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Resumo

A sintese e 0 estudo da luminescéncia dos complexos [Ln(tta)s(dppmo)], sendo Ln
= Sm*, Eu* e Gd*, tta = tenoiltrifluoroacetonato e dppmo =
bis(difenilfosfino)metano diéxido sdo descritos neste trabalho. O ligante (dppmo) foi
obtido através da oxidagcado do bis(difenilfosfino)metano (dppm) e utilizado como
reagente para substituicio das moléculas de agua do aquo complexo
[Ln(tta)3(H20)2] precursor. A coordenagdo dos ligantes foi indicada pelo
deslocamento para menores energias dos estiramentos dos grupos C=0 e P=0. A
estequiometria foi confirmada por titulagdo complexométrica da Ln®* e anélise
elementar de carbono e de hidrogénio. A analise termogravimétrica indicou que
nao ha perda de massa relativa a 4gua e que o composto sintetizado possui uma
boa estabilidade térmica. Através do espectro de emissdao do complexo de
gadolinio foi determinado o tripleto mais intenso do sistema em 1,840.10* cm™. O
espectro de emissao do complexo de eurdpio apresenta transigdes °Dy — 'Fy (J =
0; 1; 2; 3 e 4) sendo a transigdo °Dy — ’Fo uma Unica linha indicando somente um
sitio emissor sem centro de inversdo. Do espectro de emissdo foram determinados
os parametros de intensidade Q, Q4 Ro2 € Arag € a partir da curva de decaimento
do estado emissor o tempo de vida (z) de 0,52 ms. A taxa de emissédo total foi
calculada a partir do inverso do tempo de vida e a eficiéncia quantica pela relacao
entre a taxa de emissao radiativa e nao radiativa obtendo-se n = 47%. O espectro
de emissdo do complexo de samario apresentou as linhas caracteristicas *Gs, —
®H, (J = 5/2; 7/2; 9/2 e 11/2) sendo a transicdo “Gs» — °Hg de maior intensidade
no espectro. O aumento do tempo de vida do estado emissor indica que as perdas
por processos ndo-radiativos s&o minimizadas em relacdo ao aquo complexo
precursor. Foram determinadas: geometria tedrica utilizando o modelo Sparkle /
AM1 implementado no programa Mopac2009, espectro de absor¢cdo no UV-vis,
taxas de transferéncia e retro-transferéncia de energia ligante-metal e populacéao
dos niveis singleto fundamental e excitado, tripleto, °Da4, °D e °Do. Como aplicacio
do complexo de eurdpio obtido foi montado dois dispositivos OLEDs. No primeiro,
bicamada, com camada transportadora de buracos a emissao de luz foi detectada
com tensdo minima de 15 V. Visando otimizar o dispositivo um segundo com a
insercao de camadas transportadora de elétrons apresentou tensdo minima de14 V
para emisséao de luz.

Palavras-chave: Terras-raras. Luminescéncia. Transferéncia de energia.



Abstract

The synthesis and the luminescence study of complexes [Ln(tta)s(dppmo)], with Ln
= Sm*, Eu** and Gd*, tta = thenoyltrifluoroacetonate and dppmo =
bis(diphenylphosphine)methane dioxide are reported. The ligand (dppmo) was
obtained by oxidation of bis(diphenylphosphine)methane and used as reagent to
substitute the water molecules of aquo complex precursor [Ln(tta)s(H20)2]. The
ligand coordination was showed by the shift to low wavenumbers of C=0 and P=0O
stretchings. The stoichiometry was confirmed by complexometric titration of Ln®*
and elemental analysis of carbon and hydrogen. The thermogravimetric analysis
showed that there is no water molecules weight loss and that the complex has a
good thermal stability. The most intense triplet of the system was determined in
1.804x10* cm™ through the gadolinium emission spectrum. The europium complex
emission spectrum presented the transitions °Dy — 'F, (J = 0; 1; 2; 3 and 4) with
only one line for transiton °Dy — ’Fo showing that there is only one
noncentrossymetric site. The intensity parameters Q,, Q4 Rpo and A, were
determined from emission spectrum while the lifetime (r) was determined from
decay curve and its value is 0.53 ms. The total emission rate was calculated from
the inverse of lifetime and the quantum efficiency by relation between radiative
emission rate and total emission rate obtaining n = 47%. The emission spectrum of
samarium complex presented the transitions *Gs» — ®Hy (J = 5/2; 7/2; 9/2 and 11/2)
with the most intense transition *Gs2 — °Hg/2 one. The lifetime increasing compared
with that of aquo complex precursor shows that the non-radiative quenching is
minimized. The ground state geometry and theoretical UV-vis absorption spectrum
were determined using the Sparkle / AM1 implemented in Mopac2009 package.
Transfer and back transfer energy rates from ligand to rare earth, the population of
fundamental singlet, excited singlet, triplet, and °Ds4, °Ds e °D, states were also
determined. As an application of the europium complex it was built two OLEDs
devices. The first one, a bilayer with a hole transport layer showed the turn on
voltage of 15 V. The second one, an electron transport layer inserted caused the

turn on voltage decrease to 14 V.

Keywords: Rare-earths. Luminescence. Energy transfer.
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Introducao

1. Lantanideos

O encanto dos lantanideos e sua fascinagdo podem ser descritas pela frase
dita por Sir William Crookes em 1902:

“Os lantanideos nos deixaram perplexos em nossas pesquisas, nos
deixaram perplexos em nossas especulag¢des, e atormentou nossos sonhos. Elas
estendem-se como um mar desconhecido diante de néds, gozando, deixando
perplexo e murmurando estranhas revelacbes e possibilidades.” (RAYNER-
CANHAM, 2010, p. 617)

Em 1794 Johann Gadolin obteve um éxido de um mineral, que mais tarde
seria conhecido como a gadolinita, que chamou de itria. Alguns anos depois M. H.
Klaproth, J. J. Berzelius e W. Hisinger obtiveram a céria da cerita. Entre 1839 —
1843 Carl Gustav Mosander separou estas misturas de 6xidos em seus Oxidos
componentes; a céria foi separada nos 6xidos de cério, lantdnio e em um oéxido
misto chamado “didimio”, e a itria foi separada nos éxidos de érbio, térbio e itrio.
Em 1879 Paul-Emile Lecoq de Boisdran separou por precipitagdo o samario do
didimio. Em 1880 Per Teodor Cleve conseguiu separar do éxido de érbio os 6xidos
de tulio, térbio e de érbio. Em 1885 Karl Auer, bardo de Von Welsbach, separou do
didimio os 6xidos de praseodimio e de neodimio, na Tabela 1 estdo os lantanideos

com ano em que foi isolado e os créditos ao pesquisador responsavel.

Tabela 1 — Lantanideos, pesquisador e ano em que foi isolado. (ROPP, 2004).

Elemento Pesquisador e ano
Lantanio (La) Mossander — 1839
Cério (Ce) Berzelius — 1814
Praseodimio (Pr) Welsbach — 1885
Neodimio (Nd) Welsbach — 1885
Promécio (Pm) Laboratério Fermi — 1969
Samario (Sm) de Boisbandran — 1879

Eurépio (Eu) Demarcy — 1869
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Gadolinio (Gd) de Marignac — 1881
Térbio (Tb) Delafontaine - 1878
Disprésio (Dy) de Boisbandran — 1886
Hélmio (Ho) Cleve — 1879
Erbio (Er) Cleve — 1879
Tulio (Tm) Cleve — 1879
Itérbio (Yb) de Marignac — 1878
Lutécio (Lu) Urbain, Welsbach, James - 1907

Na Figura 1 estdo os maiores produtores de lantanideos do mundo.

80000
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20000
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Australia Russia China EUA India Outros

Figura 1 — Paises com as maiores reservas de lantanideos no mundo.

Fonte: Mineral Commodities Summaries 2007 — United States Geological Survey (USGS)

Os lantanideos estdo compreendidos entre os elementos de niumero atémico
57 e 71, estes elementos apresentam como caracteristica o preenchimento do
subnivel 4f e estado de oxidagdo mais comum 3+. Na Tabela 2 estdo os elementos
pertencentes a familia dos lantanideos com suas respectivas configuracoes
eletrénicas no estado de oxidagao 3+ e raio ibnico, com NC = 8.

Tabela 2 — Elementos pertencentes ao grupo dos lantanideos e seus respectivos simbolos,

confuiguracoes eletronicas e raio idnico, para complexos [Ln(H20)3]3+. (HOUSECROFT; SHARPE,
2005)

Elemento Simbolo Configuracao Raio ibnico / pm




Lantanio La [Xe] 4f° 116
Cério Ce [Xe] 4f' 114
Praseodimio Pr [Xe] 4 113
Neodimio Nd [Xe] 4f° 111
Promécio Pm [Xe] 4f* 109
Samério Sm [Xe] 4f° 108
Eurdpio Eu [Xe] 4f° 107
Gadolinio Gd [Xe] 4f’ 105
Térbio Tb [Xe] 4f° 104
Disprésio Dy [Xe] 4f° 103
Holmio Ho [Xe] 4f'° 102
Erbio Er [Xe] 4f" 100
Tdlio Tm [Xe] 4" 99
ltérbio Yb [Xe] 4f' 99
Lutécio Lu [Xe] 4" 98
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A Tabela 2 apresenta uma clara tendéncia na diminuigdo do raio idnico com

o aumento do numero atémico, é a chamada contracao lantanidica, devido a baixa

eficiéncia na blindagem quando sao adicionados elétrons no mesmo subnivel f.

Os elétrons mais externos dos orbitais 4f possuem blindagem do ambiente

quimico pelos elétrons mais externos 5s e 5p como representado na Figura 2.

Figura 2 — Distribuicdo de probabilidade para os elétrons 4f, 5s e 5p. (WYBOURNE; SMENTEK,

2007)

O fato dos lantanideos serem um sistema com muitos elétrons faz com que

a repulsao intereletronica, segundo o modelo de Russel-Saunders, seja da

magnitude de ~10.000 cm™ seguido do acoplamento do momento angular de spin

com o momento angular orbital, segundo o modelo do acoplamento spin-6rbita,

com magnitude de ~1.000 cm™, desta forma, os termos espectroscépicos tem

forma geral 2*'L,, onde J = L+S. Pelo fato dos elétrons 4f estarem blindados do

ambiente quimico o desdobramento causado pelo campo ligante tem magnitude de

~100 cm™'. O desdobramento promovido pelo campo ligante apesar de ser o menor
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em magnitude € responsavel pela quebra da degenerescéncia dos termos
espectroscopicos gerando os chamados niveis Stark.

5D

7F—————{ 2

Figura 3 — Desdobramentos para o ion eurdpio. (1) Acoplamento Russel-Saunders. (2)
Acoplamento spin-érbita. (3) Efeito do campo ligante.

Na Figura 4 estao representados alguns termos espectroscépicos originarios
da configuracéo 4f" para alguns ions lantanideos.
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Figura 4 — Termos espectroscépicos para alguns ions lantanideos. Os tridngulos representam os
niveis emissores. (BLASSE, 1994)

Os lantanideos sdo sistemas bem interessantes, pois, os elétrons mais
externos 5s e 5p nao apresentam luminescéncia. Porém as transicoes
intraconfiguracionais 4f-4f apresentam forte luminescéncia. Transigcbes estas que
sao pouco influenciadas pelo campo externo, devido a blindagem do campo ligante
pelos elétrons de valéncia 5s e 5p, e que sao estritamente proibidas pela regra de
Laporte e de spin. Na Tabela 3 sdo mostrados alguns lantanideos com a respectiva

cor da luminescéncia.
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Tabela 3 — ions lantanideos e sua respectiva cor de emissao mais comum.

lon Cor da
luminescéncia
Sm* Laranja
Eu®* Vermelho
Tb3* Verde
Tm® Azul

A luminescéncia consiste na emissdo de luz a partir de uma fonte de
excitacdo. Na Tabela 4 sdo representadas algumas das denominagdes dos
fenbmenos de luminescéncia em funcao da fonte de excitacao.

Tabela 4 — Denominagéo de alguns dos fenbmenos de luminescéncia em fungéo da fonte de
excitacao.

Modo de excitacéo Fenbmeno
Absorcao de foétons Fotoluminescéncia
Aplicagéo de campo elétrico Eletroluminescéncia
Atrito Triboluminescéncia

A regra de Laporte permite transicdes entre diferentes subniveis, assim
transicdes s-p e f-d sdo permitidas. Enquanto que transicdes dentro do mesmo
subnivel, p-p ou f-f sdo proibidas. A regra de spin permite transicdo entre estados
de mesma multiplicidade. Assim a transicdo entre os estados °D e °L, por exemplo
sdo permitidas. Enquanto que, transicdes entre os estados °D e 'F, por exemplo
sao proibidas. Tanto o processo de excitacdo quanto o de emissao dos lantanideos
ocorrem devido a transicées intraconfiguracionais f-f. Estas transicdes sao
proibidas pela regra de Laporte (Al = 1) e de spin (AS = 0) e, portanto possuem
baixa absortividade molar, ~10 L mol’ cm™, e apresentam-se na forma de bandas
finas devido ao pequeno deslocamento de Stokes. Uma vez que ha baixa
intensidade de absorcédo de energia a emissao também é de baixa intensidade.

2. Complexos de lantanideos
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ions lantanideos possuem os pré-requisitos para emissdo de luz mediante
excitagdo. Porém a absortividade molar € muito baixa devido as restricoes
impostas pelas regras de Laporte e de spin.

Moléculas organicas possuem intensas bandas de absor¢cédo resultante de
transicdes do singleto fundamental (Sp) para o singleto excitado (S¢) e podem
formar complexos com ions lantanideos com intensa emissdo (WEISSMAN, 1942).
Em um complexo de lantanideo a primeira etapa consiste na absorcao da radiacao
UV pelo ligante, seguido da absorgcao ocorre a transferéncia de energia do ligante
para o metal, este efeito € chamado de “efeito antena” e esta representado na
Figura 5.

Figura 5 — Diagrama esquematico mostrando a excitagao, transferéncia e emissao.

Portanto associar uma molécula organica a um lantanideo resolve o
problema da baixa absortividade molar, 0 mecanismo de transferéncia de energia é
representado na Figura 6.

singleto

?

tripleto /‘/%

fluorescéncia

fosforescéncia emissao

singleto —

ligante terra-rara

Figura 6 — Diagrama de niveis de energia, processo 1: absor¢éo, processo 2: transferéncia de
energia ligante-metal e processo 3: emissao.

A transferéncia de energia se da na seguinte ordem:
Etapa 1: absorcdo de energia do ligante provocando uma transicdo do singleto
fundamental (Sp) para o singleto excitado (S).
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Etapa 2: decaimento vibracional no singleto excitado.

Etapa 3: decaimento do singleto excitado (S¢) para o singleto fundamental (Sy) -
fluorescéncia.

