileno (POP)¥, poli(vinil pirrolidona) (PVP)%, entre outros.

Neste contexto, alguns dos polimeros mais utilizados e conhecidos para o preparo de

filmes poliméricos é o PMMA e 0 PVDF, cujas estruturas estdo representadas na Figura 4.

Figura 4: (a) Estrutura dos polimeros poli(metil-metacrilato) (PMMA) e (b) fluoreto de
poli(vinilideno) (PVDF)

| H F
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Fonte: Autoria propria

O PMMA é um material polimérico termoplastico, amorfo, linear, que possui
excelente transparéncia na regido do visivel e resisténcia a agentes atmosféricos®® . Este tipo
de polimero é principalmente sensivel a luz ultravioleta, mas sua sensibilidade pode ser
estendida a algumas outras regides do espectro visivel com uso de sensibilizadores ou
corantes®’. Quando produzido na forma de filme pela técnica de deposicéo (casting) utilizando
cloroférmio como solvente, seu espectro de absorcéo de fato apresenta uma banda (ombro) na

regido de aproximadamente 275 nm atribuida a transicdo n-z* do grupo carbonil da
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macromolécula polimérica®l. Nestas condices, seu bandgap optico foi estimado como sendo
aproximadamente 4,94 eV, o que garante, portanto, sua transparéncia em boa parte do UV-
vis, justificando sua escolha para ser utilizado como suporte dos complexos luminescentes
aqui estudados.

Ja o PVDF, por sua vez, € um polimero semicristalino com excelentes propriedades
fisicas e quimicas, tais como resisténcia mecénica e tenacidade, alta resisténcia a abras&o,
grande resisténcia a exposic¢ao ao ar livre e a luz solar, propriedades piezoelétricas, bem como
boa estabilidade térmica®?3, Além de todas estas caracteristicas, que o habilita & diversas
aplicacdes, PVDF de grau médico ja foi reportado como sendo muito util na biomedicina
devido a sua biocompatibilidade®?.

Com relagdo a propriedade estrutural e caracteristica semicristalina do PVDF, ele se
cristaliza principalmente em cinco fases diferentes a, B, y, 0 ¢ €. A fase a ¢ uma fase ndo
eletroativa com conformaco TGTG, o que leva a sua natureza apolar. Enquanto a fase p tem
toda conformacao trans (TTTT) e, portanto, se comporta como fase polar, enquanto a fase y ¢
um tanto polar por natureza devido a sua conformacéo T;GT;G. No entanto, dentre todas estas
fases a o ¢ obtida mais facilmente e a principal caracteristica dessa fase é sua eficiente
propriedade mecanica, a qual esta associada justamente a sua caracteristica apolar* 6% 6667,

Devido as propriedades Opticas desses polimeros, muitos compostos terras raras,
especialmente os de Eu®* e de Th®*, contendo ligantes transferidores de energia, como as B-
dicetonas, tém sido incorporados em filmes destes materiais, a fim de aumentar o rendimento
quantico, bem como, as propriedades mecanicas e térmicas destes para utiliza-los como
possiveis dispositivos luminescentes, como LEDs, sensores quimicos, concentradores solar,
telas coloridas, entre outros>>28%8,

Desta forma, como o PMMA é um polimero néo cristalino e o PVDF tem estrutura
semicristalina, torna-se interessante avaliar a influéncia destas caracteristicas na producéo de
filmes contendo os complexos luminescentes objeto de estudo deste trabalho. Assim, é
possivel fazer uma comparacdo da contribuicdo de cada polimero na melhoria ou ndo das
propriedades épticas, térmicas e quimicas dos sistemas combinados e quais seriam mais

adequados para uso em protétipos de LED.

1.5 Drop-casting
Nos ultimos anos, muitas técnicas de preparo de filmes tém sido utilizadas e discutidas

na literatura, dentre elas, as mais comuns séo: drop casting, deposi¢cdo camada por camada
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(LbL), spin coating, spray coating, entre outras®®. A técnica drop-casting é uma técnica
simples, rapida e de baixo custo e por isso tem sido muito aplicada no segmento da pesquisa
para preparo de filmes baseados em complexos, hibridos e matrizes?® °. O ponto negativo
dessa técnica € o baixo controle da espessura e da formacéo do filme no substrato, o que por
sua vez pode resultar na formacdo de pequenos aglomerados e consequentemente uma
superficie heterogénea para o filme’?.

No entanto, mesmo com suas limitacOes, essa técnica é bastante eficaz, visto que
através dela pode-se obter filmes transparentes, de alta estabilidade térmica e mecanica. Sendo
assim, o principio do drop-casting, consiste na deposi¢do proveniente do gotejamento de
solugdes contendo o componente que ird formar o filme sobre a superficie de um determinado
substrato, utilizando um solvente volatil como veiculo, seguido da evaporacdo deste
solvente’®. Na quimica, esta técnica pode ser utilizada para deposicéo de filmes poliméricos
ou de suspensdes com particulas solidas’™. O esquema de deposicdo de filmes a partir da

metodologia drop-casting é apresentado na Figura 5.

Figura 5: Esquema de deposicado dos filmes pelo método drop-casting
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Fonte: Autoria propria.

1.6 lluminac&o de estado sélido (SSL)

A iluminacdo de estado solido (SSL) é uma area da engenharia de iluminagdo que
estuda o uso dos diodos emissores de luz tradicionais (LEDs), diodos emissores de luz
organicos (OLED) ou diodos emissores de luz poliméricos (PLED) para a producéo de luz

branca. Para o desenvolvimento desse estudo, vamos focar nos LEDs.

Os LEDs sdo semicondutores que possuem a propriedade de converter energia elétrica
em luz. A emissdo espontanea de luz desses dispositivos acontece por meio da recombinagao
radiativa de buracos de elétrons, quando submetido a um campo elétrico (fendmeno de

eletroluminescéncia)’.
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Os WLEDs (diodos emissores de luz branca) tém se destacado comercialmente pois
estdo substituindo as fontes de luz tradicionais como lampadas incandescentes e
fluorescentes™ ¢, Embora seja um investimento mais elevado, os WLEDs séo alternativas de
iluminacdo mais eficazes e sustentaveis quando comparado as lampadas incandescentes e
fluorescentes, uma vez que possuem eficiéncia alta de conversao de energia, tempo de vida
atil mais elevado e ndo ha em sua composicao vapor-de mercdrio, 0 que por causa menos

danos ao meio ambiente’”.

A produgdo de luz branca em WLEDS pode ocorrer de varias formas diferentes, mas
trés delas sé&o mais comuns: (a) color-mixed LEDS, CM LEDs; (b) phosphor-converted LEDs,
PC LEDs; (c) hybrid-LEDs, todas elas envolvendo mistura de cores representadas na Figura
6. A producdo de luz branca a partir da abordagem CM LEDs ocorre atraves da combinacédo
de chips de LEDs emissores de luz azul, verde e vermelha, tipicamente através de um sistema
RGB (mistura das cores vermelha, verde e azul), do inglés red (R), green (G) and blue (B); a
arquitetura do PC LED envolve o recobrimento de um chip emissor de radiagdo UV utilizando
lumino6foros’®” emissores de luz vermelha, verde e azul, de forma que a mistura da emissio
dos lumindforos resulta em luz branca; ja nos LEDs hibridos, a sensacdo de luz branca é
provocada através da mistura de cores entre um chip de LED azul recoberto por uma mistura
de luminéforos emissores de luz amarela, amarela+vermelha ou verde+vermelha’.

Figura 6: Métodos de obtencdo de luz branca: (a) CM LEDs; (b) PC LEDs; (c) Hibridos
LEDs.
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Fonte: Adaptado da literatura’™.

“ Lumindforos: compostos que apresentam a propriedade de emitir luz™.
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Os principais WLEDs disponiveis comercialmente se baseiam em um chip de LED
emissor de luz azul (InGaN) revestido pelo lumin6foro YAG:Ce** (Y3Als012:Ce? *) emissor
de luz amarela. Nestes dispositivos, a eficacia luminosa (fluxo luminoso, Im/ poténcia elétrica
de entrada, W), temperatura de cor correlata (CCT, classifica a tonalidade da luz branca como
quente ou fria) e o indice de reproducédo de cor (CRI, indica a capacidade de reproducao da
aparéncia real de objetos quando iluminado pela lampada) séo fatores determinantes para
expressar a qualidade da iluminag&o.®

Entretanto, alguns problemas relacionados a estes dispositivos sdo encontrados
atualmente, a se falar: (i) alta temperatura de cor correlata, (ii) indice de renderizacdo de cor
relativamente baixo, e (iii) baixa estabilidade cromatica devido a falta do componente de
emisséo no vermelho. A alta temperatura de cor faz com que a luz branca tenha uma tonalidade
azulada (chamada de luz branca fria) que é danosa para a regulacdo do ritmo circadiano
humano durante a noite. 8

Uma forma de melhorar todas estas questdes encontradas no WLED comercial é
combinar & emissdo do YAG:Ce*" a emissdo de luz vermelha, a fim de diminuir a CCT e
aumentar o CRI. Além disso, a arquitetura baseada em PC LEDs também tem sido investigada
devido a alta estabilidade cromética proporcionada, ja que o olho humano nao detecta radiacao
G\VAC

Normalmente, estudos tém sido desenvolvidos para estas finalidades e séo baseados
principalmente na utilizacdo de lumindforos inorganicos contendo Eu?*, Mn?*, Mn** ou Ce*
como centros 6pticos. Entretanto, apesar destes materiais serem o estado da arte para esta
aplicacdo, condicdes de sintese extremas (processos caros de sinteses, atmosfera controlada
de N, temperaturas de calcinacdo elevadas) e banda larga de emissao parcialmente cobrindo
a regido do IV préximo sdo desvantagens que podem ser superadas a partir da utilizacdo de
complexos luminescentes contendo Ln3* 838485

A escassez de LEDs emissores na regido do verde, devido a auséncia de
semicondutores de alta eficiéncia nesta regido espectral, € outra dificuldade a ser vencida. Este
problema surge da diminuigdo abrupta da eficiéncia quéantica externa (EQE) dos LEDs
baseados em InGaN na faixa espectral verde-amarelada.

Portanto, o principal desafio na fabricagdo de LEDs brancos de alta eficiéncia ou
mesmo de LEDs monocromaticos utilizando uma das trés arquiteturas ilustradas na  Figura
6 reside na busca de luminéforos que exibam altos rendimentos quanticos de emissdo assim

como estabilidades térmicas e estruturais adequadas.
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Neste caso, complexos a base de Ln3* (como os propostos neste trabalho) sio
facilmente sintetizados em condigdes reacionais brandas, apresentam alta absortividade molar
na regido de excitacdo dos chips de LEDs (UV proximo e azul), emissdo de luz intensa e
bandas finas de emissdo, 0s quais 0s tornam candidatos vidveis para esse tipo de aplicacéo.
Entretanto, a principal desvantagem desta classe de materiais é a baixa fotoestabilidade frente
a alta densidade de fétons de excitacdo advinda dos chips de LEDs. Para superar este desafio,
vamos dispersar 0os complexos em polimeros a fim de proteger 0s mesmos contra

fotodegradaco®®?°.
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2 OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho tem como objetivos gerais:

e A sintese e caracterizacdo de filmes baseados em complexos tetra substituidos de
europio(l1l) com dibenzoilmetanato(Hdbm) e de térbio(l11) com acetilacetonato (Hacac),
utilizando os polimeros polimetil-metacrilato (PMMA) e fluoreto de polivinilideno
(PVDF).

e Avaliacdo das propriedades opticas dos complexos e dos filmes sintetizados a fim de
verificar a viabilidade deles como possiveis candidatos a aplicacdo como dispositivos
LEDs em iluminac&o de estado sélido.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar e caracterizar estrutural, molecular e opticamente os complexos de
europio(lll) e de térbio(lll) tetra substituidos com dibenzoilmetanato(Hdbm) e
acetilacetonato(Hacac), variando os contra-ions didodecildimetilamonio (C2sHssN™) para o
complexo de eurdpio(lll) e sodio (Na*), para o complexo de térbio(lll). Sendo:
[C26Hs6N*][Eu(dbm)a], Na[Th(acac)a];

o Preparar filmes dos complexos tetraquis de europio(lll) e térbio(lll) utilizando os
polimeros PMMA e PVDF, por meio do método “drop-casting ”;

o Estudar o comportamento fotoluminescente dos complexos e dos filmes produzidos, a
fim de verificar e comparar o rendimento quéantico intrinseco e rendimento quéntico total
desses materiais e avaliar sua aplicabilidade como dispositivo LED para iluminacao de estado

solido.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes utilizados nas sinteses

Tabela 1: Reagentes e solventes utilizados no preparo das solucdes, complexos e filmes

estudados neste trabalho.

Massa
Nome Formula Molecular Molecular/  Marca Pureza/%
g-mol
Acetilacetona (Hacac) CsHsO2 100,12 Aldrich 99,0
Acido cloridrico HCI 36,50 Aldrich 37,0
Alcool Etilico Absoluto C,HsOH 99,5 Synth 46,1
Brometo de Didodecildimetilaménio Ca6Hs6BIN 462,65 Aldrich 98,0
Cloroférmio CHCls 119,38 Cinética 99,8
Dibenzoilmetano (Hdbm) CisH1202 224,25 Aldrich 98,0
Dimetilformamida (DMF) CsH;ON 73,09 Synth 99,8
Fluoreto de poli(vinilideno) (PVDF) CH:F> - Atochem 99,0
Hidroxido de Aménio NH4OH 35,05 Synth 27,0
Hidroxido de sédio NaOH 40,00 Synth 97,0
Oxido de Eurdpio Eu,03 351,92 Aldrich 99,9
Oxido de Térbio Th,0s 365,80 Aldrich 99,9
Per6xido de Hidrogénio H.0; 34,01 Synth 34,0-36,0
Polimetil-metacrilato (PMMA) CH,=C(CH3)COOCHj3 - Aldrich 99,0

Fonte: Autoria prépria.

3.2 Procedimento Experimental

3.2.1 Preparo das solucgdes etandlicas de Cloreto de Eurdpio (EuCls) e Cloreto de Térbio
(TbCls)

Para o preparo da solucdo de cloreto de eurdpio (EuCls) 0,05 mol/L foi pesada uma
massa de Oxido de europio (Eu203) de 0,5004 g, o qual foi solubilizado em 50 mL de solugédo
aquosa de HCI 1 mol/L. Essa solucéo ficou sob agitacdo magnética, com agquecimento em
aproximadamente 70°C até a completa solubilizacdo do 6xido. A solucdo teve seu volume

reduzido (em até 20 mL) por evaporacdo e a cada evaporacdo era adicionado em torno de
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30 mL &gua, a fim de aumentar o pH do meio. Para auxiliar neste processo, foi preparada
uma solucdo aquosa de hidréxido de aménio (NH4OH) 5x102 mol/L, a qual foi adicionada
gota a gota na solucdo do EuCls, até que o pH ficasse entre 4-6, evitando assim a formagéo de
espeécies desprotonadas estaveis e hidrolisadas.

Ja para o preparo da solucdo do cloreto de térbio (ThCls), foi pesada uma massa de
0,9346 g de Oxido de térbio (Th4O7). Em seguida foi adicionado 30 mL de solucéo aquosa de
HCI 1 mol/L e 40 gotas de peroxido de hidrogénio (H20>) ao 6xido Th4O-, a fim de reduzir o
Tb* em Tb%. Essa solucdo ficou sob agitagdo magnética, com aquecimento em
aproximadamente 70°C e teve seu pH ajustado entre 4-6 com solucdo de NH4OH 5x107
mol/L. As reagOes descritas acima serdo representadas a seguir.

Eu203(s) + 6 HCl(aq) — 2 EuCls(aq) + 3 H20(1)
Th4O7(s) + 12 HCI(aq) + H202(1) — 4 TbhClz(aq) + 7 H20(l) + O2(g)

Apds o ajuste do pH, trocou-se o solvente das solucdes por etanol através de sucessivas
adicOes e evaporacodes. Para finalizar, foram realizadas titulagdes em triplicatas para confirmar
as concentracdes das solucdes e atraves dos volumes de viragem, fez-se a média e por meio

dos calculos obteve-se a concentracdo experimental das solucdes.

3.2.2 Sintese do complexo tetraquis de dibenzoilmetanato de
europio(ll) - [CasHssN*][Eu(dbm)4]

O complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)a4] foi preparado seguindo o protocolo de sintese
descrito na literatura®® (Figura 7). Para isso, foram adicionadas quantidades estequiométricas
de 4:1,5 do ligante Hdbm para o contra-ion. Essa mistura foi solubilizada em 30 mL de etanol.
Em seguida foi adicionada solucdo aquosa de NaOH 1 mol/L na proporc¢éo de 1:1 do ligante,
a qual passou de transparente para amarelo claro, confirmando a desprotonagao da B-dicetona
e consequente formacdo do ion enolato. A partir disso, foi adicionado gota a gota da solucdo
do EuCls na solucgdo do ligante, na proporcéo de 4:1 do ligante para o ion eurdpio. Essa solucao
ficou sob agitacédo por 4 horas, formando entdo o complexo de interesse.

