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Resumo

Complexos de Eu®* com alta eficiéncia quantica (1) e pureza de cor, aplicaveis em dispositivos
moleculares conversores de luz (DMCL) e em iluminagdo no estado sélido (SSL), ainda tém
desafios a serem superados, como, evitar moléculas de agua supressoras da luminescéncia na esfera
de coordenacio do Eu**, e minimizar a baixa fotoestabilidade dos ligantes sob exposicio a alto
fluxo de fotons. Desta forma, sintetizou-se e caracterizou-se complexos de Eu®* tetrakis (B-
dicetonatos) utilizando dibenzoilmetano (dbm) e 1,1-trifluoro-2, 4-pentanodiona (tfaa), e
complexos heterolépticos de dbm e Cumarina (1,2-benzopirona - cca), com contra-ions com carater
anfifilico, no caso [CysHssN]™ (JQ1]), [CioH4oN]" ([Q2]) e [C17H3sN]™ ([Q3]). Produziu-se as séries
homolépticas [Q][Eu(dbm),] e [Q][Eu(tfaa),], e heterolépticas [Q][Eu(cca)sdbm] e [Q][Eu
(dbm)scca], tendo o contra-ion a funcéo de favorecer a deposigdo de filmes finos luminescentes via
técnica de Langmuir-Blodgett (LB) ou Langmuir- Schaefer (LS) para aplicagdo em DMCL. O
complexo mais promissor foi disperso em PMMA para aplicagdo em DMCL ou SSL. Todos os
sistemas exibiram as transicdes do Eu®*, com emissdo no vermelho, confirmando a eficiéncia de
sensibilizacdo dos ligantes. Na série tetrakis com dbm, com os maiores valores de n ao comparar-se
com a do tfaa, o complexo [Q1][Eu(dbm),] foi o mais eficiente (51%), e sendo ambas as séries
anidras, sua eficiéncia quéntica foi superior ao dos respectivos complexos tris. As geometrias dos
complexos, avaliadas pelo modelo Sparkle/PM7, auxiliaram no entendimento dos mecanismos de
transferéncia de energia ligante:metal e sua orientacdo nos filmes Langmuir. Estes, apenas da série
[Q][Eu(dbm),] em funcdo da solubilidade, foram transferidos com sucesso para o subtrato sélido
por LS. Com o aumento da cadeia carbbnica dos contra-ions anfifilicos, aumentou-se a
homogeneidade da superficie, favorecendo a deposicdo do tipo LS, sendo o filme de
[Q1][Eu(dbm),)] 0 de maior valor de 1 (27,5%). Este complexo foi selecionado também para a
fabricacdo dos filmes de PMMA, variando-se sua massa (0,1%, 0,25%, 0,5% e 1%) em relagéo a do
PMMA, sendo o filme com 0,5 %, com maior valor de 1 (44%), o escolhido para recobrir um chip-
LED emissor no UV préximo. Este protétipo exibiu a emissdo no vermelho do Eu®* com pequena
contribui¢do no azul do chip-LED, indicando a conversdo dos fétons UV. Sua fotoestabilidade foi
comparada a um protétipo do complexo disperso apenas em cola de cianoacrilato, sendo
comprovado o papel do PMMA na protecdo contra fotodegradacdo. Para os complexos
heterolépticos, a adicdo de novo ligante (dbm ou cca) aos precursores tris-caa ou tris-dbm, a
presenca dos contra-ions e a formacdo dos anions complexos foram confirmadas por IV e
condutividade molar, respectivamente. No entanto, as analises ndo foram conclusivas quanto a suas
estequiometrias. A coordenacdo dos novos ligantes ao Eu®* foi verificada por fotoluminescéncia,
com aumento da pureza de cor e de  quando comparado aos complexos precursores, em especial

para o contra-ion [Q1"]. Assim, como na série dos tetrakis e nos filmes LS, a presenca deste contra-



ion intensifica as propriedades opticas, e, portanto, deve ser considerado o mais adequado para a

aplicacdo em DMCL.

Palavras-chaves: complexos tetrakis; complexos heterolépticos; dispositivos moleculares
conversores de luz (DMCLs); iluminagdo no estado sélido; filmes de Langmuir.



ABSTRACT
Eu®* complexes with high quantum efficiency (n) and color purity applicable to molecular light-
converting devices (DMCL) and solid-state lighting (SSL) still have challenges to overcome, such
as avoiding luminescence suppressing water molecules in the Eu®* coordination sphere, and
minimize the low photostability of ligands under exposure to high photon flux. Thus, Eu** tetrakis
complexes (B-dicetonates) were synthesized and characterized using dibenzoylmethane (dbm) and
1,1-trifluoro-2,4-pentanedione (tfaa), and dbm and coumarin heteroleptic complexes (1, 2-
benzopyran - cca), with amphiphilic counterions in the case of [CyHssN]™ (JQ1]), [CioHaoN]
([Q2]) and [Ci7H3N]™ ([Q3]). Homoleptic series [Q][Eu(dbm),] and [Q][Eu(tfaa),], and
heteroleptic [Q][Eu(cca)sdbm] and [Q][Eu (dbm)scca] ones were produced, counterion having the
function of favoring the deposition of luminescent thin films by Langmuir-Blodgett (LB) or
Langmuir-Schaefer (LS) technique for DMCL application. The most promising complex was
dispersed in PMMA for DMCL or SSL application. All systems exhibited Eu** transitions, emitting
red, confirming the sensitization efficiency of the ligands. In the tetrakis series with dbm, with the
highest values of n when compared to that of tfaa, the complex [Q1][Eu(dbm),] was the most
efficient (51%), and both series being anhydrous, their quantum efficiency was higher than that of
the respective tris complexes. The geometries of the complexes, evaluated by the Sparkle / PM7
model, helped to understand the ligand:metal energy transfer mechanisms and their orientation in
Langmuir films. These, only from the [Q][Eu(dbm),] series as a function of solubility, were
successfully transferred to the solid subtract by LS. With the increase of the carbonic chain of
amphiphilic counterions, the homogeneity of the surface increased, favoring the deposition of LS
type, with the [Q1][Eu(dbm),] film having the highest value of n (27.5 %). This complex was also
selected for the manufacturing of PMMA films, varying their mass (0.1%, 0.25%, 0.5% and 1%) in
relation to PMMA, being the film with 0.5 %, with a higher value of n (44%), the one chosen to
cover an emitting LED chip in the near UV. This prototype exhibited the red emission of Eu®" with
little contribution in the blue of the LED chip, indicating the conversion of UV photons. Its
photostability was compared to a prototype of the complex dispersed only in cyanoacrylate glue,
proving the role of PMMA in photodegradation protection. For heteroleptic complexes, the addition
of new ligand (dbm or cca) to the tris-caa or tris-dbm precursors, the presence of counterions and
the formation of complex anions were confirmed by IR and molar conductivity, respectively.
However, the analyzes were not conclusive as to their stoichiometry. The coordination of the new
Eu®* ligands was verified by photoluminescence, with increased color purity and | when compared
to precursor complexes, especially for the counterion [Q17]. Thus, as in the tetrakis series and LS
films, the presence of this counterion enhances optical properties, and therefore should be

considered the most suitable for DCML application.
Keywords: tetrakis complexes; heteroleptic complexes; molecular light converting devices
(DCML); solid state lighting; Langmuir films.
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1 CAPITULO 1 - INTRODUGCAO, FUNDAMENTAGCAO TEORICAE
OBJETIVO

1.1 Introducéo

Complexos luminescentes de lantanideos, por apresentar excelentes propriedades
Opticas e bem caracteristicas, sdo considerados promissores na obtencdo de Dispositivos
Moleculares Conversores de Luz (DMCL) e séo utilizados em inUmeras aplicacdes, como
por exemplo, fluoroimunoensaios, dosimetros para radiacdo ultravioleta, sensores
luminescentes, entre outras*?. Outro campo que tem sido explorado é a aplicagdo em
iluminagdo de estado sdlido (SSL)**.

Focando aplicacdo em SSL, os dispositivos de diodos emissores de luz (LEDS),
especialmente de luz branca (WLED), tém se destacado por substituir fontes de luz
comerciais convencionais, como lampadas incandescentes e fluorescentes. Nestes
dispositivos, a auséncia de vapor de mercurio e a alta eficiéncia de conversao de energia
elétrica sdo vantagens que os favorecem dentre os demais>.

Uma das maneiras de obtencdo da luz branca é através do recobrimento de um chip
emissor de luz azul com luminé6foros emissores no verde e vermelho; ou o recobrimento de
um chip emissor de luz ultravioleta por lumindéforos emissores de luz vermelha, verde e
azul, no qual a emissdo simultdnea dos componentes gera a luz branca. No entanto, 0s
lumindforos inorganicos comumente empregados para emisséo no vermelho (Y,0,S:Eu®" e
CaS:Eu®") apresentam baixa estabilidade térmica e eficiéncia de luminescéncia quando
comparados aos luminéforos verde e azul®. E necessério, portanto, a investigagdo de novos
luminoforos com emissao no vermelho.

Sendo assim, os complexos de Eu®" apresentam grande potencial para compor a
camada emissora no vermelho em WLED devido a sua absor¢do na regido espectral do UV-
proximo, emissdo eficiente de luz vermelha e finas bandas de emissdo’”®%*. Contudo, os
principais desafios relativos & aplicacdo de complexos de Eu**em SSL sdo: (i) A escolha do
ligante — A excitacdo direta dos ions lantanideos é dificultada, pois as transi¢fes 4f-4f sdo
proibidas pelas regras de selecdo de spin e de Laporte, resultando em uma baixa
absortividade molar. Portanto é necessario que o ligante tenha alta eficiéncia em transferir a

energia para o nivel de emissdo do ion lantanideo, o que resulta em maiores eficiéncias
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quanticas de emissdo™®. (ii) E a baixa estabilidade foto e térmica geralmente apresentada
para os complexos de Eu***2.

Levando em consideragdo os ligantes, as B-dicetonas sdo excelentes sensibilizadores
do fon Eu**, e seus complexos sdo frequentemente encontrados na forma tris**'*. Porém,
essa espécie apresenta-se hidratada e sua luminescéncia é facilmente desativada através de
acoplamentos vibronicos dos osciladores de O-H'. Para evitar a presenca de moléculas de
4gua na esfera de coordenagdo do fon Eu®* e com o intuito de aumentar a eficiéncia, tem-se
como estratégia a adicdo do quarto ligante na esfera de coordenacdo, resultando em um
complexo tetrakis™®*'.

Outra maneira de melhorar a eficiéncia quantica é a presencga de ligantes mistos na
esfera de coordenagdo do fon Eu®*, que segundo a literatura, quando comparado com 0s
respectivos complexos onde o ligante ndo é variado, apresentam resultados mais eficientes
de luminescéncia®®. No presente trabalho foi escolhido para compor os complexos
heterolépticos a classe de ligante cumarina, que é um derivado de produtos naturais e
possui propriedades medicinais bastante interessantes, como por exemplo, antitumoral®® e
antioxidante?®. Na forma de corante organico apresenta propriedades dpticas, sendo ja
utilizado em sensores eletroquimicos®, porém como sensibilizador de fons lantanideos n&o
é uma classe muito explorada.

Para aumentar a estabilidade foto e térmica dos complexos de Eu®*, uma estratégia
empregada é a dispersdo do complexo em polimeros, por exemplo, no poli(metil)
metacrilato (PMMA), uma matriz polimérica bem conhecida para sistemas luminescentes a
base de lantanideo(lll), por apresentar baixa citoxidade, ser ambientalmente amigavel,
baixo custo, transparéncia a radiacdo UV e alta resisténcia a exposicdo a radiagio UV,

A formacdo de um complexo aniénico, o foco desse trabalho, permite explorar a
natureza do contra-ion empregado, como por exemplo, derivados de sais de amo6nio com
carater anfifilico, abrindo o leque de aplicacbes do complexo resultante, tais como, na
construgéo de filmes finos utilizando a técnica de Langmuir.

A obtencéo dos filmes de Langmuir tem se destacado devido a sua peculiaridade de
controle estrutural na obtencdo de filmes organizados, permitindo a deposicdo de
monocamadas do material de interesse, constituindo filmes moleculares, além da alta

reprodutibilidade de preparacéo 2242°,
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Como muitas das aplicacdes envolvendo DMCLs requerem a preparacdo de filmes
solidos, com alta homogeneidade, contendo os complexos de lantanideos, sempre prevalece
o desafio de produzir filmes onde h4 a preservacéo da luminescéncia?®.

Portanto, inspirados na fabricacdo de complexos de Eu** com alta eficiéncia para
aplicagcdes Opticas, tanto como DMCL como em SSL, foram sintetizados complexos
anionicos tendo como ligantes derivados de B-dicetonas (Hdbm (Dibenzoilmetano) e
Htfaa (1,1,1- trifluoro-2,4- pentanodiona)) e Cumarina (Hcca (Acido cumarinico)), e como
contra-ions derivados de sais de amonio com carater anfifilico, sendo suas propriedades
luminescentes avaliadas tanto na forma isolada de complexos como imobilizados na forma
de filme so6lido. Além de investigar a viabilidade de aplicacdo em WLED através do

recobrimento de um emissor no UV-préximo.

1.2 Fundamentacao teorica

1.3 Luminescéncia e ions lantanideos

Segundo as recomendacdes da IUPAC?, a denominagio “Terras Raras” ¢ aplicada
aos elementos pertencentes a série dos lantanideos, que compreende os elementos do
lantanio (La) ao Lutécio (Lu), representados pelo simbolo Ln, incluindo escandio (Sc) e o
itrio (Y). Em seu estado fundamental assumem a configuracdo eletronica: [Xe] 4f" 5s* 5p°
5d%* 6s?, sendo o orbital 4f preenchido gradativamente, com excecao do Sc, Y e o La que
ndo possuem elétrons no orbital f. Assim as configuracOes eletronicas dos elementos terras
raras sao muito parecidas, garantindo a eles propriedades quimicas e fisicas muito
semelhantes.*?®, Os lantanideos sdo encontrados nos estados de oxidagdo: (+1I), (+11I) e
(+1V) onde o estado de oxidacdo termodinamicamente mais estavel é o (+111)%.

Os fons Ln*® tém sido alvo intenso de estudos devido as suas propriedades pticas
serem altamente caracteristicas e facilmente identificaveis, devido a sua configuracdo
eletrénica: [Xe] 4f", onde o valor de n aumenta gradativamente (1 a 14). Para assumirem
essa configuracéo eletrénica estes ions perdem dois elétrons do orbital 6s e um elétron do
orbital 5d (ou do orbital 4f para aqueles que ndo possuam elétron no orbital 5d), onde os
orbitais 4f permanecem blindados pelos orbitais 5s e 5p; esse efeito esta representado na
Figura 1 para o Ce°, como exemplo. O fato dos orbitais f serem internos faz com que a

sobreposicdo com os orbitais do ligante seja fraca, fazendo com que o campo ligante tenha
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pouca interferéncia nas propriedades quimicas dos complexos por eles formados,
garantindo que seus espectros eletronicos sejam interpretados como fons na forma livre’.

Figura 1. Representacdo gréfica da distribuicdo radial de probabilidade das fungdes de
ondas hidrogenéides dos orbitais 4f, 5s e 5p do Ce’.
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Fonte: Reproduzido da referéncia®.
Desta forma, a luminescéncia dos ions lantanideos é devido as transicfes

intraconfiguracionais 4f-4f, as quais sdo proibidas pelas regras de selecdo: de Laporte (Al =
+1) e de spin (AS = 0), onde a regra de Laporte permite transi¢des entre subniveis
diferentes, por exemplo, entre orbitais s-p e f-d, enquanto as transi¢des dentro do mesmo
subnivel, como p-p ou f-f sdo proibidas. J& a regra de spin permite transi¢do entre estados
de mesma multiplicidade, ou seja, as transicées entre os estados °D e 'F do fon Eu**, por
exemplo, sdo proibidas pela regra de spin®. Tal proibicéo faz com que fons lantanideos
possuam baixa absortividade molar, da ordem de 10 L mol™ s, geralmente exibem tempos
de vida longos e devido a blindagem dos orbitais f a0 meio externo, apresentam emisséo na

forma de bandas finas®"%.

1.4  Luminescéncia do fon Eu®*
Os compostos contendo o fon Eu** exibem intensa emissdo na regi&o do vermelho,
com alta pureza de cor, elevado rendimentos quantico e tempos de vida da ordem de 10° a

-3 , . c N . . ~
10 segundos. Além disso, seus espectros de emissdo fornecem importantes informagdes
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sobre a influéncia do campo ligante e dos processos de transferéncia de energia e eficiéncia
quantica do estado emissor. Tais caracteristicas permitem a sua utilizacdo para gerar luz em
vérios dispositivos de alto desempenho®*=3*.

O fon Eu® assume a configuracdo eletronica [Xe]4f°, onde estes elétrons podem
sofrer interacGes ou perturbacdes que fazem com que os orbitais f sejam degenerados, tais
como: repulsdo intereletrénica resultante da repulsdo entre os elétrons do orbital 4f;
acoplamento spin-orbital, que € a interacdo entre 0 momento magnético de spin do elétron
e 0 campo magnético criado pelo movimento do elétron ao redor do ndcleo, e efeito do
campo cristalino causado pelas interagdes entre os elétrons do orbital 4f e os elétrons dos
ligantes (Figura 2)**.