Etapa 4: cruzamento inter-sistemas singleto excitado (S+) — tripleto (T).

Etapa 5: Decaimento vibracional no tripleto.

Etapa 6: decaimento do tripleto (T) para o singleto fundamental (So) —
fosforescéncia.

Etapa 7: transferéncia de energia ligante-metal (via tripleo).

Etapa 8: decaimento radiativo °Dy — F

Um detalhe muito importante que é primordial no processo de transferéncia
de energia é a posicao do nivel tripleto do ligante. O nivel tripleto deve estar
ligeiramente acima do nivel emissor do ion lantandide, pois, se estiver abaixo ndo
h& possibilidade da transferéncia de energia. Se estiver muito proximo, em energia,
a taxa de retro transferéncia é muito alta e, se estiver muito alto em energia a taxa
de transferéncia ndo é eficiente. Na Tabela 5 estdo representados os estados

emissores e suas respectivas energias para alguns ions lantanideos.

Tabela 5 — Alguns ions lantanideos, seu respectivo estado emissor e energia. (BINEMANNS, 2009)

lon Termo espectroscopico Energia/cm’
Sm** “Gsy2 17800
Eu* *Do 17250
Tb> °D, 20430

Para que haja ligacao metal-ligante é necessario interacdo quimica metal-
ligante, ou seja, deve-se satisfazer a condicdo de que acidos duros preferem bases
duras e acidos moles preferem bases moles. Os lantanideos sido acidos duros,
portanto preferem bases duras. Desta forma, ligantes com pontos de coordenacao
com atomos de oxigénio e nitrogénio sao candidatos a formarem complexos de
lantanideos. Dentre os ligantes mais conhecidos e investigados encontram-se a

classe das B-dicetonas. Sua estrutura geral é representada na Figura 7.
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) )

A,

R1 e R2 sdo cadeias carbdnicas

Figura 7 — Estrutura geral de uma de -dicetona
Os complexos de B-dicetona possuem algumas vantagens como: processo
de sintese muito bem conhecido (BAUER; et al., 1964 MELBY; et al., 1964),
possibilidade de modificagdo estrutural através de sinteses organicas (CATIVIELA;

et al.,1995) e disponiveis comercialmente a precos acessiveis.
Os grupos R1 e R2 sao de extrema importancia para a formagdo do
complexo visto que, na sintese do complexo contendo o ligante B-dicetona deve-se
trabalhar com 0 mesmo na forma desprotonada, Figura 8, assim os grupos R1 e R2

alteram significativamente a acidez do hidrogénio-a.

Figura 8 — Formacao do enolato e possiveis estruturas de ressonancia.

As B-dicetonas podem formar complexos tris de férmula geral [Ln(B-dik)3],
com o numero de coordenacao do lantandéide igual a 6, porém o mais comum é a
expansao do numero de coordenacao para 8 formando complexos de férmula geral
[Ln(B-dik)3(H20)2] ou [Ln(B-dik)s(L)2]. H& a possibilidade de se formarem complexos
tetrakis de formula geral [Ln(B-dik)4]. A Figura 9 mostra algumas B-dicetonas e

suas respectivas abreviaturas.
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Figura 9 — Formulas estruturais de algumas S-dicetonas.

Tabela 6 — Complexos com S-dicetonas e o respectivo nimero de coordenagao do lantandide.

Complexo Numero de coordenacéo Referéncia
[Eu(tta)s(H20)2] 8 White, 1976
[Eu(acac)s(phen)] 8 Watson, 1972
[Ho(dbm);(H-0)] 7 Zalkin, et al., 1969
[La(hfac)s(bipy),] 10 Van Staveren, et al., 2001

Na Figura 10 sdao mostrados os poliedros de coordenacao para os complexos
citados na Tabela 6.

(c) (d)
Figura 10 — Estruturas tridimensionais de alguns complexos de lantanideos. [Eu(tta)s(H20),] (a).
[Eu(acac)s(phen)] (b). [Ho(dbm)s(H20)] (c). [La(hfac)s(bipy).] (d). (BINEMANNS, 2005)

Na Tabela 7 estdo representadas as energias dos niveis tripleto para
algumas B-dicetonas.
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Tabela 7 — Algumas S-dicetonas, suas abreviaturas e seus niveis tripleto em cm™. (Guedes, 2007)

B-dicetona Energia do tripleto / cm”
Acetilacetonato (acac) 26.000
Tenoiltrifluoroacetonato (tta) 20.300
Dibenzoilmetano (dbm) 20.660

Como mencionado acima as B-dicetonas podem formar complexos tris onde
o lantanideo possui numero de coordenagdo 8 com férmula geral [Ln(B-
dik)3(H20)2]. Neste tipo de complexo existem duas moléculas de d4gua coordenadas
diretamente, 0 que € uma vantagem e ao mesmo tempo uma desvantagem. A
desvantagem consiste no fato de que ha um forte acoplamento vibrénico das
ligagbes O—H com o nivel emissor do ion lantandide causando supressao da
luminescéncia o que se reflete em baixa intensidade de emissao e baixa eficiéncia
quantica (ZHENG; et al., 2002). Mas a vantagem € que as moléculas de agua
podem ser substituidas por ligantes com caracteristicas adequadas ao que se
deseja, formando complexos do tipo [Ln(B-dik)s(L)2]. Por exemplo, se desejarmos
maior organizacao de um filme de Langmuir substitui-se as aguas por um ligante
com longa cadeia alquilica (XIANG; et al., 2006), se desejarmos incrementar a
intensidade de emissao substitui-se por ligantes bons absorvedores no UV como
fenantrolina (PENG; et al., 2005) ou trifenilfosfinéxido (TEOTONIO; et al., 2008;
SIGOLI, 2001; QUIRINO; et al., 2006), por exemplo.

Os ligantes do tipo fosfinoxidos pertencem a classe dos organofésforos.
Segundo MURPHY, 2004 um organofésforo € um composto onde existe pelo
menos uma ligacdo P-C. Na Figura 11a sdo mostrados compostos onde o atomo
de fésforo esta trissubstituido e na Figura 11b compostos onde o atomo de foésforo
esta tetrasubstituido.
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Figura 11 — Organofésforos e suas classes. Organofésforos trisubstituidos (a). Organofésforos
tetrasubstituidos (b). (MURPHY, 2004)

Dentre os organofésforos mostrados na Figura 11b, podem ser utilizados
para sintese de complexos com lantanideos somente 0s que possuem pelo menos
oxigénio ou nitrogénio para coordenagdo. Fosfinatos e fosfonatos possuem uma
desvantagem em relagéo a instabilidade da ligacdo P—O-C, porém os fosfinoxidos
apresentam estabilidade da ligagcdo P=O e P-C. Dentre os mais utilizados estédo o
trioctilfosfindxido (topo) (HALVERSON; et al., 1964), trifenilfosfindxido (tppo)
(TEOTONIO; et al., 2008; SIGOLI, 2001; QUIRINO; et al., 2006), mas, fosfinéxidos
que atuam como ligantes bidentados quelatos sdo pouco relatados na literatura
como o 1,8-bis(difenilfosfino)naftaleno 6xido (napo) (XU; et al., 2008) e o bis(2-
(difenilfosfino) fenil) éter éxido (dpepo) (XU; et al., 2006). As estruturas dos ligantes

napo e dpepo sdo mostradas na Figura 12. A vantagem de se coordenar um
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fosfindxido bidentado quelato ao complexo é o incremento da estabilidade térmica
melhorando a capacidade de resistir a diferencas de potencial.

=0

o}

O
ip)
topo tppo

0280 oo
O 0 0D

dpepo napo
Figura 12 — Estrutura de alguns ligantes fosfinéxidos.

3. Estudo das transicées dos ions Sm** e Eu**

O espectro de emissdao dos ions lantanideos apresenta-se na forma de
linhas, caracteristicas para cada elemento como citado anteriormente.

O fon Sm** possui emissdo na regido laranja do espectro eletromagnético,
sendo caracteristicas para esse fon as transicdes “Gs — °Hy (J = 5/2; 7/2; 9/2 e
11/2). Para cada uma destas transicbes o numero maximo de desdobramentos
devido & presenca do campo ligante é de J + Y2 A transicdo *Gsp, — °Hyzp é
permitida por dipolo magnético (AJ = 1) e apresenta forgca de oscilador igual a
1,751.107 (CARNALL, et al., 1968). Ja a transicdo “Gs» — ®Hgp» é permitida por
dipolo elétrico forcado (AJ = 2), sendo a chamada transicao hipersensitiva.

Desta forma mudancas no ambiente quimico refletirdo em mudancas na
transicdo “Gs» — ®Hgy tanto em intensidade, como em forma e nimero de linhas.
Na Tabela 8 sdo apresentadas as possiveis transicdes do fon Sm*" a partir dos
niveis de menor energia com a respectiva atribuicdo e o comprimento de onda da

transicéo.



Tabela 8 — Transigées e os respectivos comprimentos de onda do ion Sm**. (CARNALL, et al.

1968)
Sm®(aq)
Transicao A/ nm Transicao A/ nm
°F 10 955,7 °F 10 1217
‘Gsjo 559,8 ‘G 640,5
“Fap 530, 1 *Fap 601,9
T 1
15/2 5 15/2 3
i1 4747 i1p0 531,5
1|13,2 463,7 1|13,2 517,8
F5/2 451 ,2 F5/2 502,2
Hep — “Goo 4412 *Hero — Goyo 489.,9
(°P, *P)si 416,4 (°P, *P)sie 459,5
Lz 407.,6 Lz 448.8
®Pg 401,4 ®Pg/s 4412
“Lisp 390,4 “Lisp 428.0
ij 374,3 ij 408,8
Days 361,5 Dss 393,5
(4[1, ®°P)s0 361,5 ( [1, °P)s0 393,5
Hy/ 3544 Hy/ 385,1
*Fiie 1062 *Fiie 1451
‘Gsjo 5945 ‘Gsjo 699,7
:F3/2 561,2 :FS,Q 653,9
G 5271 G 608,2
“Mis2 507,1 “Mis2 581,7
11/ 4995 11/ 571,7
j|13/2 4873 jlm/z 555,8
L 4F5/2 473,5 e 4F5/2 537,9
712 G9/2 462,5 11/2 Gg/z 523,8
(°P, *P)sp 435,4 (°P, *P)sp 489,2
Lz 4257 Lz 477 1
T o
15/2 5 15/2 3
ij 389,6 ij 4321
Dao 375,7 Das 415 1
‘D, °P)sp 375,7 ‘D, °P)sp 4151
*H, 368, 1 *H, 405,8
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Os valores da energia dos estados para o célculo foram obtidos no trabalho

de CARNALL, et al., 1968.

BRITO, et al., 2002 relata a sintese e caracterizacdo de complexos do tipo
[Sm(B-dik)(L)2] com B-dik = tta e L = tppo, dbso, ptso e pha. Neste trabalho é
possivel observar um aumento da predominéncia da transigdo permitida por dipolo
elétrico forcado e também aumento no tempo de vida do estado emissor. Outros
trabalhos na literatura com complexos de samario sdo muito raros. Isto torna a

investigagdo muito interessante.
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O fon Gd*" apresenta transicdes somente na regido do ultravioleta, desta
forma, ao se coordenar um ligante organico ao fon Gd>* tem-se um sistema
semelhante a outro ion lantanideo, porém com a vantagem da emissao do ion nao
estar no visivel. Desta forma, a emissdo que se obtém decorre somente do
decaimento radiativo tripleto-singleto fundamental do ligante. Destaca-se aqui que,
para se observar a fosforescéncia do ligante a temperatura da medida deve ser de
<77 K, caso contrario a emissao € desativada ndo-radiativamente e nao se observa
a fosforescéncia do ligante.

O fon Eu®* apresenta emissdo concentrada na regido do vermelho cujas

transicdes caracteristicas sdo °Dy — 'F, (J=0; 1; 2; 3 e 4), Figura 13.

35000 -
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. A1
energial cm
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¥

[ F
Figura 13 — Transigdes °Do — 'F, (J=0; 1; 2; 3, 4, 5 e 6) do ion Eu*".
Um tipico espectro de emissdo de um complexo de Eu®* é mostrado na
Figura 14.
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Figura 14 — Espectro de emissdo do complexo [Eu(bmdm)s(tppo).] mediante excitacdo de 369 nm e
T =77K. (QUIRINO, et al., 2006)

As transicées Dy — ‘Fy (J = 0; 1; 2; 3 e 4) possuem mecanismos

particulares e regides determinadas, que sao mostradas na Tabela 9.

Tabela 9 — Transigbes do ion Eu®", mecanismos gue possibilitam a existéncia da transicao e regiao
espectral em que a transicdo ocorre.

Transicao Mecanismo Regido / nm
°D, — 'Fo Dipolo elétrico 577 — 581
°Dy — F; Dipolo magnético 585 — 600
°Dy — 'F> Dipolo elétrico 610 — 625
°D, — 'Fs Dipolo elétrico 640 — 655
°Dy — 'F,4 Dipolo elétrico 680 — 710
°Dy — Fs Dipolo elétrico 740 - 770
°Dy — 'Fg Dipolo elétrico 810 — 840

O espectro de emissdo do fon Eu** é riquissimo e fornece muitas
informagcdes a respeito da simetria, ambiente quimico e interagcdes de longo
alcance. As transicdes possuem algumas caracteristicas particulares:

Dy — “Fo: transicdo de baixa intensidade que aparece em compostos onde
ha pelo menos um sitio de simetria sem centro de inversdo, 0 numero maximo de
linhas para esta transicdo € de 1. A intensidade desta transicdo aumenta quando
se tem um elevado J mixing effect. Via de regra para complexos deve haver uma
Unica linha para esta transicao, porém existem algumas exceg¢des como € 0 caso
[Eu(tan)s(bipy)] onde o ion Eu®** ocupa mais de um tipo de sitio de simetria
(THOMPSON; et al., 1998). Esta transicao também é afetada pela influéncia dos
ligantes. Quanto maior o grau de covaléncia da ligacdo metal-ligante mais
deslocada estara para o vermelho esta transicao (FREY; HORROCKS Jr., 1995;
MALTA; et al., 2002; CARLQOS; et al., 2005)
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Dy — ’Fy: transigdo com intensidade podendo variar de média a alta. Esta
transicdo € permitida por dipolo magnético, portanto insensivel ao ambiente
quimico. O niumero maximo de linhas desta transicdo é de 3. Esta transicdo ganha
intensidade relativa em compostos com centro de inversao.

°Dy, — ’Fa: transicdo com intensidade podendo variar de média a muito
intensa. Esta transicdo tem sua intensidade e numero de linhas afetado fortemente
por mudangas no ambiente quimico, sendo conhecida como hipersensitiva. O
namero maximo de linhas para esta transicio é de 5. Esta transicdo ganha
intensidade em compostos assimétricos. Na Figura 15 sdo mostrados dois
espectros sendo que um dos complexos possui agua coordenada e o outro ha dois
ligantes substituindo as moléculas de &gua, portanto, h4 uma mudanca no

ambiente quimico sentida por esta transicao hipersensivel ao ambiente quimico.