Ap0s isso, a solucdo contendo o complexo teve seu volume reduzido por evaporagdo
sob aquecimento. O composto foi posto em banho de gelo e lavado com &gua gelada a fim de
purifica-lo. Por fim, o complexo foi separado por filtracdo sob pressédo reduzida e reservado
em dessecador para posterior secagem. O [C26HssN*][Eu(dbm)a] apresentou cor alaranjado

claro e um rendimento de 83,8%,
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Figura 7: Esquema de sintese do complexo tetraquis de dibenzoilmetanato de eurépio(lll) -

[C26Hs6NT][Eu(dbm)a]
o O 1,5 mol
30 mL de etanol 1 mol EuCly
SEaeh— s o
4 mol NaOH Agitacdo 4 h
T.A
4 mol
Legenda

Nt/
Q1+:/\/\/\/\/\/\/N\/\/\/\/\/\/\

Irradiacao
uv

Luz branca

Fonte: Autoria propria.

3.2.3 Sintese dos complexos tetraquis de acetilacetonato de térbio(lll) contendo o
contra-ion Na*

O complexo Na[Th(acac)s] (Figura 8) foi preparado a partir da adaptacéo de protocolo
da literatura 8. Para isso, foram pipetados volumes estequiométricos de 1:1 do ligante Hacac
para a solucdo aquosa de NaOH 1 mol/L (para desprotonar o ligante). Apos a adicdo da base
houve a mudanca da coloracdo da solucdo de transparente para amarelo claro, devido a
formagé&o do ion enolato.

Logo apos, foi gotejada lentamente solucdo etandlica de ThCls na solugdo do ligante,
na proporcao 4:1 do ligante para o ion térbio. Essa solucdo ficou sob agitacdo magnética por
4 horas em temperatura ambiente (Figura 8). Para a etapa descrita anteriormente, foram
realizadas sinteses com e sem aquecimento para evaporacdo do solvente, no entanto, sem
aquecimento demonstrou ser mais eficiente o resultado, uma vez que com aquecimento era
observado a perda da propriedade luminescente do complexo.

O complexo obtido apresentou colora¢do branca, e foi lavado com uma pequena
quantidade de etanol, separado por centrifugacdo e reservado em dessecador para posterior

secagem. O rendimento da reagéo foi de 80,4%.
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Figura 8: Esquema de sintese do complexo tetraquis de acetilacetonato de

térbio(l11) - Na[Tb(acac)s]
(\ Luz Irradiagéo
3 _ branca uv

o ©
o
25 mL de etanol b § . 1 mol TbCly . \ /
EEmm— i ) =3 0=
M N Na —» N\ (,’ O— Tb/ )
H\\\ H 4 mol NaOH Agitagio 4 h “__-O// \\O__J'
T.A
4 mol /]OHL\/JOK

Fonte: Autoria prépria.

3.2.4 Sintese dos complexos tris Eu(l11) com dbm

Para a sintese do complexo [Eu(dbm)s(H20).], o qual foi produzido para fins de
comparacdo com o complexo de Eu(lll) tetraquis, adicionou-se 6,3 mL de EuCls em um
béquer, seguido da adicdo lenta de 0,2353 g do ligante livre dom’, previamente desprotonado
em 1,05 mL de solucao aquosa de NaOH 1 mol/L. Essa solucdo ficou sob agitagdo magnética
por 4 horas. A solugdo teve seu volume reduzido através de evaporacdo em até 10 mL. O
complexo foi posto em banho de gelo a fim de forcar maior formacdo do composto. Para
finalizar, o precipitado foi separado por filtracdo sob pressdo reduzida, seguido de lavagens
sucessivas com agua gelada a fim de purificar o0 mesmo e reservado em dessecador para
posterior secagem. O complexo tris obtido apresentou cor amarela e um rendimento de 66,4%.
Para a comprovacdo da formacgdo com sucesso do complexo produzido, abaixo os dados de
anélise elementar e MALDI-TOF.

Anaélise elementar (teo./exp): C: 63,01/64,36; H: 4,35/4,11; N: 0,00/0,00.
MALDI-TOF: [[Eu(dbm)3(H20)2]+H]* m/z: (teo./exp) 859,18/860,65.

Figura 9: Esquema de sintese dos complexos tris de eurdpio(lll)

RE

o O
3 mol + 3 mol NaOH
R)K\\.(U\R

1 mol LnCly H H »

30 mL de etanol
Agitagdo 4 h
TA

1

Ln=Eu®*
RHdbm = C¢H,

| 1- [Eu(dbm),4(H,0),] |

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 2: Complexos produzidos, rendimentos das sinteses e coloracdo dos compostos sob

incidéncia de luz branca e radiagéo UV.

Complexos Rendimento de Cor observada sob luz Cor observada sob
P reacao (%) branca irradiacdo UV
[C2sHssN*][Eu(dbm)a] 83,8 Alaranjado claro Vermelho
Na[Tb(acac)4] 80,4 Branco Verde
[Eu(dbm)s3(H20):] 66,4 Amarelo Vermelho

Fonte: Autoria propria.

3.2.5 Preparo dos filmes de PMMA baseado no complexo tetraquis de Eu(l11) com
dbm e Tb(l1l) com acac.

Os filmes de PMMA do complexo [C2sHssN*][Eu(dbm).], foram preparados conforme
reportado na literatura®®, nas concentragbes 0,1%, 0,25%, 0,5%, 0,75%, 1%, 2%,
5%, Tabela 3, do complexo em PMMA. Para isso, foram preparadas solucdes dos
complexos em cloroférmio, com concentragdo 0,404 mg, solvente este que solubiliza tanto os
complexos quanto o polimero. A solugdo de PMMA e complexo ficou sob agitacdo magnética
até que restasse aproximadamente 1 mL da solugdo no béquer, por evaporacao do solvente a
temperatura ambiente. Por fim, a solucdo foi depositada através do método drop casting em
um substrato de vidro, de dimensdes 22 x 22 mm, e o sistema foi saturado em atmosfera de
cloroférmio, para evitar que o filme ficasse opaco (Figura 10).

Figura 10: Representacdo do preparo dos filmes de PMMA dos complexos de eurdpio(lll) e
térbio(l11).

Drop-casting
))

Substrato

Evaporagao
i1t

Substrato

Filme dos complexos

g

Preparo do filme

Substrato

2 mL de Cloroférmio

[PMMA + Complexo]

Fonte: Autoria propria.

J& os filmes do complexo Na[Tb(acac)s] foram preparados nas concentracfes 0,5%,
0,75%, 1%, 2%, 5%, Tabela 3, do complexo em PMMA. Uma vez que os complexos de térbio
foram insolUveis em todos os solventes testados e as massas equivalentes as concentragdes de

0,1% e 0,25% caem dentro do erro associado a balanca, essas duas concentra¢fes ndo foram
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realizadas. Os procedimentos e metodologias de deposicdo dos filmes foram o0s mesmos

descritos para os filmes contendo complexo tetraquis de eurdpio(lll).

Tabela 3: Concentracdes de dopagens dos filmes de PPMA baseados nos complexos de
eurdpio(lll) e térbio(111) em relagdo m/m.

massa (mg)

Filme%  PMMA [CzHssN*][Eu(dbm)s] Na[Tb(acac)4]

0 115 - -
0.1 114,9 0,101 -

0,25 114,7 0,301 -

0,50 1144 0,60 06
075 1141 0,91 0,9
1,0 1138 1,2 1,2
2,0 112,7 2,3 2,3
5,0 109,2 58 58

[*] Quantidade obtida a partir da solugéo a 0,404 mg/mL do complexo em cloroférmio.
Fonte: Autoria propria.

Na Figura 11 tem-se as imagens dos filmes tetraquis de eurdpio(lll) e de térbio(lll).

Figura 11: Filmes baseados em complexos tetraquis de eurdpio(lll) e térbio(lll) suportados
em PMMA.

Luz Branca Luz Branca

[C26H56N+][Eu(dbm)4]

L,,)F =

0% 0,1%

Sob Irradia¢do UV, A=350 nm

Sob Irradia¢do UV, A=350 nm

0% 0,1% 0,25% 0,5% 0,75% 1% 2% 5%
[CyeHseN*1[Eu(dbm),]

0% 05% 0,75% 1% 2% 5%
Na[Tb(acac),]

Fonte: Autoria propria.
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3.2.6 Preparo dos filmes de PVDF baseado nos complexos tetraquis de Eu(l11) com
dbm e Tb(lll) com acac

Os filmes de PVDF dos complexos [C2sHssN*][Eu(dbm)s] e Na[Th(acac)s] foram
preparados com adaptaces da literatura®®

Para os filmes do complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)s] suportados em PVDF, foram
preparadas concentracdes de 0,1%, 0,25%, 0,5%, 0,75%, 1%, 2%, 5%, Tabela 4, de PVDF no
complexo.

Inicialmente foi dissolvido o PVDF em aproximadamente 2 mL do solvente DMF,
uma vez que ele solubiliza tanto o polimero como o complexo, sendo deixado sob
aquecimento brando e agitacdo magnética, até total dissolucdo do polimero e reducdo do
volume a1 mL. Apds isso, o béquer contendo a mistura do polimero dissolvido, foi transferido
para uma outra chapa, sem agquecimento, para resfriar a solugdo. Em seguida, foi adicionado
o complexo, sob agitacdo magnética, a fim de formar o filme de interesse. Apds 10 minutos,
amistura foi depositada em uma placa de petri com dimensdes 40x12 mm, e foi acondicionado

em estufa a 60°C por aproximadamente 15 horas para secagem (Figura 12).

Tabela 4: Concentracdes de dopagens dos filmes de PVDF baseados nos complexos de

eurdpio(lll) e térbio(I11) em relagdo m/m

massa (mg)

Filme % PVDF  [C2HssN*][Eu(dbm)s] Na[Tb(acac)s]

0 250.0 -
0.1 249.7 0.3
0.25 249.4 0.6
0,50 248.7 1.3 1.3
0.75 248.1 1.9 1.9
1,0 2475 2.5 2.5
2,0 245.0 5.0 5.0
5,0 237.5 12.5 12.5

[**] Quantidade obtida a partir de 0,404 mg / mL do complexo em DMF.

Fonte: Autoria prépria.

Ja para os filmes do complexo Na[Tb(acac)s] foram preparadas concentracfes de
0,5%, 0,75%, 1%, 2%, 5%, de PVDF no complexo. Os procedimentos e metodologias de
deposicdo dos filmes foram os mesmos descritos para o filme de complexo tetraquis de
eurdpio(lll) em PVDF.
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Figura 12: Filmes baseados em complexos tetraquis de europio(lll) e de térbio(lll)
suportados em PVVDF.
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D0000ge | VOGS C

. . 0,5% 0,75% 1%
0% 01% 025% 05% 075% 1% 2% 5%

[CusHuN Eu(dbms oot v |

Sob Irradiacio UV, A=350 nm s oo
0,5% 0,75% 1% 2%
CICIOXC w %
0% 0

1% 025% 05% 075% 1% 2% , (1 [/

[C26Hs6sN*][Eu(dbm)4]

Fonte: Autoria prépria.

3.3 Técnicas de Caracterizacéao:

3.3.1 Espectroscopia Vibracional de Absorc¢édo na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos complexos tetraquis e tris
de eurdpio(lll) e tetraquis de térbio(l11) foram obtidos em um espectrofotdmetro da marca
Perkin Elmer modelo Frontier, equipado com modulo ATR de diamante. As medidas foram
realizadas no intervalo de 250 a 4000 cm™ com resolugdo de + 2 cm™ e 100 varreduras. Este
equipamento pertence ao Laboratdrio de Catalise Organometalica e Materiais (LaCOM) da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia/FCT — UNESP, campus de Presidente Prudente.

3.3.2 Espectroscopia de absorc¢éo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

As medidas de espectroscopia de absor¢do no UV-Vis foram realizadas para os ligantes
Hdbm, para o complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)4] e para os filmes de PMMA dessa série. Para
isso, foram realizadas medidas em um espectrofotdmetro da marca Shimadzu modelo
UV1800, feixe duplo. Para a obtengdo dos espectros do complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)a], a
amostra foi dissolvida em cloroférmio e a medida foi realizada utilizando cubeta de quartzo

com 1 cm de caminho Optico. Ja para os filmes, as medidas foram realizadas de duas formas
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diferentes, primeiro utilizando um filme de PMMA puro como referéncia, e depois realizando
a medida sem o branco, ou seja, contra o ar. Este equipamento encontra-se no Laboratério
LTBA coordenado pelo professor Dr. Aldo Eloizo Job— UNESP — Presidente Prudente.

3.3.3 Anadlise térmica, gravimetrica e diferencial (TG e DTA)

As medidas de andlise termogravimétrica foram realizadas em um equipamento TA
Instruments, modelo SDT-500, nas condi¢des de 10°C/min até 1200°C, com fluxo de ar a 100

mL/min, disponivel no Departamento de Fisica da FCT-UNESP.

3.3.4 Andlise Elementar

Para confirmacdo da relacdo estequiométrica proposta para os complexos obtidos,
foram analisados os dados da analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio. Os
resultados foram obtidos através do aparelho analisador elementar Flash EA 1112 CHNS
disponivel na central experimental multiusuarios (CEMs) da Universidade Federal do ABC
(UFBC), sob responsabilidade da Prof?. Dr?. Karina Frin.

3.3.5 Espectrometria de Massas

Analises de MALDI-TOF foram realizadas em um equipamento Bruker Daltonics
autoflex Il smartbeam, utilizando matriz super DHB pura (2,5-4cido dihidroxibenzdico) no

laboratdrio protedmica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

3.3.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia dos complexos tetraquis de eurdpio(lll) e de
térbio(l11), bem como dos filmes baseados nesses complexos, foram medidos em um
espectrofluorimetro Fluorolog Horiba Jobin Yvon Modelo numero: FL3-222, lampada
continua, ozone free, disponivel no Quimica Analitica, Fisico-Quimica e Inorganica do

Instituto de Quimica, UNESP, Araraquara.

As medidas foram realizadas em modo front face, ou seja, angulo de 22,4°, em relagao
ao feixe de excitacdo. Os espectros de excitagdo foram realizados na regido de 250-550 nm,
com filtro de banda de excita¢do e de emisséo de 0,6 nm (bandpass), incremento de 0,5 nm e
tempo de integracdo de 0,1 s, com filtro de 399 nm. Os espectros de emissdo foram realizados
na regido de 400-750 nm, com filtro de banda de excitacéo e de emisséo de 0,6 nm (bandpass),
2,0, incremento de 0,5 nm e tempo de integracdo de 0,1 s, com filtro de 399 nm. Todos os

espectros foram corrigidos em relacédo a intensidade durante as medidas pelo equipamento. As
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curvas de decaimento de emissdo foram realizadas em um fosforimetro equipado com
lampada Xe (5 J / pulso), modo front face, timer per flash de 100, sample incremento de 0,04

ms.

3.3.7 Rendimento Quantico

Nas medidas de rendimento quantico de fotoluminescéncia (PLQY), foi utilizada uma
esfera integradora (Labsphere®) com diametro de 5 polegadas e um laser de estado sélido
com emissdo em 375 nm. O sinal de fotoluminescéncia foi avaliado por um miniespectrometro
USB2000 + (Ocean Op-tics®). Os valores de PLQY foram obtidos em triplicata. Essas
medidas foram realizadas em parceria com o professor Dr. Edson Laureto da Universidade
Estadual de Londrina (UEL).

3.3.8 Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

O filme de PVDF contendo 5% do complexo tetraquis de eurdpio(lll) foi caracterizado
por DSC usando um equipamento Netzsch (modelo DSC 214), massa aproximada de 2 mg da
amostra em um cadinho de alumina e uma taxa de aquecimento de 10 ° C /minde -90 ° C a
550 ° C. O equipamento esta disponivel no Nucleo de Inovagdo Tecnoldgica em Borracha
Natural da FCT / UNESP sob orientacdo do Professor Aldo E. Job.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZACAO ESTRUTURAL, MOLECULAR E FOTOLUMINESCENTE
DOS COMPLEXOS TETRAQUIS DE EUROPIO(I11) E TERBIO(I11)

4.1 Caracterizacdo por Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do
Infravermelho (1V)

A técnica de espectroscopia vibracional de absorcao na regido do infravermelho (1V)
é uma ferramenta importante no que diz respeito ao estudo e avaliagdo das estruturas do ponto
de vista molecular de compostos em geral. No caso dos complexos sintetizados neste estudo,
os deslocamentos nos modos vibracionais observados foram utilizados para dar indicios sobre
a coordenacdo ou ndo do ligante ao centro metélico, e a consequente forma de coordenacao
entre eles.