A repulséo intereletronica d& origem aos termos espectroscépicos de notagdo **'L,

onde ****;

) L - é o nimero quantico de momento angular orbital total que € obtido

através da soma de ml; (momento angular de cada elétron); este é representado por

letras maidsculas do alfabeto omitindo o J, conforme segue: S (L =0), P (L=1),D

(L=2),F(L=3),G(L=4),H(L=5),1(L=6),K({L=7)..

) S - é 0 nimero quantico de spin total que é obtido através da soma de ms;

(momento de spin de cada elétron).

° 2S+1 é a multiplicidade de spin, que tem como nomenclatura: singleto,

dubleto, tripleto, quarteto, quinteto, sexteto, septeto para 2S+1 =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7,

respectivamente.

Os termos espectroscépicos, por sua vez, sdo desdobrados pelo efeito da interacéo
spin-orbital (acoplamento Russel — Saunders) em niveis de energia caracterizados pelo
momento angular total J, cujos valores sédo dados por: J = (L+S), (L+S-1), ..., |[L-S|; cada
nivel J apresenta degenerescéncia (2J+1). Assim, 0s niveis passam a ter notagdo St 3

Para 0 Eu** (4f ®) o termo espectroscopico de menor energia, ou seja, o de maior
multiplicidade é o septeto (25+1 = 7), sendo S = [%2 + Y. + Y2 + Y2 +%2 + Y] = 3 que
corresponde aos seis elétrons desemparelhados. O valor de L para o septeto é 3 (que
corresponde ao termo F), referente a soma dos valores ml: L = [(+3) + (+2) + (+1) + 0 + (-
1) + (-2)] = 3. Logo os valores possiveis para J sdo: 6, 5, 4, 3, 2, 1, 0, obtendo-se 0 termo

- 34
Fos™ .
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Figura 2. Diagrama parcial de energia para o fon Eu** mostrando a magnitude relativa das
repulsodes intereletronica, acoplamento spin-orbital e efeito do campo cristalino.
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elétron-elétron Spin-Orbital campo ligante

Fonte: Reproduzido da Referéncia®.

A luminescéncia intensa de compostos de Eu®" é devido as transicbes do estado
excitado °Dy para estado de menor energia 'F; (J = 0-6), podendo ser observadas também as
transicoes a partir do estado °Ds,,3. Como esperado para transicdes relativas & maioria dos
ions lantanideos trivalentes, o espectro de emissdo se manifesta na forma de bandas finas e
sensfveis ao campo cristalino ao redor dos fons metalicos." As principais transicées

observadas para o fon Eu** sdo resumidas na Tabela 1.
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Tabela 1. Descri¢do das principais transicdes observadas no espectro de luminescéncia de
compostos de Eu®* -

Transicdo  Carater dipolo Faixa de £ Intensidade relativa Observacdes

Dy — 'Fo Dipolo elétrico 570 - 585 Baixa Observada apenas em
simetria C,, C,, ou C,

°Dy — 'F;  Dipolo magnético 585 - 600 Média a alta Intensidade independente
do ambiente quimico.

Dy — 'F, Dipolo elétrico 610 - 630 Média a muito alta  Transicdo hipersensivel,
afetada pelo ambiente
quimico.

Dy — 'F3 Dipolo elétrico 640 - 660 Baixa Transigdo proibida.

Dy — 'Fa4 Dipolo elétrico 680 - 710 Meédia Intensidade dependente

do meio, mas nao
hipersensivel.

Fonte: Adaptado da Referéncia™.

1.5 Efeito antena

Conforme ja mencionado, os ions lantanideos apresentam emissdes estreitas e bem
caracteristicas e um tempo de vida relativamente longo. No entanto, a aplicagdo de
lantanideos baseado em suas propriedades de luminescéncia possuem duas desvantagens:
(1) coeficientes de absorcgdo reduzida, devido as transi¢des intraconfiguracionais 4f" serem
proibidas pelas regras de selecéo e (2) desativacdo nédo radiativa eficiente de seus estados
excitados com osciladores de alta frequéncia O-H, como exemplo a agua™®.

Os coeficientes de absorcdo molar ¢ da maioria das transicbes no espectro de
absorcéo dos fons Ln®** sdo da ordem de 10 L mol™ cm™. Sendo assim a luminescéncia por
excitacdo direta do ion lantanideo é pouco eficiente, pois uma quantidade muito limitada da
radiacdo é absorvida e consequentemente 0s espectros de emissdo sob esse tipo de
excitagdo apresentam intensidades extremamente baixas*?. Uma maneira de contornar essa
situacdo é a combinagdo dos ions lantanideos com moléculas organicas para a formacéo de
complexos, uma vez que moléculas organicas apresentam altos coeficientes de absorcéo
molar (2104—105 Mt em? ) na regidao do UV, promovendo a transferéncia de energia
ligante-metal. Desta forma, inicialmente ocorre a absor¢do da radiagdo UV pelo ligante ¢ a
energia absorvida é entdo transferida ao metal, sendo este processo denominado de
sensibilizagdo ou efeito antena, Figura 3, resultando em uma intensificacdo na emissao dos

fons lantanideos®.
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Figura 3. Diagrama de energia simplificado mostrando os principais processos fotofisicos
durante a sensibilizacdo dos ions lantanideos.
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Fonte: Adaptado da referéncia®’.

Os processos de transferéncia de energia intramoleculares representados na Figura
3, podem ser explicados por trés mecanismos:

) Mecanismo (1): O ligante absorve energia e é excitado a um estado singleto
(*S), onde ocorre transferéncia de energia para um estado excitado de menor energia
tripleto (3T), através de um cruzamento intersistema, que por sua vez transfere energia para
0s niveis emissores de menor energia do ion lantanideo, que entdo ocorre um decaimento
radiativo para o estado fundamental do fon Ln* (luminescéncia)®®;

) Mecanismo (2): O estado excitado 'S do ligante transfere energia para um
estado excitado de maior energia do fon Ln**, que decai de forma ndo radiativa para os
niveis de emissdo de menor energia e entdo decai radiativamente para o estado
fundamental do fon Ln*";*®

) Mecanismo (3): O estado excitado 'S do ligante transfere energia para um
estado excitado de maior energia do fon Ln**, que retro transfere para estado de menor

energia T do ligante (Ln* — Ligante), sendo que este entdo transfere para um estado
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emissor de menor energia do fon Ln*", que entdo decai radiativamente para o estado
fundamental do fon Ln*"%,

Para que o efeito antena seja efetivo € muito importante a posicdo energética do
nivel tripleto do ligante, pois se estiver muito abaixo do nivel emissor do fon Ln** néo ha
possibilidade de transferéncia de energia; se estiver muito acima em energia a taxa de
transferéncia ndo é eficiente, e se 0 nivel de energia estiver muito préximo a taxa de retro
transferéncia ¢ muito alta, favorecendo perdas ndo radiativas e radiativas na forma de
fosforescéncia. Portanto, para que o processo de transferéncia seja efetivo ¢ necessario que
nivel energético *T do ligante esteja um pouco acima do nivel emissor do fon Ln**.

As propriedades de emissdo dos ions lantanideos abrangem uma ampla gama
espectral que se estende desde o ultravioleta (Gd**) ao visivel®, conforme observado na
Figura 4; logo, para se obter um complexo com boas propriedades luminescentes ¢ de
grande importancia conhecer e determinar os estados excitados *T dos ligantes. Conforme
descrito na literatura os complexos de Gd** sdo utilizados para a obtencéo de informacées
sobre os niveis de energia do ligante, uma vez que o primeiro nivel excitado (°P7;,) do Gd**
encontra-se em 32.000 cm™, e geralmente os estados excitados °T dos ligantes s&o

energeticamente abaixo dificultando a transferéncia.

Figura 4. Diagrama de energia de niveis emissores de alguns ions lantanideos e ligantes.
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Fonte: Reproduzido da Referéncia®.
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1.6 Complexos pB-dicetonatos

Para que haja ligacdo entre metal-ligante € necessario que ocorra interacdo quimica
efetiva entre ambos, ou seja, deve-se satisfazer a condicdo de que acidos duros preferem
bases duras e &cidos moles preferem bases moles. Os lantanideos sdo classificados de
acordo com os conceitos de Pearson como acidos duros, por isso, coordenam-se
preferencialmente com bases duras, especialmente aquelas contendo oxigénio, nitrogénio e
enxofre como atomos doadores™.

Dentre as varias moléculas organicas usadas para a complexacdo com ions
lantanideos as B-dicetonas, também denominadas 1,3-dicetonas, representadas na Figura 5,
destacam-se devido a sua alta capacidade de coordenagdo, elevada absorc¢do de radiagéo,
solubilidade em solventes organicos, possuirem sintese relativamente fécil e ter derivados

disponiveis comercialmente®.

Figura 5. Estrutura geral para as B-dicetonas e representacdo do equilibrio ceto-enol.

H He,
0 0 o T o/ 0

Forma ceto
Fonte: Reproduzida da Referéncia®.

As B-dicetonas comportam-se como bases duras quando ocorre a desprotonagdo da
a-carbonila; este proton é facilmente removido num intervalo de pH adequado, dependendo
dos valores de pKa das B-dicetonas utilizadas. Assim, a -dicetona atua como um ligante
bidentado, onde a carga negativa fica deslocalizada entre os atomos de oxigénios
coordenando-se assim com o ion lantanideo, formando complexos estaveis.

Os fons Ln** devido ao seu tamanho podem apresentar altos nimeros de
coordenacdo, que variam de 6 a 12, tanto no estado solido quanto em solucéo, sendo o
nimero de coordenagdo 8 o mais comum®. Assim, os ligantes p-dicetonatos podem estar
associados aos ions lantanideos na forma mono, bis, tris e tetrakis, ou seja, contendo 1, 2, 3
e até 4 moléculas de ligantes. No entanto, esses complexos sdo frequentemente encontrados
nas formas tris e tetrakis, devido a estabilidade dos ions lantanideos em esferas de

coordenacio 6 e 8, respectivamente®.
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Trés principais tipos de complexos B-dicetonatos de Ln** sdo: tris-complexos [Ln(p-
dic)s]; tris-complexos contendo bases de Lewis (L) do tipo bipiridina (bipy) ou fenantrolina
(phen), [Ln(B-dic)s(L)] e tetrakis-complexos Q[Ln(B-dic)s]*. A forma tris é a mais relatada
na literatura e a maioria € obtida na forma de tris-complexos hidratados; no entanto, como
ja citado, moléculas de agua na esfera de coordenagdo causam supressdo da luminescéncia,
principalmente em complexos com o fon Eu®*, o que se reflete em baixa intensidade de
emissdo e baixa eficiéncia quantica®.

Nos complexos do tipo Tetrakis ([Q][Ln(pB-dic)4]) a presenca de agua na esfera de
coordenacdo é reduzida e em alguns casos ocorre a formacdo do complexo anidro. Tal fato
estd associado a coordenacdo de quatro ligantes em torno do fon Ln** causando um
impedimento estérico que dificulta a entrada de 4gua na esfera de coordenacdo®® * *,
Além de minimizar o efeito de supressdo via acoplamento vibrénico, os complexos tetrakis
também possuem a vantagem de ter mais um ligante que atue como sensibilizador da
luminescéncia. Outra vantagem dos complexos tetrakis € a capacidade de ter suas
caracteristicas e propriedades moldadas de acordo com as aplicacdes desejadas para esses
compostos. Como por exemplo, a substituicdo do contra-ion [Q] por um que contenha uma
cadeia alquila longa, aumentando a organizacdo e estabilidade do composto para a
fabricacao de filmes de Langmuir®.

Devido as vantagens dos complexos B-dicetonatos de Ln®" até ento citadas, dentre
os trabalhos realizados pelo grupo de pesquisa obteve-se resultados promissores na
investigagcdo dos ligantes -dicetonatos hexafluoroacetilacetato (hfac) e dibenzoilmetanato
(dbm), em destaque nas estequiometrias K[Eu(dbm),] e K[Eu(hfac),] . Em funcdo da
solubilidade destes complexos em cloroférmio, foi realizada a preparacdo de filmes
utilizando uma técnica de deposicdo por spray*®, que é uma técnica réapida e consiste na
deposicdo do material de interesse por pulverizacdo das solugdes sobre o substrato. Assim
foram produzidos filmes altamente luminescentes com alta pureza de cor na regido do
vermelho, sendo fortes candidatos na fabricacdo de dispositivos moleculares conversores
de luz (DMCL)".

1.7 Cumarinas
As cumarinas pertencem a uma ampla classe de metabolitos de plantas, as

benzopirononas, com mais de 1500 derivados em 800 espécies de plantas, sendo
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encontradas em todas as partes das plantas, em maior concentragdo nos frutos e flores®®. A
cumarina mais simples, 1,2-benzopirona, Figura 6, foi isolada pela primeira vez em 1820
por Vogel da espécie Coumarounaodorata (popularmente conhecida como fava tonca), na
forma de cristais brancos*’. Esta classe de compostos tem se destacado devido as suas

48’20, anticancer™, anti-HIV*®, entre outras.

propriedades medicinais como: antioxidante
Além das suas propriedades fluorescentes aplicadas em dispositivos eletroluminescentes™ e

sensores eletroquimicos®.

Figura 6. Férmula estrutural da Cumarina (1,2-benzopirona)

X

0 0
Cumarina
Fonte: Reproduzido da Referéncia®.

Na literatura ja foi reportada a utilizacdo em imageamento celular de novos
derivados de cumarinas acoplados com pirenos®. Especificamente neste trabalho, foi
relatada a producdo de organogéis em diferentes solventes para verificar sua organizagao,
fluorescéncia e avaliar a melhor condig¢do para produgdo de nanoflocos, com os quais foi
realizado o teste de marcadores celulares por florescéncia in vitro frente duas linhagens de
células cancerigenas de prostata (fibroblastos L929 e PC3). Desta forma, os autores
observaram a emissdo de fluorescéncia dos compostos sintetizados, sendo estes fortes
candidatos como marcadores biolégicos **.

Complexos de lantanideos com derivados de cumarina, por sua vez, também tém se
destacado tanto pelas suas atividades farmacologicas, como suas atividades antitumorais.
Os complexos de La®*", Ce** e Ne** com o derivado 4cido cumarin-3-corboxilico (HCCA)
([La(CCA)2(NOs)(H20)2];  [Ce(CCA)2(NO3)(H20)];  [NA(CCA)2(NO3)(H20)]),  foram
testados quanto a citotoxicidade frente a células tumorais derivadas de leucemia: linféide
crénica (SKW-3); mielbide aguda (HL-60); células pre-B (REH) e apenas o complexos de
La foi testado frente a célula de mieldide crénico (K-562). Os complexos de La e Nd

apresentaram resultados promissores, ja& o complexo de La revelou um efeito citotoxico

30



frente as células K-562, enquanto que o complexo de Nd(II1) exibiu um efeito citotdxico
contra HL-60 e SKW-3 células, apresentando um ICsp= 200 uM52’53.

Outro estudo avaliou a atividade citotoxica através do ensaio de reducdo de MTT
contra duas linhagens de células tumorais de ratos, melanoma (B16) e de fibrossarcoma
(L929), dos complexos de Ho**, Pr** e Er** com o é4cido cumarin-3-corboxilico (HCCA)
([Ho(CCA)2(NO3)]; [Pr(CCA), (NO3)(H20)], [Er (CCA)2 (NOs3)]). Em comparagdo com o
ligante, os complexos apresentaram maior atividade antiproliferativa contra ambas as
linhagens de células (ICsp = 31-61 uM) e os complexos foram menos citotoxicos frente aos
macréfagos de camundongos normais®*°.

Apesar da ampla aplicacdo das cumarinas, principalmente na area bioldgica, ha
poucos trabalhos explorando suas atividades luminescentes, como sensibilizadores em
complexos com ions lantanideos.

O trabalho realizado por Roh e colaboradores reporta as propriedades luminescentes
de complexos de Eu** e Er** com o derivado acido cumarin-3-corboxilico (Hcca) (Figura
7a). Estes autores estudaram a magnitude da eficiéncia do processo de transferéncia de
energia ligante-metal, sendo que no complexo de Eu®* ela foi mais eficiente, j& que no
espectro de emissdo apenas as bandas finas caracteristicas das transi¢des Dy —'F; do fon
eurépio trivalente foram detectadas (Figura 7b). Para o complexo com Er** nota-se a
presenca de uma banda alargada oriunda da emissao do ligante, ndo sendo muito eficaz o

efeito antena (Figura 7c) *°.
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Figura 7.a) Estrutura molecular para os complexos de Eu®* e Er** com o derivado 4cido
cumarin-3-corboxilico (Hcca); b) Espectro de absorcdo no UV-Vis e espectro de emissdo
Eu(lI)-complexo; c¢) Espectro de absor¢cdo no UV-Vis e espectro de emissdo Er(ll)-
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Hussein e colaboradores®’, por outro lado, investigaram a eficiéncia de ligantes do

tipo cumarina na atuagdo como sensores dos complexos bis-cca de Eu** e T frente ao

pesticida organofosforado fosfodrin, através da intensidade de emissdo dos complexos;

estes apresentaram um limite de deteccao do pesticida de 6,28 e 1,07 uM, respectivamente.
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Diante da importancia atribuida aos derivados da cumarina, e dos trabalhos
relatados para o seu derivado &cido cca, fica evidente que este pode atuar como um potente
sensibilizador para o fon Eu®*; no entanto, nenhum relato na literatura foi encontrado até o
momento com estudos mais aprofundados em relacdo as suas propriedades luminescentes,

sendo um dos objetivos desse trabalho.