Intensity (a.u.)

I
| A | Il e Y I.
L 1 [ |
|_.l e d

530 550 50D &5 700
% {nm)

Figura 15 — Espectro de emissao de dois complexos a T = 77 K com Ae. = 394 nm. [Eu(tta)s(azt).]
(a). [Eu(tta)s(H20),] (b). (ARAUJO, et al., 2002)

°Dy, — ’F3: transicdo com baixa intensidade, o nimero maximo de linhas
para esta transicao é de 7.

Dy — 'F4: transicdo com intensidade média. Quanto mais simétrico o sitio
em que o fon esta inserido maior a intensidade desta transicdo (SA FERREIRA; et
al., 2006) também pode ser elevada quando ha a formagéo de estruturas na forma
de dimeros, trimeros ou polimeros. O numero maximo de linhas para esta transicao
éde9.

Na Tabela 10 sdo mostradas algumas transicoes a partir dos niveis de
menor energia para o ion Eu®" com seus respectivos valores em comprimento de
onda.
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Tabela 10 — Transicées e os respectivos comprimentos de onda do fon Eu®".

Eu’*(aq)
Transigcao A/ nm Transicao A/ nm
°D, 575,9 °Dy 588,4
°D;, 525,0 °D, 535,4
°D, 466,0 °D, 474 1
°Ds 411,6 °Ds 417.9
L 395,5 L 401,3
55@2 381,2 55@2 386,7
7 L, 379,6 ; L, 385,0
Fo— 753, 378,0 Fi— 75g, 383,3
°G, 376,2 °G, 381,4
°Gs 375,3 °Gs 380,6
°Ge 374,9 °Ge 380,2
Ly 366,5 Ly 371,5
°D, 363,7 °D, 368,6
°L, 356,2 °L, 360,9
°D, 611,7 °D, 6449
°D, 554.6 °D; 581,7
°D, 489,1 °D, 510,1
°Ds 429 5 °Ds 445.6
L 412,0 L 426.,8
55@2 396,6 55G2 410,3
; L, 394.8 ; L, 408,4
Fo— 1753, 393, 1 Fs = I75g, 406,5
°G, 391,1 °G, 404,4
°Gs 390,2 °Gs 403,5
°Ge 389,8 °Ge 403,0
S 380,7 %Ly 393,3
°D, 377.6 °D, 390,0
°L, 369,6 °L, 381,4
°D, 687,7 °G, 4231
°D, 616,3 Gy 420,8
°D, 536,5 °Gs 419,8
'F,— | °Ds 465,6 F,— | °Gg 419,3
%L, 445 1 SLg 408,8
°G, 4272 °D, 405,2
5, 425 1 L, 396,0

4. Eletroluminescéncia

A eletroluminescéncia consiste na emissao de luz a partir da aplicacao de
um campo elétrico. O fenémeno da eletroluminescéncia foi observado pela primeira
vez por DESTRIAU, 1939 quando operava uma célula eletrolitica contendo ZnS:Cu

submetida a uma tensao de 15.000 V.



39

POPE; et al, 1963 reporta o0 construcdo de um dispositivo
eletroluminescente onde a camada emissora consistia em um monocristal de
antraceno que operava a uma tensédo de ~400 V. Esse dispositivo foi chamado de
organic light-emitting diodes (OLEDs), ou simplesmente diodos organicos
emissores de luz. A alta tensdo de operacdo comparada com a baixa eficiéncia do
dispositivo construido por Pope fez com que ndo houvesse muitos pesquisadores e
empresas interessados na tecnologia. Porém, TANG; VANSLYKER, 1987
desenvolveram um dispositivo multicamadas onde a camada emissora de luz era
constituida do complexo tris(8-hidroxiquinolinato)aluminio (Algs), o dispositivo
apresentou eficiéncia quantica de 1% quando submetido a tensédo de 10 V. Apesar
da baixa eficiéncia quantica foi o primeiro passo para o desenvolvimento de
dispositivos que pudessem operar a baixa tensao.

BURROUGHES; et al, 1990 desenvolveram o primeiro dispositivo
eletroluminescente com camada emissora constituida pelo polimero PPV, cuja
estrutura € mostrada na Figura 16, com emissao baseada nas transi¢coes ™ — 1"

Obtendo eficiéncia quantica de 8% e tensao de operagéo igual a 14 V.

)\,
PPV

Figura 16 — Formula estrutural do polimero PPV.

Assim, o mecanismo da eletroluminescéncia consiste de duas etapas que
sdo complementares. A primeira delas € o chamado mecanismo elétrico.

O mecanismo elétrico pode ocorrer de duas maneiras distintas: injecao
(campo baixo) ou ndo-injecao (campo alto).

O mecanismo de injegao consiste na injecao de elétrons através do catodo e
injecéo de buracos através do anodo, como mostrado na Figura 17.
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HOMO

Figura 17 — Mecanismo da injeg&o. 1a: Injegcdo dos buracos (h*). 1b: Injegéo dos elétrons (e). 2a:
movimento dos buracos através do HOMO do material. 2b: movimento dos elétrons através do
LUMO do material.

Assim 0 mecanismo consiste das seguintes etapas:
1a: Injecéo dos buracos (h*) no HOMO do material através do anodo;
1b: Injecdo dos elétrons (e’) no LUMO do material através do catodo;
2a: Movimento dos buracos através do HOMO;
2b: Movimento dos elétrons através do LUMO;

O outro tipo de mecanismo, através da nao-injecao consiste em aplicar uma
tensdo relativamente elevada para acelerar os elétrons aprisionados por meio de
dielétricos e, estes colidem com os elétrons do material “promovendo-0s” para

niveis excitados, como mostrado na Figura 18.

Figura 18 — Excitacao por impacto

Este tipo de excitacdo também é chamado de excitagdo por impacto. Os
inconvenientes de dispositivos que operam desta forma sao possiveis ionizacoes
que podem ocorrer devido ao choque de elétrons com alta energia cinética, uma
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vez que se opera em regime de ruptura elétrica. Este tipo de excitacdo é
caracteristico de materiais inorganicos.

O que se pode notar na Figura 19a é que muitas vezes a energia do HOMO
ou do LUMO nao esta tao préximo do anodo e catodo, respectivamente. Assim é
necessaria a insercao de camadas intermediarias que funcionam como “auxiliares”
para o transporte dos elétrons e buracos; formando uma espécie de escada, como
mostrado na Figura 19b.

(a)

(b)

Figura 19 - Dispositivos eletroluminescentes. Dispositivo com uma camada transportadora de
buracos (a). Dispositivo com diversas camadas intermediarias para transporte de buracos e elétrons
(b). (RONDA, 2008)

Portanto um dispositivo eletroluminescente pode ser constituido de varias
camadas visando melhorar a eficiéncia do dispositivo em funcdo da posicao

energética do HOMO e LUMO do material emissor como mostrado na Figura 20.
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Figura 20 — Dispositivos eletroluminescentes e suas camadas intermediarias.

Como camadas auxiliares sdo usadas geralmente moléculas organicas, tais
como: MTCD, BCP, NPB, diamina, spiro-TAD, F4-TCNQ, bphen, butil-PBD e MeO-
TPD. E também usado o complexo metdlico Algs. As férmulas estruturais destas
moléculas sdo mostradas na Figura 21.
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Figura 21 — Férmulas estruturais das camadas auxiliares.

Vista a primeira parte cuja responsabilidade é de entrada de cargas ou
acelerar as cargas no dispositivo, passamos a segunda parte que consiste da
luminescéncia.

A luminescéncia pode ocorrer de duas formas: recombinacao do par elétron-
buraco ou decaimento radiativo dos elétrons excitados.

O primeiro tipo, recombinagdo do par elétron-buraco, se da através do
mecanismo de injecdo. Os elétrons e buracos que foram injetados no dispositivo
formam niveis virtuais excitbnicos e a partir destes niveis excitbnicos ocorre o

decaimento radiativo com emisséo de luz, o mecanismo é mostrado na Figura 22.
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LUMO
e
nivel _________ catodo
excitdnico
anodo h*
HOMO

Figura 22 — Luminescéncia através do decaimento radiativo do nivel excitonico.

J& o segundo tipo € devido ao decaimento dos elétrons que foram excitados

por um alto campo elétrico. Como é mostrado na Figura 23.

I

estado excitado

Figura 23 — Decaimento radiativo do estado emissor para o estado fundamental, quando o
dispositivo opera em campo alto.

Quando se tem materiais orgéanicos a eletroluminescéncia se da através da
injecao de elétrons e buracos, e a emissao ocorre devido a recombinagao do par
elétron-buraco. Ja em dispositivos onde se tem materiais inorganicos a
eletroluminescéncia se da através da excitacdo dos elétrons, e decaimento
radiativo dos elétrons excitados. As principais vantagens e desvantagens destes

dois tipos de materiais sdo mostradas na Tabela 11.
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Tabela 11 — Comparagao entre dispositivos organicos e inorganicos.

Tipo de material Vantagens Desvantagens

_ B B Baixa durabilidade, sensivel
. Baixa tensao de operacéo,
Orgénico o _ a temperatura e banda larga
alta emissao e baixo custo.

de emissao.
Alta durabilidade e Alta tenséo de operacéo e
Inorgénico resistente as variacdes de  intensidade de emissdo ndo
temperatura e potencial tao elevada.

KIDO; et al., 1990 propés a montagem de um dispositivo cuja camada
emissora e transportadora foi constituida do complexo [Tb(acac)s]. Em um
dispositivo contendo um complexo de lantanideo como camada emissora €
possivel unir as qualidades dos dispositivos organicos, como: baixa tensdo de
operacdo e elevada intensidade, e dos dispositivos inorganicos, como:
durabilidade. Frisando ainda que a emissédo do lantanideo é na forma de linhas
finas, como consequiéncia a pureza de cor do dispositivo se torna muito alta.

A Tabela 12 mostra alguns complexos de eurdpio com a respectiva
luminancia (L) para um determinado valor de tenséo (V).

Tabela 12 — Complexos de eurdpio com a respectiva luminancia maxima.

Complexo L/(cd/m® V/V Referéncia
[Eu(tta)s(phen)] 30 15 LEE; et al., 1999
[Eu(dbm)s(phen)] 50 15 HEIL; et al., 2001
[Eu(dbm)s(tppo)] 320 14,5 HU; et al., 2000
[Eu(tfac)s(bipy)] 68 20 ZHENG,; et al., 2002
[Eu(dtp)s(dipphen)] 450 15 OKADA; et al., 1999

Porém o mecanismo de excitacdo e as transferéncias de energia na
eletroluminescéncia ainda nao foram totalmente estabelecidos e elucidados. O que
torna dificil projetar materiais com caracteristicas adequadas para
eletroluminescéncia. Sabe-se que a posi¢cdo energética do HOMO e LUMO do
complexo sdao fundamentais para o funcionamento do dispositivo, bem como a

intensidade da emissao no bulk.
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Justificativa

A eletroluminescéncia ja se consolidou como uma area muito promissora
para o desenvolvimento de novas tecnologias de displays. Assim como a
eletroluminescéncia a fotoluminescéncia possui muitas aplicacdes tecnoldgicas
desde sondas estruturais até diagndsticos de tumores.

Nesse vasto campo de aplicacdo os lantanideos levam vantagens sobre
moléculas organicas pelo fato de terem fina banda de emisséo, absor¢do em ampla
regiao do espectro eletromagnético (desde o UV até o infravermelho) e também
grande sensibilidade. Os complexos de lantanideos com o ligante beta-dicetonato
tta sdo muito explorados na literatura pela alta intensidade de emissao e facilidade
de sintese. Porém o ligante fosfin6xido dppmo nao é muito explorado em
complexos de lantanideos. Na literatura ha relato do uso deste ligante em
complexos de uranila com as beta-dicetonas tta e dom (KANNAN; et al., 2004), é
destacado neste trabalho a capacidade de coordenacédo do ligante dppmo, que
pode ser do tipo monodentado, bidentado do tipo quelato e bidentado do tipo

ponte, Figura 24.

H2 H2 H2
Ph\P/C\P/Ph Ph\P/C\P/Ph Ph, g ,Ph
Ph” Il | >Ph Ph” Il 1 >Ph Ph7 Il 11> Ph

O O O O O /o
(@ M ) M M (©) M

Figura 24 — Modos de coordenagao do ligante dppmo. Monodentado (a). Bidentado do tipo ponte
(b). Bidentado do tipo quelato (c) (KANNAN; et al, 2004)

O Unico relato que na literatura com o ligante dppmo em complexos
contendo lantanideos é o de LEES, PLATT; 2003. A estrutura por difracéo de raios
X do monocristal do complexo de eurépio apresenta distancia Eu-O (dppmo) igual
a 2,350 A, valor este bem préximo do determinado por FU, et al.; 2003 para a
distancia Eu-O (tppo) no complexo [Eu(tta)s(tppo)z].

Sendo o ligante dppmo bidentado, este pode formar um analogo ao
complexo com tppo com maior estabilidade e rigidez favorecendo propriedades

luminescentes e eletroluminescentes ainda nao relatadas.
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Objetivos

O objetivo deste trabalho é a obtencdo e o estudo dos parametros de
luminescéncia, tracando uma comparagao com dados obtidos através de modelos
tedéricos e aplicacdo na construcdo de dispositivos eletroluminescente de
complexos de samario e eurdpio com os ligantes tta e ddpmo,

O ligante bis(difenilfosfino)metano diéxido (dppmo), apresenta estrutura

plana e espacial mostrada na Figura 25.

dppmo
(a) (b)

Figura 25 — Férmula estrutural do ligante dppmo. Férmula estrutural plana (a). Férmula
estrutural tridimensional (b).

Metodologia

Reagentes utilizados

Nome Formula molecular Marca
Metanol anidro CH;0H Synth
Etanol anidro C,HsOH Qhemis
Acido cloridrico 37 % (m/v) HCI Qhemis
Hidroxido de aménio concentrado NH,OH Qhemis
Hidroxido de sodio NaOH Synth
Peroxido de hidrogénio 30 % (v/v) H.O, Synth
Oxido de samario 99,99 % Sm,0s Aldrich
Oxido de eurdpio 99,99 % Eu,O; Aldrich
Oxido de gadolinio 99,99 % Gd,Os Aldrich
Tenoiltrifluoroacetona 99 % CsgHsSO,F3 Aldrich

Bis(difenilfosfino)metano 97 % CosHooP> Aldrich
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Procedimento Experimental

1. Obtencao dos compostos

Inicialmente foram preparadas as solucbes de cloretos de lantanideos.
Partiu-se do respectivo 6xido de lantanideo (Ln;Os, Ln = Sm*, Eu** e Gd*)
adicionou-se pequena quantidade de agua e em seguida acido cloridrico
concentrado em quantidade estequiométrica para conversdo a cloreto de

lantanideo, segundo a Equacao 1.
Ln>O3(s) + 6 HCI(aq) — 2 LnCls(aq) + 3 H.O(l) Equacéao 1

O pH da solucédo foi entdo ajustado com hidréxido de aménio 0,1 mol.L™

para uma valor entre 4,5 — 5,0.