Com isso, o complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)a] (Figura 13) e o complexo Na[Tb(acac)4]
(Figura 14), bem como seus respectivos ligantes livres Hdbm e Hacac tiveram suas estruturas

estudadas por meio dessa técnica.

Figura 13: Espectros vibracionais de absor¢do na regido do IV para o ligante livre Hdbm e

seu complexo correspondente [C26HssN*][Eu(dbm)s], leituras realizadas de 4000 a 400 cm™.
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Fonte: Autoria propria.
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Iniciando pelo sistema envolvendo o fon Eu®*, na Tabela 5, estdo listados os valores e
atribuicOes das frequéncias vibracionais observadas nos espectros no IV do ligante Hdbm e
do complexo.

Tabela 5: Frequéncias vibracionais caracteristicas do ligante livre Hdbm e seu complexo
correspondente. [C2sHssN*][Eu(dbm)4]

Atribuicdo / NUmero de Onda (cm™)

v (CH) v (s) de v do v vdo Deformacéo A+
Composto v CH; ddo ¢ v O-EuP
do ¢ C=0 anel¢ C=C anel¢ CH+C=0(a) o&CC¢
Hdbm 3061 - 1591 1531 1531 1531 1471 494 427 427*
[CaHseNJ[Eu(dbm),]  3059-3028  29%% 1594 1551 1511 1476 1454 508 434-430  434-430*

2852

v= estiramento; 6= deformag&o no plano; y= deformagado fora do plano; ¢ = fenil; A = deformacdo do anel no plano; s=simétrico;
a= antissimétrico.

b=Binnemans, K (2005)8 o v O-Ln sio encontrados 420-432 cm™L,

*= possivelmente a banda esta encoberta.

Fonte: AtribuicGes com base em Tayyari, S. F. et al. (2007 e 1979)%%° e Liang, E. J. et al. (1970)%.

Analisando os espectros FTIR do ligante livre Hdbm, Figura 13, sdo observadas
bandas na regido de 3061 cm™ atribuidas ao estiramento v(CH) do grupo fenil®, enquanto
para o complexo contendo esse ligante, a frequéncia esta deslocada para uma regido de menor
energia. A variacdo nos modos vibracionais, caracteristicos da deformacao angular no plano
do grupo fenilico e da ligagio C=C do fenil de 494 cm™-508 cm™ do ligante para o complexo,
sugere a entrada deste grupo na esfera de coordenacio do ion Eu®*.

Para 0 complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)4] séo verificadas bandas na regido de 2923-
2852 cm™ caracteristicas do estiramento vCH» 0 qual é atribuido a presenca do contra-ion
didodecildimetilaménio no complexo anidnico®?.

Na regido entre 1591-1471 s&o observadas mudancas no perfil espectral do complexo
para o ligante Hdbm, as quais estdo associadas a intensidade das bandas, deslocamentos e
desdobramentos. Essas mudancas sdo causadas pela interacdo do eurdpio(lll) com o grupo
enolato.

No que se refere a B-dicetona Hdbm, as bandas associadas aos estiramentos v(C=0)s
simétrico e v(C=0)a antissimétrico do enolato® estéo localizadas, respectivamente, em 1591
e 1471 cm™. Devido ao equilibrio ceto-endlico, os estiramentos referentes a ligagdo C=C e ao
grupo fenil, encontram-se sobrepostos o que ocasionou em uma banda alargada para o ligante,
com maximo centrado em 1531 cm™. Ja nos complexos essas bandas encontram-se
desdobradas, pois uma vez formado o anel quelato, observa-se um enfraquecimento da ligacao

C=0, o0 que por sua vez & uma consequéncia da forte interacio estabelecida entre o fon Eu* e
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0 oxigénio da carbonila na formacao da ligacdo Eu-O, confirmando entdo a coordenacdo do
lantanideo ao ligante.

Em conformidade com a literatura, Binnemans, K. (2005), o estiramento caracteristico
da ligagdo O-Ln** é comumente encontrado na regifo entre 420-432 cm™, o que muitas vezes
pode ser um problema, uma vez que para o ligante Hdbm, nessa mesma regido (em 419 cm™)
encontra-se a deformacéo angular do grupo fenil. Desta forma, muitas vezes ndo € possivel
afirmar a presenca do estiramento O-Ln, jA que ele pode estar sendo encoberto pela
deformacgdo angular do grupo fenilico®”. Todas as atribuicdes realizadas para o sistema
mencionado, estdo em conformidade com trabalhos ja estudados no grupo de pesquisa.
25,26,27,28

Ja para o complexo Na[Tb(acac)s], bem como para o ligante Hacac, os modos
vibracionais caracteristicos de cada ligacdo estdo presentes na Tabela 6, a partir da anélise da
Figura 14.

Analisando os espectros de absorcdo na regido do infravermelho do complexo
Na[Tb(acac)s], Figura 14, pode-se verificar bandas na regido entre 2964 e 2922 cm

correspondentes aos estiramentos antissimétrico e simétrico do grupo metil (CH3).

Figura 14: Espectros vibracionais de absorcdo na regido do IV para o ligante livre Hacac e

seu respectivo complexo Na[Tb(acac)a]. Leituras realizadas de 4000 a 400 cm™
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Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 6: Frequéncias vibracionais caracteristicas do ligante livre Hacac e seu complexo

correspondente Na[Tb(acac)a].

Atribuicdo / Nimero de Onda (cm™)

v (a) v (s) de v (a)
Composto v (s) (CHa) SCH vO-Tb?
(CHa) C=0 c=C
Hacac 2964 2922 1604 1604 1156 -
Na[Tb(acac)4] 2966 2920 1592-1519 1519 1190 424

v= estiramento; 6= deformagdo no plano; s=simétrico; a= antissimétrico.
b= Binnemans, K (2005)% o0 v O-Ln sdo encontrados 420-432 cm™.
Fonte: Autoria propria.

Ja o espectro no IV do ligante Hacac, Figura 14, apresenta uma banda intensa
desdobrada, em 1708 e 1728 cm™, que ¢ associada ao estiramento C=0 simétrico das formas
cis e trans dicetona. Além disso, € possivel verificar também uma banda alargada em 1604
cm?, resultante do estiramento antissimétrico das ligagdes conjugadas C---C e C---O da forma
endlica, em conjunto com a deformagdo angular das ligagdes O—H na estrutura planar do
enol®3%,

No entanto, no espectro do complexo tetraquis de térbio(lll), Figura 14, a banda
referente ao estiramento do grupo carbonil presente no ligante Hacac com maximo em 1604
cm?t, Tabela 6, esta desdobrada e deslocada para regido de menor energia, ou seja, entre 1592-
1519 cm™. Ao passo que as bandas em 1708 e 1728 cm™ referentes ao grupo C=0 simétrico
do ligante livre, ndo aparecem no espectro do complexo. Essa variacdo nas frequéncias
vibracionais é um forte indicio de que houve a coordenacéo do ion Tb*" ao ligante Hacac de
forma quelante®%, uma vez que a ressonancia proveniente das ligages C=0 e C=C no
quelato, contribuem para a diminuigdo da energia das ligagoes.

Outra banda referente a deformagao angular da ligagdo C—H com carater olefinico do
grupo quelante é observada na regido de 1190 cm™ para o complexo, enquanto para o ligante
Hacac a banda apresenta maximo centrado em 1156 cm™ %,

O complexo tetraquis de térbio(l11) apresenta bandas com frequéncias vibracionais em
424 cm. Ja para o ligante Hacac essa vibragdo ndo aparece no espectro, 0 que sugere a

coordenacdo do ion Th3* ao oxigénio da B-dicetonaem analise®’.
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4.2 Caracterizacdo por Espectroscopia de Absorcao eletronica na Regido do Ultravioleta
Visivel (UV-vis)

A técnica de espectroscopia de absorcao no ultravioleta-visivel (UV-vis) foi utilizada
a fim de determinar as transic@es eletronicas e verificar, através do monitoramento do perfil
espectral, a formacdo dos complexos desejados. No entanto, esta analise foi realizada apenas

para o complexo contendo Eu(lll) ja que o complexo de Na[Th(acac)s] ndo foi soltvel em

nenhum solvente testado.
Tanto para o complexo, como para o ligante Hdbm, os espectros foram obtidos a partir

de solucdes em cloroférmio, sendo as leituras registradas no intervalo de 200-800 nm. Na

Figura 15 tem-se os espectros de absorcdo no UV-Vis para o Hdbm e para o complexo
[C26Hs6N*][Eu(dbm)a].

Figura 15: Espectros de absorcdo no UV-Vis obtidos em solucédo de cloroférmio do ligante
Hdbm e de seu complexo correspondente [C2sHssN*J[Eu(dbm)a, registrados no intervalo de

250-500 nm a temperatura ambiente. b) Ampliagdo na regido 230-300 nm.
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Fonte: Autoria propria.

Nos espectros de absor¢cdo no UV-Vis do ligante Hdbm e seu complexo, Figura 15,
séo observadas duas bandas, sendo que no ligante livre, apresentam-se com 0S maximos em
256 e 343 nm, respectivamente, onde a segunda apresenta maior intensidade. Estas bandas séo
atribuidas a transigdes do tipo So —S2 e So—S1, respectivamente, ambas de natureza n-n*.%’

Ja no complexo, verifica-se um pequeno deslocamento de AA=3 nm para regido do vermelho,
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na transicdo So—S1, 0 que sugere que de fato o fon Ln®" se coordena através dos grupos

carbonilicos do ligante, o que concorda com os dados obtidos por FTIR.

4.3 Andlise elementar

Os complexos obtidos tiveram suas estequiometrias avaliadas através da técnica de
andlise elementar. Essa técnica fornece informag6es sobre as quantidades em percentual de
carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) dos compostos. Na Tabela 7, tem-se os valores

tedricos e experimentais dos complexos [C26HssN*][Eu(dbm)a], e Na[Tb(acac)a].

Tabela 7: Porcentagens tedricas e experimentais de C, H e N para os complexos sintetizados.
Em alguns casos, destacados em vermelho, como néo se tem ainda valor experimental, deixou-

se explicitado o valor teorico para viabilizar a analise dos dados.

C(%) H(%) N(%)
Complexos . ) . ) . )
Teorico/Experimental Teorico/Experimental Teorico/Experimental
[C2sHssN*][Eu(dbm)a] 72,35/72,22 7,06/7,03 0,98/0,95
Na[Tb(acac)4] 41,53/41,05 4,88/4,74 0,00/0,00

Fonte: Autoria propria.

Todos os resultados de analise elementar, Tabela 7, estdo coerentes com os valores
tedricos para as estruturas tetraquis propostas, 0 que por sua vez confirma a estequiometria

para ambos 0s complexos.

4.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A caracterizacdo pela técnica de analise termogravimétrica permitiu determinar a
estabilidade térmica dos complexos sintetizados, assim como, monitorar a presenca de
moléculas de agua de coordenacdo nos mesmos. Na Figura 16 tem-se as curvas
termogravimétricas do ligante (Hdbm), do contra-ion [C2sHssN*] e do complexo
[C26Hs6N*][Eu(dbm)4], € na Tabela 8 estdo listados os percentuais tedricos e experimentais
das variaces de massa em funcdo da temperatura, referentes a saida do ligante Hdbm e do
contra-ion [C2sHssN*], do complexo de eurdpio(lll) sintetizado, bem como, a razdo
dbm/[C2sHssN*] encontrada para este composto. JA na Figura 17 encontra-se a curva
termogravimetrica para o complexo Na[Tb(acac)s], e na Tabela 8, tem-se os dados dos

intervalos de temperatura, variagcdes de massas e residuo formado para esse composto.
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Analisando as curvas termogravimétricas apresentadas, pode-se observar que a
estabilidade térmica do Hdbm é menor que a do contra-ion [C2sHseN*], onde a temperatura
inicial de decomposicao de ambos, € 114°C e 156°C, respectivamente.

Figura 16: Curvas termogravimetricas (TGA) dos complexos tetraquis(dbm) de eurdpio(lll).
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Fonte: Autoria prépria.

Tabela 8: Intervalos de temperatura, variacbes de massas e residuos obtidos nas analises das

curvas termogravimétricas dos complexos sintetizados.

Perda de Perda de massa do

massa do contra-ion d bml7[e(|:a9|§0 N‘] Re;)?c)juo
ligante (%) ([C2sHs6N™) (%0) il
[C2sHseN][Eu(dbm),] 62,54 26,80 4,00 12,31
tedrico
[C2sHssN ] [Eu(dbm)s]  (214°C-394°C) (394°C-781°C) 457 921
experimental 66,04 24,75 ' '

“Considerando como residuo final: Euz0s;
Fonte: Autoria prépria.

Com relacdo ao complexo de Eu(lll), Figura 16, este apresenta uma boa estabilidade
térmica, em que o processo de decomposicdo se inicia proximo a 214 °C. Além disso, sdo
observados dois eventos térmicos, 0 primeiro no intervalo de 214°C-394°C referente a saida
das 4 moléculas do ligante dom; e o segundo entre 394°C-781°C, atribuido a saida do contra-
ion organico [CasHssN*]. Estes eventos estdo em acordo com os dados da obtidos da literatura
e corroboram com os resultados ja apresentados (FTIR e UV-Vis) indicando a formacéo dos

complexos tetraquis. A diferenca entre os valores tedrico e experimental pode estar associada
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a degradacdo simultanea das moléculas organicas de dbm e do contra-ion CxHssN™, 0 que

impossibilitou a visualizacdo de cada evento térmico individualmente.

Com relacdo ao residuo formado para o complexo com Eu(lll), obteve-se um valor
experimental de 9,21% de Eu>Os3, proximo ao valor teorico, confirmando a estequiometria
proposta para 0 mesmo, 0 que corrobora com os resultados obtidos por meio das outras
técnicas ja descritas anteriormente. O erro evidenciado entre o valor tedrico e experimental

para o residuo deve estar associado a erros experimentais ou até mesmo possiveis impurezas

da amostra.

Figura 17: Curvas termogravimétricas (TGA) do complexo tetraquis(dbm) de térbio(l11)
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 9: Intervalos de temperatura, variacdes de massas e residuo obtido na analise da curva

termogravimeétrica para o complexo Na[Th(acac)a]

Perda de massa do

ligante (%)
Na[Tb(acac)] 62,30 37,70
tedrico : ’

Na[Tb(acac)d] (263°C-982°C) 64,30
experimental
“Considerando como residuo final: Th4O7 e Na20;

Fonte: Autoria prépria.

% Residuo

34,90

Analisando a curva termogravimétrica do complexo de Na[Tb(acac)s], Figura 17,
verifica-se trés eventos térmicos de decomposicdo do ligante acac, indicando sua

fragmentacdo em trés etapas diferentes. No entanto, deve-se destacar que o complexo de
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térbio(111) apresenta uma estabilidade térmica relativamente alta, com temperatura de
decomposicéo inicial em 263°C.

Para este complexo Na[Tb(acac)s] também foram estimados os valores tedricos
relativos a saida do ligante acac™ e do residuo Th4O7 formado, sendo respectivamente 62,3%
e 37,7%, Tabela 9, os quais estdo em concordancia com os valores experimentais observados,

0 que indica que neste caso a estequiometria prevista é confirmada.

Por fim, uma caracteristica importante a ser colocada em evidéncia de ambos o0s
complexos é a ndo observacao de nenhum evento térmico abaixo de 200°C, que indica que
ndo ha presenca de moléculas de agua de coordenacdo nos mesmos, confirmando a
estequiometria tetraquis para os dois compostos, o que corrobora com os dados obtidos por
meio das técnicas de FTIR e analise elementar.

4.5 MALDI-TOF do complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)4]

O complexo [C2sHssN*][Eu(dbm).] foi caracterizado por espectrometria de massas
utilizando a técnica MALDI TOF, num primeiro momento, no modo positivo, Figura 18. No
entanto, nesta condicdo de medida o sinal referente ao ion molecular ndo é identificado, o qual
era esperado em uma relacdo massa/carga (m/z) igual a 1427,75 ([C2sHssN*][Eu(dbm)a]), ou
em 1047,22 m/z considerando o ion aniénico com dois protons ([Eu(dbm)s]+2H"). Neste
mesmo espectro de massas, por outro lado, é possivel visualizar um pico com maximo em 823
m/z referente ao fragmento tris do complexo de eurdépio com os ligantes dom, [Eu(dbm)s]. A
observacao deste pico referente a forma tris reflete a sua maior estabilidade em relacdo a forma

tetraquis.