1.8 Obtencéo de filmes finos

A aplicacdo das propriedades luminescentes por parte do DMCL baseia-se na
preparacdo de filmes sélidos contendo os complexos lantanideos.

A obtencéo dos filmes de Langmuir tem se destacado devido a sua peculiaridade de
controle estrutural na obtencdo de filmes organizados, permitindo a deposicdo de
monocamadas do material de interesse, constituindo filmes moleculares® %,

Para a obtencdo de filmes de Langmuir é necessario que material seja formado por
moléculas anfifilicas, as quais contém uma parte hidrofilica responsavel pela disperséo das
moléculas na subfase aquosa e uma parte hidrofébica que contribui para diminuir a
solubilidade do material na subfase aquosa. O material é solubilizado em um solvente
apolar volatil e entdo disperso sobre subfase aquosa na chamada cuba de Langmuir (Figura
8), a qual é constituida basicamente por: por uma cuba de teflon onde é vertida a subfase
liquida, geralmente &gua ultrapura, duas barreiras moveis para a compressdo do filme com
velocidade controlada, um sensor para determinar a pressdo de superficie e um bracgo
mecanico empregado na transferéncia do filme para um substrato sélido (dipper)®>.

Figura 8. Cuba de Langmuir e acessorios utilizados na fabricacéo de filmes de Langmuir.

medidor de pressdo de superficie —|

motor para imersdo e relirada

. do substrato o
substrato solido
sensor de pressio
barreiras moveis
I e

-y _-cuba

Fonte: Reproduzido da Referéncia®.
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Ap0s a evaporacdo do solvente a compressdo das barreiras promove a organizagao
das moléculas na interface ar-liquido, por meio das interagdes intermoleculares, para a
formagdo da camada monomolecular, na qual as moléculas se orientam com as partes
hidrofobicas direcionadas para interface ar, gerando um filme altamente organizado no
estado condensado®®,

As fases do filme de Langmuir podem ser caracterizadas através de isotermas de
pressdo de superficie versus area molecular média, conhecidas como isotermas 7-A % %8, A
pressao de superficie (m) ¢ definida como a diferenga em tensdo superficial entre uma
subfase na auséncia do material (yo) e uma subfase com a monocamada (y), como
representado na Equacéo 1.

T=vy0—7Y (Equacgao 1)

Na Figura 9 esta representada a isoterma n-A para o fosfolipidio DPPC (1,2-
dipalmitoil-sn-glicero-3-fosfatidil colina). Durante a compressdo do filme, é possivel
caracterizar trés ou quatro fases distintas do filme: regido I: fase gasosa, as moléculas estdo
longe umas das outras e ndo ha interacdo entre elas, a pressao superficial é zero; regido Il:
fase liquido-expandida (LE), as moléculas se aproximam, de tal modo que haja uma
pequena interacdo (100 e 80 A?); regido I11: fase liquido-condensada (LC), a proximidade
entre as moléculas aumenta, porém ainda ndo estd em um sistema totalmente organizado
(60 e 50 A?), essa fase ndo é observada em todos os materiais. A regido IV (mais ou menos
entre 50 e 45 A?) equivale & fase condensada ou sélida (S) em que as moléculas estdo
empacotadas de tal modo que se a monocamada for comprimida um pouco mais ocorre
colapso (regido V), em que as moléculas podem agrupar-se desordenadamente umas sobre

as outras perdendo a forma monomolecular®.
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Figura 9. Isoterma de pressao de superficie para uma monocamada de DPPC puro.
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Fonte: Reproduzido da Referéncia®.

Uma linha tragada na regido da fase solida pode ser extrapolada ao eixo x (7=0),
sendo esta intersecdo conhecida como a area limite da dispersdo molecular, indicada como
a area ocupada por uma molécula que ndo pode ser mais comprimida em uma monocamada
de Langmuir.

Depois de formado o filme de Langmuir pode ser transferido para um substrato
solido, através de duas maneiras: (1) Verticalmente pela imersdo e emersao do substrato
pela interface ar-liquido, denominado filme de Langmuir-Blodgett (LB)* e (2) Feita pelo
contato horizontal do substrato com a monocamada, denominado filme de Langmuir-
Schaefer (LS)>°.

Os tipos de deposicéo dependem da interagdo estabelecida entre a monocamada e
0 com o carater hidrofilico ou hidrofébico do substrato. Na Figura 10 estdo apresentados
o0s tipos de deposicdo X, Y e Z, denominadas em funcdo dos grupos polares (cabeca) e
apolares (cauda) respectivamente em: a) X (cauda-cabecga); b) Y (cabega-cauda cauda-

cabeca); c) Z (cabega-cauda). Sendo a deposi¢cdo Y mais comumente empregada.
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Figura 10. Tipos de deposicao do filme de Langmuir num suporte através da técnica LB.
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Fonte: Reproduzido da Referéncia®.

Devido essas particularidades dos filmes de Langmuir de ser estruturado de forma
organizada, ter uma alta reprodutibilidade, e as monocamadas serem formadas com carater
monomolecular, faz com que seja interessante formacdo dos filmes de complexos com
lantanideos, para uma investigacdo nos processos de luminescéncia, uma vez que a emissao
dos complexos depende diretamente da transferéncia de energia inter ou intramolecular
metal:ligante.

Zhang, Li e colaboradores® exploraram a formacdo organizada de filmes LB em
subfase aquosa, obtendo o filme misto hibrido orgéanico-inorganico de Eu(DBM);(DB-
bpy)/AA/TiO,, formado na superficie da subfase, o qual foi espalhado em solucdo de
cloroformio de Eu(DBM);(DBbpy)/AA/TBT, onde DBM, DB-bpy, AA e TBT - sdo
respectivamente dibenzoilmetanato, 4,4’-di-terc-butil-2,2’-bipiridina, acido araquidico e
tetrabutiloxititanio. Neste filme hibrido produzido foram detectadas as emissbes
caracteristicas dos fons Eu**,

J4 Gomes, L. F. e colaboradores®® modificaram a estrutura da B-dicetona acac
(acetilacetona) adicionando uma cadeia alquila para obtencao dos filmes de LB, obtendo os

novos ligantes 3-hexadecilpentano-2,4-diona (Hhdacac). Estes autores avaliaram a
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formacdo do complexo Eu(hdacac)s.2H,O durante a obtencdo dos filmes na subfase, os
quais apresentaram as emissdes caracteristicas do fon Eu®*, confirmando a formacéo do
complexo na subfase.

Adati, R. D. e colaboradores® relataram a deposicdo em substrato sélido aplicando
a técnica de Langmuir-Blodgett de wum p-dicetonato de eurdpio contendo
didodecildimetilamdnio como contra-ion, sendo este um dos contra-ions utilizados neste
presente trabalho. O filme do complexo sintetizado ([(C12H25)2(CH3)2N]J[EU(TTA)4]) se
apresentou estavel com a preservacao das propriedades luminescentes.

Desta forma, fica evidente a diversidade de aplicacGes da técnica Langmuir na
producéo de filmes do tipo LB, em especial para os complexos B-dicetonatos, 0s quais séo
muito promissores em funcdo das suas propriedades luminescentes para compor
dispositivos moleculares conversores de luz. Por outro lado, poucos trabalhos relacionados
aos filmes do tipo LS sdo encontrados na literatura, consistindo, portanto, uma
possibilidade a ser explorada como forma de deposicdo de complexos luminescentes para
avaliacdo da manutencdo das propriedades espectroscopicas apds a formacdo filme. Com
relacdo ao derivado cumarinico, outro objeto de estudo deste trabalho, ndo foi encontrada
até o0 momento nenhuma mencao na literatura desta molécula em filmes de Langmuir, o que

a torna também um ligante interessante para investigarmos este tipo de aplicacéo.

1.9 Diodos emissores de luz branca (WLED)

Atualmente, os diodos emissores de luz branca (WLEDSs) sdo a principal fonte de
luz branca no mercado de iluminacédo de estado sélido, substituindo lampadas fluorescentes
e incandescentes devido as suas propriedades ecoldgicas, baixo custo, longa vida util
(50.000 horas), estrutura compacta e rigida e alta eficacia luminosa (150 Im/W) 5364,

Uma das maneiras de obtencdo da luz branca é através do recobrimento de um chip-
LED emissor de luz azul com lumin6foros emissores no verde e vermelho; ou o
recobrimento de um chip-LED emissor de luz ultravioleta por lumindforos emissores de luz

vermelha, verde e azul®

. Nestes, conhecidos como PC-LEDs, a emissdo espontanea de luz
do chip-LED que contém o semicondutor ocorre devido a recombinacao radiativa elétron-
buraco produzida pela injecdo de corrente, com emissdo de luz através do fenébmeno de

eletroluminescéncia. A luz emitida pelo semicondutor é utilizada para excitar 0s
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lumindforos presentes no LED através do fendmeno de fotoluminescéncia. Assim, a
emisso simultanea dos luminéforos e do semicondutor ir4 gerar a luz branca®®.

O principal WLED comercialmente disponivel é baseado em um chip-LED emissor
de luz azul (InGaN) revestido pelo luminéforo emissor de luz amarela YAG:Ce**
(Y3Al5012:Ce*); embora este dispositivo tenha alta eficacia luminosa, algumas
desvantagens, como (i) alta temperatura de cor correlata (> 6.500 K), (ii) indice de
renderizacdo de cor relativamente baixo ( 70), e (iii) baixa estabilidade cromatica devido a
falta do componente de emiss&o no vermelho®’.

O emprego do chip-LED emissor de UV proximo como fonte de excitagdo de uma
mistura de luminéforos vermelho, verde e azul (mix RGB), soluciona a falta de componente
vermelho e também o baixo indice de renderizacdo de cor. No entanto, os luminéforos
inorganicos vermelhos usados atualmente nos chip-UV (InGaN), como Y.0,S:Eu** e
CaS:Eu®", apresentam algumas deficiéncias: (i) baixa eficiéncia de luminescéncia quando
comparado a do luminéforo verde (como ZnS:Cu*/AI**) e do luminéforo azul (como
BaMgAl;O17: Eu? *) e (ii) baixa estabilidade®. Sendo necesséria, portanto, a busca de
novos eficientes emissores no vermelho.

Assim, os complexos Eu®* exibem potencial para aplicacdo de LED devido & sua
absorcdo na regido espectral do UV-préximo, emissdao de luz vermelha eficiente e finas
bandas de emissdo’®°.

No entanto, a baixa fotoestabilidade dos complexos em geral, especialmente quando
expostos a alto fluxo de fétons e ao aumento da temperatura normalmente encontrada
durante a operagdo do LED, é um dos principais desafios para a aplicacdo de complexos de
Eu®* para o recobrimento de LEDs emissores de UV-préoximo®.

A dispersdo do complexo em um polimero pode ser uma estratégia para a protegdo
da decomposicgdo foto e térmica. O polimero de poli(metil)metacrilato (PMMA), como ja
mencionado anteriormente, € uma matriz polimérica bem conhecida para sistemas
luminescentes & base de lantanideo(111) (Ln® *) devido as suas propriedades ecolégicas,
baixo custo, transparéncia a radiacdo UV e alta resisténcia & exposicéo a radiacdo UV,
Além disso, o uso de filmes luminescentes no recobrimento de LEDs-UV supera algumas
desvantagens como dispersdo de luz, baixa dissipacdo de calor e trincas nas resinas

organicas/silicone usadas no método tradicional para fabricacdo de PC-LED®. Estas
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caracteristicas e vantagens, desta forma, nos motivaram a fabricagdo dos filmes de PMMA
através da dispersdo dos complexos de Eu®* para investigar a aplicagido em WLED.

1.10 Objetivos
1.10.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi sintetizar, caracterizar e realizar o estudo das
propriedades fotoluminescentes de complexos tetrakis (B-dicetonatos) e de complexos
heterolépticos de B-dicetonas e Cumarina com o ion eurdpio(lll) utilizando contra-ions de
cadeia longa, resultando em complexo anidnico com carater anfifilico.

A formacgdo dos complexos anfifilicos teve o intuito de favorecer sua deposicdo na
forma de filmes finos luminescentes através das técnicas de Langmuir-Blodgett e
Langmuir-Schaefer, visando a aplicacdo em dispositivos moleculares conversores de luz
(DMCL).

Tem-se ainda como parte dos objetivos gerais, sintetizar complexos similares trocando
o fon Eu®*" por Gd**, para estudos mais detalhados da energia do estado tripleto do ligante,
aléem de verificar a influéncia dos diferentes contra-ions caudados utilizados nos
mecanismos de transferéncia envolvidos.

E por fim, visando a aplicacdo em WLED, obter filmes de PMMA através da disperséo
do complexo, variando a quantidade em massa, para avaliar o efeito da concentracdo do
complexo nas propriedades folotoluminecentes e entdo verificar a viabilidade de aplicacéo,
através do estudo de fotoestabilidade do protétipo de LED produzido apartir de chip-LED

com emissdo no UV-proximo.

1.10.2 Objetivos especificos

o Preparar os complexos Tetrakis [Q][Eu(dbm),] e [Q][Eu(tfaa),], utilizando
como contra-ion os sais de aménio:  didodecildimetilaménio  ([Q1]"),
hexadeciltrimetilamonio  ([Q2]") e tetradeciltrimetilaménio ([Q3]"); caracterizé-los
molecular e opticamente através de técnicas espectroscopicas afim de estudar a natureza
dos sitios ocupados pelo fon Eu** em sua estrutura molecular.

o Preparar e caracterizar os complexos precursores Tris-dbm e Tris-cca de
Eu®* para posterior obtencdo das séries heterolépticas [Q][Eu(dbm)scca] e
[Q][Eu(cca)sdbm].
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. Preparar e caracterizar a nova série de complexos heterolépticos contendo o
derivado B-dicetonado (dbm) e o derivado acido Cumarinico (cca), com intuito de avaliar a
influéncia do nucleo Cumarinico ou B-dicetonato nas propriedades de luminescéncia dos
complexos precursores, além de avaliar a influéncia dos contra-ions caudados em tal
propriedade.

o Produzir complexos similares trocando o fon Eu®*" por Gd**, para estudos
mais detalhados do estado tripleto do ligante, além de verificar a influéncia do contra-ion
caudado nos mecanismos envolvidos.

. Realizar estudos empiricos para determinar as geometrias dos complexos
sintetizados utilizando o software LUMPAC.

. Investigar a viabilidade de aplicacdo da técnica LB ou LS na fabricacdo de
filmes finos dos complexos sintetizados, e a avaliar a influéncia dos contra-ions na estrutura
molecular, morfologia e luminescéncia dos filmes obtidos.

o Avaliar o efeito da concentragdo do complexo presente nos filmes de PMMA
obtidos através da técnica drop-casting” nas propriedades de luminescéncia.

o Caracterizar estruturalmente e morfologicamente os filmes obtidos, e
verificar a viabilidade de aplicacdo em iluminacdo de estado sélido, através do estudo de

fotoestabilidade do protétipo de LED produzido.
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2 CAPITULO 2 - Parte Experimental

2.1. Reagentes

Na Tabela 2 estéo listados todos os reagentes utilizados tanto na preparagédo dos

diferentes complexos estudados neste presente trabalho, como dos filmes produzidos a

partir dos mesmaos.

Tabela 2. Reagentes utilizados na preparacdo dos complexos e filmes estudados neste

trabalho.
Reagente Foérmula Fonte Teor (%) Massa Mol_?cular
(g.mol™)
Acetona C;H¢O Synth 100 58,08
Acido Cloridrico HCI Aldrich 37 36,46
Acido cumarina 3-carboxilico C1oHs04 Aldrich 99 190,15
Alcool Etilico Absoluto C,HsOH Synth 99,5 46,07
Alcool isopropilico C;H,OH Cinética 99,5 60,10
Brometo de tetradeciltrimetilamonio [C17H3sN]Br Fluka 98 336,4
Brometo de hexadeciltrimetilam6nio [C1oH4N]Br Sigma-Aldrich 99 364,45
Brometo de didocildimetilam6nio [CHs6N]Br Sigma-Aldrich 98 462,63
Cloroférmio CHCl; Vetec 99 119,38
Cola de cianocrilato
Dibenzoilmetano CsH1,0, Aldrich 98 224,25
Hexano CsHia Synth 98 86,18
Hexametildisilazano (CH&):ﬁ'B)'\iHS' Sigma-Aldrich 99 161,39
Hidroxido de aménio NH,OH Synth 27 35,04
Hidréxido de sodio NaOH Cinética 97 40,00
Oxido de Eurdpio(lll) Eu,03 Aldrich 99,9 351,92
Oxido de Gadolinio(111) Gd,04 Aldrich 99,9 362,50
Peroxido de hidrogénio H,0, Synth 34-36 34,02
. . . [CH,C(CH;)( . .
Poli(metacrilato de metila) CO,CH)], Sigma-Aldrich 98
1, 1, 1- trifluoro-2, 4- pentanodiona CsHsF;0, Aldrich 98 154,02

Fonte: Autoria propria.