2. Sintese do complexo [Ln(tta)s(H20).]

A sintese dos complexos precursores foi feita de acordo com MELBY; et al.,
1964.

667 mg (83 mmol) de tta foram dissolvidos em etanol e baseificados com 3
mL de uma solugéo aquosa 1 mol.L ™" de NaOH na proporcdo 1:1 (tta:OH’). A adigdo
de base é importantissima para o sucesso da sintese, pois sera a responsavel por
formar o fon enolato. E importante ressaltar que a base ndo pode estar em
excesso, pois conduzira a um pH da solugcao muito elevado podendo formar as
espécies basicas dos lantanideos que ficam como suspensao em solucéo.

A solucao da B-dicetona baseificada é adicionada a solucdo de cloreto de
lantanideos na proporcéao 1:3 (metal:ligante) seguida da adicdo de 100 mL de agua
para forcar a precipitacdo do complexo formado. A solugdo é entdo mantida em
agitacao e aquecimento a 70 °C por 45 min.

Em seguida a solugcdo € mantida em repouso por 3 h. O sélido formado é
filtrado a pressao reduzida e lavado com porcbes de agua destilada para
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eliminagcdo dos ions em solugcdo. O sdélido & entdo mantido em dessecador
contendo silica.

3. Oxidacao do dppm a dppmo

O processo de oxidacao do dppm a dppmo foi feita de acordo com LEES;
PLATT, 20083.

100 mg (0,26 mmol) de dppm foram dissolvidos em 2 mL de acetona. O
sistema permaneceu em banho de gelo e adicionou-se 0,5 mL de peréxido de
hidrogénio 30%. Foi mantida agitacdo durante 30 min, em seguida retirou-se o
sistema do banho de gelo e manteve-se a agitacao por mais 2 h. Deve-se salientar
que pelo fato da acetona ser volatil € necessario que eventualmente se adicione
acetona durante o processo de agitagdo para que o sistema permaneg¢a com uma
Unica fase.

A solucdo é entdo aquecida até a secura formando um sdlido branco. O
sblido é entdo colocado em dessecador a baixa pressdo para eliminacdo de
eventuais residuos de peréxido de hidrogénio. O soélido branco é filtrado e lavado
com uma solucédo de diclorometano:éter etilico (1:1) para retirada da fosfina na

forma nao oxidada.

4. Obtencao do complexo [Ln(tta)s(dppmo)]

Os complexos foram obtidos através da substituicao das moléculas de agua
do complexo [Ln(tta)s(H20)2]. 1 mmol do complexo foi dissolvido em metanol a
quente. E a esta solugao foi adicionado lentamente 1 mmol de solugcdo metandlica
do ligante dppmo.

A solucdo permanece em agitacdo e aquecimento a 75 °C durante
aproximadamente 2 h com constante reposicao de metanol ao sistema até que nao
haja mais formacgao de precipitado.

O sélido é mantido em repouso por 3 h e entdo filtrado e lavado com vérias
porcdes de metanol e armazenado em dessecador contendo silica.



50

Caracterizacao

Analise elementar (AE)

Todos os compostos obtidos foram submetidos a analise elementar com a
finalidade da inferéncia da proporcdes metal:ligante, buscando a melhor
metodologia de preparacao dos complexos. Os resultados foram obtidos através do
aparelho analisador elementar Perkin EImer 2400.

Analise Térmica (TG)

Nessa anadlise, as amostras foram submetidas ao aquecimento controlado,
podendo ser utilizada temperatura constante ou rampa de aquecimento. Através
dessa analise, podemos confirmar a presenca ou ndo de agua e as temperaturas
de decomposicao das diferentes etapas. A caracterizacdo através de analise
térmica foi realizada no instrumento de TA Instruments, Modelo SDT2960 DSC-
TGA, em atmosfera de ar sintético ou de nitrogénio. Os complexos foram
submetidos a andlise térmica para determinagcdo do perfil de decomposicdo dos
mesmos. Foi utilizado ar sintético, sendo o aquecimento de 10°C/min e cadinho de

a-alumina na execucao das analises.

Espectroscopia vibracional de absorc¢ao na regidao do infravermelho (FTIR)

Através da espectroscopia vibracional na regido do infravermelho é possivel
verificar os grupamentos quimicos presentes nas estruturas de uma determinada
substancia, e informagdes acerca dos pontos de coordenacdo dos ligantes aos
ions metalicos nos complexos e a existéncia residual de matéria organica e/ou
inorganica provenientes do processo de sintese dos compostos ou de possiveis
reacbes com gases presentes na atmosfera, verificando a melhor rota sintética
para obtencdo dos compostos desejados. Os espectros foram obtidos no
espectrometro Perkin Elmer FT-IR Spectrum 2000 na regido 4.000-200 cm,
utilizando-se pastilhas de KBr seco (Merck P.A.), na proporcdo de 1 parte de
amostra : 10 partes de KBr.

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)
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A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear € uma técnica que
permite a determinacdo estrutural de espécies quimicas. Sob condicbes
apropriadas em um campo magnético, uma amostra pode absorver radiacao
eletromagnética na regido de radiofreqiéncia (rf) em uma freqiiéncia regida pelas
caracteristicas estruturais da amostra. A absorcdo é funcdo de determinados
nucleos da molécula. Um espectro de RMN é um registro grafico das freqiéncias
dos picos de absorcdo contra suas intensidades. Os principais nucleos estudados
por RMN sdo: 'H, ®C , N e ®'P. Os espectros de ressonancia magnética nuclear
(RMN) de 'H foram obtidos utilizando-se o equipamento Varian 500 MHz. As
amostras foram analisadas em solucdo (cloroférmio deuterado — 99,9%D),

utilizando TMS (tetrametilsilano) como padrao.
Espectroscopia eletrénica de absor¢ao na regiao do UV-vis

A espectroscopia eletrbnica de absorcdo no ultravioleta e visivel (UV-vis)
envolve a espectroscopia de fétons (espectrofotometria). Ela utiliza luz na faixa do
visivel, do ultravioleta (UV) proximo e do infravermelho proximo. Nessas faixas de
energia as moléculas sofrem transicoes eletronicas moleculares. Os espectros de
absorcao foram obtidos no espectrofotémetro de absorcao na regido UV-vis Perkin
Elmer Lambda 14P.

Espectroscopia de fotoluminescéncia (PLS)

Todos os compostos sintetizados contendo samario, eurdpio e gadolinio
foram estudados por espectroscopia de luminescéncia. A excitacdo foi feita na
regiao do ultravioleta proximo ou do visivel. Com os espectros de emissao foram
determinados os parametros espectroscopicos dos materiais obtidos e suas
propriedades luminescentes foram comparadas com outros descritos na literatura.
As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas a temperatura ambiente e a
baixa temperatura (~77K) no espectrofluorimetro Fluorolog Horiba Jobin Yvon.
Modelo numero: FL3-222, lampada continua de Xenbnio, ndo ozone free. O tempo
de vida dos complexos foi obtido utilizando o Fosforimetro Jobin Yvon, modelo FL-

1040 e lampada pulsada. Os complexos obtidos foram pulverizados, compactados
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em porta amostra adequado e submetidos a medidas de fotoluminescéncia no
Instituto de Quimica UNESP Araraquara. As coordenadas de cor foram obtidas a
partir do espectro de emissao utilizando o programa SpectraLux, cedido pelo
professor Petrus D’Amorim Santa Cruz, da Universidade Federal do Pernambuco,
UFPE.

Modelagem molecular teérica

A geometria do estado fundamental dos complexos de eurdpio foram obtidas
através de calculos teoricos. A molécula ou complexo é inicialmente modelada no
programa Hyperchem utilizando o método MM+. As coordenadas dos atomos
obtidas no Hyperchem servem como dados de entrada para otimizacdo da
geometria através de calculos semi-empiricos utilizando o modelo Sparkle / AM1
(FREIRE, et al.; 2005) implementado no programa mopac2009. Apds estudos
utilizando os modelos AM1 e PM3 foi escolhido o método AM1 por fornecer
resultados mais concordantes, as keywords utilizadas foram: BFGS, XYZ,
SPARKLE, AM1, GNORM=0 e PRECISE. Ap6s a otimizagcdo da geometria pelo
mopac sdo gerados dois arquivos de saida: out - onde estdo informacdes a
respeito do numero de ciclos, calor de formacao energias do HOMO e LUMO e
populacao dos orbitais; arc - onde esta um resumo do arquivo out. A visualizacao
da geometria otimizada € feita através do Hyperchem. A modelagem molecular
tedrica fornece informacées muito importantes sobre o poliedro de coordenacao

como: disposicao espacial dos ligantes, distancias de ligagdo e angulos.
Obtencéao dos espectros de absor¢ao dos ligantes

O espectro de absorcao dos ligantes é obtido utilizando o método INDO/S-
CIS (Intermediate Neglect Differential Overlap/Screened — Configuration Interaction
Simple) (RIDLEY, ZERNER; 1976; ZERNER, et al.; 1980) implementado no
programa zindo (ZERNER; 1990). O programa zindo foi gentilmente cedido pelo
Prof. Dr. Alfredo Mayall Simas do DQF/CCEN — UFPE. O dado necessario de
entrada para o programa zindo € a geometria obtida pelo mopac. O programa
calcula as forcas de oscilador para as transicées entre os orbitais € com esses
dados é possivel a obtencao do espectro de absorcao, foi utilizada a janela de 60 x
60.
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Deposigao dos filmes em substratos de ITO e quartzo

Os complexos foram depositados pelo método da evaporacdo a baixa
pressao. Neste processo o complexo é colocado em uma barquinha de ago e esta
€ presa a dois contatos elétricos. Fecha-se o sistema e neste deve-se fazer vacuo
da ordem de 10°® Torr. Para obtencdo do vacuo o sistema conta com uma bomba
mecanica do tipo Pirani (vacuo de até 10° mbar) e outra turbo-molecular do tipo
Penning (vacuo de até 10 mbar). Atingido o vacuo necessario a barquinha é
atravessada por uma corrente elétrica que por Efeito Joule aquece o complexo. E
possivel acompanhar a temperatura do sistema através de um Termopar, o
complexo se funde e evapora a uma temperatura de 230 °C até se condensar nos
substratos de quartzo e ITO. Para monitorar a espessura do filme formado o
sistema possui controladores de espessura Leybold modelo XTC-INFICON que
permite a leitura da quantidade de material em A/ s.

Espectroscopia de Eletroluminescéncia

Os dispositivos foram submetidos a testes de eletroluminescéncia. Ao
dispositivo conecta-se uma fonte de corrente direta Keithley modelo 2400, onde
pode ser controlada a tensdo aplicada. A emisséo de luz do dispositivo em fungéo
da tenséo aplicada é detectada por um fluorimetro Photon Technology International
modelo 1469.

Medidas de Poténcia do OLED

Nestas medidas aplicam-se diferentes tensées ao dispositivo e mede-se a
poténcia emitida. Para isto foi utilizado um medidor de poténcia da United Detector
Technology modelo 350.
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Resultados

1. Ressonancia magnética nuclear de "H.

Para confirmar a oxidagdo dos dois atomos de fésforo do composto dppm foi
feito "TH-RMN. Os espectros sdo mostrados na Figura 26.

T T T 1T T T
300 2.790 2.780 2.770 2.760 2.750 2.740 2.}

PPM 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

(a)

T T T T T T T T
EETE I I T R C

T T T T T T T T T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

(b)

Figura 26 - Espectros de "H-RMN. dppm (a). dppmo (b). Em ambos os espectros ¢ ampliada a
regido do tripleto em campo alto.

Os sinais entre © 7,0 e 0 8,0 sdo referentes ao sistema aromatico. Ja os
sinais entre & 2,0 e 6 3,0 (dppm) e & 3,0 e & 4,0 (dppmo) séo referentes aos

hidrogénios do grupo CH> entre os dois atomos de fosforo.
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Podemos observar que o tripleto referente a estes hidrogénios, no dppmao,
foram deslocados para regidao de campo baixo quando comparado ao dppm. Isto
indica que o atomo de fésforo esta oxidado. A presenca de um unico tripleto mostra
que os dois atomos de fosforo estdo oxidados. Caso somente um oxidasse e o
outro nao haveria a presenca de dois dubletos. Pois, o acoplamento com o fésforo
ligado ao oxigénio seria diferente ao acoplamento do fésforo ndo oxidado. Portanto,

a oxidacgao foi realizada com sucesso.

2. Espectroscopia eletrénica de absorcao na regidao do UV-vis

Para o espectro do ligante tta, mostrado na Figura 27 estao presentes as
transicbes n — 1* na regido de 337 nm e as transi¢gdes ™ — T* da carbonila em
264 e 289 nm (PAVIA, et al.; 2001).
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Figura 27 - Espectro de absorgao na regiao do UV-vis do ligante tta.

Utilizando-se de métodos semi-empiricos € possivel obter o espectro de
absorcao teorico deste ligante. Primeiro deve-se otimizar a geometria utilizando o
modelo RM1 (ROCHA, et al.; 2006) implementado no mopac2009, feito isto o
espectro de absorcdo é determinado utilizando INDO/S-CI (RIDLEY, ZERNER,;
1976; ZERNER, et al.; 1980) implementado no programa Zindo.
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Deve-se atentar que o ligante tta pode-se apresentar na forma cetbnica,

endlica ou como enolato, como é mostrado na Figura 28.

cetona enol enolato
(a) (b) (c)

Figura 28 - Diversas formas do ligante tta. Cetonica (a). Endlica (b). Enolato (c).

Os espectros tedricos obtidos para estas trés formas sdao mostrados na

Figura 29.

—— enolato
—enol
——cetona

Absorbancia
Absorbancia

T T T T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 200 250 300 350 400 450
A/nm A/ nm
(a) (b)

Figura 29 - Espectros de absorgao tedricos do ligante tta. Espectros das formas: enolato (linha
preta), enol (linha vermelha) e cetona (linha azul) (a). Soma dos espectros das formas endlica e
enolato (b).

A soma do espectro tedrico para a forma enol e enolato conduz a uma
melhor aproximacdo do espectro obtido experimentalmente, Figura 27, quando se
utiliza a ponderacdo 60% enolato + 40% enol. O que condiz com a expectativa
para o resultado experimental, visto que o metanol é um solvente que favorece a
forma enol em relacdo a forma cetbnica e € um solvente que pode funcionar como
aceptor. E importante salientar que o espectro tedrico geralmente apresenta-se
ligeiramente deslocado para regidées de menor comprimento de onda, devido a
erros associados ao modelo teérico.