Como a estrutura esperada ndo se mostrou estavel para ser identificada no modo
positivo, nova analise de massas foi realizada, porém, no modo negativo. Através desta
analise, Figura 18, por outro lado, é identificado o sinal da espécie anidnica do complexo,
[Eu(dbm)a]", com maximo em 1045,22 m/z, assim como a assinatura isotopica do ion Eu(llI).
Embora ndo tenha sido detectado o ion molecular referente a espécie molecular neutra + H-,
o sinal observado confirma a formacdo do complexo de carater anidnico, ou seja, do ion
Eu(ll) ligado a quatro ligantes dbm, sendo que o contra-ion caudado provavelmente se

desprendeu no processo de ionizacdo da amostra.
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Figura 18: Espectro de massas (MALDI-TOF) obtido para o complexo
[C26Hs6N*][Eu(dbm)4] no modo positivo utilizando matriz M2.
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Fonte: Autoria propria.

Assim como no modo positivo, a analise em modo negativo também mostra a
forte estabilidade da espécie tris, o qual é identificada em 823 m/z. Outros fragmentos sdo
igualmente detectados e encontram-se ilustrados na Figura 19, mostrando o comportamento
de degradacdo no processo de ionizacdo da amostra. Apesar da forma tris ter sido identificada
nas duas analises, modo positivo e negativo, vale ressaltar que a sintese nao resultou em uma
mistura tris/tetraquis. O sinal referente ao modo tris surge do processo de ioniza¢do do
complexo tetraquis, essa conclusdo é corroborada através dos dados de anélise elementar, 0s

quais apresentaram grande concordancia com a forma tetraquis.
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Figura 19: Espectro de MALDI TOF obtido para o complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)a] em
modo negativo.
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Fonte: Autoria propria.

Embora o complexo [C26HssN*][Eu(dbm)s] tenha sido identificado com sucesso pela
analise de MALDI TOF, o mesmo ja ndo ocorreu para o complexo Na[Tb((acac)s], pois nao
se detectou sinal neste caso nem no modo positivo ou negativo. No entanto, a confirmacdo de

formacéo deste complexo de Th(Ill) foi evidenciada por outras técnicas ja discutidas.
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Estudo Fotoluminescente

4.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia do complexos de Eu(l11)

Os espectros de excitagédo e de emissao do complexo tetraquis de Eu(ll) na forma de
po, portanto acondicionado em suporte para solidos, no modo denominado “front face”, foi
medido a temperatura ambiente, Figuras 20 e 21. Para comparacdo, foram incluidos os

espectros do complexo na forma tris, [Eu(dbm)sH20)-].

No caso dos espectros de excitacdo, Figura 20, medidos na faixa de 250 a 550 nm
monitorando a transi¢do *Do—'F do fon eurdpio(lll), em 615 nm, é possivel observar para
ambos os complexos as transi¢des intraconfiguracionais f-f do fon Eu®" Da«—'Fo, *D1+'Fo,
SD1"F1,% em 463, 526 e 531 nm respectivamente, além de uma banda larga na regifo entre
250 e 311 nm referente a absor¢éo So—S1 do ligante dbm. A introdugéo do quarto ligante dbm
na esfera de coordenagdo do Eu®* e saida das moléculas de agua de hidratacdo justificam a
modificagdo no perfil da banda larga relativa ao ligante, assim como os deslocamentos

observados nas transices f-f do Eu®".

Figura 20: Espectros de excitacdo do complexo [CasHssN*][Eu(dbm)s] (vermelho), e do
complexo tris [Eu(dbm)3H20)2] (laranja) na forma de p6 medidos a temperatura ambiente
com comprimento de onda de emissdo fixo em 615 nm monitorando a transi¢do *Do—'F2 do

Eu®* utilizando filtro de banda de excitacdo e de emissio de 0,6 nm e filtro de corte de 399 nm.
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Fonte: Autoria prépria
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Ja os espectros de emissdo dos complexos, Figura 21, medidos no intervalo entre 400
e 750 nm com excitagdo em uma das bandas do ligante dom em 395 nm, s&o detectadas as
bandas estreitas de emissdo do fon Eu" atribuidas ao conjunto das transi¢des *Do—'Fo,
SDo—'F1, °Do—'F2, *Do—'Fs, € °Do—'Fs . A observacio das bandas de emissio
caracteristicas do jon Eu®* a partir de excitagdo na banda de absor¢do do ligante dbm e
auséncia da banda de emisséo do ligante confirmam que o processo de transferéncia de
energia, mais conhecido como efeito antena, esta ocorrendo eficientemente em ambos 0s

Casos.

Figura 21: Espectros de emissao do complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)4] (vermelho) e complexo
tris [Eu(dbm)zH20).] (laranja) na forma de p6 medidos a temperatura ambiente com
excitacdo em 395 nm utilizando filtro de banda de excitacdo e de emissao de 0,6 nm e filtro

de corte de 399 nm.
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Fonte: Autoria propria.

Através do nimero de componentes das bandas de emissdo no espectro do complexo
é possivel retirar algumas informacdes estruturais a respeito do ambiente quimico ao qual o
ion Eu(l1) esta inserido.

O Eu®* é considerado uma sonda espectroscopica devido, entre outras caracteristicas,
ao fato da transicdo °Do—'Fo apresentar ambos os estados, tanto fundamental e excitado, néo-

degenerados. Portanto, uma Unica componente para essa transicdo eletrénica é esperada no
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espectro de emissdo para cada sitio de simetria ao qual o Eu(lll) esta inserido. O
monitoramento desta transicdo da informacdes mais confiaveis se o espectro € registrado a
baixa temperatura, no entanto, mesmo a temperatura ambiente, pode-se ter uma ideia do
ambiente quimico. Além disso, 0 niUmero exato de sitios ndo pode ser totalmente determinado
devido a transicio °Do—Fo ndo ser observavel em todas as simetrias. Essa transicio somente
é detectavel em sitios com simetria Cny, Cn & Cs 1%, ou seja, as mais assimétricas possiveis,
ocorrendo com intensidades normalmente muito fracas. Desta forma, é pertinente afirmar que
ambos os complexos de Eu(lll), seja na forma tris ou tetraquis, sintetizados neste trabalho
contém o Eu®* inserido em pelo menos um sitio de simetria do tipo Cny, Cn € Cs,

A transicdo *Do—'F1, por sua vez, é governada por dipolo magnético sem contribuicio
de dipolo elétrico, sendo, portanto, sua taxa de decaimento radiativo independente do
ambiente quimico ao qual o Eu®" esta inserido. Desta forma, esta transicdo é usualmente
utilizada como um padréo interno do Eu®*, tornando possivel o calculo de varias grandezas
que refletem a influéncia da vizinhanca nas propriedades espectroscopica do Eu®*, como por
exemplo, rendimento quantico intrinseco (®£%). Sua intensidade normalmente é alta e
segundo a regra de degenerescéncia (nUmero de desdobramento de cada nivel = 2J+1) sdo
esperados até um maximo de 3 linhas para cada sitio em que o Eu®* esta inserido. Assim como
a transicio °Do—'Fo, a transicdo *Do—F1 sugere que o Eu®* esta inserido em um Gnico sitio
de baixa simetria, em ambos 0s complexos, ja que apenas 3 componentes sdo observaveis na
regido espectral de 585 a 600 nm. Mais uma vez deve-se fazer a ressalva de que apenas com
medidas a baixa temperatura sera possivel a determina¢do com maior confiabilidade das
componentes relativas a transi¢do °Do—’F1. No entanto, o perfil espectral é ligeiramente
diferente entre a forma tetra e tris, o que obviamente reflete a diferenca de ambiente ao redor
do ion Eu®*.

A transicdo °Do—'F, é denominada hipersensivel, pois é extremamente sensivel ao
ambiente quimico ao qual o Eu®" esté inserido. Normalmente apresenta intensidade relativa
alta em ambiente com simetrias baixas, tendo a intensidade relativa a transicdo *Do—'F1
diminuida quando a simetria aumenta. Nos espectros de emissdo obtidos € possivel observar
que a relacdo de intensidade entre as transicdes °*Do—'F. e °Do—'F1 € muito grande,
confirmando a insercdo do Eu®* em sitios de baixa simetria nos complexos sintetizados. No
entanto, o numero de componentes observado é diferente, o que confirma a modificagéo do
ambiente ao redor do metal coordenante. O desdobramento maior da transi¢do °Do—'F2 no

complexo tetraquis evidencia que além da entrada do quarto ligante, o contra-ion caudado
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exerce uma influéncia direta no comportamento do Eu(lll), deixando-o num ambiente mais

distorcido.?’

Através do espectro de emissdo do complexo [C2sHssN*][Eu(dbm).], que é complexo
escolhido para a producdo dos filmes poliméricos, foi possivel gerar o diagrama de
cromaticidade apresentado na Figura 22, sendo que para este complexo o comprimento de
onda dominante é 614 nm com alta pureza de cor (100%), o que o torna um excelente
candidato para aplicacdo como dispositivos de iluminacdo emissor na regido do vermelho.

Figura 22: Diagrama de cromaticidade obtidos a partir dos espectros de emissao usando o
software Color Calculator”.
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Fonte: Autoria proprio.

O tempo de vida de estado excitado foi obtido a temperatura ambiente e utilizado para
determinar o rendimento quantico intrinseco dos complexos de Eu(lll) preparados. O tempo
de vida do estado excitado € o tempo necessario para que a populacdo do estado emissor, no
caso do Eu(lll) o °Do, decaia a 1/e de sua populagéo inicial. E pode ser obtido através da
Equacdo 1 10,

T Este software ¢é livre para uso, baixado pelo endereco: https://www.osram.us/cb/tools-and-
resources/applications/led-colorcalculator/index.jsp.



https://www.osram.us/cb/tools-and-resources/applications/led-colorcalculator/index.jsp
https://www.osram.us/cb/tools-and-resources/applications/led-colorcalculator/index.jsp
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I=1, e_% (Equagao 1)

O tempo de vida do estado excitado também pode ser dado pela Equacéo 2, sendo
constituido das contribuicdes radiativas e ndo-radiativas, ou seja, o inverso do tempo de vida
é igual a somatodria das contribuices radiativa e nio-radiativas®?.

1= Ar = Arqa + Anraa (Equagio 2)

A taxa de decaimento radiativo (Arad), representa a parte dos fotons que é emitida na
forma de luz, e é determinada com base nos espectros de emissdo, sendo a somatdria da
contribuicdo da emissdo das transi¢des °Do—'Fy (J =0, 1, 2, 3 e 4), a qual é possivel calcular

através da Equacao 3;

Soa\ (Vo1 -
Araa = 401 (22) (32) (Bquagio 3)
So1/ \Voa

sendo Ay correspondente & taxa de decaimento espontanea da transicdo °Do—'F1 que €
permitida por dipolo magnético e serve, portanto, de referéncia, sy, € vo,€ a areae o baricentro
da transicio *Do—'Fr (L =2, 4 ¢ 6).

A taxa total de decaimento (Ar), a qual representa a somatoria do que é emitido como
luz (Arad) € do que é perdido de forma ndo-radiativa (Arad), pode ser obtida através do tempo
de vida de luminescéncia, conforme Equacdo 2. Desta forma, o rendimento quantico
intrinseco de emissdo do estado emissor °Do dos complexos pode ser determinado a partir da
Equacdo 4, sendo uma relacdo entre a taxa de decaimento radiativo (Arad) € a taxa de

decaimento total (Arad+Anrad)?®1%4,
A (Equacio 4)

Arad+Anrad
Os valores de tempo de vida de decaimento do estado excitado °Do dos complexos,

Eu —
(DEu -

tanto tris quanto tetraquis, estdo inseridos na Tabela 10, juntamente com o valor de
rendimento quantico intrinseco calculado para cada um deles. A curva de decaimento
exponencial da emissdo do estado excitado °Do representativa, no caso do complexo tetraquis,
utilizada para calcular o tempo de vida é verificada na Figura 23. Nesta figura esta inserida
também a curva linearizada e o ajuste para observacdo do perfil gerado apos aplicacdo da

aproximacgdo monoexponencial.
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Tabela 10: Tempo de vida (t), rendimento quantico intrinseco , ®£* (%), rendimento quantico total ®7* (%), e

parametros de intensidade de Judd-Ofelt estimados para os complexos de Eu(l11) sintetizados neste trabalho.

Rendimento Rendimento

Complexo ;;Ir:r\?izz .qué,ntico guantico Q, Q4 Avrad Anrad
intrinseco total (10 cm? (10 cm?) (sh (sh
T gmon)  of )
[C26HssN*][Eu(dbm)4]™ 0,97 63,57 6,40 19,04 1,23 652,81 374,10
[Eu(dbm)s(H20)2]* 0,07 5,56 1,20 22,77 0,83 767,27 1302584

*Condigdes de obtengdo das curvas de decaimento: Aexc = 395 NmM; Aem = 614 Nm

Fonte: Autoria propria.

Figura 23: (a) Curva de decaimento exponencial da transicdo *Do—'F2 do Eu(lll) para o
complexo [Ca2sHssN*][Eu(dbm)a], obtido com excitacdo e emissao fixados em 395 nm e 614

nm, respectivamente; (b) Linearizacdo da curva e ajuste linear.

* Q1[Eu(dbm),] 3 * Q1[Eu(dbm),]
— = Ajuste Linear

Intensidade normalizada
In Intensidade

N

T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Tempo (ms) Tempo (ms)

Fonte: Autoria propria.

Os tempos de vida de estado excitado, Tabela 10, foram obtidos através do ajuste
monoexponencial. Vale a pena observar que a linearizacdo da curva exponencial relativa ao
complexo tetraquis, Figura 23b, tem um desvio da linearidade em tempos de vida abaixo de
2 ms. Isso pode ser um efeito da transferéncia de energia ligante-metal, j& que neste
comprimento de onda tanto a transigdo f-f do Eu®* SLe«'Fo como o ligante estdo sendo
excitados, sendo, portanto, um canal de populagdo do estado °Do que envolve pelo menos dois
mecanismos. Mas para efeito de comparacdo, o valor médio de tempo de vida obtido do ajuste
monoexponencial da curva foi o utilizado e incluido na Tabela 10.

Com relagdo os dois complexos, tris e tetraquis, [Eu(dbm)s3(H20)2] e
[C26Hs6N*][Eu(dbm)4], Tabela 10, a grande diferenca observada entre os tempos de vida do
estado excitado influencia diretamente na grandeza do rendimento quéntico intrinseco de

emissdo do nivel °Do, ja que para a estimativa deste pardmetro o tempo de vida € utilizado
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para o calculo das taxas de decaimento totais, que incluem os processos radiativo e nédo
radiativo.

Ainda com relacdo aos dados da Tabela 10, a adi¢do de mais um ligante dbm na esfera
de coordenacdo do Eu®" induz ao aumento do tempo de vida do estado excitado devido em
grande parte a eliminacdo das moléculas de agua coordenadas ao centro metalico, as quais
contribuiam para a desativagdo via processos nao radiativos, ainda que o aumento no tempo
de vida deve-se principalmente ao aumento de energia do estado de transferéncia de carga
ligante-metal. Isso pode ser verificado ao comparar-se 0s valores de Anrad, que diminui
significativamente do sistema tris para o tetraquis, em funcdo das moléculas de agua na esfera
de coordenacdo levarem a perdas nédo radiativas de energias por acoplamento vibrénico. Com
relacdo aos valores de Arad dos complexos tris e tetraquis, percebe-se que ndo ha uma variacdo
tdo significativa, o que reflete em uma pequena desativacdo de natureza radiativa.

Uma vez aumentado o tempo de vida do estado excitado, observa-se para 0 complexo
com [CasHssN*][Eu(dbm)s] que o rendimento quantico intrinseco aumenta mais de 1000%. A
insercdo do quarto ligante dom na esfera de coordenacdo, portanto, € um dos fatores que
justifica tal aumento, porém, dados da literatura?® sugerem que a presenca do contra-ion
volumoso também minimiza as perdas de energia ndo-radiativas, o que por sua vez contribui
para a estabilidade da molécula final, seguindo a regra de Pearson.

Ao analisarmos agora os valores dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt, Q; e
Q4, Tabela 10, o parametro Q2 esta mais relacionado com o grau de simetria em torno do ion
Eus* 105106, oy seja, quanto menor seu o valor, mais simétrico o ambiente ao qual o ion eur6pio
esta inserido. Ja o parametro Qu esta associado ao comprimento de ligagdo Eu-O e ao grau de
covalénciaentre a ligagdo fon Eu®*-ligante, indicando se ha alteracdes com relacéo a densidade
eletronica do ligante entorno do jon Eu®*%’.

Desta forma, ao comparar-se o valor de Q> do complexo tetraquis com o do complexo
tris, verifica-se que para o [C2sHssN*][Eu(dbm)s] ha uma diminuigdo significativa, ou seja, a
entrada do quarto ligante na esfera de coordenacao de fato causa o aumento da simetria local
em que o fon Eu®" estd inserido. Esse comportamento ja foi observado também para
complexos tetraquis envolvendo o ligante tffa com o mesmo contra-ion caudado,
[C26HssN*][Eu(tfaa)s] 2.