2.2 Obtencdo das solucdes de cloreto de eurdpio(lll) (EuCls) e cloreto de
gadolinio(l11) (GdCls3)

Massas previamente pesadas de Oxido de eurdpio(lll), Eu,Os;, e Oxido de
gadolinio(111), Gd,Os, para preparo de solucdes aproximadamente 0,05 mol L™, foram
adicionadas em um béquer de 100 mL seguida da adi¢do de 30 mL de &gua deionizada, sob
agitacdo constante e aquecimento, sendo adicionado lentamente 4&cido cloridrico
concentrado, HCI, até a completa solubilizacdo do meio. Os volumes das solugbes foram
reduzidos a quase secura para a remocao por arraste a vapor do excesso de acido, até que o
pH do meio permanecesse em 5; o controle do pH garante a ndo formacdo de espécies

hidrolisadas e impede a estabilizacdo de espécies desprotonadas, o que ocorre no caso de
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pH > 6,0 e pH < 4,0, respectivamente. Ap6s o controle do pH o solvente do meio foi
trocado por etanol, sendo o processo de adicéo e evaporacao do solvente repetido por pelo
menos trés vezes para a remocdo da agua. As solucbes foram transferidas para balGes
volumétricos e tiveram o volume completado com etanol. As equacBes abaixo descrevem a
reacdo de formacao das solugdes.

Eu,03(s) + 6 HCIl(aq) — 2 EuCls(aqg) + 3 H,O(l)

Gd,03(s) + 6 HCl(ag) — 2 GdCls(aq) + 3 H,0(l)

As solugdes contendo os ions lantanideos foram entdo tituladas em triplicata com
EDTA utilizando indicador alaranjado de orto-xilenol dissolvido em KBr (mistura sélida de
3 % de alaranjado de orto-xilenol) e tampdo acetato. Para isto, uma aliquota de 1 mL da
solucdo a ser titulada foi transferida a um erlenmeyer de 25 mL sendo adicionado na
sequéncia 10 mL de tampéo acetato (preparado pela adicdo de hidréxido de sodio a acido
acético até que a solucdo apresentasse pH 5,8, medido por pHmetro) e uma pequena
quantidade da solucdo sélida do indicador (ponta de espatula). Inicialmente a solucédo

apresentava coloragdo roxo clara e apds o ponto final, coloracdo amarela clara.

2.3 Sintese dos complexos Tetrakis (B-dicetonatos)- [Q][Ln(dbm)4] e [Q][Ln(tfaa),]

2.3.1 [Q][Eu(dbm),] e [Q][Gd(dbm).]

Para obtencdo dos complexos Tetrakis-(B-dicetonatos) de Eu** e de Gd** com os
diferentes contra-ions [Q], foi utilizado procedimento descrito na literatura'’, Esquema 1,
cujas massas dos respectivos reagentes estdo listadas na Tabela 3: Em um baldo de fundo
redondo de 50 mL foram adicionadas quantidades estequiométricas da B-dicetona Hdbm e
do respectivo sal de aménio, com razdo molar de 4:1,5 em aproximadamente 30 mL de
etanol, sendo mantido sob agitacdo, a temperatura ambiente, até completa solubilizacdo. A
esta mistura foi adicionada uma solucdo aquosa de NaOH, com razdo molar 1:1 em relacéo
ao ligante, o que garantiu a formagéao do ion enolato através da desprotonagdo do carbono-a
carbonila. A solucdo foi mantida em agitagcdo por aproximadamente 5 min para garantir a
completa desprotonacdo, evidenciada pela mudanca de cor do meio reacional, de incolor
para um amarelo claro. Apds a desprotonacdo foi adicionada, gota a gota, a0 meio
reacional, uma solucdo etanolica de EuCl; ou GdCls (1:4, razdo molar metal:ligante), sendo

observada a formacdo de um precitado amarelo. A mistura reacional foi mantida sob
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agitacdo a temperatura ambiente por 4 h para garantir a formagdo completa do complexo;
ao término deste tempo, o meio reacional foi aquecido para redugdo do solvente, seguido da
adicdo de agua deionizada gelada, para forcar a completa precipitacdo. O precipitado foi
entdo filtrado a vacuo, lavado com agua deionizada para a remocao do excesso do contra-

ion e ligante, e o produto foi seco em dessecador.

Tabela 3. Massas utilizadas para obtencdo [Q][Ln(dbm)g].

Reagentes

Sal de NaOH EUC|3 GdC|3
Hdbm aménio 0,25 0,0527 0,0319 Complexos Caracteristicas Rendimento
(mg) (mg) mol-L*  mol-L™ mol-L™* obtidos fisicas (%)

g (mL) (mL) (mL)

[Q1]Br ) P6 amarelo 74
188,5 1458 3,36 3,98 [Q1][Eu(dbm),] claro

[Q1]Br i P6 amarelo 85
125,1 96,8 2,25 4,35 [Q1][Gd(dbm),] palido

[Q2]Br i P& amarelo 90
204,5 124.6 3,65 4,33 [Q2][Eu(dbm),] claro

[Q2]Br ) P& amarelo 87
199,2 154.1 43,55 6,95 [Q2][Gd(dbm),] palido

[Q3]Br i Pé amarelo 95
206,6 116.3 3,68 4,36 [Q3][Eu(dbm),] claro

[Q3]Br * ) wox PG amarelo 92
205,4 1155 0,92 4,80 [Q3][Gd(dbm),] pélido

* Solugdo de NaOH a 1,0 mol-L™
** Solugdo etandlica de GdClza 0,0477 mol-L™
Fonte: Autoria prépria.

Esquema 1. Rota sintética para a obtencdo dos complexos [Q][Ln(dbm),]

o o
30 mL de Etanol

SN +  [Q'Br
4 mol NaOH
4 mol T. A.

1,5 mol

1 mol de salugiio etandlical
de EuCl; ou GdCly

Didocildimetiiamﬁnio

1
N Q1]
/
Hexadeciltrimetilaménio
Q21
_\N_\/\/\/\/\/\/\
/

Tetradeciltrimetilaménio

Q31

Fonte: Autoria propria.
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2.3.2 [Q][Eu(tfaa),] e [Q][Gd(tfaa)s]

Para obtencdo dos complexos Tetrakis-(B-dicetonatos) com o ligante 1,1,1-
trifluoro-2, 4-pentanodiona (Htfaa) foi realizado o seguinte procedimento geral ilustrado
no Esquema 2, sendo que as massas dos respectivos reagentes estdo listadas na Tabela 4:
Em um bal&o de fundo de 50 mL foram adicionados o ligante (Htfaa) e o respectivo sal de
amonio, com razdo molar de 4:1,5 em aproximadamente 30 mL de etanol, sendo mantido
sob agitacdo a temperatura ambiente até completa solubilizacdo do contra-ion. A esta
mistura foi adicionada uma solucdo aquosa de NaOH, com razdo molar 1:1 em relagcdo ao
ligante, o que garantiu a formacéo do ion enolato através da desprotonacdo do carbono-a
carbonila. Apds a desprotonacdo foi adicionada, gota a gota uma solucdo etandlica de
EuCl; ou GdCl; (1:4, razdo molar metal:ligante), No caso dos complexos com ion
eurdpio(lll), apds aproximadamente 1 h, o meio reacional foi exposto a luz UV (350 nm),
verificando-se emissdo na regido do vermelho, caracteristica dos complexos de eurdpio(lll),
porém ndo foi observada a formacédo de precipitado. A mistura reacional foi entdo mantida
sob agitacdo a temperatura ambiente por 24 h para garantir a formacdo completa do
complexo, e 0 meio reacional foi submetido a aquecimento (78 °C) para a reducdo do
volume seguido da adicdo de &gua deionizada mantendo-se em banho de gelo por
aproximadamente 1 h. Houve entdo a formacdo de particulas finamente dividas em
suspensdo, essas foram submetidas a centrifucdo, lavadas com agua deionizada para a
remocdo do excesso do contra-ion e ligante, e secas em dessecador. Apds a completa

remocdo da agua, resultou em um liquido viscoso de coloragdo caramelo.
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Tabela 4. Massas utilizadas para obtencéo [Q][Ln(tfaa),].

Reagentes

Complexos Caracteristicas

NaOH EuCl, GdCl; : C Rendimento
Htfaa asrﬁggfo 025 00541 00319  opudos fisicas (%)
(uL) (mg) mol-L*  mol-L™  mol-L
g (mL) (mL)  (mL)
[Q1]Br i Liquido viscoso 56
161 1816 4,18 4,83 [Q1][Eu(tfaa),] caramelo
[Q1]Br i Liquido viscoso 54
133 186.6 4,30 8,41  [Q1][Gd(tfaa),] caramelo
[Q2]Br i Liquido viscoso 60
142 156.9 5,76 5,28 [Q2][Eu(tfaa)4] caramelo
[Q2]Br i Liquido viscoso 57
185 1612 4,72 9,22  [Q2][Gd(tfaa),] caramel
[Q3]Br * i Liquido viscoso 63
146 1482 1,17 5,43 [Q3][Eu(tfaa),] caramel
[Q3]Br i Liquido viscoso 65
150 153.1 4,85 9,49  [Q3][Gd(tfaa)s] caramelo
* Solugdo de NaOH a 1,0 mol-L™
Fonte: Autoria propria.
Esquema 2. Rota sintética para a obtencdo dos complexos [Q][Ln(tfaa),]
[e] o
AL
L [Q"]Br
H4 mol 1,5 mol 4 mol NaOH
T. A.
1 mol da salucio etanoélica
de EuCl; ou GdCl; Hoc CF3 —_ - Q+=
Agitagiio 24h NP NG e

Didocildimetilaménio
\ / N\ Q1r
I nz ll\/l \ 7 W/\/\/\/\
H - \ Hexadeciltrimetilamonio
v / \ \ [Qzf
‘ AN NN NN
/

Tetradeciltrimetilaménio
HgC CF3 [Q31*

Fonte: Autoria propria.

2.4  Sintese dos complexos Hetorolépticos- [Q][Ln(dbm)scca] e [Q][Ln(dbm)scca]
2.4.1  Sintese do complexo precursor Tris (B-dicetonato)-[Eu(dbm)s]

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL foram adicionados 10,38 mL (0,4857
mmol) da solucéo etandlica de EuCls a 0,0468 mol-L™, seguido da adigo lenta de 20 mL da
solucéo etanolica contento 0,3277 g (1,4613 mmol) do ligante dibenzoilmetano (dbm),
previamente desprotonado com 0,0584 g (1,4601 mmol) de NaOH para a obtencdo do ion

enolato. Observou-se entdo, a formacéo de um precitado amarelo, sendo a mistura reacional
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mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por 4 h para garantir a formacdo completa do
complexo. A mistura reacional foi entdo aquecida para reducdo do volume, e apds o
resfriamento, foi adicionada agua deionizada gelada, garantindo que todo complexo
formado estivesse precipitado. O mesmo foi filtrado a vacuo, lavado com agua deionizada
para a remoc¢do do excesso de ligante e seco em dessecador, com rendimento reacional de
90%. O mesmo procedimento foi reproduzido para obtencdo do complexo analogo com ion
gadolinio. A rota sintética esta resumida no Esquema 3.

Esquema 3. Rota sintética para a obteng¢do do complexo [Ln(dbm)s].

[o} [o}

1 mol de solucio etandlica de =
EuCl; ou GdCl; H H + NaOH
3 mol 3 mol

-
-
-~
-~

~wEEde Etanol

-~
T. A’~~-

Fonte: Autoria propria.
2.4.2 Sintese dos complexos Heterolépticos - [Q][Ln(dbm)scca]

Para a adicdo do derivado cumarin-3-carboxilico (Hcca) na esfera de coordenacéo
do complexo precursor Tris-dom ([Eu(dbm)s] ou [Gd(dbm)s]) foi utilizado como
procedimento geral o Esquema 4 (as massas dos respectivos reagentes estdo listadas na
Tabela 5): Em um baldo de fundo redondo foi adicionado com razdo molar de 1:1,5 do
complexo precursor [Ln(dbm)s] e dos respectivos sais de aménio (ver Tabela 5) em 15 mL
de etanol; a mistura foi mantida em agitacdo e aquecimento até completa dissolucao,
seguido da adicdo de 15 mL de uma suspensdo etandlica contendo o acido cumarin-3-
carboxilico (Hcca), com razdo molar de 1:1 em relagdo ao complexo precursor, este foi
previamente desprotonado com NaOH. A mistura reacional foi mantida sob refluxo por 6 h
para garantir a adicdo do quarto ligante na esfera de coordenacdo do fon Ln** e a
substituicdo das possiveis aguas de coordenacdo; o solvente do meio reacional foi reduzido
e apos ser resfriado a temperatura ambiente adicionou-se agua deionizada gelada, para
forcar a total precipitacdo. O complexo resultante foi centrifugado e lavado por 3 vezes
com agua deionizada, para a remogdo do excesso do contra-ion e ligante, 0 mesmo foi
mantido por aproximadamente 12h em estufa (80°C ) para completa remocéo de aguas

adsorvidas.
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Tabela 5. Massas utilizadas para obtencdo [Q][Ln(dbm)scca].

Reagentes

Complexos obtidos

Caracteristicas

Eu(dbm);  Gd(dbm);  Salde ambnio  HCCA NaOH fisicas
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
1227 [Qu]Br 34,4 71 db 5 |
, 103.9 , , [Q1][Eu(dbm)scca] P& amarelo
i [Q1]Br P& amarelo
185,7 155.6 46,5 9,0 [Q1][Gd(dbm)scca] claro
i [Q2]Br P6 amarelo
50,0 33.2 13,8 2,9 [Q2][Eu(dbm)scca] claro
[Q2]Br P6 amarelo
- 183,5 121.2 42,2 8,8 [Q2][Gd(dbm)scca] claro
[Q3]Br P6 amarelo
152,8 - 90,8 41,7 8,7 [Q3][Eu(dbm)scca] claro
i [Q3]Br P& amarelo
196,9 1201 45,8 9,51 [Q3][Gd(dbm)scca] claro
Fonte: Autoria prépria.
Esquema 4. Rota sintética para a obtencéo dos complexos [Q][Ln(dbm)scca].
_|_ Q+ 1mol
1,5 mol 30mL de Etanol
Refluxo
4h
< \/
N gh
Qu*
/\/\/\/\/W\/\h:(
[Qzr
/\/\/\/\/\/\/\l!l/
¥
1Q31*

Fonte: Autoria propria.

2.4.3 Sintese do complexo precursor tris (Cumarina)- [Eu(cca)s]

Em um bal&o de fundo redondo de 100 mL foram adicionados 23,10 mL (1,1134

mmol) da solucéo etanélica de EuCls; 0,0482 mol-L™, seguido da adigéo lenta de 30 mL da

suspensdo em etanol contento 0,6343 g (3,335 mmol) do ligante acido cumarin-3-

carboxilico (Hcca), previamente desprotonado com 0,1334 g (3,335 mmol) de NaOH para
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a obtencédo do ion carboxilato (cca’). A mistura reacional foi mantida sob agitagdo e refluxo
por 6h para garantir a formagdo completa do complexo. O volume de solvente foi reduzido
e apés o resfriamento, foi adicionada agua deionizada gelada, garantindo que todo
complexo formado estivesse precipitado na forma de um pé branco. O mesmo foi filtrado a
pressao reduzida, lavado com agua deionizada para a remocdo do excesso de ligante e seco
em dessecador, com rendimento reacional de 93%. O mesmo procedimento foi reproduzido
para obtencdo do complexo andlogo com ion gadolinio. A rota sintética esta resumida no

Esquema 5.

Esquema 5. Rota sintética para a obtengdo do complexo [Ln(cca)s].

o]

30mL de Etanol
HO 7 4 - ~ —
NaOH o = 1 mol de solugiio etanélica de
o + EuCl; ou GdCly
o o

(e}
3,0 mol 3,0 mol

)

Refluxo

agitacio 4h \
0 P 3
\ o=— s
o, O\Ln<
o// \ ° o
7 H'O‘H /OﬁH

Fonte: Autoria propria.

2.4.4 Sintese dos complexos Hetorolépticos - [Q][Ln(cca)sdbm]

Para a adicdo do quarto ligante e assim ocorrer o deslocamento das possiveis aguas
de coordenacdo do complexo precursor Tris-cca ([Eu(cca)s] ou [Gd(cca)s]) pelo derivado
B-dicetonado (dbm), foi utilizado o procedimento geral (as massas dos respectivos
reagentes estdo listadas na Tabela 6): Em um baldo de fundo redondo de 50 mL foi
adicionado o complexo precursor [Ln(cca)s] e os respectivos sais de amonio, com razéo
molar de 1:1,5 (ver Tabela 6) em 15 mL de etanol; a mistura foi mantida em agitacdo e
aquecimento até completa dissolucdo do contra-ion, seguido da adi¢do de 15 mL da solucéo
etanolica contendo o ligante dbm previamente desprotonado com NaOH, com razdo molar

de 1:1 em relacdo ao complexo precursor, sendo observada a mudanca de coloracdo do
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meio reacional de branco para um amarelo claro, oriundo da B-dicetona (dbm); também foi
observada uma maior solubilidade do meio, dando indicios que o ligante (dbm) se
coordenou na esfera de coordenagdo do fon Ln®*. A mistura reacional foi mantida sob
refluxo por 6 h para garantir o deslocamento das possiveis aguas de coordenacdo; o
solvente do meio reacional foi entdo reduzido e apos ser resfriado a temperatura ambiente
foi adicionada agua deionizada gelada, para forcar a total precipitacdo. O complexo
resultante foi centrifugado e lavado por 3 vezes com agua deionizada e uma vez com etanol
para a remocao do excesso de contra-ion, sendo mantido por aproximadamente 12 h em
estufa (80 °C) para completa remogdo de 4guas adsorvida. A rota sintética esta resumida no
Esquema 6.

Tabela 6. Massas utilizadas para obtencdo [Q][Ln(dbm)scca].