A comparacao dos espectros teérico e experimental € mostrada na Figura
30.
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—— RM1 - INDO/S-CIS
—— experimental

Intensidade relativa

T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450
A/ nm

Figura 30 - Comparagéao entre 0s espectros do ligante tta teérico (linha vermelha) e experimental
(linha preta).

Para o ligante dppmo o espectro de absor¢cdo é mostrado na Figura 31.
Estdo presentes as transicbes T — 1* na regidao de 220 nm referentes ao anel

aromatico e n — 1" na regido de 270 nm (PAVIA, et al.; 2001).

224 nm

Intensidade relativa

267 nm

T T T T T T T T
250 300 350 400 450
A/nm

Figura 31 — Espectro de absorgéo do ligante dppmo.
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De modo analogo ao que foi feito para o ligante tta foi calculado o espectro
de absorcéo tedrico para o ligante dppmo que é mostrado na Figura 32.

| —— RM1 - INDO/S-CIS
experimental

Intensidade relativa
Intensidade relativa

T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 150
A/nm

T T T T T
200 250 300 350 400 450
A/ nm

(a) (b)
Figura 32 — Espectros de absor¢ao do ligante dppmo. Espectro de absorgao teédrico (a). Espectro
de absorgao comparativo do teérico e experimental (b).

Desta forma, é possivel concluir que os métodos semi-empiricos utilizados
neste trabalho evoluiram de tal maneira que se podem obter informacgdes preciosas
a respeito da banda de absorcao de ligantes. Deve-se ressaltar que 0os modelos
tedricos fornecem uma boa aproximacao do experimental, mas ainda existem erros

associados ao método.

3. Espectroscopia vibracional de absorcao na regiao do infravermelho

3.1tta

100

80

60

40 -

Transmitancia / %

20

o+
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda / cm™

Figura 33 — Espectro vibracional de absorgéo na regido do infravermelho do ligante tta.



Tabela 13 — Atribuicdo dos modos de vibracao do ligante tta.
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NuUmero de onda /

cm Tipo Referéncia
3110 (m-f) C=C-H Estiramento
1655 (m-F) C=0 Estiramento
1581 (m-F) C=C Vibragao no plano
1412 (m) C=C Estiramento
1312 (m-F) C=C Estiramento
1199 (F) C-H Deformacao
1199 (F) C-F Estiramento
1140 (F) C-F Estiramento
, Deformagéo fora do
990 (f) Tiofeno plano
Deformagéo fora do
897 (m-) C-H plano SOCRATES, 2001
Deformacéo fora do
854 (m-f) C-H plano
Deformagéo fora do
797 (m) C-H olano
734 (m-F) C-F Deformacéo
Deformacéao
677 (m-F) CFs assimétrica
Deformagéo fora do
634 (m) C-H olano
579 (m-f) Tiofeno Deformacéo do anel
455 (f) C-C Deformagéo angular
3.2 dppmo
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Figura 34 — Espectro vibracional de absorcao na regidao do infravermelho do ligante dppmao.



Tabela 14 — Atribuicao dos modos de vibragéo do ligante dppmo.
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Numergrgﬁ onda/ Tipo Referéncia
3058 (m) C=C-H Estiramento
2935 (f) C-H Estiramento
assimétrico
Estiramento
2869 (m) C-H simétrico
Estiramento no
1596 (f) Ph plano
1483 (f) C=C Estiramento
1436 (m-F) C=C Estiramento
1191 (MF) P=0 Estiramento
1119 (F) P - Ph Estiramento
e Deformacéao no
1026 (f) =C-H olano
Interacdo entrea | SOCRATES, 2001
993 (f) vibracao do anel e
estiramento P - C
793 (F) P-CH,-P Vibracdo assimétrica
734 (F) P—-CH,-P Vibragéo simétrica
694 (F) C-C Estiramento
Interacao entre a
568 (m-F) vibracao do anel e
estiramento P — C
Deformagéao do anel
512 (m-F) Ph fora do plano
4438 (f) P-C Deformag&o angular
Vibracao do
402 (f) Ph esqueleto

3.3 Complexos [Ln(tta);(H20).]

Através dos espectros vibracionais mostrados na Figura 35 é possivel notar
um comportamento bem semelhante para os lantanideos Eu**, Sm** e Gd*', salvo
a quantidade de agua coordenada ao complexo de gadolinio. A banda referente a
vibragdo do grupo carbonila estd deslocada para menor valor de nimero de onda
indicando o enfraquecimento desta ligacao. Portanto, € possivel concluir que a
coordenacdo se da através dos grupos carbonilicos. Ha também o
desaparecimento da banda em 455 cm™ referente a deformacdo angular C — C.
Mostrando que hd uma menor liberdade no sistema enolato, 0 que mostra que a

coordenacao € do tipo bidentada quelato.
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— [Gd(tta),(H,0),]

o~ ]

—— [Eu(tta) (H,0),]

Transmitancia / %
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Figura 35 — Espectroscopia vibracional de absor¢éo na regiao do infravermelho dos complexos
[Ln(tta)s(H20)a].

3.4 Complexos [Ln(tta);(dppmo)]

—— [Gdi(tta),(dppmo)] MW
— [Eu(tta),(dppmo)] MW

! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitancia / %

, -1
numero de onda / cm
Figura 36 - Espectroscopia vibracional de absor¢é@o na regido do infravermelho dos complexos
[Ln(tta)s(dppmo)].
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Para esta série de complexos o comportamento é andlogo para os
lantanideos Eu®, Sm* e Gd**. A banda referente a vibragcdo P=O aparece em
~1171 cm™ |, ou seja, deslocada de aproximadamente 20 cm™ para regido de
menor numero de onda em relacao ao ligante livre. Ha também uma mudanca
muito sutil na vibracao correspondente a vibragcao do grupo cabonila, em ~1620 cm”
' | se observarmos o estiramento do complexo [Ln(tta)s(dppmo)] em relacdo ao
aquo-complexo vemos que ha uma quebra da degenerescéncia desta vibragdo o
que é atribuida a uma mudanca na simetria do sistema.

Estas mudancas sdo melhores observadas na Figura 37.

— [Gd(tta),(dppmo)]
oS — [Gd(tta)S(HzO)Z]
©
.6 WWW
<§ — [Eu(tta),(dppmo)]
£
7]
£ —— [Eu(tta),(H,0),]
=
T T T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

numero de onda / cm”

Figura 37 - Espectroscopia vibracional de absorgéo na regido do infravermelho comparando os
aquo-complexos [Ln(tta)s(H20),] e os complexos [Ln(tta)s(dppmo)].

4. Titulacao complexomeétrica

O complexo foi dissolvido em etanol com algumas gotas de HCI diluido para
decomposicdo do complexo. Adiciona-se 6 mL de tampao acido acético / acetato

de sodio e, em seguida algumas gotas de etanol para eliminar a turvacdao do
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sistema. Como indicador utiliza-se o xylenol Orange 0,5 % em KBr. O metal é
entdo titulado com solugéo padrao de EDTA 0,1 mol L.

As porcentagens de metal calculadas a partir das determinacdes
experimentais estdo na Tabela 15.

Tabela 15 - Porcentagens de metal encontradas.

Complexo % Ln calculada % Ln experimental
[Sm(tta);(H20)2] 17,69 17,82
[Eu(tta)s(H20)2] 17,84 17,40
[Gd(tta)s(H20)2] 18,35 17,50

[Sm(tta)s(dppmo)] 12,22 12,13
[Eu(tta)s(dppmo)] 12,34 12,36
[Gd(tta)s(dppmo)] 12,71 12,41

As porcentagens de metal estdo em acordo com a estequiometria proposta

para os complexos.

5. Analise elementar

Tabela 16 - Porcentagens de carbono e hidrogénio determinadas.

Complexo % C calculada / experimental % H calculada / experimental
[Sm(tta)s(H20)2] 33,92/ 33,65 1,90/ 1,47
[Eu(tta)s(H20)2] 33,85/ 33,61 1,89/1,55
[Gd(tta)3(H20)] 33,64 /33,50 1,88/1,50

[Sm(tta)s(dppmo)] 47,84 / 47,02 2,79/2,33
[Eu(tta)s(dppmo)] 47,78 / 47,92 2,78/2,13
[Gd(tta)s(dppmo)] 47,57 | 47,41 2,77 /2,52

Os resultados de analise elementar corroboram com a estequiometria

proposta para os complexos.

6. Anadlise térmica

As curvas de TG dos complexos obtidos s&do mostradas na Figura 38.
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Figura 38 — Curva TG dos complexos. [Sm(tta)s(H20),] (a). [Sm(tta)s(dppmo)] (b). [Eu(tta)s(H20),]
1(f

(). [Eu(tta)s(dppmo)] (d). [Gd(tta)s(H20).] (e). [Gd(tta)s(dppmo)

).

As curvas de TG dos complexos [Ln(tta)s(H20)2] mostram que ha perda de

massa na regido de 90 — 150 °C correspondente as moléculas de agua

coordenadas. O valor da perda de massa experimental estd de acordo com o

calculado, como mostrado na Tabela 17.
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Tabela 17 — Perda de massa calculada e experimental na regido de 90 — 150 °C para os complexos
[Ln(tta)s(H20)a].

Complexo Am calculado / % Am experimental / %
[Sm(tta)g(HQO)g] 4,24 3,62
[Eu(tta)s(H20)2] 4,23 4,03
[Gd(tta)s(H20),] 4,20 3,08

Ja para os complexos [Ln(tta)z(dppmo)] ndo ha nenhuma perda de massa na
regido de 90 — 150 °C confirmando que as aguas nao estdo mais presentes na
esfera de coordenacéao e a temperatura de decomposi¢cao aumentou, revelando a
estabilidade térmica promovida pelo sistema. Apesar dos resultados analiticos para
0 aquo complexo com gadolinio ndo terem sido satisfatérios quanto a
estequiometria, chegou-se no produto desejado. A menor quantidade de 4gua
encontrada pode ter sido causada pelo tempo prolongado de armazenamento em
dessecador contendo silica.

7. Espectroscopia de Luminescéncia

7.1 [Gd(tta)s(H.0),]

O espectro de emissdo do complexo [Gd(tta)z(H20).] foi feito para a
determinacao da energia do tripleto deste sistema. A presenca de linhas finas em
~625 nm e ~700 nm sao atribuidas a transicées do ion eurdpio, que estdo na forma
de impurezas. Este fato revela a dificuldade na separacdo dos lantanideos. A

energia do tripleto deste sistema foi determinada em 1,918.10* cm™
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1,2x10° i
1,0x10° i
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intensidade / cps

6,0x10"
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0,0
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Figura 39 - Espectro de emissdo do complexo [Gd(tta)s(H20),], utilizando Aex = 320 nm, fenda
excitacdo: 1,5 nm, fenda de emisséo: 1,0 nm e AA = 0,5 nm.
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7.2 [Gd(tta)s(dppmo)]

Como primeiro passo para investigacao da transferéncia de energia foi feito
0 espectro de emissdo do complexo [Gd(tta)s(dppmo)]. O espectro de emissao é
mostrado na Figura 40. Pode-se notar a presenca de linhas finas em ~613,5 nm e
em ~701 nm decorrentes da emissdo de impurezas de eurdpio presentes no
gadolinio.

O tripleto de menor energia do sistema é determinado pelo baricentro da
transicdo mais intensa no espectro Intensidade versus Nimero de onda (cm™). E
para este sistema o valor determinado foi de 1,840.10* cm™. O abaixamento da
energia do nivel tripleto em relacdo ao aquo-complexo precursor indica uma
estabilizacdo dos niveis energéticos, que pode ser causada pela elevada

conjugacgao deste novo sistema.

2,5x10

2,0x10

1,5x10"

1,0x10"

Intensidade

5,0x10° -

0,0 -

5(|)0 I 6(|)0 I 7(|)0
A/ nm
Figura 40 - Espectro de emissao do complexo [Gd(tta)s(dppmo)], utilizando A¢x = 320 nm, fenda
excitacao: 1,5 nm, fenda de emissédo: 1,0 nm, AA=0,5nme T ~77 K.

Obtido o valor do tripleto no sistema € possivel concluir que a combinacao
dos ligantes tta e dppmo sera eficiente para transferéncia de energia para o ion
Eu** e para o fon Sm®*, cujos niveis emissores estdo abaixo do nivel tripleto. Estes
ligantes provavelmente ndo serdo eficientes para transferir energia para os ions
Tb** e Tm**, pois os estados emissores destes estdo acima do tripleto do sistema.

Na Figura 41 é mostrado o diagrama energético com o tripleto do sistema
contendo tta e dppmo e os estados emissores dos fons Sm**, Eu**, Gd**, Tb®* e

Tm3*
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Figura 41 - Transferéncia de energia tripleto-Ln®". Os processos 1 e 2 ocorrem com alta eficiéncia.
Os processos 4 e 5 possuem baixa eficiéncia e o processo 3 ndo se observa.

7.3 [Sm(tta)3(H.0),]

Na Figura 42 é mostrado o espectro de excitacdo do complexo
[Sm(tta)s(H20)2]. E possivel ver as transicdes intraconfiguracionais ®Hz, — ®Pg
(419 nm) e ®Hz, — (°P, *P)s2 (489,5 nm). Além das transi¢des atribuidas ao ligante

com maximos em 402 nm e 317 nm.
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Figura 42 - Espectro de excitacao do complexo [Sm(tta);(H20),], utilizando A, = 644 nm, fenda
excitagdo: 0,7 nm, fenda de emisséo: 0,5 nm, AA=0,5nme T ~298 K.

Determinados os comprimentos de onda de intensidade maxima de

excitacao, foram entdo feitos os espectros de emissdo nos quais foram utilizados
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para excitagdo os comprimentos de onda: 317 nm (Figura 43a), 402 nm (Figura
43b), 419 nm (Figura 43c) e 489,5 nm (Figura 43d).
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Figura 43 - Espectros de emissao a 298 K do complexo [Sm(tta)s(H20),], utilizando fenda de
excitacao: 0,7 nm, fenda de emisséo: 0,5 nm e AA = 0,5 nm. A, = 317 nm (Q). Aex = 402 nm (b). A =
419 nm (C). Agx = 489,5 nm (d).

Para a melhor definicdo das linhas foi feito o espectro a ~77 K selecionando

a excitacao que promoveu a emissdao mais intensa.
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Figura 44 - Espectro de emissdo a ~77 K do complexo [Sm(ita)s(H.O),], utilizando fenda de
excitacdo: 0,7 nm, fenda de emisséo: 0,5 nm, AA = 0,2 nm e A = 402 nm.