Ja com relacdo ao Q4, para 0 complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)as] ha um aumento no valor
desse parametro, quando comparado ao obtido para o complexo [Eu(dbm)s(H20)2], 0 que

indica que houve uma aumento na polarizabilidade e consequentemente um maior grau de
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covaléncia da ligacdo entre o Eu®* e os ligantes no complexo tetraquis. Esse comportamento
é esperado, ja que a troca de moléculas de agua, pelo ligante dbm, resulta numa maior
estabilidade quimica entre o fon Eu®* e o ligante dbm, uma vez que hé a formagcéo de um anel
de seis membros na estrutura.

Uma forma mais elucidativa de estimar quéo eficiente € o complexo produzido, além
do rendimento quantico intrinseco, € por meio do rendimento quantico total de emisséo
(@F* (%))

O rendimento quantico absoluto/total (®i™ (%)) é uma medida que relaciona o nimero
de fétons emitidos por uma amostra e 0 numero de fétons por ela absorvidos. Por defini¢do o

rendimento quantico é dado por?810°;

_ Ec—(1-A)Ep
o LgA

oin (Equacio 5)

Onde E, € a luminescéncia integrada da amostra sob irradiacéo direta do comprimento de onda
de excitacdo, E, a é a luminescéncia integrada da amostra sob irradiacdo indireta (sobre a
parede da esfera de integracdo), L, é a excitacdo da esfera de integracéo vazia (branco) e A é
a absorcéo da amostra, conforme descrito abaixo!%®119;

Lb - Lc ~
A = ——— (Equacgdo 6)
Ly

onde L, a é a excitacdo integrada da amostra difusamente excitada pela superficie da esfera
de integracdo e L. é a excitacdo integrada da amostra diretamente excitada, o rendimento
quéntico absoluto pode ser reescrito como%110:

E,—E
®In = =2 (Equagio 7)
La - Lc

onde E, é a luminescéncia integrada da esfera de integracdo vazia (branco). O complexo pode
ser excitado via excitacdo direta do ligante ou do ion emissor, dependendo do comprimento
de onda escolhido. Em cada caso os valores de ®i" ajudam a elucidar o mecanismo
predominante através do qual a luminescéncia do complexo ocorrel®®110-

Para a estimativa, portanto, do rendimento quantico absoluto foi utilizada uma esfera de
integracéo, a partir da solucdo em cloroférmio dos complexos, na concentracdo de 5,0x10™
mol/L, sob incidéncia de um laser com comprimento de onda de excitagdo de 375 nm.
Verifica-se, desta forma, ao comparar-se 0s resultados obtidos, Tabela 10, para ambos 0s
complexos, que o valor de rendimento quantico total do complexo tetraquis é maior do que o
estimado para o complexo tris, 0 que comprova que a insercdo do quarto ligante dom, assim

como do contra-ion caudado, atuam na intensificagdo da emisséo do ion eurdpio.
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4.7 Espectroscopia de Fotoluminescéncia do complexo tetraquis de Th(ll1)

Da mesma forma que o complexo de Eu(lll), os espectros de excitacdo e de emissédo
do complexo tetraquis de Tb(l11), Na[Tb(acac).], na forma de p6, portanto acondicionado em
suporte para solidos, foram medidos & temperatura ambiente, Figuras 24 e 25. Para efeitos
comparativos, serdo utilizados dados da literatura do complexo tris de térbio(l11)(acac), assim
como feito para os dados do complexo de europio(lll).

No caso do espectro de excitacdo obtido na faixa de 250 a 550 nm monitorando a
transicdo °Ds—'Fs do térbio(lIl), em 550 nm, Figura 24, é possivel observar as transicdes
intraconfiguracionais f-f do fon Tb3" 'Fe—°Lge ‘Fe—°Da4, com maximos em 357 nm e 485 nm,
respectivamente!!>12, Além disso, é detectavel também uma banda larga de excitago
referente a transicdo So—S1 do ligante acac na faixa de 250 nm a aproximadamente 400 nm,
transicao esta do tipo n—n’.

Segundo Barnum D.W., 1961 que promoveu um estudo detalhado sobre os
espectros de absorcdo de complexos de metais de transicéo trivalentes com o ligante acac, a
forma endlica deste ligante (o hidrogénio gquelato) tem uma banda de absorc¢éo intensa que é
observavel entre 272 e 274 nm (log € ~4,0) em um namero diferente de solventes. Quando em
solucdo basica, o ion enolato é formado, e esta banda se desloca para 294 nm, e sua intensidade
aumenta ligeiramente. Neste estudo o autor apresenta um diagrama de niveis de energia © do
ion enolato, obtido a partir de calculos do tipo Huchel LCAO-MO, e esta banda
especificamente é atribuida a transicdo ms—ms. Ap0Os a quelagdo com um ion metélico, a
transicdo m—n” pode se deslocar tanto para comprimentos de onda maior ou menores com
respeito ao ion enolato. Este deslocamento, por diversos autores, foi correlacionado com
alguma propriedade do ion metalico, a estrutura do complexo, a natureza das liga¢cdes metal-
ligante ou as constantes de formac&o. Num estudo mais completo, Holm e Cotton, em 19684,
mediram os espectros de muitos complexos e concluiu que varios fatores, que ndo podem ser
facilmente separados, contribuem para o posicionamento dessa faixa. Embora essa dificuldade
néo tenha sido resolvida neste trabalho, verificou-se que o efeito da interacdo = metal-ligante
nos complexos de metal de transig&o trivalente é grande o suficiente para se destacar sobre 0s
outros efeitos.

Especificamente para o ion térbio(111) com o ligante acac, Singh, D. et al., 2016°,

estudaram a fotoluminescéncia de complexos deste ion com acac e a substituicdo da molécula
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de agua de coordenacdo por ligantes auxiliares monodentados. No espectro de absorcéao
apresentado para o complexo Th(acac)3(H20). séo observadas duas bandas relativas ao
ligante, a primeira com maximo em 201 nm, atribuida a transicdo n—x", e outra com maximo
em 289 nm, atribuida a transicdo n—>n", em acordo com a trabalho reportado por Barnum
D.W., 1961, Conforme os autores substituiram as duas moléculas de agua pelos ligantes
testados, no caso ureia, TPPO [(CsHs)3PQO], e PNO (CsHsNO), a banda relativa a transicao
n—n se desloca para comprimento de ondas maiores. Neste estudo os autores ndo reportaram
espectros de excitacdo, mas espectros de emissdo foram feitos fixando excitacdo nestas duas
posicoes.

Desta forma, a atribuicdo das bandas observadas no espectro de excitagdo da Figura
24 sdo baseadas nestes estudos discutidos aqui.

Figura 24: Espectro de excitacdo do complexos Na[Tb(acac)s] na forma de p6 medido a
temperatura ambiente com comprimento de onda de emissdo fixo em 550 nm monitorando a
transicdo °Ds4 — Fs do Tb®*, utilizando filtro de banda de excitacdo e de emissdo de 0,6 nm e

filtro de corte 399 nm.
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Fonte: Autoria propria.
Na Figura 25 tem-se o espectro de emissdo do complexo de Tb(lll) medido no

intervalo de 400 a 750 nm com excitacdo em 320 nm, ou seja, na banda de excitagéo do ligante

acac. Neste caso, é possivel observar as bandas estreitas de emissdo do Th** relativas as
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transicdes *Da—Fg, °Ds—'Fs, °D4—Fa, °Ds—'F3, € °Ds—'F2 2. Novamente, a deteccdo da
emissdo caracteristica do Th®* a partir de excitagdo na banda de absorcéo do ligante acac e a
néo verificagdo da banda de emissdo do ligante garante que o processo de transferéncia de
energia, esta ocorrendo através do efeito antena. No entanto, as transi¢des °Ds— 'F1 e °Ds—'Fo
do Th*" ndo sdo detectadas, ja que essas sdo transicdes consideradas de baixa intensidade. Para
maior resolucao espectral, de forma a viabilizar identificacdo de todas as transi¢des, medida a
baixa temperatura é requerida, e devera ser realizada futuramente para fins de publicacao.

Figura 25: Espectro de emissdo do complexo Na[Tb(acac)s] na forma de p6 medido a
temperatura ambiente com comprimento de onda excitagdo em 320 nm na banda de absorcao
do ligante acac, utilizando filtro de banda de excitacdo e de emisséo de 0,6 nm e filtro de corte
399 nm.

Argyc™ 320 nm Dy—='Fs Na[Th(acac),] ‘

Intensidade normalizada

400 450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autoria prépria.

A partir do espectro de emissdo do complexo Na[Th(acac).], foi possivel estimar suas
coordenadas de cor e gerar o diagrama de cromaticidade correspondente, Figura 26, sendo que
para este complexo o comprimento de onda dominante € 547 nm com pureza de cor (78%), 0
que o torna um bom candidato na aplicagéo em dispositivos de iluminagdo emissor na regido

do verde.
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Figura 26: Diagrama de cromaticidade obtidos a partir dos espectros de emissdo usando o
software Color Calculator
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Fonte: Autoria prépria.

O tempo de vida do estado excitado para o0 complexo Na[Tb(acac)s] foi determinado
através do ajuste monoexponencial da curva de decaimento do nivel °D4, pelo método do po.
A curva de decaimento exponencial estd apresentada na Figura 27 e o valor obtido
na Tabela 11.
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Figura 27: (a) Decaimento exponencial do nivel excitado °D4 para o complexo Na[Th(acac)a]
obtido com excitacdo e emissédo em 320 nm e 550 nm, respectivamente; (b) Linearizacdo da

curva e ajuste linear.

Na[Tb(acac),]

Intensidade normalizada

Tempo (ms)

N Na[Tb(acac),]
N - = Ajuste linear

In Intensidade

Tempo (ms)
Fonte: Autoria prépria.

Tabela 11: Tempo de vida (1) e Rendimento quantico total obtido para o complexos de Th(lll)

sintetizados neste trabalho.

Rendimento quéntico total
OF* (%)
Na[Tb(acac)4] 1,97 100
[Tb(acac)s(H20):] © 0,16 -

Complexo Tempo de vida T (ms)

¢ = Referéncial®®

Fonte: Autoria propria.

Analisando os resultados obtidos para o complexo Na[Th(acac)s] e comparando com
o valor encontrado na literatura'*® para o complexo [Tb(acac)s(H20)2], pode-se observar um

aumento de 12 vezes no valor do tempo de vida (t) do complexo tris para o tetraquis.
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A fim de se ter uma ideia do comportamento fotofisico do complexo Na[Tb(acac)4]
produzido neste trabalho, foi realizada a medida de rendimento quantico total da amostra na
forma de po, através do método absoluto na esfera de integracdo. Para isso, foi utilizado um
laser cujo comprimento de onda de excitacao era de 375 nm.

O resultado obtido, indica que o rendimento quantico total do complexo tetraquis,
excitado com laser de 375 nm, apresenta um valor de 100%, o que quer dizer que todo foton
absorvido, foi emitido pela amostra neste comprimento de onda especifico. Para maior
garantia da confiabilidade de tal resultado, a medida foi realizada em triplicata, e foi
reprodutivel. Embora seja uma regido de baixa absorcdo do complexo, conforme observado
no espectro de excitagcdo (Figura 24), pode-se verificar um rendimento quantico alto de

emissdo, o que viabiliza sua aplicagcdo como dispositivos de iluminacdo na regido do verde.
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COMPLEXOS DE Eu(lll) E DE Tb(ll11) SUPORTADOS EM FILMES
POLIMERICOS DE PMMA

4.8 Espectroscopia Vibracional de Absor¢do na Regido do Infravermelho (1V)

A fim de analisar as propriedades estruturais dos filmes de PMMA com diferentes
concentracdes dos complexos tetraquis de Eu(lll) e Th(lll), foram realizadas medidas de
FTIR, Figuras 28 e 29, respectivamente. No caso dos do complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)a4]
foram preparados filmes nas concentragdes de 0,1%, 0,25%, 0,5%, 0,75%, 1%, 2% e 5%. Ja
com o complexo Na[Tb(acac)s] preparou-se filmes nas concentragdes de 0,5%, 0,75%, 1%,
2% e 5%. As atribuicdes dos modos vibracionais referentes aos grupos do polimero PMMA,

bem como dos estiramentos caracteristicos dos complexos, estdo listadas nas Tabelas 12 e 13.

Figura 28: (a) Espectros vibracionais de absor¢do na regido do IV dos filmes baseados no
complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)s] suportados em PMMA, nas concentragoes 0,1%, 0,25%,
0,5%, 0,75%, 1%, 2% e 5%, (b) Ampliacio da regido entre 1596 cm™ e 1454 cm™,
caracteristica dos estiramentos v(C=0)s e v(C=0)as do complexo.

[CasHssN*I[Eu(dbm),] V(CHZ)

v(C=0), ev(C=0), [ | ..

5%

-y
™

2%

.
.~
.
e
.~
.
0

1%

0,75%

0,5%

0,25%

0,1%

o —

PMMA 0%

(N
V(CH,), v(CH,)

Fransmitancia normalizada

N

v(e= v(C=0),

4000

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1600 1550 1500 1450

’ -1
. - Numero de onda (cm
NUmero de onda (cm 1) cm=

(a) (b)

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 12: Atribuicbes dos modos vibracionais presentes nos filmes de PMMA com as

diferentes concentracdes do complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)a].

Filmes PMMA Atribuices - NUmero de onda (cm™)
% vCHsevCH, “(CZ0)do v(O-CHs) v(C-0-C)  §(C-H) wv(aCHa)
[C2sHssN*][Eu(dbm)4] éster
0 3006 — 2950 1723 1484, 1448, 1434 1270; 1062 1143 749
0,1 3006 — 2950 1723 1484, 1448, 1434 1270; 1062 1143 749
0,25 3006 — 2950 1723 1484, 1448, 1434 1270; 1062 1143 749
0,5 3006 — 2950 1723 1484, 1448, 1434 1270; 1062 1143 749
0,75 3006 — 2950 1723 1484; 1448; 1434 1270; 1062 1143 749
1 3006 — 2950 1723 1484; 1448; 1434 1270; 1062 1143 749
2 3006 — 2950 1723 1484; 1448; 1434 1270; 1062 1143 749
5 2926 — 2852 1716 1476; 1442; 1439 1272; 1066 1142 747

AtribuicGes: Referéncia®®
Fonte: Autoria propria.

Figura 29: (a) Espectros vibracionais de absorcéo na regido do 1V dos filmes baseados no
complexo Na[Tb(acac)s] suportados em PMMA, nas concentragdes de 0,5%, 0,75%, 1%, 2%
e 5%; (b) Ampliacdo da regido entre 1595 cm™ e 1515 cm™?, caracteristica dos estiramentos
v(C=0)s ¢ v(C=C)a.
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Fonte: Autoria propria.
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Tabela 13: Atribuicbes dos modos vibracionais presentes nos filmes de PMMA com as

diferentes concentracdes do complexo Na[Th(acac)].

Filmes PMMA Atribuicdes - NUmero de onda (cm™)
o vCHzevcH, (€O do 6 chy WC-0-C)  &(C-H) v(oCHy)
Na[Th(acac)4] éster
0 3006 — 2950 1723 1484; 1448; 1434 1270; 1062 1143 749
0,5 3006 — 2950 1723 1479; 1449; 1434 1270; 1063 1143 749
0,75 3006 — 2950 1723 1479; 1449; 1434 1270; 1063 1143 749
1 3006 — 2950 1723 1480; 1448; 1435 1270; 1062 1144 749
2 3006 — 2950 1723 1480; 1448; 1435 1270; 1062 1144 749
5 3006 — 2950 1723 1480; 1448; 1435 1270; 1066 1144 749

AtribuicGes: Referéncia®®
Fonte: Autoria prépria.

A partir do espectro no 1V do filme de PMMA 0%, ou seja, sem a incorporacdo dos
complexos, incluido tanto na Figura 28 quanto 29, é possivel observar bandas na regido entre
3006 e 2950 cm™ caracteristicas dos estiramentos vCHs e vCH>, assim como uma banda em
1723 cm atribuida ao alongamento da ligacdo do éster ndo conjugado, todas relativas ao
polimero. % Os picos em 1484 cm™, 1448 cm™ e 1434 cm™ estdo relacionados ao estiramento
v(O-CHs) do éster e em 1143 cm™ ha uma banda referente a deformagcéo do angulo C-H no
plano no PMMA. Ja em 1270 cm™ e 1062 cm™ sdo identificadas bandas associadas ao
alongamento da ligagdo C-O-C do PMMA. E por fim, um pico em 749 cm™ ¢ atribuido as

vibragdes do grupo a-metil .