Reagentes c teristi
— Complexos obtidos aracteristicas
Eu(cca); Gd(cca); Sal de ambénio Hdbm NaOH fisicas
(mg) (mg) (mg) (mg) _ (mg)
153,9 [(1241} I:?;r 46,4 8,3 [Q1][Eu(cca)zdbm] Pé amarelo
. [Q1]Br P6 amarelo
152,2 145.2 46,7 8,2 [Q1][Gd(cca)zdbm] claro
) [Q2]Br P6 amarelo
201,4 1516 62,1 11,1 [Q2][Eu(cca)sdbm] palido
i [Q2]Br P6 amarelo
150,1 1127 46,1 8,2 [Q2][Gd(cca)zdbm] palido
160,5 - [(1?132] %r 49,8 8,9 [Q3][Eu(cca)zdbm] P& amarelo
. [Q3]Br1 P6 amarelo
152,4 14.5 46,8 8,4 [Q3][Gd(cca)sdbm] claro

Fonte: Autoria propria.
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Esquema 6. Rota sintética para a obtencdo dos complexos [Q][Ln(cca)sdbm].

30mL de Etanol

Refluxo
4h

Fonte: Autoria propria.

2.4.5 Sintese do complexo precursor bis (Cumarina)- [Eu(cca),Cl(H20)3]

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL foram adicionados 9,20 mL (0,2829 mmol)

da solucdo etanélica de EuCl; 0,0307 mol.L™?, sequido da adicdo lenta de 15 mL da

suspensdo em etanol contento 0,1070 g (0,5657 mmol) do ligante acido cumarin-3-

carboxilico (Hcca), previamente desprotonado com 0,0226 g (0,5657 mmol) de NaOH

para a obtencdo do ion carboxilato (cca’). Observou-se entdo, a formacdo de um precitado

branco, sendo a mistura reacional mantida sob agitacéo a temperatura ambiente por 4h para

garantir a formagdo completa do complexo. A mistura reacional foi entdo aquecida para

reducdo do volume, e apds o resfriamento, foi adicionada agua deionizada gelada,

garantindo que todo complexo formado estivesse precipitado. O mesmo foi filtrado a

vacuo, lavado com agua deionizada para a remocdo do excesso de ligante e seco em

dessecador, apresentando rendimento reacional de 69%.

Esquema 7. Rota sintética para a obtencdo dos complexos Eu(cca),CI(H,0)3

1 mol de soluciio etanoélica de
EuCl,

o

HO =
* NaOH
o o

o
2,0 mol 2,0 mol

15 mL de Etanol
T. A.

Fonte: Autoria prépria.
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2.4.6 Sintese do complexo — [Q1][Eu(cca)z(dbm),]

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL foi adicionado 0,0704 g (0,1135 mmol)
do complexo precursor [Eu(cca),CI(H,0);] em 15 mL de etanol; ao meio reacional foi
entdo adicionado lentamente 15 mL da solucdo contendo 0,0522 g (2,3379 mmol) do
ligante dbm previamente desprotonado com 0,0093 g (2,3379 mmol) de NaOH, e 0,0811 g
(0,1733 mmol) do contra-ion [Q1], sendo observada a mudanca de coloragdo do meio
reacional de branco para um amarelo, oriundo da B-dicetona; também foi observada uma
maior solubilidade do meio, dando indicios que o ligante (dbm) se coordenou a esfera de
coordenacdo do fon Eu®*. A mistura reacional foi mantida sob refluxo por 5 h para garantir
0 deslocamento das possiveis aguas de coordenacdo; o solvente do meio reacional foi entéo
reduzido e apoOs ser resfriado a temperatura ambiente foi adicionada agua deionizada
gelada, para forcar a total precipitagdo. O complexo resultante foi centrifugado e lavado por
3 vezes com agua deionizada e uma vez com etanol para a remocao do excesso de contra-
fon, sendo mantido por aproximadamente 12h em estufa (80°C) para completa remocéo de
aguas adsorvidas; o rendimento reacional foi de 45%. A rota sintética estd resumida no

Esquema 8.

Esguema 8. Rota sintética para a obtencdo dos complexos [Q1][Eu(cca)2(dbm),]

30mL de Etanol T Q

()
'§ /
()
%0
\H// '/‘:
/‘\\
O ﬁ%
[

Fonte: Autoria prépria.

2.5 Obtencdo das monocamadas e filmes de Langmuir-Blodgett (LB) e Filmes de
Langmuir-Schaefer (LS) para série [Q][Eu(dbm),]

Para a investigacdo das monocamadas dos filmes de Langmuir e fabricagdo dos filmes
LB e LS foi utilizada uma cuba de Langmuir KSV modelo 5000 (Figura 11); tal

equipamento esta disponivel no Laboratério de Optoeletronica e Filmes Finos coordenado
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pela Prof®. Dr® Clarissa de Almeida Olivati, do Departamento de Fisica da FCT-UNESP; a
subfase liquida utilizada foi de aproximadamente 1350 mL de &gua ultrapura, sendo esta
obtida a partir do sistema de purificacdo de agua da Millipore, com resistividade de 18,2
MQ.

Figura 11. Cuba de Langmuir KSV modelo 5000 utilizada para fabricacdo dos filmes
LB/LS.

Fonte: autoria propria

Para a fabricacdo dos filmes foram preparadas solu¢es dos complexos Tetrakis-

[Q][Eu(dbm),] em cloroférmio a 1,3 mg-mL™* %

, para as quais foram espalhadas em
subfase aquosa 0 volume de 180 puL no caso do complexo [Q1][Eu(dbm),], 650 pL para
[Q2][Eu(dbm)s] e 400 pL para [Q3][Eu(dbm),]. Para o inicio da compressdo das
barreiras, esperava-se 15 minutos para a total evaporacdo do solvente, mantendo-se a
velocidade de compressdo constante em 10 mm-min™. Através da isoterma de presséo do
filme presente na subfase, € realizada uma analise de pressdo para a escolha da pressdo de
deposicdo. A pressdo de deposicdo equivale ao ponto onde o filme estd na fase condensada
com espessura monomolecular. A transferéncia do filme de Langmuir para o substrato
solido foi realizada de maneira vertical, resultando nos filmes LB e horizontal para
obtenc&o dos filmes LS.

Para a obtencdo do filme LB do complexo [Q2][Eu(dbm),] foi realizada a
transferéncia para o substrato de vidro com carater hidrofébico ou hidrofilico, através do
modo de deposicéo tipo Y, com a pressdo de superficie mantida a 20 mN-m™, no intervalo

de velocidade de 0,5-5 mm-min.
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Os filmes LS dos complexos da série [Q][Eu(dbm),] foram obtidos através da
transferéncia do filme de Langmuir manualmente para o substrato de vidro com carater
hidrofobico (deposicdo do tipo X) ou hidrofilico (deposicdo do tipo Z); pressdo de
superficie também foi mantida a 20 mN-m™. Todos os experimentos foram realizados a
temperatura de (251 °C).

2.5.1 Processo de limpeza dos substratos

Para limpeza dos substratos foram realizadas imersdes dos mesmos em acetona,
onde foram aquecidos por 15 minutos & 60 °C, seguido da imers&o e aguecimento a 80°C
por 15 minutos em alcool isopropilico.

2.5.2 Processo para deixar a superficie hidrofébica

Para deixar os substratos com carater hidrofobico, apds o processo de limpeza os

mesmos foram expostos ao vapor de HMDS (hexametildisilazano) por um periodo de 24h.

2.5.3 Processo para deixar a superficie hidrofilica

Para deixar a superficie do vidro com carater hidrofilico, apdés o processo de
limpeza os substratos foram imersos em uma solugéo contendo 100 mL de H,O,, 10 mL de
NH,OH e 10 mL de 4gua deionizada, mantidos em aquecimento por 10 min a 60 °C. Entio
foram imersos em acetona pura e aquecidos (60 °C) por 10 min e finalmente foram imersos

em alcool isopropilico e aquecidos (60 °C) por mais 10 min.

2.6 Obtencao dos filmes [Q1][Eu(dbm),]/PMMA

Para a formacdo dos filmes foram preparadas solugdes variando a quantidade em
massa de complexo em relacdo a massa total de PMMA (0,1; 0,25; 0,50; 1,0; 2,0 e 5,0 %).
Primeiramente as quantidades estequiométricas em massa do complexo e do PMMA
(apresentados na Tabela 7) foram dissolvidas em 2 mL de cloroférmio e mantido em
agitacdo por 2 h; a solucéo foi entdo depositada pelo método drop casting em substrato de
quartzo com tamanho de 1,4 x 2,5 cm?. Os filmes foram secos a temperatura ambiente em

atmosfera saturada de cloroférmio para garantir a transparéncia do filme formado.
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Tabela 7. Quantidade de PMMA e [Q1][Eu(dbm),] usadas para a fabricacdo dos filmes

Filme PMMA [Q1][Eu(dbm),] [Q1][Eu(dbm),]
(mg) (mg) (mol)
0% 84,3 - -
0,1% 84,22 0,08 5,6x10®
0,25 % 84,02 0,211 1,5x107
0,50 % 83,9 0,4 2,8x107
1,0% 83,5 0,8 5,6x107
20% 82,7 1,6 1,2x10°®
5,0 % 80,3 4,0 2,8x10°

'l Quantidade obtida a partir da solugao a 8,97x10™ mol-L™ do complexo em cloroférmio

Fonte: autoria propria
2.7 Fabricacgdo do prototipo de LED

Para a obtencdo do protétipo de LED, o filme de PMMA a 0,5% do complexo

[Q1][Eu(dbm),] foi utilizado para recobrir um chip-LED com emissdo no UV proximo
(Amax = 395+10 nm, Shenzhen Chang Long Technology Co., Ltd, tipo SMD), conforme
apresentado no Esquema 9. Para isso, um pedaco do filme com tamanho de 0,1x0,1 cm? foi
fixado na superficie do chip-LED utilizando uma cola de cianoacrilato, e este prot6tipo foi
denominado LED do filme. Para comparar as caracteristicas do LED do filme, um protétipo
de LED foi fabricado revestindo o mesmo chip-LED com uma mistura contendo apenas o0
complexo e a cola (0,5% em massa do complexo em relacdo a massa de cola), sendo entéo

denominado de LED do po.
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Esquema 9. Obtencdo do prot6tipo de LED.

[Q1][Eu(dbm),]

=
m “H“ﬁHH$N%%Nw$

PMMA Filme [Ql][Eu(dbm)4]/PMMA ‘
f; ‘zﬂ::. ;' .. °

LLEegtghi = ,

LED comercial (385 nm) LED do filme

; Fotolumlnescenua ]
f i

Filme |
uv |
"5 chip |

Eletrolummescenua 1

Fonte: autoria propria

2.8 Técnicas de Caracterizacdo
Para a caracterizacdo dos compostos foram utilizadas as seguintes técnicas:
2.8.1 Espectroscopia Vibracional de Absorcédo na Regido do Infravermelho (1V)

Os espectros vibracionais de absor¢do no IV dos complexos foram obtidos no
espectrometro FTIR Shimadzu IRAffinity-1 com leitura na regido de 4000-400 cm™, 120
scans e resolucéo de 4 cm™, utilizando-se pastilhas de KBr. Este equipamento encontra-se
no Laboratério Didatico do Departamento de Quimica e Bioquimica da FCT — UNESP —
Presidente Prudente.

As analises de FTIR para os filmes LS, os quais foram depositados em substratos de
Ge para aquisicdo dos espectros e dos filmes de PMMA, foram realizadas em um modelo
Bruker Vetor com um detector 22 DTGS, no modo ATR (atenuacéo total da reflectancia),
com 128 scans e resolugdo de 4 cm™. Este equipamento se encontra no Departamento de
Fisica, da FCT-UNESP, sob a responsabilidade do Prof. Dr. Carlos José Leopoldo

Constantino.
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2.8.2 Espectroscopia de absorcéo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

As medidas de espectroscopia de absor¢do no UV-Vis para os ligantes e complexos
foram realizadas no espectrofotdmetro da marca Shimadzu modelo UV1800, feixe duplo.
Para a obtencdo dos espectros, as amostras foram dissolvidas em cloroférmio para a série
[Q][Ln(dbm),], em etanol para série [Q][Ln(tfaa)s], e as medidas foram realizadas
utilizando cubetas de quartzo com 1 cm de caminho 6ptico, usando o solvente sem amostra
na cubeta de referéncia. Este equipamento encontra-se no Laboratério LTBA coordenado
pelo professor Dr. Aldo Eloizo Job— UNESP — Presidente Prudente.

Os espectros de absor¢cdo no UV-Vis dos filmes LS e LB foram obtidos em um
espectrofotdbmetro Varian modelo Cary 50 entre 300-800 nm; os espectros foram obtidos a
cada 2 camadas depositadas a fim de monitorar o crescimento dos filmes. Este equipamento
se encontra no Departamento de Fisica, da FCT-UNESP, sob a responsabilidade do Prof.

Dr. Carlos José Leopoldo Constantino.

2.8.3 Andlise elementar

Para confirmar a proporcdo estequiométrica proposta dos complexos obtidos, foram
analisados os dados da analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio. Os resultados
foram obtidos através do aparelho analisador elementar Flash EA 1112 CHNS disponivel
na central experimental multiusuarios (CEMSs) da Universidade Federal do ABC (UFBC),
sob responsabilidade da Prof. Dr®. Karina Frin, para a série dos complexos
[QI[Eu(dbm)a].

Para a série dos complexos [Q][Eu(tfaa)4], os quais se apresentam na forma liquida, as
medidas de analise elementar foram realizadas em um aparelho analisador elementar Perkin
Elmer 2400 series ii, disponivel no Centro Analitico de Instrumentacdo da Universidade de
Sdo Paulo- USP/SP, sob responsabilidade da Bel. Alessandra de C. Ramalho. Para os
demais complexos os resultados ainda estdo sendo aguardados.

2.8.4 Andlise Termogravimétrica (TG)

As analises termogravimétricas dos complexos sintetizados foram realizadas em

atmosfera de ar, com uma rampa de aquecimento de 10°C/min até uma temperatura de

1000°C em um aparelho de analise térmica Universal V45A TA Instruments, disponivel no
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Laboratério de Pesquisa coordenado pelo Prof. Dr. Silvio Rainho Teixeira, do
Departamento de Fisica da FCT-UNESP.

2.8.5 Ponto de Fusao
As medidas foram realizadas no equipamento WRS-2A MICROPROCESSOR
MELTING-POINT APARRATUS, com uma razdo de aquecimento de 3°C/min com
temperatura inicial de 75°C e final 350°C. Este equipamento encontra-se no Laboratorio
Didatico do Departamento de Quimica e Bioquimica da FCT — UNESP — Presidente

Prudente.

2.8.6 Medidas de Condutividade

Para realizacdo desta técnica foi utilizado o medidor de condutividade de bancada
TECNOPON mCA-150P, disponivel no Laboratdrio Didatico do Departamento de Quimica
e Bioquimica da FCT — UNESP — Presidente Prudente, utilizando solu¢do padrdo de
calibragdo de 146 uS/cm, com célula com constante K=1. As medidas para 0s complexos
Tetrakis, foram realizadas com solugdes a 0,001 mol/L, e as mesmas foram preparadas com
as seguintes misturas de solventes: cloroférmio/etanol/agua (1/1/0,016) para a série
contendo o ligante dbm e cloroférmio/agua/etanol (1/1/3,35) para a série com o ligante
tfaa; Para as séries dos complexos heterolépticos [Q][Eu(dbm)scca] e [Q][Eu(cca)sdbm]
as solugbes foram preparas a 5,0x10” mol/L, utilizando as misturas de solventes:
cloroférmio/etanol/agua (1/1/0,016) e cloroférmio/agua/etanol (1/1/3,0) , respectivamente;
estas solucdes também foram utilizadas no preparo das solugdes com os eletrélitos padrdes.
As solucbes de eletrolitos padrdo utilizadas foram KCI e K,COj3 para as razfes 1:1 e 1:2,
respectivamente. Essas solu¢bes foram submetidas a medidas de condutividade as quais
foram utilizadas posteriormente para comparacdo com as condutividades obtidas por

analise das solugdes dos complexos.

2.8.7 Microscopia de Fluorescéncia e Microscopia Confocal

O equipamento utilizado foi um Microscopio Confocal Nikon modelo C2/C2si,
que conta com um sistema avangado de microscopio invertido (Eclipse Ti-E). O sistema
inclui captura de imagens fluorescentes confocais em quatro canais (405, 488, 561 e 640

nm). Para os filmes de PMMA foi utilizado a magnificacdo de 20x e laser de canal 405nm
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(DAPI). Este equipamento se encontra no Departamento de Fisica, da FCT-UNESP, sob a
responsabilidade do Prof. Dr. Carlos José Leopoldo Constantino.
2.8.8 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foram obtidas através de
um microscopio da marca Carls Zeiss, modelo EVO LS15, com detector de elétrons
secundarios (SE) em alto vacuo e temperatura constante. Para a aquisi¢do das imagens, as
amostras depositadas em uma laminula de vidro previamente fixada com fita condutora
dupla face de carbono no stub (porta amostra). Na sequéncia, o conjunto foi metalizado
com uma fina camada de ouro utilizando o Sputerring da marca Quorum modelo Q 150R
ES. Este equipamento encontra-se na FCT-UNESP, Campus de Presidente Prudente, sob a

responsabilidade do Prof. Dr. Neri Alves.