7.3 [Sm(tta);(dppmo)]

Na Figura 45 é mostrado o espectro de excitacdo do complexo
[Sm(tta)s(dppmo)]. E possivel ver as transicdes intraconfiguracionais ®H7, — °Pg)
(418 nm) e ®H7» — (°P, *P)s;2 (490 nm). Além das transicdes atribuidas ao ligante

com maximos em 280, 314 e 385 nm.
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Figura 45 - Espectro de excitagdo do complexo [Sm(tta)s(dppmo)], utilizando A, = 643,3 nm, fenda
excitagdo: 0,7 nm, fenda de emisséo: 0,5 nm, AA=0,5nme T ~298 K.

Determinados os comprimentos de onda de intensidade maxima de
excitacao, foram entdo feitos os espectros de emissdo nos quais foram utilizados
os comprimentos de onda: 280 nm (Figura 46a), 317 nm (Figura 46b), 385 nm
(Figura 46c¢), 418 nm (Figura 46d) e 490 nm (Figura 46e).
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Figura 46 - Espectros de emisséo a 298 K do complexo [Sm(tta);(dppmo)], utilizando fenda de
excitacao: 0,7 nm, fenda de emisséo: 0,5 nm e AA = 0,5 nm. A, = 280 nm (Q). Aex = 317 nm (D). Ak =
385 nm (C). Aex = 418 nm (d). Agx = 480 nm (e).

Para a melhor definicdo das linhas de emisséo foi feito o espectro a 77 K

selecionando a excitacdao que promoveu a emissao mais intensa.
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Figura 47 - Espectro de emissao a 77 K do complexo [Sm(tta)s(dppmo)], utilizando fenda de
excitacdo: 0,7 nm, fenda de emissao: 0,5 nm, AA = 0,2 nm e Ag, = 317 nm.

A transicdo ‘Gsp, — °®Hg» apresenta maior intensidade neste complexo
revelando a predominancia do mecanismo de dipolo elétrico forcado em relagdo ao
mecanismo de dipolo magnético.

Os complexos de samario tém recebido pouca atencado dos pesquisadores,
visto que ndo se encontra muita discussdo na literatura, como ja foi citado
anteriormente, mas é possivel calcular a relacao entre as intensidades da transicao
permitida por dipolo elétrico forcado (*Gs» — °Hgp) e a transicdo permitida por

dipolo magnético (*Gs» — ®H7y), utilizando a equacéo 21.

I(4G5/2%6H9/2)
I(4G5/2_>6H7/2)

(21)

Esta relacdo mostra o quanto o mecanismo de dipolo elétrico forgado
predomina sobre o0 mecanismo de dipolo magnético. Para valores grandes desta
razdo o ambiente ao redor do fon Sm®" é altamente polarizavel, predominando no
espectro a transicdo *Gs» — °Hg» em relacdo as demais. Ja para valores baixos
desta relagdo h4a um ambiente de baixa polarizabilidade ao redor do ion Sm** ou
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entdo uma elevada simetria. Predominando no espectro a transicao “Gs. — ®Hzp
em relacdo as demais. Os valores obtidos sdo mostrados na Tabela 18 e foram
calculados para o aquo-complexo e o complexo substituido. E possivel notar o
aumento da relagéo entre as intensidades revelando um ambiente mais polarizavel
onde ha predominancia do mecanismo de dipolo elétrico forcado em relacao ao

mecanismo de dipolo magnético.

Tabela 18 — Relagao entre as intensidades da transicao permitida por dipolo elétrico forgado e
dipolo magnético.

Complexo [Sm(tta)s;(H20),] | [Sm(tta)s(dppmo)]
I1('G °H
(4 5’2%6 o12) 3,69 4,51
I( GS/2_> H7/2)

Ao se comparar os espectros de excitacdo, Figura 48, nota-se um
deslocamento do pico para menor comprimento de onda. A quebra de
degenerescéncia do estiramento correspondente a carbonila observada no
espectro vibracional na regidao do infravermelho, Figura 37, e o deslocamento do
pico referente a esta transicdo no espectro de excitagcdo indicam que ha uma
mudanca na simetria local bem como a perturbacéo do efeito quelato do ligante tta
devido a insercdo do grupo volumoso do dppmo. Estes fatos revelam que a
interagao do ligante tta com o metal foi afetada de maneira forte e pode indicar que

0 sistema esta com um carater idbnico mais acentuado.
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Figura 48 — Comparacgéao entre os espectros de excitagdo dos complexos [Sm(tta)s(H.O),] e
[Sm(tta)s(dppmo)].

7.4 [Eu(tta);(dppmo)]
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Figura 49 — Espectro de excitagdo do complexo [Eu(tta)s(dppmo)] utilizando A, = 613 nm, fenda de
excitagdo: 0,5 nm, fenda de emisséo: 0,5 nm, AA=0,5nme T ~298 K.

Determinados os comprimentos de onda de intensidade maxima de
excitacao, foram entdo feitos os espectros de emissdo nos quais foram utilizados
para excitacdo os comprimentos de onda: 280 nm (Figura 50a), 317 nm (Figura
50b), 375 nm (Figura 50c) e 464 nm (Figura 50d).
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Figura 50 — Espectros de emissao a 298 K do complexo [Eu(tta)s(dppmo)], utilizando fenda de
excitacdo: 0,7 nm, fenda de emisséo: 0,5 nm e AA = 0,5 nm. A = 280 nm (Q). Aex = 317 nm (b). A =
375 nm (C). Aex = 464 nm (d).

Para a melhor resolugdo das linhas de emisséo foi feito o espectro a 77 K
selecionando a excitagdo que promoveu a emissdo mais intensa.

A presenca de uma Unica linha na regido da transicédo °Dy — 'Fy indica que
h& pelo menos um sitio sem centro de inversdo. A largura a meia altura (FWHM)
para esta transicdo é proporcional ao numero de sitios emissores. E para este
complexo FWHM = 9,3 cm™ o que indica a presenca de um Unico sitio sem centro
de inversdo (BUNZLI; CHOPPIN, 1989).
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Figura 51 - Espectro de emissao a 77 K do complexo [Eu(tta)s(dppmo)], utilizando fenda de
excitagdo: 0,5 nm, fenda de emisséo: 0,2 nm, AA = 0,2 nm e A, = 280 nm. A insercdo mostra a
regido da transicéo Dy > Fo.

8. Poliedro de coordenacao dos complexos

A geometria do estado fundamental dos complexos de eurépio foram obtidas
através do modelo Sparkle / AM1 (FREIRE, et al.; 2005) implementado no
programa mopac2009. Apds estudos utilizando os modelos AM1 e PM3 foi
escolhido o método AM1 por fornecer resultados mais concordantes com dados
cristalograficos, as keywords utilizadas foram: BFGS, XYZ SPARKLE, AM1,
GNORM=0 e PRECISE.



Figura 52 - Poliedro de coordenacao dos complexos de eurépio. [Eu(tta)z;(H20).] (a).

Tabela 19 - Coordenadas polares do complexo [Eu(ita)s(H20).]. Entre parénteses estao os dados

[Eu(tta)s(dppmo)] (b).

obtidos através da difracédo de raios X do monocristal (WHITE, 1976).

Atomo R/A e/° o/°

O (tta)  2,3937 (2,381) 77,5267 (88,60) _ 211,0647 (282,37)
O (tta)  2,3897 (2,466) 30,8764 (28,18) __ 151,1360 (216,33)
O (ita) 2,3825 (2,378) 120,9696 (114,67) 170,1919 (35,46)
O (ita) 2,3815 (2,388) 164,5985 (118,96) 72,1380 (119,81)
O (tta)  2,3813(2,490)  105,6902 (100,99)  276,6879 (208,32)
O (tta)  2,3844 (2,384) 44,0413 (28,18) _ 276,4776 (216,33)
O (H.0) 2,3787 (2,545) 83,9428 (56,85) 9,3429 (352,27)
O (H.0) 2,3806 (2,507) 73,4276 (164,47) 73,0025 (283,75)

7

Para a previsao da distancia Eu-O (tta) o método é muito eficiente com erro

menor que 3%. Porém a distdncia Eu-O (H.O) esta muito baixa quando o

comparado pelo obtido por difragdo de raios X do monocristal (WHITE, 1972).

Tabela 20 — Coordenadas polares do complexo [Eu(tta)s(dppmo)].

Atomo R/A e/° o/°
O (tta) 2.3940 109.2179 348.1035
O (tta) 2.3989 96.9675  50.6750
O (tta) 2.4054 58.2704  287.6999
O (tta) 2.3939 115.6171 260.5071
O (tta) 2.4058 97.9320 126.0716
O (tta) 2.3975 158.5852 148.4525
O (dppmo) 2.3401 23.6252  77.0603
O (dppmo)  2.3473  63.4831  193.0703
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Neste complexo a distdncia média tedrica Eu-O (tta) e Eu-O (dppmo) estéao
muito préximas dos valores determinados por difracdo de raios X do monocristal
dos complexos [Eu(tta)s(tppo)2] (FU, et al.; 2003) e
[Eu(NO3)2(dppmo)2] [Eu(NO3)4(dppmo)] (LEES, PLATT; 2003) com erro menor que
3 %.

9. Parametros de intensidade do complexo [Eu(tta);(dppmo)]

A intensidade de uma dada transicdo no espectro de emissdo € dada pela

equacao 2:

[=hwAN (2)

Onde: .w € a energia da transicao; A: coeficiente de emissdo espontanea
de Einstein e N: populacao do nivel emissor.

Desta forma a intensidade da transicado depende basicamente da eficiéncia
com que o estado emissor é populado e do coeficiente de emissdo espontanea de
Einstein. O coeficiente de emissado espontanea de Einstein é dado pela equacao 3
(ARAUJO; et al., 2002).

2 2
Onde: y é a correcao de Lorentz para o campo local dada por n{n +2)° 9+ 2) ,

2
assume-se indice de refragédo (n) igual a 1,5; <7F,‘U”>‘5DO> sdo os elementos

diagonalizados da matriz reduzida ao quadrado que valem 0,0032 e 0,0023 para J
= 2 e J = 4, respectivamente e Q, € o parametro de intensidade de Judd-Ofelt
(OFELT, 1962, JUDD, 1962).

A transicdo °Dy — ’F4 por ser insensivel a mudancgas no ambiente quimico,

pois é uma transicdo permitida por dipolo magnético (AJ = 1) tem valor do
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coeficiente de emissdo espontanea de Einstein constante e igual a 50 s™. E é
tomada como referéncia para o calculo do coeficiente de emissao espontanea de
Einstein Agz e Ao, de acordo coma equacdo 4 (DONEGA; et al., 1997).

1 o
AOJ = Ao1-(%]-(g_olJ (4)
o1 0J

Onde: lpy e lps sdo as areas integradas das transicées °Dy — 'Fy(J=2; 4) e
°Dy, — ’Fy, respectivamente; 0os e 04y sd0 0s baricentros das transicdes Dy — 'F;
e °Do — 'F,(J = 2; 4), respectivamente e Ay =50 s

De acordo com a teoria das intensidades espectrais 4f-4f, o parametro de
intensidade de Judd-Ofelt, Q, € dado pela equacéao 5:

2

B,,
Q= (2.,1+1)z% (5)

Onde: Byp é uma fungdo variavel que contém as contribuicdes dos
mecanismos de dipolo elétrico (de) e acoplamento dindmico (ad), desta forma By
= By,™ + Byp,™. A fungédo By, é mostrada na equacgéo 6 (SOUZA; et al., 2007).

2

B,, = E.(rf“ )01, 2).7, —{

(A-D2.A+3)
2A+1)

} .<M>.(1—aﬁ).<3uc<*>||3>.r;,.5,,1+1 (6)

Onde: 6(t,A) € um fator numérico caracteristico de cada lantanideo; o, é o
fator de blindagem; C* é o operador tensorial de Racah e 5;,,1 é a funcéo delta de
Kronecker.

Na equacao 5 aparecem duas outras fungdes vtp (parametros do campo
ligante de posto impar) e I'tp (termo dependente da polarizabilidade do ligante).
Estas funcdes estdo definidas nas equacdes 7 e 8, respectivamente (MALTA; et al.,
1996).

47[ 1/2 Y
f = - Ve (2.L) e 12 7
7, (MJ ;m B)"g,; R (7)
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Y,

471_ 1/2
I = . Y a..
P (2.t+lj Z "R

J

(<)

+1

J

Onde: p;.(2.8)"" vem do simple overlap model (MALTA, 1982; MALTA,
1982), neste modelo considera-se que o potencial é produzido por cargas pontuais
distribuidas a meia distancia da ligagdo metal-ligante e sdo proporcionais a integral
de recobrimento das fungdes de onda dos orbitais do ligante e da funcdo de onda
dos orbitais 4f. Devido ao fato dos orbitais 4f serem internos a integral de
recobrimento é muito pequena da ordem de 0,05.

Tanto o mecanismo por dipolo elétrico forcado como através do
acoplamento dinamico sdo responsaveis pelas relaxacoes das regras de selecao,
induzindo assim as transigoes.

As cargas dos atomos ligantes localizadas ao redor do lantanideo séo
responsaveis pelo mecanismo de dipolo elétrico, ja a interacdo dos dtomos ligantes
com a radiacdao eletromagnética sao o0s responsaveis pelo mecanismo de
acoplamento dindmico. Desta forma, quanto maior a polarizabilidade do atomo
ligante maior sera o acoplamento dindmico induzindo a transigéo hipersensitiva do
ion eurépio. Um exemplo da importancia da polarizabilidade € quando se compara
Ndl; com NdFs;. Sabe-se que a polarizabilidade do |I' € duas vezes maior que a
polarizabilidade do F o que reflete em um parametro de intensidade Q, duas vezes
maior do I em relagdo ao F'. Portanto o mecanismo de acoplamento dinamico é
responsavel pela hipersensitividade e sua magnitude € muito maior que a
magnitude do mecanismo de dipolo elétrico (SOUZA; et al., 2007).

A transicdo °Dy — 'Fo é proibida e sé ocorre devido a mistura dos estados
"Fo com os estados “Fay promovido pelo campo ligante, de acordo com a equagéo
9 (MALTA; et al., 1996).

|CFp) =] Fo)+X.C| Fo) (9)

<7F2M V‘7F00>
ECF)-ECF,,)

(10)

M

Onde: V corresponde ao Hamiltoniano do campo ligante.
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Os parametros de intensidade Q. e Q4 e o parametro Ry, obtidos
experimentalmente para o complexo precursor e para o complexo sintetizado séao

mostrados na Tabela 21.

Tabela 21 — Parametros de intensidade Q, e Q4 e parametro Ry, dos complexos [Eu(tta)s;(H20).] e
[Eu(tta)s(dppmo)].

Complexo Q,/10% cm? Q,/10% cm? Ro»
[Eu(tta)s(H0)a]" 33,0 46 0,013
[Eu(tta)s(dppmo)] 26,7 3,6 0,014

* O.L. Malta, et al; 1997.