Para os filmes de [CasHssN*][Eu(dbm)s] dopado em PMMA, em todas as
concentracOes, Figura 28, Tabela 12, sdo identificados os modos vibracionais caracteristicos
da matriz de PMMA, com excecdo da concentracdo de 5%, onde na regifo de 1596 cm™ a
1454 cm?, pode-se observar bandas fracas caracteristicas do complexo
[C26Hs6N*][Eu(dbm)4]. Essas bandas, por sua vez, sdo atribuidas aos estiramentos simétrico e
antissimétrico v(C=0)s e v(C=0)as do enolato, 0 que sugere a presenca do complexo na matriz,
confirmando a dispersdo do mesmo no filme de PMMA. Pequenos deslocamentos séo

verificados para as demais regides analisadas.

Ja para os filmes de PMMA baseados no complexo Na[Tb(acac)a], Figura 29, Tabela
13, assim como observado para os filmes da série de [C2sHssN*][Eu(dbm)a], todos os modos

vibracionais sdo caracteristicos do PMMA puro em todos os filmes, com excegdo das
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concentragdes 0,5% e 0,75%. Nestes dois filmes, através da ampliacao das regides entre 1598
cm? e 1515 cm?, Figura 29(b), verifica-se a presenca de estiramentos caracteristicos do
complexo v(C=0)s e v(C=C)a. A deteccdo dos modos vibracionais do complexo ndo é
proporcional ao aumento da concentracao, pois como o complexo € insoluvel em todos os
solventes testados, deve haver formacéo de aglomerados nos filmes; sendo assim, dependendo
da regido de analise, quantidades significativas do complexo podem estar sendo monitoradas,
0 que influencia nos resultados obtidos. Por fim, os modos vibracionais do polimero PMMA
presentes nos filmes do complexo Na[Tb(acac)s] tém valores de numero de onda muito
proximos dos identificados nos filmes de PMMA baseados no complexo
[C26Hs6N*][Eu(dbm)a], como esperado.
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4.9 Espectroscopia Eletronica de Absorcéo na Regido do Ultravioleta Visivel (UV-vis)

Espectros de absorg¢do no UV-Vis no intervalo de 200-800 nm, modo de transmitancia,
Figura 30, foram obtidos de todos os filmes de PMMA produzidos contendo as diferentes
concentragdes do complexo [C26HssN*][Eu(dbm)s] para avaliar seu comportamento fotofisico

quanto as transicoes eletronicas das espécies presentes.

Figura 30: Espectros de absorcdo no UV-vis dos filmes baseados no complexo
[C26Hs6N*][Eu(dbm).] suportados em PMMA, nas concentracoes 0,1%, 0,25%, 0,5%, 0,75%,
1%, 2% e 5%.
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Fonte: Autoria prépria.

A partir da anélise dos espectros no UV-vis dos filmes de PMMA contendo o
complexo de eurdpio(lll), Figura 30, verifica-se que acima de 400 nm, na regido do visivel,
praticamente nenhum dos filmes tem absorcéo significativa, com excecao daquele contendo
5% de complexo, devido ao aumento de sua opacidade. Vale a pena ressaltar que o filme de
PMMA sem complexo s6 apresenta absorcdo significativa abaixo de 250 nm, que pode ser
atribuida a transicdo n — «* do grupo carbonil da macromolécula polimérical'’. Desta forma,
fica evidente que na regido entre 250 e 400 nm a forte absor¢do com maximo em 344 nm nos
filmes ¢é devido ao complexo de Eu(lll). Com relacdo a esta absorgdo, somente no caso da
amostra com concentracdo de 0,1% de complexo 0 maximo da banda é observavel, e seu perfil

totalmente delineado, j& que nas demais concentracGes ocorre a saturacdo do detector
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“achatando” o maximo da banda ou mesmo extrapolando a escala. Esta regido pode ser
atribuida a transicdo So—S: de natureza m-m*, referente ao ligante dbm presente no

complexo®’.

Para os filmes baseados no complexo Na[Tb(acac)s] essa medida ndo foi realizada,
uma vez que os filmes ndo ficaram tdo transparentes e homogéneos, 0 que compromete a

avaliacdo por meio dessa técnica.
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4.10 Espectroscopia de Fotoluminescéncia dos filmes de PMMA com o complexo

tetraquis de Eu(l11)

O complexo tetraquis de Eu(lll) sintetizado imobilizado em filmes de PMMA

futuramente serdo empregados no recobrimento de chip-LED UV para fabricacdo de
prototipos de LED emissores no vermelho. Desta forma, o estudo fotoluminescente destes
filmes é fundamental para avaliar, dentre as concentracdes testadas, a ou as que melhor se
adequam para a aplicagéo pretendida, Figura 31.
Figura 31: (a)Espectros de excitacdo medidos a temperatura ambiente dos filmes de PMMA
com o complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)a],, Aem=614 nm; (b) Espectros de emissdao medidos a
temperatura ambiente dos filmes de PMMA com o complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)a], Aex=395
nm com filtro de banda de excitacéo e de emissdo de 0,6 nm e filtro de corte em 399 nm; (c)
Espectros de excitagdo do complexo [C2sHseN*][Eu(dbm)s] e do filme 1% do complexo em
PMMA, Xem=615 nm; (d) Espectros de emissdao do complexo [C2sHssN*][Eu(dbm).], e do
filme 1% do complexo em PMMA, Aex=395 nm.
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Os espectros de excitacdo dos filmes foram obtidos monitorando a transicdo
hipersensivel °Do—'F, do fon Eu®** em 614 nm, Figura 31(a). A titulo de comparacéo, foi
incluido o espectro de excitacdo do complexo na forma de p6, Figura 31(c).

Analisando o perfil dos espectros dos filmes nas mais diferentes concentracfes
preparadas, é possivel identificar bandas largas com os valores maximos proximos a 275 e
390 nm, apresentando pequenos deslocamentos nos comprimentos de onda, conforme
aumenta a concentragdo dos filmes. Essas bandas estdo relacionadas a transferéncia de energia
dos ligantes dbm para ion Eu®*, referentes ao complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)4], como pode
ser observado na Figura 31(c). No entanto, apesar do espectro de absorcdo no UV-Vis do filme
de PMMA sem complexo mostrar que ele tem uma alta transparéncia acima de 250 nm,
verifica-se um perfil espectral modificado nos espectros de excitagdo ao imobilizar o
complexo no filme, provavelmente devido a atenuacdo da emissdo principalmente entre 300
e 360 nm. Assim, nos filmes, as regiGes com maximo por volta de 275 e 395 nm ficam muito
mais evidenciadas.

Assim como no complexo na forma de po, a presenca desta ampla faixa de excitagédo
dos filmes na regido espectral do UV-préximo, torna esses sistemas atraentes para uma
possivel aplicacdo na construcdo de WLEDSs, através do recobrimento em chip-LEDs
emissores de UV-proximo.

Ja os espectros de emissdo dos filmes, Figura 31(b), foram obtidos fixando a excitacdo
em 395 nm, onde sdo observadas as transicdes intraconfiguracionais caracteristicas do ion
Eud* °Dy — 'F; (J = 0 - 4) na regido espectral no vermelho, confirmando a incorporagio do
complexo no filme de PMMA. Novamente, para facilitar comparac®es, foi incluido o espectro
de emissdo do complexo, Figura 31(d). Desta forma, é possivel verificar também, Figura
31(b), que os filmes apresentam uma emissdo na forma de uma banda larga e com intensidade
relativa bem inferior & emisso do Eu®* na regido do azul, que n&o é detectada no espectro de
emissdo do complexo, Figura 31(d). Esta banda é atribuida a emissdo intrinseca do filme de
PMMA. Outro detalhe interessante é que ao compararmos o perfil de emissdo do complexo
na forma de p6 e quando esta suportado no polimero, Figura 31(d), observa-se um ligeiro
deslocamento da transicdo °Do—'F.. Este deslocamento pode ser consequéncia da
imobilizacdo do complexo no polimero e um rearranjo da estrutura, lembrando que o
complexo tem um contra-ion caudado que causa distorcoes e reflexos no ambiente quimico
do Eu(l).
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Outra caracteristica observada tanto nos espectros de excitacdo, Figura 31(a), quanto
de emissdo, Figura 31(b), dos filmes com o complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)s], é que eles
apresentam comportamento ndo uniforme. Com o aumento da concentragdo de dopagem do
complexo na matriz de PMMA, h& aumento crescente na intensidade relativa de emisséo e de
excitacdo até a concentracdo de 0,75%; acima desse valor, 0s espectros ndo mostram
regularidade na intensidade, ja que o filme com 2% de complexo em PMMA apresenta menor
intensidade relativa do que o filme de 1%. Tal fato sugere que em altas concentracdes 0s
complexos formam aglomerados, como observado visualmente, Figura 32, para os filmes
acima de 2% de dopagem, tornando-os ndo uniforme, o que pode levar a resultados diferentes
dependendo da regido utilizada para anélise fotoluminescente. Também pelo método drop-
casting ndo héa controle da espessura dos filmes, 0 que pode estar associado ao comportamento

nao linear observado nas medidas.

Figura 32: Filmes do complexo [C2sHssN*][Eu(dbm).], nas concentracdes de 0,1%; 0,25%;
0,5%; 0,75%; 1%; 2% e 5% suportado em PPMA, sob incidéncia de luz branca e irradiagéo
uVv.
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Fonte: Autoria prépria.

A partir dos espectros de emissdo a pureza de cor de emissdo dos filmes foi
monitorada, cujos resultados entdo indicados no diagrama de cromaticidade, Figura 33(a).

Analisando os dados obtidos, é possivel verificar para a concentragcdo de 0,1% do filme
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baseado no complexo de eurdpio(lll) uma emissdo na regido espectral do azul, com
comprimento de onda de emissdo dominante em 450 nm e com pureza de cor de 85%. Este
filme, com baixa concentracdo de complexo, tem, portanto, uma emissédo predominante do
PMMA.

J& para os filmes com concentra¢es 0,25%, 0,5% e 0,75%, Figura 33(a), nao é
possivel calcular a pureza de cor, tdo pouco estimar o comprimento de onda dominante de
emissdo, uma vez que essas concentragdes cairam em uma regiao que se trata de uma mistura

de cores, provenientes da emissdo do PMMA (azul) e do complexo de eurdpio(ll) (vermelho).

Os filmes com concentracdes de 1%, 2% e 5%, Figura 33(b), emitem na regido
espectral do vermelho, predominantemente, com comprimento de onda de emissdo dominante
em 614 nm e com pureza de cor proximo de 100%, o que os torna candidatos promissores
como componente de luz vermelha na aplicacdo desses filmes em dispositivos do tipo LEDs

brancos.

Figura 33: (a) Diagrama de cor dos filmes baseados no complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)a]. (b)
Ampliagéo dos pontos que indicam a pureza de cor dos filmes nas concentragGes de 1%, 2%
e 5%.
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X
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Fonte: Autoria propria.
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Com relacdo ao comportamento cinético de emissdo, os tempos de vida de estado
excitado dos filmes tetraquis de eurdpio(l11) foram obtidos através do ajuste monoexponencial
da curva de decaimento medida a partir do monitoramento da transi¢do °Do—'F, do Eu®",

Figura 34. Os valores obtidos para as concentrac@es de 0,1%, 0,25%, 0,5%, 0,75%, 1%, 2% e
5% estéo listados na Tabela 14.

Figura 34: Curvas de decaimento exponencial no nivel emissor °Dg para os filmes de PMMA

(a) com o complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)s], obtidos com excitacdo e emissdo em 395 nm e
614 nm, respectivamente.
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Fonte: Autoria prépria.

A partir dos resultados obtidos e considerando as andlises realizadas neste estudo, o
candidato que se mostrou mais promissor para uma possivel aplicacdo em dispositivos de
iluminacdo do tipo LED, foi o filme com concentracdo de 1% do complexo, uma vez que ele
é o filme mais homogéneo que apresenta os maiores valores de rendimento quantico total e
intrinseco e tempo de vida. Além disso, ele apresentou também um valor 6timo de pureza de
cor (proximo de 100%) com comprimento de onda dominante em 614 nm, o0 que o0 torna um

6timo candidato para a aplicacdo de dispositivos de iluminacdo emissores no vermelho.
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Tabela 14: Tempo de vida (t), rendimento quantico intrinseco ®E% | rendimento quéntico total ®£% (%),
parametros de Judd-Ofelt (€22) e (Qa4), Arad € Anrad, Obtidos para os filmes de PMMA com o complexo

tetraquis de Eu(l1) sintetizados neste trabalho.

Rendimento

Concentracao de ;jreer\zzg guéntico qigﬂfilggigigl Q) Q4 Arad Anrad
complexo (%) intrinseco Fu (10 cm?) (102 cm?) (sh (sY)
T (ms) Eu D (%)
q)Eu (%)
0’1 0144 _* _* _* _* _* _*

0,25 0,26 14,91 0,20 16,88 1,09 574,63 3280,42
0,5 0,27 14,32 0,40 14,96 1,21 521,19 3117,82
0,75 0,33 25,42 2,20 22,87 1,54 764,74 2243,69
1 0,63 51,34 22,10 24,80 1,77 815,85 773,22
2 0,67 56,32 40,50 25,78 1,23 835,55 647,91
5 0,73 59,57 90,60 24,84 1,49 813,83 552,29
[C26Hs6N*][Eu(dbm)a] 0,97 63,57 6,40 19,04 1,23 652,81 374,10

*Nao foi possivel integrar as areas de emissdo, uma vez que a intensidade de emissdo foi muito baixa devido a baixa concentracéo
do complexo no filme. A (nica transicdo observada foi a transicéo °Do—'Fo.

Fonte: Autoria propria.

Através dos dados obtidos, Tabela 14, pode-se verificar que os valores de tempo de
vida dos filmes produzidos, com exce¢do daquele contendo 0,1% de complexo, aumentam
com o0 aumento das concentragdes. Este aumento progressivo reflete diretamente nos valores
de rendimentos quanticos intrinsecos ®£% e rendimentos quanticos totais ®#*, os quais também
tiveram seus valores proporcionalmente aumentados com o aumento do tempo de vida (7).
Desta forma, o filme com concentracdo de 0,1% do complexo encontra- se muito diluido no
polimero de PMMA, ndo resultando em um espectro de emissdo bem resolvido,
comprometendo a estimativa dos demais parametros analisados.

O aumento gradativo dos valores rendimento quéntico tanto intrinseco quanto total ndo
evidencia saturacdo nem supressao da luminescéncia nos filmes de maiores concentracdo. No
entanto, os filmes com concentracdo de complexo acima de 2% apresentam formacao de
aglomerados perceptiveis a olho nu, Figura 32, o que pode levar a irregularidades nas medidas,
ocasionando em resultados pouco confiaveis, pois dependendo da area de analise, 0s
resultados podem ser diferentes.

Outro ponto que vale ser ressaltado, é que para as concentragdes de 0,25% a 2% 0s
valores de rendimentos quanticos intrinsecos ®£%, sdo consideravelmente maiores que 0s
valores de rendimento quantico total ®£*. Este € um comportamento esperado, ja que quando

se fala de rendimento quantico intrinseco ®£%, estamos considerando 0s processos envolvendo
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apenas o nivel emissor °Do; ja o rendimento quantico total ®f*, envolve os processos de
transferéncia de energia do sistema como um todo, sendo calculado a partir de uma relagdo
entre os fotons emitidos pelos fotons absorvidos. No entanto, os dados obtidos revelam que
para a concentracdo de 5%, ha uma inverséo nos valores desses parametros. Isso pode ser uma
consequéncia da baixa homogeneidade e transparéncia do filme, uma vez que, como dito em
discussdes anteriores, acima da concentracdo de 2% h& a formacdo de aglomerados, o que
compromete os resultados obtidos.

Na Tabela 14 também estdo incluidos os parametros experimentais de intensidade de
Judd-Ofelt, Q2 e Q4, estimados com o auxilio do software LUMPAC, por meio do espectro de
emissdo e tempo de vida do estado emissor °Do. Para tais calculos, foi utilizado o indice de
refracdo do PMMA (1,49). Em comparagédo ao complexo livre, os valores de Q> para os filmes
de 0,25% e 0,5% sdo menores, indicando que os sitios locais do ion Eu®* sdo mais simétricos
nessas concentracdes de filmes, do que no complexo na forma de pd. Ja no caso das
concentragdes de 0,75% a 5%, quando comparado ao valor do complexo na forma de p6, os
valores de Q. s@o maiores, o que indica que o aumento de massa dos complexos nos filmes
leva a0 aumento da assimetria local. Nao pode ser descartada também a hipétese de que haja

uma influéncia da presenca do contra-ion caudado na estrutura do complexo.

Por outro lado, os valores de Q4 dos filmes comparado ao complexo, ndo sofrem grande
modificacdo, o que é um indicio de que a covaléncia e a polarizabilidade das liga¢cdes ndo

estdo sofrendo modificac@es, pela incorporacdo do complexo no polimero.