2.8.9 Microscopia de Forga Atbmica
A técnica de AFM fornece informacfes a respeito da topografia da superficie do
filme como seus defeitos e ordenamentos moleculares, possibilitando a medida direta de
suas alturas e profundidades, bem como a rugosidade do filme. As imagens topogréaficas
dos filmes LS, foram realizadas em uma area de 30x30 um?, em um microscopio Nanosurf,
modelo easyScan 2, ponta de silicio acoplada a um cantilever e modo de operagao contato.
As imagens topograficas obtidas foram tratadas e analisadas utilizando o software

Gwyddion 2.34. Este equipamento encontra-se disponivel na FCT-UNESP.

2.8.10 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia para os complexos [Q][Gd(dbm),] e
[Q][Gd(tfaa),] foram obtidos em espectrémetro de fluorescéncia Perkin Elmer LS55
equipado com lampada de Xenénio pulsante para andlise de Fluorescéncia e de
Fosforescéncia de 9,9 Watts de poténcia, com fotomultiplicadora R928 PMT. O
equipamento possui uma roda de filtros controlada por software no monocromador de
emissdo, com filtros de interrupcdo em 290 nm, 350 nm, 390 nm, 430 nm e 515 nm, um
atenuador de 1% T e um modo de feixe desobstruido. As amostras analisadas na forma de
p6 foram acondicionadas em porta amostra com janela de silica fundida suportado em

acessorio para solidos utilizando modo de deteccdo frontal (22,5 °). Para obtencdo dos
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espectros de emissdo dos protétipos de LED, também foi utilizado o0 mesmo equipamento,
porém, como fonte de alimentagdo para ligar o LED foi utilizado um ICEL PS-1500, o qual
foi operado a 2,9 V (corrente de entrada de 54 mA) e com fenda de emissdo de 3 mm. Este
equipamento estd disponivel no Laboratorio de Luminescéncia em Materiais e Sensores
UNESP — Presidente Prudente, coordenado pela Prof®. Dr. Ana Maria Pires e pelo Prof.
Dr. Sergio A. M. Lima.

Os espectros a temperatura ambiente para os demais complexos foram obtidos em
usando um espectrofluorimetro Horiba Jobyn Yvon FL3-221, sob responsabilidade da
Prof®. Dr®. Andrea S. S.de Camargo Alvarez Bernardez (USP/S&o Carlos) equipado com
lampadas CW e pulsada de Xe como fontes de excitagdo. Os sinais foram coletados por um
detector visivel de fotodiodo PPD-850 e por uma fotomultiplicadora Hamamatsu na regido
espectral infravermelha. Para obtencdo das curvas de decaimento foi utilizado o sistema
TCSPC e lampada pulsada de Xe de 150 W como fonte excitagdo. Para realizar as medidas
a baixa temperatura, foi utilizado um Dewar com um tubo de quartzo para medidas a
temperatura de nitrogénio liquido (77 K); os complexos [Q][Eu(dbm),] foram dissolvidos
em cloroférmio e a série [Q][Eu(tfaa)s] em etanol, sendo que para os demais complexos
estas medidas ainda n&o foram realizadas.

Para as andlises de Fotoluminescéncia dos filmes com o PMMA foi utilizado um
fluorimetro Fluorog (Jobin-Yvon) Spex F2121, sob responsabilidade do Prof. Dr. José
Mauricio Almeida Caiut (USP/Ribeirdo Preto), acoplado ao Triax 550, utilizando lampada
de Xe (Ozone free), fotomultiplicadora Hamamatsu R928 e monocromadores duplos para
excitacdo. As curvas de decaimento de Fotoluminescéncia foram realizadas no mesmo
equipamento, utilizando um Fosforimetro 1934 D e uma lampada pulsada de xenénio

2.8.11 Estudo de Fotoestabilidade

O estudo de fotoestabilidade foi realizado nos complexos da série [Q][Eu(dbm)4] na
forma de po, no espectrdmetro de fluorescéncia Perkin Elmer LS55 equipado com lampada
de Xenodnio (9,9 W) para excitagdo. O pé dos complexos foi diluido em silica gel na
proporcéo de 6,83x10° mmol/mg e foram acondicionadas em porta amostra com janela de
silica fundida suportado em acessorio para solidos utilizando modo de deteccédo frontal, sob

excitacdo constante fixada em 284 nm em um periodo de 10,5 h.
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A fotoestabilidade dos prototipos de LED foi monitorada no mesmo equipamento
por um periodo de 26 h e foi utilizado fenda de emissdo de 3 mm. Para ligar o LED foi
utilizado como fonte de alimentacdo um ICEL PS-1500, operando a 2,9 V (corrente de
entrada de 54 mA).

2.8.12 Estudo teorico

A elucidacdo da geometria da seérie dos complexos Tetrakis foi realizada usando o
método Sparkle / PM77°, através do software MOPAC™ com a ajuda da interface
LUMPAC. Incialmente foram geradas varias estruturas para os complexos através do
software HyperChem, seguido da otimizacdo pelo modelo Sparkle / PM7 por meio do
softvare  MOPAC. Foi utilizada carga pontual igual a zero para representar a
eletroneutralidade do sistema, uma vez que o contra-ion anfifilico foi considerado na
otimizacdo. Diferentes tipos de estruturas foram simulados, variando a posi¢do dos ligantes
e numero aguas ao redor do centro metalico. Para determinar as melhores estruturas foram
comparados os valores tedricos com os valores observados experimentalmente dos
pardmetros de Judd-Ofelt (2, e €4). A partir das estruturas otimizadas, a energia do estado
tripleto dos ligantes (t) foi estimada usando o programa ORCA pela interface LUMPAC.
As taxas de transferéncia de energia do nivel singleto e tripleto dos ligantes para os niveis
excitados do Eu®* foram calculadas de acordo com o modelo tedrico desenvolvido por
Malta et. al.”® considerando as contribuicdes do mecanismo multipolar e de troca. Os
calculos tedricos foram feitos usando o MOPAC e o programa ORCA usando a interface
LUMPAC™.
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3 CAPITULO 3 - Caracterizacio Estrutural e Estudo Fotoluminescente dos
Complexos Tetrakis (p-dicetonatos)

3.1 Caracterizacdo por Espectroscopia Vibracional de Absor¢cdo na Regido do
Infravermelho (1V).

A técnica de espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do IV foi utilizada
para 0 monitoramento de todas as etapas de obtencdo dos complexos sintetizados para a
comprovacao ou nao da coordenacédo do centro metalico aos ligantes, a investigacao de seus
modos de coordenacdo e a verificacdo da presenca dos contra-ions caudados nos sistemas
produzidos.

Desta forma, com relacdo aos complexos contendo ligante dom, nas Figuras 12 e
13 tém-se os espectros no 1V do ligante livre Hdbm e seus respectivos complexos com os
fons Eu** e Gd*", respectivamente. J& na Tabela 8 estdo listadas as frequéncias vibracionais
das bandas em destaque nos espectros para fins de comparacdo mais detalhada do
surgimento, deslocamento e desdobramento de modos vibracionais caracteristicos do

ligante livre e dos respectivos complexos obtidos.
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Figura 12. Espectros vibracionais na regido do IV para o ligante livre Hdbm e os
complexos com fon Eu®*. Leituras realizadas de 4000 a 400 cm™,
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Figura 13. Espectros vibracionais na regido do IV para o ligante livre Hdbm e os
complexos com fon Gd**. Leituras realizadas de 4000 a 400 cm™.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 _ 1000 500
—— [Q3][Gd(dbm),] Y

3061cmi |
3035¢m’Y
: 4

ly

— " — |

—— [Q2][Gd(dbm);] ;

—— Q1] [Gd(dbm)iﬁl

Transmitancia / u. a.

4000 3500 3000 . 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda / cm
Fonte: Autoria prépria

63



Tabela 8. Frequéncias vibracionais caracteristicas do ligante livre Hdbm e seus complexos.

Composto / Nimeros de Onda (cm™)

Hdbm [Q3] [Q3] [Q2] [Q2] [Q1] [Q1] Atribuigéo
[Eu(dbm),]  [Gd(dbm),] [Eu(dbm),] [Gd(dbm),] [Eu(dbm),] [Gd(dbm),]
3061 3061; 3035  3061;3035 3061;3035 3061;3035 3061;3035 3061;3035 v (CH)do¢
- 2924;2852  2924;2852 2924;2852 2922;2852 2924;2852 2922; 2852 v CH,
1597 1598 1598 1598 1598 1598 1598 v (s) de C=0
1537 1555 1559 1558 1556 1555 1559 v do anel ¢
1537 1516 1514 1516 1514 1519 1514 v C=C
1537 1477 1477 1476 1477 1477 1477 v do anel ¢
Deformacéo
1471 1460 1458 1458 1458 1460 1456 CH + C=0(a)
494 507 511 516 511 508 513 A+3CC ¢
419 418 426 424 418 424 428 ddod
- 418? 4267 4247 418? 4247 428? v O-Eu°

v= estiramento; &= deformacao no plano; y= deformacao fora do plano; ¢ = fenil; A = deformag¢ao do anel no
plano; s=simétrico; a= antissimétrico.

a= Segundo Binnemans, K (2005)* 0 v O-Ln sdo encontrados 420-432 cm™.

?= possivelmente a banda estd encoberta. 5 76

Fonte:#tribuigées com base em Tayyari, S. F. et al. (2007 e 1979)", e Liang, E. J. et al.
(1970)"".

Comparando-se o espectro do ligante livre e seus respectivos complexos em ambas
as séries com os fons Eu** e Gd**, é possivel observar uma banda em 3061 cm™
caracteristica de modos vibracionais referentes a estiramentos v(CH) presentes no grupo
fenil (¢)”°; no ligante, essa banda apresenta uma baixa intensidade, j& nos complexos ela é
mais intensa e desdobrada. Com a formacdo dos complexos também foi observado um
deslocamento para maior energia (de 494 cm™ para 511 cm™) na banda atribuida a
deformacéo angular no plano do grupo fenil e da ligacdo C-C do fenil, o que pode estar
relacionado com a entrada do mesmo na esfera de coordenagdo dos respectivos metais.

Nos complexos é verificado o surgimento de bandas na regido de 2924 e 2850 cm™
referentes & vibragdo de estiramentos v(CH,)'®; tais vibragdes comprovam a presenca dos
respectivos contra-ions caudados indicando a formagao dos complexos anionicos.

Conforme os dados apresentados na Tabela 8, no perfil espectral dos complexos na
regifo entre 1600 e 1460 cm™, Figuras 12 e 13, observa-se alteragdes na intensidade das
bandas, deslocamentos e desdobramentos quando comparados ao perfil do ligante livre
Hdbm. Essas mudancas séo causadas pela interacdo do eurdpio ou do gadolinio com o

grupo enolato.
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Para a B-dicetona Hdbm as bandas associadas aos estiramentos v(C=0)s simétrico e
v(C=0)a antissimétrico do enolato™ estdo localizadas, respectivamente, em 1597 e
1471 cm™, porém os estiramentos referente & ligagdo C=C e ao grupo fenil encontram-se
sobrepostos, resultando em uma banda alargada com o0 méximo centrado em 1537 cm™; tal
efeito é causado pelo equilibrio ceto-endlico. Nos complexos essas bandas apresentam-se
desdobradas, pois com a formacao do anel quelato, a ligacdo C=0 é enfraquecida devido a
forte interacdo entre os 4atomos de oxigénio dos grupos carbonilicos e o fon Ln*
favorecendo a ligacdo C=C. Portanto, confirmam a coordenacdo do fon Ln** com as B-
dicetonas.

Segundo Binnemans, K (2005)* o estiramento caracteristico da ligagdo O-Ln*" é
comumente encontrado na regido entre 420-432 cm™, porém para o complexo contendo o
ligante dbm ndo é possivel afirmar a presenca deste estiramento, uma vez que a
deformacéo angular do grupo fenil apresenta-se nessa mesma regido, em 419 cm™ para o
ligante livre e para os complexos essa banda apresenta-se deslocada para maior energia em
424 cm™ podendo encobrir o estiramento de O-Ln.

Passando agora para a analise dos complexos contendo ligante tfaa, nas Figuras 14
e 15 tém-se espectros no IV do ligante B-dicetona Htfaa e dos seus complexos contendo 0s
fons Eu®" e Gd*".
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Figura 14. Espectros vibracionais na regido do IV para o ligante livre Hftaa e os
complexos com fon Eu®*. Leituras realizadas de 4000 a 400 cm™.
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Figura 15. Espectros vibracionais na regido do IV para o ligante livre Hftaa e os
complexos com fon Gd**. Leituras realizadas de 4000 a 400 cm™.
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Para facilitar a interpretacdo, os principais estiramentos estdo listados na Tabela 9.
Comparando-se o espectro do ligante livre aos espectros dos complexos formados nota-se a
auséncia do estiramento referente ao hidrogénio-a carbonila (3129 cm™), ja que este é
removido para obtencdo dos mesmos. Assim como na série com ligante dbm, hd o
surgimento de bandas na regi&o de 2923 e 2848 cm™ referente s vibracdes de estiramentos
v(CH,)"®; tais vibracBes comprovam a presenca dos respectivos contra-ions caudados
indicando a formagdo do complexo aniénico. Devido a forte intensidade destas bandas,
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estiramentos relativos ao grupo v(CHz) em 3010, 2966 e 2929 cm™ “presentes no ligante
livre, apresentam-se encobertos. Porém ¢é possivel também observar vibracGes
caracteristicas de estiramentos v(C-CH3) na regido 1365 cm™ com um pequeno
deslocamento devido & coordenacdo do Ln** com os 4atomos de oxigénio dos grupos
carbonilicos.

Para a B-dicetona Htfaa as bandas associadas aos estiramentos v(C=0)s simétrico e
v(C=0)a antissimétrico do enolato” estdo localizadas, respectivamente, em 1653 e
1466 cm™. Nos complexos essas bandas apresentam-se deslocadas e desdobradas,
sugerindo uma forte interacdo entre os &tomos de oxigénio dos grupos carbonilicos e o ion
Ln**, além do surgimento da banda na regi&o de 555 cm™ referente ao estiramento v(C-O-
Ln*®) ¥, Portanto, estas observagdes confirmam que a coordenagdo do fon Ln** com as p-

dicetonas ocorre através dos grupos carbonilicos.

Tabela 9. Frequéncias vibracionais caracteristicas do ligante livre Htfaa e seus complexos.

Composto / Namero de onda (cm™)

Hitfas [Q3] [Q3] [Q2] [Q2] [Q1] [Ql]  Atribuicdo
[Eu(tfaa),] [Gd(tfaa),] [Eu(tfaa),] [Gd(tfaa),] [Eu(tfaa),] [Gd(tfaa),]
3129 - - - - - - v (CHo)
3010;
2966; - - - - - - v(CHy)
2929
- 2923;2848  2924;2854  2924;2858  2926;2854 29272852 2924;2854 v (CHp)
1653 1632 1633 1632 1627 1634 1631 v(s)de C=0
v(a) C=C-
1605 - - - - - ) C=0 + 8(OH)
1605 1524 1525 1527 v C=C
Deformacdo
1466 1465 1465 1463 CH + C=0(a)
1365 1357 1357 1355 1357 1357 1355 0 (8)(CHa) +
v C'CH3
1284 1292 1292 1287 1292 1292 1288 v (s) de CFs
1157 1187 1184 1188 1186 1186 ngp VO giCCFS ¥
1109 1132 1134 1134 1136 1134 1134 v (a) de CF;
- 555 557 555 555 555 555 v O-Eu

v = estiramento; &= deformagéo no plano; y= deformagio fora do plano; s=simétrico; a= antissimétrico.

Fonte: Atribuicdes com base em Zahedi-Tabrizi et al. (2006)°; Liu e colaboradores (2007)%; Schimitschek,
E.J. etal. (1970)"".
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3.2 Caracterizacdo por espectroscopia de absorcdo eletrénica na regido do
ultravioleta-visivel (UV-Vis).

A técnica de espectroscopia de absor¢do no ultravioleta-visivel (UV-Vis) foi
utilizada a fim de determinar as transicdes eletronicas e verificar, através do monitoramento
do perfil espectral, a formacdo dos complexos desejados. Os espectros foram obtidos a
partir de solugdes em cloroférmio e etanol para os complexos tendo como ligante o Hdbm
e Hftaa, respectivamente, sendo as leituras registradas no intervalo de 230-500 nm. Na

Figura 16 tem-se os espectros de absor¢édo no UV-Vis para o Hdbm e seus respectivos

complexos.

Figura 16. a) Espectros de absorcdo no UV-Vis obtidos em solucdo de cloroférmio do
ligante Hdbm e de seus complexos de Eu(lll), b) Espectros de absor¢do no UV-Vis obtidos
em solucdo de cloroférmio do ligante Hdbm e de seus complexos de Gd(lll), registrados
no intervalo de 230-500 nm a temperatura ambiente, c) e d) Ampliacdo na regido 300-400

nm.
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Nos espectros de absor¢do no UV-Vis do ligante Hdbm e seus complexos, Figura
16, séo observadas duas bandas bem definidas, sendo que no ligante livre, apresentam-se
com o0s maximos em 252 e 342 nm, respectivamente, sendo a segunda a de maior
intensidade. Estas bandas sdo atribuidas a transicbes do tipo So —S; e Sp—Si
respectivamente, ambas de natureza n-7*.%" J& nos complexos, verifica-se um deslocamento
de 6 nm para regido do vermelho, na transicdo Sp—S;, deslocamento esse que representa
um indicio de que houve a coordenagdo com o fon Ln*" através dos grupos carbonilicos,
corroborando com dados obtidos por FTIR. Deslocamentos para menor energia sao
esperados quando ocorre a formacdo de complexos, visto que com a coordenagdo 0s
orbitais ligante e anti-ligante do Hdbm aproximam-se, diminuindo a energia entre eles.