O parametro de intensidade Q. indica o grau de covaléncia da ligacao
ligante-Eu®* e também fornece informacdes a respeito da simetria ao redor do ifon.
Em relacdo ao complexo precursor hd uma diminuicdo no parametro Q. porém,
ainda é um alto valor e pode indicar um ambiente altamente polarizavel ao redor do
ion eurdpio. A diminuicdo deste parametro pode ser atribuida a insercdo do
volumoso ligante dppmo que gera como conseqUéncia a perturbacdo do efeito
quelato do ligante tta. J& o parametro Q4 esta relacionado com efeitos a longo
alcance e também com a simetria local. A diminuicdo do parametro Q4 pode ser
justificada pela substituicdo das moléculas de agua da esfera de coordenacéo e,
portanto a auséncia das interagdes por ligacdo de hidrogénio entre o grupo CF; e
as moléculas de agua de unidades vizinhas.

O J mixing effect (ou efeito de mistura de J’s) mostra o qudo estédo
misturadas as fun¢des de onda do estado 'F» com o estado ’Fo. Como é descrito
na equacao 9 esta mistura é proporcionada pelo campo produzido pelo ligante.
Como se pode observar ndo had uma variagdo consideravel no valor deste
parametro.

O tempo de vida do estado emissor é dado pela equacao 11 (LAKOWICZ,
1999):

Assim, tempo de vida (z) de um estado emissor é definido como o tempo

necessario para que a populacao decaia a um valor de 1/e.
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O tempo de vida do estado emissor esta relacionado com as taxas de

emissao radiativa e ndo radiativa pela equagéo 12 (DONEGA; et al., 1997).

Toa —a 44
T

total rad nrad

(12)

Desta forma a eficiéncia quantica (y) do estado emissor é dada pela

equacao 13:

Na Tabela 22 sdo mostrados alguns complexos com seus respectivos

tempos de vida (z) e eficiéncia quéantica (7).

Tabela 22 - Alguns complexos e suas respectivas eficiéncias quanticas () e tempos de vida do
estado emissor (7).

Complexo tempo de vida eficiéncia quéantica Referéncia
(r) / ms (n) ! %

[Eu(pbi)s(topo)s] 116 92 PAVITHRAN, et al.;

2006
[Eu(tta)s(phen)] 0,70 31 PENG, et al.; 2005
[Eu(tta)s(dbso)] 0,71 70 MALTA, et al.; 1997
[Eu(tta)s(H20)2] 0,26 29 MALTA, et al.; 1997

DONEGA, et al.;

[Eu(btfa)s(phenNO)] 0,67 56 o
[Eu(tta)s(tppo)s] 0,50 75 TEOTONIO, et al.;

2008
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10. Tempo de vida de estado excitado

10.1 Eurdpio

O tempo de vida do estado emissor °D, para o complexo [Eu(tta)s(dppmo)]
foi obtido a partir da curva de decaimento apresentada na Figura 53, que

apresentou ajuste de R? = 0,9994 para decaimento exponencial de primeira ordem.

124

10+

(-]
1

Intensidade / 10° cps
In (Intensidade)

T
0 2 4 6 0 1 2 3

Tempo / ms Tempo / ms

(a) (b)

Figura 53 — Tempo de vida do estado emissor °D, do complexo [Eu(tta)s(dppmo)] com A, = 280 nm
e Aem = 613,3 nm. Curva de decaimento exponencial (a). Lineariza¢do da exponencial (b).

A curva teve um 6timo ajuste de 0,9991 fornecendo o tempo de vida igual a
0,52 ms. A linearizacdo da exponencial mostra que ha somente uma inclinacéao

comprovando a presenga de um Unico sitio emissor.

Tabela 23 — Tabela com os valores das taxas de emissao: radiativa (A,.q), ndo-radiativa (Anaq) €
total (Asy), tempo de vida () e eficiéncia quantica (n).

Complexo Ayl s’ Apraa! 8™ At/ S 7/ ms 0! %
[Eu(tta)s(H0)a]" 1110 2736 3846 0,26 29
[Eu(tta)s(dppmo)] 906,9 1016,2 1923,1 0,52 47

* O.L. Malta; et al., 1997

O aumento do tempo de vida em relacdo ao complexo precursor mostra que

as perdas nao-radiativas foram minimizadas devido a auséncia do forte
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acoplamento entre as vibracdes O-H e a diferenca de energia dos estados °Dg e
F..

A diminuicdo das perdas nao-radiativas se reflete em aumento da eficiéncia
quantica. Porém a eficiéncia quantica deste complexo nao é tdo grande quando se
comparado a outros complexos encontrados na literatura. Esta relativa baixa
eficiéncia pode ser associada a presenca do oscilador C-H localizado entre os dois
atomos de fosforo no centro do anel quelato. A energia de vibracdo deste grupo
CH, acopla fortemente com a diferenca de energia dos estados °Dy e 'Fy,

causando assim perdas por processos nao-radiativos.

10.2 Samario

Para o complexo de samario também foram realizadas as medidas de tempo
de vida e, estas estdo mostradas na Figura 54.
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Figura 54 — Curva de decaimento para o complexo [Sm(tta)s(dppmo)], com Ag = 385 nm e Agy, =
643,3 nm. Curva de decaimento (a). Linearizagao da curva (b).

O tempo de vida do estado emissor “Gsp foi obtido pelo ajuste da
exponencial de primeira ordem obtendo R? = 0,99528; e tempo de vida do estado
emissor igual a 0,16 ms. Para complexos de samario ha poucos relatos na
literatura. Mas os valores de tempo de vida para este ion sédo relativamente baixos
devido a predominancia de processos nao-radiativos. Novamente o tempo de vida

deste complexo apresentou um aumento se comparado ao aquo-complexo.
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Portanto, como era de se esperar ha uma maior rigidez promovida pela presenca
do anel quelato.

11. Utilizacao dos modelos tedricos para: calculo dos parametros de
intensidade tedricos, taxas de transferéncia, retro transferéncia de energia e
populacao dos niveis energéticos.

Um ligante deve ser capaz de transferir de forma eficiente a energia para o
lantanideo e ter uma baixa taxa de retro transferéncia de energia. Para que isto
ocorra € muito importante que o nivel tripleto deste ligante esteja localizado em
uma posicao energética favoravel.

Neste trabalho utilizaremos modelos de equacdes desenvolvidas em outros
trabalhos (MALTA, 1997; SILVA; MALTA, 1997) e, consideraremos como maiores
contribuintes as transferéncias S; — °D4, T — °Dy e T — °Do, bem como as taxas

de retro-transferéncia, como mostrado na Figura 55.

30000 - /._EL\
S\KL/ 5D4
25000 !
k3
/_J\\\
e 20000 - T%Fk4 -
5 15000
o kE
[ =
g 10000
['F]
5000
0 _ —F,
sU
ligante Eud

Figura 55 — Diagrama de energia dos niveis Sy, S; e T para o ligante. Também s&o representados
os niveis Dy, °D;, °Dy e 'F, para o Eu". ks, ks € ks representam as taxas de transferéncia ligante >
metal; ko, k4 € kg representam as taxas de retro-transferéncia.

A taxa de transferéncia de energia ligante-metal € dada pela equagéo 14.

Wi = WEW}m + W];f;n (1 4)



86

Onde: W, corresponde ao mecanismo de troca e W, corresponde ao
mecanismo multipolar que € a soma dos mecanismos dipolo — multipolo (W,7) e
dipolo — dipolo (W2 ); desta forma o mecanismo multipolar é dado pela equagao

15.
WE”}m = WEWJL? +bel;"l (15)

O mecanismo dipolo - 2" pélo (A = 2; 4 e 6) é definido pela equacio 16.

2 eS8 >
wm = 27 L_p <a'J'HU“>HaI 16
h TQI+D)G ;71 ) (18)

O mecanismo de dipolo — dipolo € definido pela equagao 17.

: 2.S
e e V. Fzgjf<a'J'HU“>Ha/>2 (17)
nQI+DGRS 4

Onde: G representa a degenerescéncia do estado inicial do ligante; a
representa um determinado termo espectroscopico do orbital 4f; S; representa a
forca do dipolo elétrico associado com a transicdo So — Sy do ligante; R
representa a distédncia entre o nucleo do ion lantanideo e o ponto onde esta
localizado o estado doador.

O segundo termo na equacao 14, o mecanismo de troca é dado pela

equacao 18.

z e’ (l-0,)’
W =8—7[.MF.<0('J'HSH0U>ZZ
34 (20 +1).R? -

<¢‘Zuz<k>sm<k)|'¢'>\2 (18)
k
Onde: S é o operador total de spin do ion lantanideo; u, € a componente z

do operador dipolo elétrico; s, (m = 0; £1) € a componente esférica do operador de
spin; 0y é o fator de blindagem; F e y, sao fungdes dadas pelas equacdes 19 e 20,

2
F = ! .wfln—z.exp —( a j In2| (19)
hy, \ 7@ h.y,

respectivamente.
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a\2
o=y A {He? ) a-o0* (20

(R£+2)2

Onde: y. é a energia do baricentro do ligante; A é a diferenca entre os niveis

do aceptor e doador envolvidos no processo; <rl> é o valor radial esperado de r*

para os elétrons 4f; <3HC“)||3> sdo os elementos da matriz reduzida do operador

tensorial de Racah C™.
O rendimento quantico teérico pode ser calculado segundo a equacgéo 21.

A NCD,)
THEO — " 21
K one, 2

Onde A0 é a taxa de emissdo radiativa a partir do estado °Do; N(°Dy) é a
populacdo do estado °Dg; @, é a taxa de absor¢ao do singleto fundamental para o
singleto excitado; N(Sy) é a populacao do singleto fundamental.

Para obtencdo do valor do parametro de intensidade tedrico é necessario
partir da estrutura calculada pelo mopac ou entdo, a estrutura obtida por difracao
de raios X do monocristal. Os parametros teoricos sdao obtidos utilizando as
equacobes 5 a 8. Os dados de entrada sao os valores das coordenadas polares (R,
B e ®). Em seguida se faz um ajuste, dentro de valores aceitaveis fisicamente, do
valor te6rico com o experimental modulando os parametros: polarizabilidade (a) e
fator de carga (g)

Os valores obtidos sdo mostrados na Tabela 24 e comparados com o0s

obtidos experimentalmente.

Tabela 24 — Comparagao dos parametros de intensidade teéricos e experimentais do complexo
[Eu(tta)s(dppmo)].

Parametro de intensidade Tedbrico Experimental
Q,/10% cm® 21,5 26,7
Q,/10% cm® 5,1 3,6
Qs/ 107 cm® -

Os resultados obtidos teoricamente nao estdo tdo préximos dos valores
experimentais, mas ha uma boa aproximacdo. O valor da polarizabilidade dos
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ligantes (a) e do fator de carga (g) sdo obtidos automaticamente quando se
calculam os parametros teoricos. E para este sistema as polarizabilidades e os

fatores de carga estao apresentados na Tabela 25.

Tabela 25 - Polarizabilidades e fatores de carga dos ligantes tta e dppmo.

Atomos al/A®>  g/A?
O (tta) 6,50 0,1
O (dppmo) 0,10 1,8

O nivel tripleto e singleto do complexo foi determinado utilizando a método
INDO/S-CIS implementado no programa zindo e foram obtidos os valores de 19924
e 31.706 cm™, respectivamente. O erro na determinacdo do estado singleto esta
dentro dos limites do método de 1500 cm™.

Para os calculos das taxas de transferéncia e retro transferéncia de energia
foram utilizadas as equacgdes 14 a 20. E sdo consideradas aqui neste trabalho
como possiveis transferéncias e retro transferéncias, aquelas relativas as

transicdes: S; — °D4; T — °Dy e T — °Do.

k1
S1
30000 \&
5
2 D4
k3
" 200004 T Q 50
(8] Kdy 1
— 5
.S \N_/ DO
1 ]
o Ke
c
W 10000 -
7
04 S0 F :

Figura 56— Diagrama ilustrando os estados Sy; S1; T; 5D4; 5D1 e 5Do. Bem como as taxas de
transferéncia e retro-transferéncia.
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Na Tabela 26 sado apresentados os valores obtidos para as taxas de
transferéncia (ki; ks € ks) bem como as taxas de retro transferéncia (ko; ks € kg) do

complexo [Eu(tta)s(dppmo)].

Tabela 26 — Taxas de transferéncia e retro transferéncia: S; — °Ds; T — °D; e T — °Dg para o
complexo [Eu(tta)s(dppmo)].

k1 / S_1 kg / S_1 k3 / 3_1 k4 / 3_1 k5/ 3_1 ke / 3_1
Taxa 2,6.10° 8,2.10° 36.10° +6,2.10° 2,4.10° 8,8.10°

Os valores das taxas T — °D; e T — °D, para este complexo sdo muito
elevados, porém, as taxas de retro transferéncia sao elevadas também. Isto mostra
que parte da energia esta sendo perdida na forma de processos nao-radiativos o
que leva a diminuicdo na eficiéncia quéantica.

Na Tabela 27 sédo apresentados os valores obtidos para as taxas de
transferéncia (ki; ks € ks) bem como as taxas de retro transferéncia (ko; ks € kg) do
complexo [Eu(tta)s(H20)2] (MALTA; et al., 1997).

Tabela 27 — Taxas de transferéncia e retro transferéncia: Sy — °Dy; T — °Dy e T — °D, para o
complexo [Eu(tta);(H20),] (MALTA; et al., 1997).

k1 / 3_1 kg / S_1 k3 / S_1 k4 / 3_1 k5/ 3_1 ke / 3_1

Taxa 5,3.10’ 1,8.107 1,3.10° 3,1.10° 4,6.10 2,6.10°

Uma comparacao dos valores apresentados nas Tabela 26 e 27 mostram
que ha uma maior taxa de transferéncia T — °Ds e T — °Dg 0 que também contribui
para um aumento na eficiéncia quéantica.

A partir dos dados obtidos de parametros de intensidade tedricos, taxas de
transferéncia e retro transferéncia, taxa de emisséo radiativa e ndo radiativa é
possivel calcular as populacdes dos niveis So; S1; T; °D4; °Dy e °Dy e também o
rendimento quantico tedrico. As populagdes dos niveis energéticos sao
apresentadas na Tabela 28.

Tabela 28 — Populacdes dos estados So; Si; T; °Da; °D; e °Do.

Estado So S, T °D, °D, °D,
Populagdo 0,153  1,21.10°  3,68.10°  3,09.10*  2,18.10° 0,847
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O rendimento quantico teérico é calculado de acordo com a equagéao 21 e,
para este complexo foi obtido grueo = 42,6 %. O relativo baixo valor mostra que ha
muitas perdas por processos nao-radiativos tais como: acoplamento com o
oscilador C-H e perdas por vibracao da rede.