As perdas de energia de forma radiativa e ndo radiativas (Arad, Anrad), S0 Processos de
desativacdo de emissédo, sendo o processo radiativo com emissdo de luz e o0 processo nao
radiativo sem emissdo de luz, onde os fotons sdo perdidos por processos térmicos e/ou
vibracionais, entre outros. Fazendo um paralelo com os valores obtidos para o complexo na
forma de pd, os dados, Tabela 14, indicam que em concentracdes mais baixas do filme dopado
(0,25% e 0,5%) as perdas de energia de forma radiativa sdo minimizadas, quando comparadas
ao complexo na forma de p6. Porém elas, aumentam da concentracdo de 0,75% até 5%.

J& com relacdo as perdas de energia de forma néo radiativa, sdo muito maiores para 0s
filmes, do que para os complexos. No entanto, analisando os valores dessa grandeza obtidos
para os filmes, é possivel verificar que com o aumento da concentracdo, os valores de Anrad
diminuem, se aproximando cada vez mais do valor obtido para o complexo na forma do pé.

Esse comportamento € esperado, j& que conforme aumenta a concentragdo dos filmes, eles
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apresentam perfis mais proximos do complexo na forma do po, por isso a tendéncia de perder

energias de forma ndo radiativa é minimizada.
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4.11 Espectroscopia de Fotoluminescéncia dos filmes de PMMA com o complexo
tretraquis de Th(l11)

Os espectros de excitacdo e de emisséo dos filmes do complexo Na[Tb(acac)a] estdo
presentes nas Figuras 35(a) e 35(b). Foram incluidos para comparacdo 0s espectros do
complexo, Figuras 35(c) e 35(d).

Figura 35: (a) Espectros de excitagdo medidos a temperatura ambiente dos filmes de PMMA
com o complexo Na[Th(acac)s] Aem=550 nm; (b) Espectros de emissdo medidos a temperatura
ambiente dos filmes de PMMA com o complexo Na[Tb(acac)s], Aex=320 nm com filtro de
banda de excitagcdo e de emissdo de 0,6 nm e filtro de corte em 399 nm; (c) Espectros de
excitacdo do complexo Na[Tb(acac)s], Aem=550 nm e do filme com 5% de complexo (d)

Espectros de emissdo do complexo Na[Tb(acac)s], Aex=320 nm, e do filme com 5% de

complexo.
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Para os filmes dessa série, Figura 35, ndo é observado comportamento linear do
aumento da intensidade relativa das bandas de excitacdo e de emissdo com o aumento da
concentracdo de dopagem do complexo em PMMA. Todos os filmes, desde a menor
concentracdo até a maior, apresentam caracteristica opaca devido a insolubilidade do
complexo. Esse fator foi determinante para o comportamento ndo uniforme na intensidade
relativa de excitacdo e de emissdo observadas. No entanto, vale a pena ressaltar que a
incorporacdo do complexo no polimero, assim como no caso dos filmes com complexo de
Eu(l1), ha uma mudanca no perfil das bandas de excitagdo com uma melhor defini¢do do
méaximo em 320 nm, banda esta que estd presente no complexo e atribuida a transi¢fes do
ligante acac.

Com relacéo ao perfil dos espectros de emisséo dos filmes, Figura 35(b), verifica-se,
ao excitar na banda do ligante acac, em 320 nm, o0 mesmo comportamento espectral do
complexo na forma de po, Figura 35(d), ou seja, com a detecgdo das transicdes °Ds—'Fe,
SD4—'Fs, °Ds—Fa, °Ds—"F3, € °Ds—'F» do Th?*.

Através do espectro de emissao, Figura 36(b), também é possivel avaliar a pureza de

cor dos filmes, cujos valores estdo representados no diagrama de cromaticidade, Figura 36.

Figura 36. (a) Diagrama de cromaticidade obtidos a partir dos espectros de emisséo usando
o software Color Calculator. (b) — Ampliacdo dos pontos que indicam a pureza de cor dos
filmes de 0,5%, 0,75%, 1%, 2% e 5 %. (c) Ampliacdo da ampliacdo para identificar a posicao

de cada ponto no diagrama.
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Fonte: Autoria propria.
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Analisando os dados obtidos de cromaticidade, Figura 36, € possivel verificar para
todas as concentragdes um comprimento de onda dominante em 547 nm e pureza de cor
(78%), similar aos resultados obtidos para o complexo na forma de pé.

Os valores de tempo de vida obtidos através do ajuste monoexponencial da curva de

decaimento do nivel emissor °D4 do Tb3* nos filmes de PMMA sintetizados, Figura 37, estdo
apresentados na Tabela 15.

Figura 37: Curvas de decaimento exponencial no nivel emissor °Da para os filmes de PMMA

(@ com o Na[Tb(acac)s], obtidos com excitacdo e emissdo em 320 nm e 550 nm,
respectivamente.
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Fonte: Autoria prépria.

Por analise dos resultados apresentados na Tabela 15 é possivel observar que ndo ha
grandes variacdes nos valores de tempo de vida com o0 aumento da concentracdo de complexo

nos filmes, porém sdo menores do que o valor observado para o complexo na forma de po.
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Tabela 15: Tempo de vida (t) e rendimento quéntico total ®7? (%) obtido para os filmes do

complexo tetraquis de Th®* Na[Tb(acac)s] em PMMA sintetizados neste trabalho.

Concentrag?oo/o ;Jle complexo Tempo de vida © (ms) Ren?;?;elg)t;bcg;i;tlco
0,5% 1,29 13,70
0,75% 1,29 5,50
1% 1,18 4,70
2% 1,20 25,80
5% 1,24 48,20
Na[Tb(acac)4] 1,97 100

Fonte: Autoria propria.

Com relacdo aos rendimentos quanticos encontrados (Tabela 15), ndo é possivel
verificar um comportamento padrdo para esses valores. Ja que da concentracdo de 0,5% até
1% h& uma diminuicdo nos valores do rendimento quantico, enquanto a partir da concentragdo
de 2% os valores voltam a aumentar. Essa oscilacdo nos valores do rendimento quantico total,
se da devido a baixa homogeneidade dos filmes de térbio(lll), e a consequente formacéo de
aglomerados nos mesmos para todas as concentragdes. Sendo assim, dependendo da regido de
analise, o comportamento reproduzido serd diferente, comprometendo os resultados obtidos
(Figura 38).

Considerando os resultados prévios obtidos, e avaliando os parametros fotofisicos
estudados, o melhor candidato para ser utilizado na aplicacdo de dispositivos do tipo LED,
como emissor na regido do verde, para essa série de filme, é aquele com concentracdo 5%,
iSso porgue, dentre todas as concentracfes preparadas, esta € a que apresenta o maior valor de
rendimento quantico total, com pureza de cor igual 78%. Neste caso, como todos os filmes
formaram aglomerados a olho nu, essa caracteristica ndo foi significativa para a escolha da

concentracdo 6tima dos filmes.



Figura 38: Filmes baseados em complexos tetraquis de térbio(l1l) suportados em PMMA.
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Fonte: Autoria propria.
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COMPLEXOS DE Eu(lll) E DE Th(lll) SUPORTADOS EM FILMES
POLIMERICOS DE PVDF

4.12 Espectroscopia Vibracional de Absorcéo na Regiédo do Infravermelho (1V)

Com relacéo aos filmes de PVDF contendo diferentes concentragdes dos complexos
tetraquis de Eu(lll) e Tbh(Ill), também foram realizadas medidas de FTIR, Figuras 39 e 40,
respectivamente. No caso dos do complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)4] foram preparados filmes
nas concentracdes de 0,1%, 0,25%, 0,5%, 0,75%, 1%, 2% e 5%. J& com o complexo
Na[Tb(acac)s] preparou-se filmes nas concentracdes de 0,5%, 0,75%, 1%, 2% e 5% As
atribuicBes dos modos vibracionais referentes aos grupos do polimero PVDF, bem como dos

estiramentos caracteristicos dos complexos, estdo listadas nas Tabelas 16 e 17.

Figura 39: (a) Espectros vibracionais de absorgédo na regido do 1V dos filmes baseados no
complexo [CosHssN*][Eu(dbm)as] suportados em PVDF, nas concentragdes 0,1%, 0,25%,
0,5%, 0,75%, 1%, 2% e 5%. (b) Ampliacdo na regido proxima a 3000 cm™ referente aos

estiramentos antissimétrico e simétrico do grupo CHo.
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Fonte: Autoria propria.
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Tabela 16: Atribui¢cbes dos modos vibracionais presentes nos filmes de PVDF com as

diferentes concentracdes do complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)a].

Filmes PVDF Atribuices - Nimero de onda (cm™)
% v(CH2)a e v(CH2)s &(CHz) v(C-C) v(C-C-C)a v(C-F)
[C2sHssN*][Eu(dbm)4]
0 3025 e 2980 1402 1166 874 833
0,1 3025 e 2980 1402 1166 874 833
0,25 3025 e 2980 1402 1166 874 833
0,5 3025 e 2980 1402 1166 874 833
0,75 3025 e 2980 1402 1166 874 833
1 3025 e 2980 1402 1166 874 833
2 3025 e 2980 1402 1166 874 833
5 3025 e 2980 1402 1166 874 833

Fonte: Autoria propria.

Figura 40: Espectros vibracionais de absorgéo na regido do IV dos filmes baseados no

complexo Na[Tb(acac)s] suportados em PVDF, nas concentragdes 0,5%, 0,75%, 1%, 2% e

5%.

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 17: Atribuicdes dos modos vibracionais presentes nos filmes de PVDF com o

complexo Na[Tb(acac)a.

Filmes PVDF Atribuices - Nimero de onda (cm™)
% v(CH2)a e v(CH2)s 6(CH2) v(C-C) v(C-C-C)a v(C-F)
Na[Th(acac)4]
0 3025 e 2980 1402 1166 874 833
0,5 3023 e 2981 1402 1167 874 833
0,75 3023 e 2981 1402 1167 874 833
1 3023 e 2981 1402 1167 874 833
2 3023 e 2981 1402 1167 874 833
5 3023 e 2981 1402 1167 874 833

Fonte: Autoria prépria.

Analisando-se os espectros da Figura 39(b), pode-se verificar a partir da ampliacéo da
regido, bandas em 3025 cm™ e 2980 cm™, caracteristicas dos estiramentos antissimétrico e
simétrico do grupo CH> do polimero PVDF. Em 1402 cm™ é observada uma banda intensa,
atribuida a deformacdo no plano do grupo CH. Em 1166 cm™ sdo identificados os
estiramentos da ligagdo C-C do PVDF. E por fim, em 874 cm?! e
833 cm™, as bandas estdo associadas ao estiramento antissimétrico da ligagéo (C-C-C) e ao

estiramento vibracional da ligagio (C-F) do polimero*é.

Com relacdo aos filmes de PVDF dopados com o complexo Na[Th(acac)4], ao avaliar
0s espectros obtidos, Figura 40, bem como as atribui¢fes de cada grupo, pode-se identificar
pequenas variagdes nas frequéncias vibracionais dos grupos v(CH2)a e v(CH2)s e v(C-C),

quando comparado aos filmes dopados com europio(lll).
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4.13 Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

Um estudo térmico representativo foi feito a partir da aquisicdo de medida de DSC de
um dos filmes, no caso aquele com concentragdo de 0,5% do complexo
[C26Hs6N*][Eu(dbm)4], Figura 41. Segundo dados da literatura, o ponto de fusdo da fase alfa

de PVDF é em torno de 170°C e por volta de 480°C inicia-se sua decomposicdo*'®.

Figura 41: Medida de DSC do filme 0,5% de PVDF dopado com [C2sHssN*][Eu(dbm)a]

{ —— Dsc Filme 0,5% [C,H N'J[Eu(dbm),] |

441°C

171°C

Fluxo de calor (mW/mg)

_3_1 Exotérmico 469°C

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Fonte: Autoria propria.

A partir da curva de DSC acima, pode-se identificar a presenca de quatro eventos
térmicos, sendo trés deles endotérmicos (171°C, 419°C, 441°C) e um exotérmico (469°C).

O primeiro evento térmico endotérmico em 171°C, € caracteristico da fusdo da fase a do
PVDF, enquanto o evento térmico exotérmico em 469°C esta relacionado a temperatura de
decomposicio desse mesmo polimero®®,

O alto valor de temperatura de decomposicdo do PVDF estd associado com a alta
eletronegatividade dos atomos de fluor pertencentes a cadeia do polimero e sua alta energia
de dissociagdo da ligagdo C -F®. Os processos endotérmicos em 419°C e 441°C devem estar
associados a decomposicdo do complexo incorporado no polimero. Para confirmar as
informacdes medidas de TG/DSC de todos os filmes deveréo ser realizadas, assim como dos
complexos e do PVDF, separadamente. De qualquer maneira, este dado preliminar ja indica
que os filmes produzidos utilizando este polimero tem estabilidade térmica satisfatoria para

aplicacdo em dispositivos de iluminag&o!?.
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4.14 Espectroscopia de Fotoluminescéncia dos filmes de PVDF com os complexos de
Eu(lll)

Assim como para os filmes de PMMA, o complexo de Eu(lll) sintetizado foi
imobilizados em filmes de PVDF a fim de fazer uma comparacgéo dos polimeros utilizados e
verificar qual deles apresenta melhores propriedades Opticas para futuramente serem
empregados no recobrimento de chip-LED UV para fabricagdo de prototipos de LED
emissores no vermelho. Para isso, o complexo foi suportado em diferentes proporgdes
complexo/PVDF (0,1%; 0,25%; 0,5%; 0,75%; 1%; 2%; e 5%). Na Figura 42 tem-se 0s
espectros de excitacdo e de emissdo destes filmes em comparacdo com os espectros do
complexo na forma de po.

Os espectros de excitacdo dos filmes foram obtidos através do monitoramento da
transicdo hipersensivel °Do—'F, do ion Eu®*" em 615 nm, Figura 42(a). Analisando o perfil
espectral dos filmes nas mais diferentes concentracdes preparadas, € possivel identificar
bandas largas com os valores méximos proximos a 330 e 400 nm, apresentando pequenos
deslocamentos nos comprimentos de onda, conforme aumenta a concentragdo dos filmes.
Essas bandas estdo relacionadas a transferéncia de energia dos ligantes dom para ion Eu®*,
referentes ao complexo [C26HssN*][Eu(dbm)a].

Assim como é observado para o complexo na forma de po, e para os filmes de PMMA,
a presenca de uma ampla faixa de excitacdo dos filmes na regido espectral do UV-préximo,
torna esses sistemas candidatos atraentes para uma possivel aplicacdo na construcdo de
WLEDs, através do recobrimento em chip-LEDs emissores de UV-préximo.

Ja os espectros de emissédo dos filmes, Figura 42(b), foram obtidos fixando a excitacao
em 401,5 nm, onde sdo observadas as transi¢des intraconfiguracionais caracteristicas do ion
Eud* °Dg — 'F; (J = 0 - 4) na regido espectral no vermelho, confirmando a incorporagio do

complexo no filme de PMMA.

Além disso, outro comportamento observado para os filmes com o complexo
[C26Hs6N*][Eu(dbm)4], por meio dos espectros de excitagdo, Figura 42(a), e 0s espectros de
emissdo, Figura 42(b), é que assim como foi observado para os filmes da série de PMMA,

eles apresentam ndo apresentam comportamento uniforme.
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Figura 42: (a)Espectros de excitagdo medidos a temperatura ambiente dos filmes de PVDF
com o complexo [CosHssN*][Eu(dbm)a], Xem=615 nm; (b) Espectros de emissdo medidos a
temperatura ambiente dos filmes de PVDF com o complexo, Aex=401,5 nm com filtro de corte
em 399 nm. (c) Espectros de excitagdo do complexo [CosHssN*][Eu(dbm)a] e do filme 1% de
Aem=615 nm;
[C26Hs6N*][Eu(dbm)4] e de 1% do complexo no polimero, Aex=395 nm.
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Fonte: Autoria prépria.

O aumento da concentracdo de complexo reflete no aumento da intensidade relativa
dos filmes, até a concentracdo de 0,5%. No entanto, para o filme com concentracéo de 0,75%,
ha uma inversao nesse perfil, onde o espectro daquele com 1% apresenta intensidade relativa
menor que a dele. Nas concentragdes de 2% e 5% a intensidade relativa volta a aumentar com

0 aumento da concentracdo. Esse fato pode ser justificado pelo aumento da concentracéo
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aumentar também a opacidade dos filmes, 0 que por sua vez pode contribuir para a formacao
de aglomerados dispersos no PVDF, Figura 43. 1sso j& justificaria os resultados inconsistentes,
no entanto, sera preciso realizar medidas de Microscopia de Varredura eletronica (MEV) para

comprovar a suspeita levantada.
Figura 43: Filmes do complexo [C2sHssN*][Eu(dbm).], nas concentracdes de 0,1%; 0,25%;

0,5%; 0,75%; 1%; 2% e 5% suportado em PVDF, sob incidéncia de luz branca e irradiacao
uv.
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Fonte: Autoria prépria.