Para os complexos tendo como ligante o Htfaa, os espectros foram obtidos a partir
de uma solucdo etanodlica, registrados no intervalo 200-450 nm, apresentados na Figura 17.
Nestes espectros € possivel observar no ligante uma banda bem definida e intensa centrada
em 286 nm atribuida & transicdo n-n* das ligagdes C=0 e C=C da p-dicetona®. Para os
complexos essa banda apresenta-se significativamente deslocada para 292 nm, e assim
como nos complexos com o Hdbm, estd deslocada para menor energia (A= 7 nm), COMO

um efeito da coordenacéo com o fon Ln**,

Em ambas as séries com a formacdo dos complexos tetrakis, ndo é observada
nenhuma mudanca no perfil espectral quando comparado aos respectivos ligantes livres,
sugerindo que tanto a coordenacdo com os fons Ln** e a natureza dos contra-ions, néo

influencia significativamente a energia do estado de singleto dos ligantes®®.
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Figura 17. a) e b) Espectros de absorcdo no UV-Vis em solugédo de etanol do ligante Htfaa
e de seus complexos de Eu(l11) e Gd(I11), respectivamente , registrados no intervalo de 200-
500 nm a temperatura ambiente. c) e d) Ampliacdo na regido 230-340 nm.
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Fonte: autoria prépria

3.3 Condutividade molar
A fim de confirmar o carater aniénico dos complexos formados, foi realizada a

medida de condutividade molar, utilizando como padrdo aniénico monovalente o KCI e
bivalente 0 K,COgs, sendo que para ambas as séries foram preparadas solucbes com
concentracdo a 0,001 mol-L™, e a medida foi realizada a temperatura ambiente. Devido &
baixa solubilidade em &gua dos complexos, foi necessario preparar uma mistura azeotrépica

utilizando cloroférmio, agua, e etanol, conforme as proporcdes apresentadas na Tabela 10.
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Tabela 10. Valores de condutividade molar medidos para os complexos tetrakis
sintetizados em comparacao com padrdes de KCl e K,COs.

Amostra Concentracdo / mol-L™  Condutividade / pS-cm™ (298 K)
KcI 1,0x 107 17,29
K,CO; ™ 1,0x10°% 13,12
[Q1][Eu(dbm),] ™ 1,0x 10 18,30
[Q2][Eu(dbm),] 1,0x 10 18,95
[Q3][Eu(dbm),] 1,0x 10 19,16
[Q1][Gd(dbm),] 1,0x 10 17,82
[Q2][Gd(dbm),] 1,0x 1073 18,79
[Q3][Gd(dbm),] 1,0x10°3 20,76
KCl P 1,0x10°% 39,15
K,CO; ™ 1,0x10° 57,14
[Q1][Eu(tfaa),] ™ 1,0x 10° 34,68
[Q2][Eu(tfaa),] ™ 1,0x 103 29,60
[Q3][Eu(tfaa),] ™ 1,0x 10 32,62
[Q1][Gd(tfaa),] ™ 1,0x 10 39,10
[Q2][Gd(tfaa),] ™ 1,0x 10 31,73
[Q3][Eu(tfaa),] ™ 1,0x 10 39,10

@ proporcao de 1: 0,016: 1 (cloroférmio: 4gua: etanol)
) Proporcéo de 1: 1: 3, 35 (cloroférmio: 4gua: etanol)

Fonte: Autoria prépria

Ao comparar os valores de condutividade molar dos complexos sintetizados, em
ambas as séries, estes se encontram muito proximos aos valores obtidos para o padrdo
anionico monovalente (KCI), indicando a formagéo de um complexo aniénico conforme a
estequimetria 1:4 (metal: ligante), proposta inicialmente. A pequena variacdo nos valores
de condutividade molar dos complexos em relacdo ao padrdo monovalente pode ser
explicada pela grande diferenga nos valores de raio idnico do cation e do &nion do padréo
quando comparado aos dos complexos sintetizados. Vale a pena ainda enfatizar que a
condutividade molar dos complexos, apesar da pequena variacdo, € muito mais proxima do

valor relativo ao do padrédo (1:1) do que ao do padrdo (2:1).

3.4 Analise elementar

Através da analise elementar foi possivel determinar as porcentagens de carbono
(C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) dos complexos sintetizados, apresentadas na Tabela
11, juntamente com valores teoricos, a fim de confirmar a obtencéo dos complexos tetrakis,

conforme proposto.
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Tabela 11. Porcentagens tedricas e experimentais de C, H e N para os complexos
sintetizados.

Complexos C(%) (erro relativo) H(%) (erro relativo) N(%) (erro relativo)
Tedrico/Experimental Tedrico/Experimental Tedrico/Experimental
[Eu(dbm)3(H,0),] 63,01/- 4, 35/- 0/-
[Q1][Eu(dbm),] 72,35/73,53 (1,63) 7,06/7,12 (0,84) 0,98/0,98 (0)
[Q2][Eu(dbm),] 71,37/ 66,69 (7,99) 6,52/6,07 (6,90) 1,05/0,85 (19,05)
[Q3][Eu(dbm),] 71,06/70,97 (0,12) 6,35/6,14 (3,31) 1,08/0,95 (12,04)
[Eu(tfaa)s(H20),] 27,84/- 2,49/- 0/-
[Q1][Eu(tfaa),] 48,17/51,54 (6,99) 6,33/6,79 (7,27) 1,22/1,70 (39,34)
[Q2][Eu(tfaa),] 44,66/43,96 (1,57) 5,57/4,98 (10,59) 1,34/1,36 (1,49)
[Q3][Eu(tfaa),] 43,54/39,19 (9,99) 5,33/4,68 (12,20) 1,37/1,37 (0)

Fonte: Autoria prépria

Os resultados de analise elementar, Tabela 11, estdo coerentes com os valores
tedricos para as estruturas Tetrakis propostas, ja que quando comparados aos dados tedricos
para forma Tris ndo h& proximidade, em nenhuma das séries. No entanto, nota-se que
apenas para os complexos [Q1][Eu(dbm),], [Q3][Eu(dbm)4] e [Q2][Eu(tfaa),] as variacdes
entre as porcentagens calculadas e experimentais para os valores de carbono e hidrogénio
apresentam um menor desvio, indicando uma maior pureza para estes complexos. Para 0s
demais complexos a diferenca entre dados tedricos e experimentais pode estar relacionada a
presenca de ligantes livres, ou de Na* como contra-ion devido & troca ibnica, substituindo

parcialmente os cations caudados [Q]", resultando em uma mistura.

3.5  Analise térmica — Termogravimetria

A termogravimetria nos permite determinar a temperatura de decomposi¢do dos
complexos sintetizados, bem como identificar a presenca de moléculas de &agua de
hidratagdo ou moléculas de solventes adsorvidas, prever a presenca de moléculas de aguas
coordenadas ao fon Ln*" e propor a razdo (metal:ligante) através da massa residual da curva

de aquecimento.

As curvas termogravimétricas (TG), as curvas termogravimétricas derivadas (DTG) e
as curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para os complexos sintetizados
estdo apresentadas na Figura 18, todas obtidas em atmosfera de ar. Nas Figuras 18a e 18b
estdo as curvas TG para os ligantes livres e 0s respectivos contra-ions, onde pode ser
observado que as estabilidades térmicas dos ligantes Hdbm e Htfaa sdo menores quando

comparadas aos contra-ions. No entanto, como o ligante Htfaa apresenta-se na forma

73



liquida, houve dificuldades na estabilizacdo da balanca durante a obtencdo da curva
termogravimétrica, apresentando uma baixa definicdo. Para o ligante Hdbm temos que a
temperatura inicial de decomposicdo estd em 114°C, ja4 os contra-jons apresentam o0s
valores de 162°C ([Q1]), 168°C ([Q2]) e 170°C ([Q3]), respectivamente.

Figura 18. Curvas TG para os ligantes livres Hdbm (a) e Htfaa (b) e os respectivos contra-
ions.
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Fonte: Autoria prépria

Com relacdo aos complexos, Figura 19, todos apresentam uma boa estabilidade
térmica e o processo de decomposicdo se inicia proximo a 200 °C para série com dbm, e
préximo de 150 °C para a série com tfaa; essa diferenca pode ser explicada devido a menor
estabilidade térmica do ligante tfaa, conforme apresentado na Figura 19 b. Em ambas as
séries, sao observados dois eventos térmicos, sendo que o primeiro em 270 °C (dbm) e 250
OC (tfaa) corresponde & decomposicdo dos ligantes p-dicetonatos; ja o segundo evento em
490°C é atribuido & decomposicdo dos respectivos contra-fons®. A presenca dos contra-
ions nas curvas termogravimétricas corrobora com os resultados ja apresentados (FTIR e
UV-Vis) indicando a formagéo dos complexos tetrakis.
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Figura 19. Curvas de TG e DTG para os complexos [Q][Eu(dbm),] e [Q][Eu(tfaa),] e 0s
respectivos contra-ions.
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Fonte: autoria propria

A partir das regides de perda de massa dos ligantes e contra-ions apresentadas na
Tabela 12, foi possivel confirmar a obtencdo dos complexos Tetrakis conforme desejado,

uma vez que as perdas de massa obtidas estdo proximas das respectivas estruturas Tetrakis.

Em ambas as series, ndo foi observado nenhum evento térmico na regido de 90 —
110°C indicando que néo ha presenca de agua de hidratacdo na superficie dos complexos.
Como ja mencionado, presenca de moléculas de 4gua de hidratacdo pode levar a perdas ndo
radiativas de energia por acoplamento vibrénico O-H da agua causando a supressdo da
luminescéncia.
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Vale ressaltar que as diferengas encontradas entre a perda de massa experimental e
tedrica também pode ser atribuida a possibilidade de haver troca idnica pelo fon Na* e a
presenca de moléculas de ligante livres, o que corrobora com os resultados de anéalise

elementar.

Apesar de inumeras tentativas de purificacdo, tais como: para série com o dbm
tentou-se recristalizacdo com etanol e repreciptacdo com hexano, porém apés a analise por
meio de cromatografia em camada fina (TLC), através da comparacdo do RF do ligante e
do complexo, foi possivel notar a presenca remanescente do ligante livre. Em ambas as
séries foram utilizadas como tentativa de purificagdo a cromatografia em coluna, na qual,
foi usada como fase estacionéria silica gel e também silica de fase reversa; em ambas as
situacBes o complexo apresentou uma forte interacdo com a fase estacionaria, ndo sendo
possivel a sua remocdo, no entanto deve-se ressaltar que esta impureza nao esta
comprometendo a estequiometria desejada.

Tabela 12. Perda de massas dos complexos [Q][Eu(dbm)4] e [Q][Eu(tfaa),] na regido de

decomposicdo do ligante e contra-ion em compara¢do com as percentagens de massa
tedrica nas estruturas dos complexos.

Ligantes (4 mol) Contra-ions Ligantes + Contra-ions
12 Perda de Perda de a Perda de massa
Perda de massa (%) massa 2° Perda de Perda de (%)
Complexos massa (%) [b] (%) massa (%) massa (%6) Total [b]
[a] [a(i [b] Total [a]
0, 0, 0, 0, 0 0
[Q1][Eu(dbm),] 62,54 (203 51’83392 ©) 26,30 (410 56’35222 ©) 89,35 (203 ;:973222 ©)
0, 0, 0 0, 0 0
[Q2][Eu(dbm),] ora7  PO0TE AZC) g (RLTCS529C) 88,57 (200°C " 229°0)
0, 0, 0, 0, 0 0
[Q3][Eu(dbm),] egra (18076 380°C) 950  (400°F " 5287C) 88,31 (1807 228°0)
0, 0, 0, 0, 0 0
[Q1][Eu(tfaa).] 5965 (149 el ©) 2909 (@47 Sl ©) 88,74 (149 PN ©)
0~ 0 0~ 0 0~ 0
[Q2][Eu(tfaa),] 58,76 (160 5?8’5598 ©) 27,12 (298 50’15133 ©) 85,89 (160 ?8’6233 ©
(149 °C -288°C) (288°C -536°C) (149 °C - 536°C)
[Q3][Eu(tfaa),] 60,38 56,87 25,12 2178 85,50 78,65

[a]= valores tedricos; [b]= valores obtidos através dos TG
Fonte: Autoria prépria

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € utilizada para medir a diferenca de
energia entre uma amostra e um material de referéncia em funcdo de um programa de
aquecimento ou resfriamento sob atmosfera controlada. Geralmente é utilizada para
determinar a temperatura de fus&o e cristalizacdo; entalpias de fusdo e de cristalizagdo, bem
como na determinagdo da temperatura de transi¢do vitrea. Como apresentado na Figura 19,
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os eventos onde ha liberagdo de energia (exotérmico) estdo representados com um pico
ascendente e 0s eventos em que ha absorcdo de energia (endotérmico) apresentam um pico
descendente. Sendo assim, para a série com dbm, é possivel determinar as temperaturas do
ponto de fusdo dos complexos, tratando-se de um evento endotérmico no DSC, os quais
estdo representados na Tabela 13, em comparacdo aos respectivos pontos de fuséo
determinados experimentalmente, estando muito proximos da faixa de temperatura obtida.
Os valores da temperatura de fusdo encontrados para os complexos Tetrakis sintetizados, se
diferem bastante da temperatura de fusdo relatada na literatura para o0 complexo Tris-dbm
(118 °C ®), indicando que esta espécie ndo foi obtida ou estd presente apenas como

contaminante.

Por fim, como em ambas as séries nenhum evento endotérmico acompanhado por
perda de massa na regido de 90-110 °C relativo a vaporizagdo da agua é verificado, sugere-
se a obtencao de complexos anidros, 0 que mais uma vez corrobora com o que ja havia sido

concluido com os dados de TG.

Tabela 13. Ponto de fusdo para os complexos com o ligante dbm medidos com
equipamento WRS-2A MICROPROCESSOR MELTING-POINT APARRATUS em
comparacdo ao ponto de fusdo obtidos pelo DSC.

Ponto de fuséo (°C)

X 0
Amostra Ponto de fuséo ("C) “DSC
Hdbm 76,5-76,9 80,43
[Q1][Eu(dbm),] 186,3-190,3 192,53
[Q2][Eu(dbm),] 162,7-164,8 165,72
[Q3][Eu(dbm),] 148,1-149,8 151,85

Fonte: Autoria propria
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3.6  Estudo fotoluminescente

Os espectros de excitacdo de todos os complexos estdo apresentados nas Figuras
20a e 20b; estes foram obtidos a temperatura ambiente, fixando o comprimento de onda de
emissdo na transicdo hipersensivel >Do—'F, do fon Eu*em 613 nm com leituras realizadas
entre 250 e 550 nm.

Figura 20. Espectros de excitacdo a temperatura ambiente da série dos complexos:
a)[Q][Eu(tfaa),] em solucdo etandlica com filtro de banda de excitacédo e de emissdo = 2,5
nm; b) [Q][Eu(dbm),] em solugdo de cloroférmio filtro de banda de excitagdo e de
emisséo = 2,5 nm.
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Fonte: Autoria propria

Nos espectros de excitacdo de ambas séries, dom e tffa, Figura 20, é possivel
observar pelo menos uma banda alargada atribuida a excitagdo do ligante, onde com o
ligante tfaa 0 maximo estd centrado em 350 nm e para série com o ligante dbm em 400
nm. Também é possivel observar as bandas estreitas em 464 e 530 nm atribuidas as
transicdes 'Fo—°D- e 'F,—°Dy, respectivamente, do fon Eu®*, as quais estio mais evidentes
na série [Q][Eu(tfaa),].

Os espectros de emissdo foram obtidos a 77 K, apresentados na Figura 21, onde
podem ser observadas bandas finas na regido do vermelho atribuidas as transigdes
intraconfiguracionais >Dy—'F; (onde J = 0, 1, 2, 3, 4) do fon Eu** quando inserido em sitios
de baixa simetria®®. A auséncia de bandas largas no intervalo espectral de 500 a 570 nm,
oriundas da fosforescéncia do ligante, indica que os processos de transferéncia de energia

intramolecular do estado tripleto para os niveis emissores do europio sdo muito eficientes.
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Como as medidas foram realizadas a baixa temperatura, os acoplamentos vibronicos
sdo minimizados, o0 que nos permite ter informagdo mais precisa em relagdo ao sitio em que
o fon Eu®" est4 inserido. Para todos os complexos os valores obtidos da largura & meia
altura (FWHM) para a transicdo “Do— 'Fo apresentam valores menores que 1,5 nm, Tabela
14, o que indica uma Unica componente, sugerindo que todos os sitios dos fons Eu** séo
equivalentes nas estruturas dos complexos, ja que para esta transicao é esperado uma Unica
componente para cada sitio ndo equivalente.

A intensidade da transicdo hipersensivel *Do—'F, do fon Eu** em todos os
complexos € muito mais pronunciada que as demais transi¢cGes, e o fato de ter sua
intensidade relativa maior que a da transicdo >Dy—'F1, indica que a simetria local dos sitios
de ocupacéo dos fons eurépio ndo possui centro de inversdo &’. Em todos os complexos a
transicdo "Do—'F; apresenta trés componentes bem definidas (Tabela 14), o que sugere
que fons Eu®**podem estar ocupando sitios de simetria ortorrémbica (Dan, D, Ca),
monoclinica (Can, Co, Cs) ou triclinica (Cy, Ci)**.