12. Comparacao entre os complexos [Eu(tta)s(tppo).] e [Eu(tta)s(dppmo)]

A principio esperadvamos que o anel quelato do ligante dppmo fosse efetivo
na diminuicdo das perdas nao-radiativas na luminescéncia em relacao a presenca
de dois ligantes tppo. Porém, a presenca do grupo CHz no anel quelato causa um
aumento significativo nas perdas nao-radiativas devido ao acoplamento da
vibracdo C-H com o estado emissor do ion eurépio. O tempo de vida para os
complexos [Eu(tta)s(dppmo)] e [Sm(ita)s(dppmo)] sdo praticamente iguais aos
analogos com tppo. Isso mostra que o anel quelato realmente contribui para uma
maior rigidez.

Em relagdo aos parametros de intensidade os resultados deste trabalho
foram comparados com resultados do complexo com tppo apresentados
anteriormente (SIGOLI, 2001) que estdo na Tabela 29.

Tabela 29 — Comparacgao dos parametros de intensidade dos complexos [Eu(tta)s(dppmo)] e
[Eu(tta)s(tppo).], obtidos experimentalmente.

Complexo Ry {2 = Aua! 8" | AvaglsT | Au/sT | 0/ %
/10%°cm? | /10%° cm?

[Eu(tta)s(dppmo)] | 0,014 | 26,7 3,8 906,9 | 10162 | 19231 | 47,0

[Eu(tta)s(tppo)s]* | 0,001 27,5 6,5 9722 | 8135 | 17857 | 54,4

*SIGOLI, 2001.

Nota-se que o comportamento dos ligantes tppo e dppmo é praticamente
igual. Exceto pela maior taxa de emissao n&o-radiativa do complexo com o ligante
dppmo, resultando em uma menor eficiéncia quéntica.

Porém a estabilidade térmica dos complexos € diferente, com dppmo é mais
estavel. O complexo com dppmo iniciou sua decomposicao a temperatura de ~303
°C, enquanto que para o complexo [Eu(tta)s(tppo)z] € de 300 °C (FU, et al.; 2003).
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Aparentemente ndo ha entdo diferenca nas temperaturas de inicio de
decomposicao. Porém, na literatura a anadlise térmica foi feita em atmosfera de
nitrogénio o que faz com que a temperatura de decomposi¢do seja aumentada em
aproximadamente 30 °C. Portanto, a temperatura de decomposicdo do complexo
[Eu(tta)s(tppo)2] obtida nas mesmas condigdes que o complexo [Eu(tta)s(dppmo)] é
de ~270 °C. Portanto, o anel quelato melhora sim a estabilidade térmica deste
composto.

Na literatura sdo encontrados alguns outros fosfindxidos quelantes como
dpepo e napo. Para os complexos [Eu(tta)s(dpepo)] e [Eu(ita)s(napo)] sdo obtidas
temperaturas de decomposicdo de 317 e 349 °C. Porém, nao pode ser
estabelecida uma comparacao direta, visto que o modo de obtencao das curvas foi
em atmosfera de nitrogénio. Mas pode-se perceber que o anel quelato do ligante
dppmo é mais eficiente que o anel quelato do ligante dpepo (onde as unidades
estdo conectadas por um oxigénio). Mas, menos eficiente que o anel quelato do

ligante napo (onde as unidades estdo conectadas por um anel naftaleno).

13. Eletroluminescéncia do complexo [Eu(tta)s(dppmo)]

Como aplicagdo do complexo [Eu(tta)s(dppmo)] foram montados os
dispositivos eletroluminescentes com a colaboragdo do Prof. Dr. Marco Cremona
no LOEM da PUC-Rio.

Como primeira tentativa de dispositivo foi proposta a arquitetura: ITO/MTCD
(40 nm)/[Eu(tta)s(dppmo)] (45 nm)/Al (100 nm).

O resultado obtido foi muito bom visto que o dispositivo funcionou apesar de
acender com uma tensao relativamente alta de 15 V. Foi possivel verificar que o
complexo tem potencialidade para ser usado como camada emissora em OLED. A
Figura 57 mostra o espectro de emissdo do dispositivo em funcdo da tenséo
aplicada aos terminais, na insercdo € mostrado o espectro para uma tensao

aplicada de 16 V na qual é detectada pelo equipamento a primeira emissao.
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Figura 57 - Espectro de luminescéncia em fungao da tensao aplicada no dispositivo

ITO/MTCD/[Eu(tta)s(dppmo)]/Al. Na insergao é ampliado o espectro de emissédo para tenséo
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aplicada de 16 V. Para a medida utilizou-se fenda de emissdo: 4 mm, tempo de integracdo: 0,2 s e

As curvas das Figura 58a e Figura 58b mostram o comportamento da

AA =2 nm.

corrente em fungdo da tensdo e a poténcia do dispositivo em funcao da tensao,

respectivamente.

A Figura 58c € uma ampliacdo da regidao entre 12 e 17 V da Figura 58b.

Nesta ampliacdo € possivel notar que o dispositivo comeca a emitir luz quando a

tensao aplicada é de 15 V.
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Figura 58 - Curvas do dispositivo ITO/MTCD/[Eu(tta)s(dppmo)]/Al. Corrente versus tensao (a).
Intensidade versus tensao (b). Ampliagao da curva (b) na regidode 12a17 V (c).
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Buscando aperfeicoar o dispositivo fez-se a proposta de montar a
arquitetura ITO/MTCD (40 nm)/[Eu(tta)s(dppmo)] (45 nm)/BCP (20 nm)/Algs (30

nm)/Al (100 nm).

O uso do composto MTCD ¢ justificado pela alta capacidade de injecao de

buracos, ja o composto Algs tem alta capacidade de injecao de elétrons, porém, o

composto Algs possui emissdo no verde. Desta forma, o composto BCP é usado

para bloquear os buracos e impedir que estes cheguem até a camada de Algs,

porém, este composto apresenta emissao no azul.

Houve uma grande melhora no dispositivo visto que a tensdo minima para

que o fluorimetro detectasse a emissdo diminuiu de 16 para 14 V.
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Figura 59 - Espectro de emissdo em funcdo da tenséo aplicada no dispositivo
ITO/MTCD/[Eu(tta)s;(dppmo)])/BCP/Algs/Al. Na insergdo é ampliado o espectro de emissao para
tensdo aplicada de 14 V. Para a medida utilizou-se fenda de emissdo: 4 mm, tempo de integragéo:
0,2se AN=2nm.

As curvas apresentadas nas Figura 60a e Figura 60b mostram o

comportamento da corrente em funcao da tensao e a poténcia do dispositivo em

funcao da tensao, respectivamente. A Figura 60c é uma ampliacdo da regiao entre

11 e 16 V da Figura 60b. Nesta ampliacdo é possivel notar que o dispositivo

comeca a emitir luz quando a tensao aplicada € de 14 V.

25

204

Corrente / pA

A
O-AAAAAAAAAAAAAAAA

0 5 10 15
Tensdo /V

(a)

Poténcia/ W

2,0x10°

1,5x10°

1,0x10°

5,0x10° <

0,0

a
AAAAAAAAAAAAAAAA

Tensdo / V

(b)

30



95

1,5x107 1 /A
/
7] /
z 1,0x10
_g /
g |
& 5,0x10°
0,0 -
T T : ' I | | | | | |
11 12 13 14 pe -
Tensao/V
(c)

Figura 60 - Curvas do dispositivo ITO/MTCD/[Eu(tta)z;(dppmo))/BCP/Algs/Al. Corrente versus tensao
(a). Intensidade versus tensao (b). Ampliagdo da curva (b) na regido de 7 a 14 V (c).

Na Figura 61 sdao mostradas fotos registradas do dispositivo em
funcionamento para as diversas tensdes aplicadas. Na Figura 61d e Figura 61e
devido a alta tensdo submetida o dispositivo comeca a “queimar”.

(a) (b) (c)

(d) (e)

Figura 61 - Fotos do dispositivo ITO/MTCD/[Eu(ita);(dppmo))/BCP/Algs/Al. 26 V (a). 28 V (b). 30 V
(). 32V (d). 34 V (e).
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A partir dos dados obtidos e apresentados na Figura 60a e Figura 60b é
possivel calcular a densidade de corrente e a densidade de poténcia através das
equacdes 22 e 23, respectivamente.

Onde: A é a area do dispositivo que acendeu, i é a intensidade da corrente
elétrica em A e P é a poténcia do dispositivo em W.

A luminancia (L) em cd/m? é calculada através da equacao 24.
L=dp.fx (24)
Onde: dp é a densidade de poténcia em W/m? e f é o fator de correcdo

fotoptico. Para A = 612 nm; f = 323,187376.

A luminancia em func¢ao da densidade de corrente € mostrada na Figura 62.

Luminancia / (cd/m?)
8
1

o s 10 150 200 250
Densidade de corrente / (A/mz)
Figura 62 - Luminancia versus densidade de corrente para o dispositivo
ITO/MTCD/[Eu(tta)s(dppmo)]/BCP/Algs/Al.

Foi obtida uma luminancia maxima de 185,2 cd/m® para uma tensao
aplicada de 24 V.

A eficiéncia extrinseca do dispositivo é determina pela equacéao 25.
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=L (25)

dc
Onde: L é a luminancia em cd/m? e dc é a densidade de corrente em A/m2.
A eficiéncia € mostrada na Figura 63.
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Figura 63 — Eficiéncia extrinseca versus densidade de corrente para o dispositivo
ITO/MTCD/[Eu(tta)s;(dppmo))/BCP/Algs/Al.

Para este dispositivo foi obtida eficiéncia de 1,61 cd/A que € um resultado
muito bom visto que na literatura a eficiéncia para dispositivos contendo complexos

de lantanideos é por volta de 0,5 - 2,5 cd/A.

Conclusoes

Os complexos [Sm(tta)s(dppmo)], [Eu(tta)s(dppmo)] e [Gd(tta)s(dppmo)] com
o ligante dppmo foram sintetizados e caracterizados. A coordenagédo da beta-
dicetona é confirmada pelo deslocamento do estiramento da ligacdo C=0 de 1650
cm” para 1600 cm™ indicando que a coordenagdo ocorre através deste grupo. A
coordenacdo do fosfin6xido é confirmada pelo deslocamento do estiramento da
ligacdo P=O de 1191 cm™ para 1172 cm™ indicando que a coordenagdo ocorre
através deste grupo. Mudancgas sutis sdo observadas no espectro vibracional da
regido do infravermelho como o a quebra de degenerescéncia da vibragcdo C=0

atribuida a mudanca da simetria local.
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A titulacdo complexométrica com edta indica que a quantidade de metal nos
complexos esta de acordo com a estequiometria proposta, a analise elementar
confirma as quantidades de carbono e hidrogénio propostas. A completa
substituicdo de agua da esfera de coordenacédo é confirmada através da analise
térmica, na qual nao foi observado perdas relativas a duas moléculas de agua
como nos complexos precursores, a andlise térmica mostra também que ha uma
alta estabilidade do complexo formado, com temperatura de decomposicdo de
~305 °C em atmosfera de ar sintético. A maior estabilidade quando comparada ao
complexo andlogo contendo o ligante tppo é devido ao efeito do anel quelato no
complexo.

A partir do espectro de emissdo do complexo com Gd** foi determinado o
tripleto do sistema. O espectro de emissdo do ion Sm>* apresenta suas transicdes
caracteristicas. Sendo transicdo “Gs» — °Hgo a mais intensa, o mecanismo de
dipolo elétrico forcado €& predominante em relacdo ao mecanismo de dipolo
magnético e o fon samario ocupa um sitio ndo centro-simétrico. Para o ion Eu** o
espectro de emissdo apresenta todas as transicdes caracteristicas. A transicdo °Dy
— 'F, é a mais intensa, caracteristica de compostos de elevada assimetria. A partir
do espectro de emissao foram calculados os parametros de intensidade Q. e Qg e
0 parametro Rgz. Para o parametro Q, o valor obtido é 26,7.10%° cm? portanto,
menor do que o do aquo complexo precursor. Esta diminuicdo é devido a
perturbacdo do efeito quelato da p-dicetona pela presenca do volumoso ligante
dppmo. No entanto, ainda é um valor bem alto revelando um ambiente altamente
polarizavel ao redor do fon Eu®". J& para o parametro Q4 o valor obtido é 3,6.10%°
cm? também menor em relagdo ao aquo complexo precursor. A diminuicdo é
atribuida a eliminacao das moléculas de agua e, portanto a ndo existéncia de
interagGes, por ligagéo de hidrogénio entre H-O-H e CF3. Os valores do tempo de
vida para os estados emissores de samario e eurdpio evidenciam uma maior
rigidez do sistema, porém, ndo tdo alta como se desejava devido ao forte
acoplamento vibrénico do oscilador C-H com o nivel emissor do metal. O calculo da
geometria do estado fundamental apresentou valores muito préximos de distancias
metal-ligante, relatadas na literatura para outros complexos contendo este tipo de
ligante. O calculo do espectro de absor¢cdo no UV-vis para os ligantes proporcionou
uma étima aproximacgao quanto a relacao de intensidade e a forma do espectro. As
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taxas de transferéncia, retro transferéncia ligante — metal mostram que ha uma
predominancia da transferéncia via tripleto — °D,.

A populagdo dos niveis de energia para o complexo de Eu®* calculada
mostra que o estado emissor é eficientemente populado pelo ligante devido a
proximidade, em energia, do nivel tripleto com o estado °Do. O rendimento quantico
teorico obtido esta bem proximo da eficiéncia quantica, mostrando que o principal
“canal” de emissdo é através do decaimento radiativo através do estado °Do. Na
eletroluminescéncia o complexo foi utilizado como camada emissora. Foi
necessaria a deposicao de uma camada transportadora de buracos (MTCD) bem,
como uma camada transportadora de elétrons (Algs) devido a posicao energética
dos orbitais HOMO e LUMO do complexo. Para otimizar o dispositivo foi necessaria
também uma camada bloqueadora entre a camada emissora e a transportadora de
elétrons para evitar que os buracos se recombinassem na camada de Algs. O
rendimento quantico do dispositivo OLED foi de 1,61 % o que é excelente. Um
estudo mais detalhado com os complexos de eurbpio e samario ja estd em

andamento.

Perspectivas

Como perspectiva deste trabalho esta sendo dada a continuidade dos
estudos em dispositivos eletroluminescentes que esta sendo em colaboracao com
o Prof. Dr. Marco Cremona na PUC-Rio. Também ¢é possivel a aplicacao deste
complexo para obtencéo de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett no Laboratério
de Materiais Luminescentes dentro do projeto de filmes LB luminescentes.

Enfim, ndo posso prever todos os estudos e as aplicacées que poderao ter
os complexos obtidos neste trabalho, pois, isso depende Unica e exclusivamente
da imaginacao do ser humano. Nosso papel € contribuir com uma peca do quebra-

cabeca e esperar que haja continuidade do trabalho.
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