Atraveés do espectro de emissdo, a pureza de cor de emissao dos filmes foi monitorada,
e os valores podem ser observados no diagrama de cromaticidade, Figura 44(a). Para a
concentracdo de 0,1% pode-se evidenciar um comprimento de onda dominante de 485 nm e
um valor de 32% de pureza de cor. A concentracao de 0,25% encontra-se na regido do branco
e por isso ndo foi possivel estimar a pureza de cor, tdo pouco o comprimento de onda
dominante. Por fim as concentracgdes de 0,5%, 0,75%, apresentam purezas de cor de 89% e
92% respectivamente, enquanto as trés Ultimas concentracbes (1%, 2% e 5%)
aproximadamente 100% de pureza de cor, todas com comprimento de onda dominante na
regido do vermelho em 614 nm, o que os tornam candidatos promissores como emissores de

luz vermelha, para aplicacdo em dispositivos do tipo LEDs brancos.
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Figura 44: (a) Diagrama de cor dos filmes baseados no complexo
[C26Hs6N*][Eu(dbm)4]; (b) Ampliagcdo dos pontos que indicam a pureza de cor dos filmes
nas concentragdes de 0,5%, 0,75%, 1%, 2% e 5%.
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Fonte: Arquivo proprio.

Os tempos de vida de estado excitado dos filmes contendo o complexo tetraquis de
eurépio(111) foram obtidos através do ajuste monoexponencial da transi¢do *Do—'F2 do Eu®",
Figura 45. Os valores obtidos para as concentracdes de 0,1%, 0,25%, 0,5%, 0,75%, 1%, 2% e

5% estdo também incluidos na Tabela 18.
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Figura 45: Curvas de decaimento exponencial no nivel emissor °Do dos filmes de PVDF com
0 complexo [Ca2sHssN* Eu(dbm)s], obtidos com excitacdo e emissdo em 401,5 nm e 615 nm,

respectivamente;
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Fonte: Autoria propria.
Tabela 18: Tempo de vida (t), Rendimento quéntico intrinseco ®£% (%), rendimento quéntico total

O (%), parametros de Judd-Ofelt (©2) e (€24), Arad € Anrad, Obtidos para os filmes de PVDF com o
complexo tetraquis de Eu(l11) sintetizado.

Rendimento  Rendimento

Porcentagem de ggg}gg quantico quantico Q Q4 Arad Anrad
dopagem (%0) T (ms) intrinseco total (10 cm?  (10® cm?) (sh) (sh)
DE (%) O (%)
0,1 0,49 -* 0,90 -* -* -* -*
0,25 0,42 -* 0,40 -* -* -* -*
0,5 0,57 53,84 2,70 31,70 6.46 94451 809.87
0,75 0,64 62,13 14,20 32.81 6.35 970.72 591.78
1 0,55 48,39 5,80 29.56 5.74 879.90 938.28
2 0,58 58,69 21,0 34.65 5.91 1011.94 712.20
5 0,53 54,69 22,2 35.21 6.35 1031.84 854.95
[CasHssN*][Eu(dbm)s] 0,97 63,57 6,40 19,04 1,23 652,81 374,10

*Nao foi possivel integrar as areas de emissao, uma vez que a intensidade foi muito baixa (isso possivelmente se deu, devido
a baixa concentragéo do filme). A Unica transicdo observada foi a transi¢do *Do—F>.

Fonte: Autoria propria.
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Através dos dados obtidos, Tabela 18, pode-se verificar que os valores de tempo de
vida dos filmes produzidos, ndo obedecem a um padrdo definido, isto é, elas ndo aumentam
com 0 aumento das concentragoes.

Da mesma forma, os valores de rendimentos quanticos intrinsecos ®£ rendimentos
quanticos totais ®#* para os filmes de PVDF, também néo apresentam valores contundentes.
Ao analisar cada concentracdo individualmente, é observado um comportamento varidvel
nesses dois parametros, o que mais uma vez, fortalece a ideia de que a incorporagéo de
complexos para este tipo de polimero, favoreceu a formacao de aglomerados nos filmes.

A partir dos espectros de emissao obtidos para os filmes e do tempo de vida do estado
excitado do nivel °Dg é possivel obter os valores de rendimentos quanticos intrinsecos, assim
como, dos parametros experimentais de Judd-Ofelt (Q2) (€4), 0S quais possibilitam uma maior
compreensdo acerca das propriedades fotofisicas dos filmes poliméricos incorporados ao
complexo. Para tais célculos, foi utilizado o indice de refracdo do PVDF (1,42)*?, e os valores
obtidos estdo também apresentados na Tabela 18.

Avaliando os valores de Q2 e Q4 dos filmes de PVDF, percebe-se que ndo hd uma
modificacdo significativa em seus valores, com o0 aumento da concentracao, o que sugere que
a concentracdo nao esta influenciando de forma consideravel na simetria do complexo quando
incorporado ao PVDF, td0 pouco no grau de covaléncia e polarizabilidade do fon Eu®*. No
entanto, ao comparar os valores de Q2 no pd e nos filmes, pode-se evidenciar que a
incorporacdo dos complexos no polimero PVDF aumentou a assimetria dos sitios locais em
que o fon Eu®* esta inserido.

Ja com relacdo ao parametro de Q4 do complexo e dos filmes, observa-se um aumento
de aproximadamente 5 vezes quando o complexo foi incorporado a matriz do polimero, o que
por sua vez, reflete em um aumento na polarizabilidade e covaléncia da ligagdo Eu-O.

Fazendo um paralelo com os valores obtidos para o complexo na forma de p9, os dados
indicam que as perdas de energia de forma radiativa e ndo radiativa nos filmes de PVDF é
muito maior, quando comparado ao composto solido.

Como para o filme de PMMA contendo o complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)s], a
concentracdo Otima identificada para a producéo do prototipo LED € a de 1%, para os filmes
de PVDF sera utilizado essa mesma concentracdo para criacdo do dispositivo, isso porque
para realizar uma analise minuciosa acerca da estabilidade térmica e radiante dos filmes, é
preciso padronizar as concentragdes entre eles. Embora o maior rendimento quéntico total

observado para os filmes de eurdpio(lll) incorporados em PVDF, seja aquele referente a



97

concentracdo de 5% ; e o filme de 1% tenha apresentado uma inversdo na intensidade relativa
de emissdo quando comparado a concentragdo de 0,75%, a concentracdo escolhida é de 1%
para facilitar as comparacdes entre 0s sistemas.

4.15 Espectroscopia de Fotoluminescéncia dos filmes de PVDF com o complexo tetraquis
de Tb(ll)

Os espectros de excitagdo e de emissédo dos filmes do complexo Na[Th(acac)4] estdo
presentes nas Figuras 46 e 47. Assim como foi observado para os filmes de PMMA dopados
com o complexo tetraquis de térbio, para os filmes dessa série, também ndo é observado
comportamento linear do aumento da intensidade das bandas de excitagdo e de emissdo com
0 aumento da concentragao de dopagem do complexo.

Esse fato é comprovado e verificado através dos espectros de excitacdo, Figura 46(b)
e emissdo Figura 47(b) onde é possivel visualizar que o filme de PVDF, baseado no complexo
com Na[Th(acac)s] com concentragdo de 1% apresenta intensidade relativa inferior quando
comparado com o filme 0,75%. Todos os filmes, desde a menor concentragdo até a maior,
apresentam caracteristica opaca devido a insolubilidade do complexo. Esse fator pode ter
contribuido no comportamento nao uniforme na intensidade relativa de excitacdo e de emissao

observadas.
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Figura 46: (a) Espectros de excitagdo medidos a temperatura ambiente dos filmes de PVDF
com o complexo Na[Th(acac)s] Aem=553 nm; (b) Ampliacdo dos espectros para melhor
visualizacdo das bandas. Aex=323 nm com filtro de banda de excitacdo e de emissdo de 1 nm
e filtro de corte em 399 nm; (c) Espectros de excitacdo do complexo Na[Tb(acac)4] e do filme

com 5% do complexo no polimero, Aem=553 nm.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 47: (a) Espectros de emissdo medidos a temperatura ambiente dos filmes de PVDF
com o complexo, Aex=401,5 nm com filtro de corte em 399 nm; (b) Ampliac&o dos espectros
para melhor visualizagdo das bandas. Aex=323 nm com filtro de banda de excitagdo e de
emissdo de 1 nm e filtro de corte em 399 nm; (c) Espectros de emissdo do complexo

Na[Tb(acac)4] e do filme com 5% do complexo no polimero, Aex= 323 nm.
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Fonte: Autoria propria.

A partir dos espectros de emisséo, a pureza de cor de emisséo dos filmes foi avaliada,
e 0s dados pode sem observados no diagrama de cromaticidade, Figura 48. Analisando os
dados obtidos, é possivel verificar para a concentracdo de 0,5% um comprimento de onda
dominante de 480 nm e 43% de pureza de cor; para as concentracfes de 0,75% e 1% é
identificado um comprimento de onda dominante de 512 nm e 10% de pureza de cor. Para a

concentracdo de 2% um comprimento de onda dominante de 568 nm e 51% de pureza de cor
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e por fim para a concentracdo de 5%, € identificado comprimento de onda dominante na regiao

do verde em 572 nm com aproximadamente 100% de pureza de cor.

Figura 48:(a) Diagrama de cromaticidade obtidos a partir dos espectros de emissdo usando o
software Spectra Lux. Figura 35(b) — Ampliacdo dos pontos que indicam a pureza de cor dos
filmes de 0,5%, 0,75%, 1%, 2% e 5 %. Figura 35(c) Ampliacdo da ampliacéo para identificar

a posicao de cada ponto no diagrama.
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Fonte: Autoria propria.

Os valores de tempo de vida de estado excitado obtidos através do ajuste
monoexponencial da curva de decaimento do nivel emissor °D4 do Th** nos filmes de PVDF

sintetizados, Figura 49, estdo apresentados na Tabela 19.
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Figura 49: Curvas de decaimento exponencial no nivel emissor °Do para os filmes de PVDF

(@) com o complexo Na[Tb(acac)s], obtidos com excitacdo e emissdao em 323 nm e 553 nm,

respectivamente.
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Fonte: Autoria prépria.

Tabela 19: Tempo de vida (t) e Rendimento quantico total®?? (%) obtido para os filmes com

os complexos de Th** sintetizado neste trabalho.

Porcentagem de dopagem (%6)

Tempo de vida T (ms)

Rendimento quantico
total®7? (%)

0,5%
0,75%
1%
2%
5%
Na[Tb(acac)s]

0,89
0,98
0,98
1,05
1,12
1,97

1,20
4,90
0,90
7,10
16,70
100

Fonte: Autoria propria.

Por analise dos resultados apresentados na Tabela 19 é possivel observar que nao ha

grande mudanca nos valores de tempo de vida com 0 aumento da porcentagem do complexo.

No entanto, as pequenas mudancas verificadas, estdo diretamente relacionadas com o aumento

da concentracédo dos filmes.
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Com relacdo aos rendimentos quanticos encontrados na Tabela 19, pode-se observar
um aumento em seus valores, com o0 aumento da concentracdo, com exce¢do da concentracdo
1%, que apresenta valor de rendimento quéntico inferior até mesmo quando comparado a
concentracdo de filme mais baixa, que é de 0,5%.

Essas diferencas verificadas nos valores do rendimento quéntico total, se da como ja
discutido nos capitulos anteriores, devido a baixa homogeneidade dos filmes de térbio(lll),
em decorréncia da insolubilidade do complexo nos solventes testados, o que ocasiona a
formacdo de aglomerados em todas as concentracdes, como € visto a olho nu, através da
Figura 50.

Figura 50: Filmes baseados em complexos tetrakis de eurdpio(lll) e térbio(lll) suportados
em PVDF.

ol 1Yo
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Fonte: Autoria propria.

Como para o filme de PMMA contendo o complexo Na[Tb(acac)s], a concentracdo
Otima identificada para a producdo do protétipo LED é a de 5%, onde os filmes nessa
concentragdo obtiveram os melhores valores de rendimentos quénticos totais. Vale lembrar
que para os filmes da série de térbio(l11), tanto de PMMA como de PVDF, variagdes foram
observadas relacionadas a grandeza de rendimento quéntico total, as quais possivelmente

estéo relacionadas a formacao dos aglomerados nos filmes.
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5 CONCLUSAO
Os complexos tetraquis de eurdpio(lll) e de térbio(lll) foram sintetizados e
tiveram suas propriedades avaliadas atraves de caracterizacGes estruturais (FTIR, TGA,

MALDI-TOF, UV-vis e Analise elementar) e Opticas (Fotoluminescéncia).

Através da analise dos resultados das técnicas de caracterizagbes foi possivel
comprovar a formagdo dos complexos [C26HssN*][Eu(dbm)s] e Na[Tb(acac)s], ambos sem a

presenca de agua na esfera de coordenacéo.

No que se refere aos dados de luminescéncia, por meio dos espectros de excitacdo dos
complexos de eurdpio(lll), tanto tris quanto tetraquis com o contra ion caudado [C2sHssN ],
foi possivel identificar as transi¢des intra-configuracionais f-f do ion Eu®*, tais como °D2«'Fo,
D1« 'Fo, °D1<'F1, além de uma banda alargada caracteristica da absorcdo do ligante dbm.
Ja no espectro de emissdo, é observado bandas estreitas e intensas de emissdo na regiao
espectral do vermelho, atribuidos ao estado emissor °Do para o nivel 'F; (J=0,1,2,3,4) em
ambos os casos. No entanto, a analise do comportamento espectral e dos pardmetros
calculados para ambos os complexos garantiu que o efeito antena esta ocorrendo nos dois
sistemas, mas com uma superioridade evidente quando o quarto ligante dbm esta coordenado

na esfera de coordenacéo, justificando seu posterior uso na preparacdo dos filmes.

O espectro de excitacdo do complexo tetraquis-acac de térbio(lll), apresentou uma
banda larga de excitacéo referente a transigdes So—S: do ligante acac na faixa de 250 nm a
aproximadamente 400 nm. Ja no espectro de emissdo foi observado bandas estreitas de
emissio na regido espectral do verde a partir do estado excitado °Da, sendo esta caracteristica
da transicéo °D4 para o nivel ’F; (J=5,4,3,2,1). Desta forma, tendo conseguido o preparo deste
complexo com sucesso, e com as caracteristicas opticas determinadas, foi possivel utiliza-lo

também na preparacao dos filmes em meio as matrizes poliméricas.

Com relacéo aos filmes dos complexos tetraquis de Eu(l11) e de Tb(l1l) suportados em
PMMA e PVDF, seu comportamento foi investigado por algumas técnicas, mas as principais
caracteristicas foram avaliadas a partir do estudo fotoluminescente. Os resultados sugerem
que a porcentagem de dopagem de complexo em PMMA e PVDF, modifica os parametros
fotofisicos analisados (tempo de vida, rendimento quantico intrinseco e rendimento quantico
total), porém nédo de forma uniforme. Tanto os filmes do complexo [C2sHssN*][Eu(dbm)4]
quanto do complexo Na[Tb(acac)s] apresentaram valores satisfatorios de pureza de cor, 0s

quais sdo proximos de 100 % e 78% respectivamente.
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Dentre a série de filmes poliméricos emissores no vermelho, produzidos incorporando
0 complexo [CasHssN*]J[Eu(dbm)s] em PMMA, aquele com concentracdo de 1% foi
considerado o candidato mais promissor para a confeccdo dos prototipos de LED e por
consequéncia essa mesma concentracao serd utilizada para a producdo do dispositivo
utilizando o filme da série de PVDF. Para ambas as séries de filmes (PMMA/PVDF) a pureza
de cor é proxima de 100%

No caso dos filmes emissores no verde, foi constatado que a concentragdo de 5% em
PMMA do complexo Na[Tb(acac)s] resulta em sistema adequado para ser utilizado na
producdo dos LEDs, e consequentemente, por comparagdo a concentracdo escolhida para os
filmes da série de PVDF, também sera de 5%. A pureza de cor nessa concentracao € de 78%
para o filme de PMMA e 100% para o de PVVDF.

De forma geral, comparando os valores absolutos de rendimentos quanticos, dos filmes
de PMMA e PVDF, na concentracgdo de 1%, verifica-se que os filmes de PMMA incorporados
nos complexos apresentam os melhores valores, quando comparados aos seus correspondentes
filmes em PVDF.

Para melhor avaliar as caracteristicas dos filmes produzidos, sua homogeneidade,
forma e dispersdo dos complexos nos filmes, serd necessaria a realizacao de outras técnicas,
como por exemplo Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia de Forca
Atdmica. Para os filmes de PMMA contendo complexo de eurdpio(lll) e para os filmes de
PVDF de ambos complexos, serdo avaliadas as transicdes eletrdnicas no processo de absor¢édo
de energia, por meio da técnica de reflectancia difusa. Especificamente para os filmes
utilizando o PVDF, serdo realizadas medidas de DRX para confirmar a fase cristalina obtida

nos filmes.
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