Figura 21. Espectros de emissdo obtidos a 77 K das séries dos complexos: a)
[Q][Eu(dbm)4] realizados em solucdo de clorofdrmio Xexe = 400 nm; b)[Q][Eu(tfaa),]
realizados em soluc¢do etanolica Aexc=350 nm.
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79



Tabela 14. Comprimento de onda (FWHM) (nm) das componentes relativas as transicoes
Dy — 'F; (J =0, 1, 2) para os complexos Tetrakis de Eu®* e a razéo de intensidade entre as
transi(;f)es 5D0 — 7F2 e 5DQ — 7F1 (|o-2/|o.1).

Complexo °Dy—'Fo N Dy—'F, loollos
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Fonte: Autoria prépria

Através dos espectros de emissdo foram obtidos os diagramas de cromaticidade
apresentados na Figura 22, sendo que em todos os complexos o comprimento de onda
dominante é 615 nm com alta pureza de cor (100%), sendo este um dos pré-requisitos para
aplicacdo em OLEDs.

Figura 22. Diagrama de cromaticidade obtidos a partir dos espectros de emissédo usando o
software Spectra Lux®®.
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Fonte: Autoria propria
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Para que os ligantes atuem como eficientes sensibilizadores para o fon Eu®*, um
fator muito importante é a energia do estado tripleto do ligante. Se essa energia estiver
muito préxima do nivel emissor do eurdpio, o processo de retro transferéncia sera
favorecido sendo observada a fosforescéncia do ligante; e se estiver muito acima do nivel
emissor, as perdas ndo radiativas serdo favorecidas, diminuindo a eficiéncia de emisséo do
fon eurdpio. Para a determinacdo do estado tripleto do ligante pode-se utilizar o fon Gd**,
pois 0 mesmo possui o nivel emissor (°P7), energeticamente muito alto, na regido de 32
000 cm™. Desta forma, a maioria dos ligantes organicos ndo consegue transferir energia
para seu nivel emissor, ja que os estados excitados *T dos ligantes estdo energeticamente
abaixo, dificultando a transferéncia®. Como este apresenta tamanho muito semelhante ao
fon Eu**, j& que pertence a série dos lantanideos, suas propriedades fisicas e quimicas séo
semelhantes, o que permite que os ligantes assumam a mesma conformacdo que no
complexo de eurdpio. Assim é viavel a estimativa do nivel de energia do tripleto no
complexo de gadolinio e supor que esta energia é a mesma no complexo de Eu, ja que o0s
ligantes estdo na mesma orientacao e com intera¢Ges similares.

Desta forma, a determinacdo da energia do estado tripleto do ligante foi feita atraves
do espectro de emissdo dos respectivos complexos de gadolinio com os ligantes Hdbm e
Htfaa, obtidos a temperatura ambiente, como mostrado na Figura 23. Para estimar a
energia do estado tripleto foi utilizado o método de deconvolucdo da curva e atribuiu-se a
transicdo zero-fébnon a banda de maior energia. Também foram obtidos os espectros de
emissdo resolvidos no tempo (Figura 24), a fim de verificar se a emissdo dos complexos de
Gd** ndo apresentavam alguma contribuicdo dos estados singletos, que tipicamente exibem
tempos de vida mais curtos do que 10”7 ms. Como n#o foi observada nenhuma alteragdo no
perfil espectral, garante-se assim que todas as bandas registradas nos espectros de emisséo

em estado estacionario sdo referentes aos estados tripletos.
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Figura 23. Espectros de excitacdo e de emissao obtidos a 298K das séries dos complexos:
a) [Q][Gd(dbm),] realizados no estado solido Aexc = 278 nm; b)[Q][Gd(tfaa),] realizados em
solucdo etanolica Aexc=349 nm.
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Fonte: Autoria propria
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Figura 24. Espectros de emissdo resolvidos no tempo, obtidos a 298 K das séries dos
complexos: a) [Q][Gd(dbm),] realizados no estado solido Aexc = 278 nm; b)[Q][Gd(tfaa)4]

realizados em solugdo etanolica Aexc=349 Nm.
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Na literatura, os valores reportados para energia do estado tripleto dos ligantes
Hdbm® e Htfaa™ sdo de 20.660 cm™ e 22.720 cm™, respectivamente. Em ambas as séries,
a formacdo dos complexos induz o aumento da energia dos estados tripletos passando para
22.500 cm™ e 24.900 cm™, respectivamente. No entanto, o tamanho da cadeia alquila dos
contra-ions ndo leva a diferencas significativas nos valores encontrados para 0s complexos
da mesma serie conforme esperado, j& que o estado tripleto doador refere-se ao ligante B-
dicetonato e o0s contra-ions atuam apenas causando pequenas distor¢des na sua

conformacao espacial, corroborando com dados observados nas analises de UV-Vis.

Segundo Bunzli et al.,®® as p-dicetonas tem preferéncia em transferir energia para o
nivel emissor do °D; (18.973 cm™) do eurdpio(lIl), sendo que, a0 comparar-se os valores
encontrados para o ligante dbm, o mesmo possui uma maior tendéncia de sensibilizacdo ao
eurdpio do que o tfaa, para o qual os valores estimados sdo relativamente altos para

sensibilizar o nivel emissor °Ds, 0 que pode favorecer os decaimentos no radiativos.

Os tempos de vida do estado emissor °Dy do fon Eu* para o todos os complexos
foram obtidos a temperatura ambiente a partir das curvas de decaimento exponencial,

Figura 25.

84



Figura 25. Curva de decaimento exponencial para obtencdo do tempo de vida do estado
emissor °Dg para a série dos complexos [Q][Eu(dbm),] e [Q][Eu(tfaa)s]
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Fonte: Autoria propria

Todos os complexos apresentam uma curva de decaimento exponencial de primeira

ordem, indicando que o fon Eu®* est4 inserido em Unico sitio de simetria, 0 que corrobora

com os resultados observados no espectro de emiss&o para a transicéo *Do— 'Fo™.

85



Através do tempo de vida é possivel determinar os valores de eficiéncia quantica (1)
que ¢ definido pela raz&o entre as taxas de emissao radiativa (Arg) € total (Arg + taxas ndo
radiativas Anaq) conforme as Equacdes 2 e 3 °%. O valor de Ay é obtido pela soma dos

coeficientes de emiss&o espontanea Aq.; para cada transicéo *Do—'F;.

Arad
radtAnrad

n=- (equacéo 2)

Onde:
Atotat = 7= Araa + Anraa (€QUAGA03)

A partir da integracdo de cada uma das bandas de transicao presentes no espectro de
emissdo dos complexos e utilizando o tempo de vida previamente determinado é possivel
também determinar os parametros de intensidade experimental de Judd-Ofelt (€, ¢ Qu),
utilizando o software LUMPAC, o qual também ja fornece os valores de eficiéncia quantica
baseado na aplicacdo das Equacdes 2 e 3. Todos estes valores estdo reunidos na Tabela 15.

Tabela 15. Pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt (Q, e €4), eficiéncia quantica (1),
tempo de vida experimental (t) dos complexos tetrakis de eurdpio(lll).

t Arad Anrad QZ Q4 n
Complexos (ms) (s) ) (10%cmd) (10%cmd) (%)
[EU(dbm)sH,0T 0.35 716 2129 370 7.0 25

[Q1][Eu(dbm),] 0,410+0,001 1237+12 1201+12 36,6+04 6,4+0,06 51,005
[Q2][Eu(dbm),] 0,268+ 0,001 1489+ 15 2357+24 44,4+05 7,7+0,08 39,1+0,4
[Q3][Eu(dbm),] 0,294+ 0,001 1461+14 1987+20 43,8+04 7,0+0,07 42,0+04
[Eu(tfaa)sH,017° 0,33 631 3576 13,8 1,9 21
[Q1][Eu(tfaa),] 0,428+0,002  775+8 1606+ 16 28,0+0,3 8,3+0,08 33,2+0,3
[Q2][Eu(tfaa),] 0,407+0,002  727+7 177318 26,2+0,3 8,0+0,08 29,1+0,3
[Q3][Eu(tfaa),] 0,421+ 0,002 6576 1724+ 17 234+02 7,4+0,07 28+0,3

a= Referéncia™.

b= Referéncia®.

Fonte: Autoria prépria

Os valores de eficiéncia quantica para todos os complexos sintetizados, Tabela 15,
sdo aproximadamente o dobro dos valores encontrados na literatura para os respectivos tris-
dbm (25%)% e tris-tfaa (21%)%. A série dos complexos [Q][Eu(dbm),] apresenta de
maneira geral maiores valores de eficiéncia quantica que 0s respectivos complexos para
série [Q][Eu(tfaa),], o que pode ser justificado pela maior energia dos estados tripleto para
os complexos contendo o ligante tfaa, conforme ja mencionado. Também ¢é valido ressaltar
que o fato dos complexos [Q1][Eu(dbm),] e [Q3][Eu(dbm),] apresentarem os maiores
valores de eficiéncia quéantica estd de acordo com os dados de anélise elementar, que

indicaram a auséncia de ligantes livres e menor influéncia de troca i6nica, sendo portanto
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0s complexos considerados de maior pureza. Por outro lado, considerando cada uma das
séries, individualmente, os complexos contendo o contra-ion mais simétrico [Q1]" exibem
0s maiores valores de eficiéncia quantica de 51% e 33%, respectivamente, indicando que

[Q1]" é o melhor contra-ion para obtengdo de complexos com alta eficiéncia quantica.

Considerando agora os parametros de intensidade de Judd-Ofelt, o parametro Q,
esta relacionado com as distorces angulares no sitio em que o Eu** esta inserido, j& que a
intensidade relativa da transicdo "Do—'F, é dependente da simetria local do Eu** *. Ja o
parametro Q4 é diretamente influenciado pela mudanca no comprimento de ligacdo Eu-O,
indicando alteracdes na densidade eletronica do ligante entorno do fon Eu** *. Na Tabela
15 estdo incluidos os valores de Q; e Qy relatados na literatura para os respectivos tris de
dbm® e tfaa®, de forma a permitir a comparacdo com os valores estimados para o0s
complexos tetrakis sintetizados. Para a série com o ligante tfaa a entrada do quarto ligante
na esfera de coordenacdo do fon Eu®* atuou diminuindo a simetria ao seu redor,
evidenciado pelo aumento consideravel dos valores de Q; ja para série com o ligante dbm
a presenca do quarto ligante ndo ocasionou maiores distor¢des nos sitios ocupados pelo ion
Eu®*, pois os valores de €, se mantiveram préximos ao do complexo tris. Quando
comparados os valores de Q, entre os ligantes B-dicetonatos, a série [Q][Eu(tfaa)s]
apresenta menores valores que a série [Q][Eu(dbm),], indicando que os sitios do fon Eu®*
para o ligante tfaa sdo mais simétricos. Esse comportamento pode ser atribuido ao maior
impedimento estérico causado pelos grupos fenil, gerando maior repulsdo entre os ligantes,
contribuindo para maiores distor¢fes. J& com relacdo aos valores de €4, para a série
[Q][Eu(tfaa)s], estes sdo maiores do que os valores dos respectivos complexos com o
ligante dbm, indicando maior polarizabilidade e maior grau de covaléncia.

Como a série [Q][Eu(tfaa)s] apresenta-se na forma liquida a 25 °C e a presenca dos
contra-ions caudados dificultaram a formagdo de monocristais para determinar a geometria
por difracdo de raios X, foram realizados calculos tedricos para propor as estruturas dos
complexos obtidos. Para tal, utilizou-se os dados obtidos pelas caracterizagdes estruturais
para propor as estruturas dos complexos tetrakis. Estas foram pré-otimizadas usando o
modelo Extended Huckel, seguido da completa otimizagdo utilizando o modelo
Sparkle/PM7”°, que segundo a literatura é o modelo mais adequado para ligantes pB-

dicetonatos. O indice de refracédo utilizado foi de 1,5 (complexos solidos) e 1,36 (indice de
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refracdo do etanol), respectivamente, para os complexos com o dbm e tfaa, no programa
MOPAC com interface na plataforma LUMPAC.

As partir das estruturas teoricas, foram calculados os parametros listados na Tabela

16, os quais foram comparados aos dados experimentais, sendo estes muito proximos entre

si, e, portanto, confirmando a obtencdo dos complexos tetrakis. As estruturas otimizadas

estdo apresentadas na Figura 26.

Tabela 16. Valores tedrico e experimental para: Energia do estado tripleto, taxas de
emissdo radiativa (Arg) € ndo radiativa (Anyg), parametros de intensidade de Judd-Ofelt
(Q2 e Qu), eficiéncia quantica (1), tempo de vida experimental (t) para 0s complexos de
tetrakis de europio.

Energia
do . A A Q Q n
Complexos estado ! rad nrad 202 200
P et (™ ) ) o) @Fem) ()
(cm™)
Exp. 23559  0410:0001 123712 1201£12 36604 642006  5L0%05
[QUIEU(dbm)] o5 19903 i 1244 1194 36,6 6.4 51
Exp. 23580t 02680001 1489t 15 235724 44405  7.7:008  391:04
[Q2][EU(AbM)a] oo, 51395 i 1498 2347 44,4 7.7 39
Exp. 23639  0204x0001 1461t 14 1087:20 43804  7.0:007  420:04
[QSI[Eu(dbm)A] o5 2157 i 1470 1978 43,8 7,0 42
Exp. 24868  0428:0002  775:8 160616  280£03 83008  332:03
[QUIEu(tfaa)] oo, 19939 i 755 1625 28,0 8,3 32
Exp. 24831 040760002  727¢7  1773t18  262£03  80%008 291203
[Q2[Eu(tfaa)] oo 50204 i 712 1787 26,2 8,0 29
Exp. 24911  0421t0002 6576 1724t 17  234£02 74007  28£03
QaEuta)] P 2o : 64 1735 229 84 27

Fonte: Autoria propria
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Figura 26. Geometria para todos os complexos sintetizados obtidas a partir dos célculos
teéricos utilizando o modelo Sparkle/PM7 e o poliedro distorcido ao redor do fon Eu®".
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Fonte: autoria prépria

Nota-se que as estruturas geradas para os complexos exibem diferentes valores
tedricos para 0,4, Arad, Anrad € ficiéncia quantica, Tabela 16, dando evidéncias de que 0s
contra-ions influenciam nas propriedades espectroscopicas dos complexos, alterando

ligeiramente a estrutura conformacional do respectivo ligante.
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As diferencas nos valores de eficiéncia quantica do nivel emissor >Dy em cada série,
de acordo com o contra-ion utilizado, podem ser correlacionadas com a pureza das
amostras, bem como a desativacio do nivel Dy pelos osciladores de C—H encontrados nas
estruturas dos contra-fons™®>. Como pode ser observado na Figura 26, a distancia entre o
cétion e o anion apresenta um importante papel na desativacdo do nivel emissor (Do)
através das perdas ndo-radiativas, e pode variar de acordo com a contracao.

Através dos céalculos tedricos, as estruturas propostas para os complexos tetrakis
com os fons Eu®* apresentam grupo pontual Cy, justificando os altos valores experimentais
de Q, para os complexos, uma vez que o grupo pontual C; é o grupo menos simétrico
dentre os grupo de pontuais. Além disso, a distdncia média Eu-O para a série tfaa € menor
que a da série dbm (Anexo-A e B), 0 que representa maior covaléncia para a ligacdo Eu-O
na série tfaa, aumentando a polarizabilidade em torno de Eu®* e, como consequéncia, 0s
valores de Qg.

Para expressar de forma mais elucidativa o quéo eficientes sd&o 0s complexos
produzidos, um parametro mais elucidativo do que eficiéncia quantica é a estimativa do
rendimento quantico total de emissdo (QY). Como a série com o ligante dbm apresenta os
maiores valores de eficiéncia quantica, ela foi a escolhida para a determinacdo do
rendimento quantico total de emissdo (QY), utilizando o método comparativo, conforme
descrito por Bunzli et al.*, tendo como referéncia a Rodamina 6G e aplicando-se a
Equacéo 4.

Ex As(As) Is(As) (nx)?
Es Ax(Ax) Ix(Ayx) (ns)?

QY = Qs (equagéo 4)

Onde Qs é o rendimento quantico de emissdo do padrdo (S), E é a area integrada do
espectro de emissédo corrigido, A é a absorbancia no comprimento de onda de excitagdo (1),
| € a intensidade da fonte de excitacdo no comprimento de onda de excitacdo, e n é o indice
de refracdo (1,36 para etanol e 1,44 para cloroférmio).

Se 0 padréo (S) e a amostra (X) sdo excitados no mesmo comprimento de onda, as
medidas podem ser realizadas com A = 0,5, pois o efeito do filtro interno € 0 mesmo para
ambas as amostras e a Equacéo 4 pode ser reduzida a Equacéo 5.

_ n Ex 4s(s) (nx)? ~
QY = Qs Es Ax(Ax) (ns)? (equagao 5)

90



No caso em que A é diferente de As e pelo menos uma das absorbancias é > 0,05,

entdo as absorbancias devem ser corrigidas pela Equacao 6:
A - 1—10"4 (equacéo 6)

Em cloroférmio, o0 QY da Rodamina 6G é 0,94 e em etanol 0,59. O comprimento de

onda de excitacdo escolhido para estimar o valor de QY foi em 392 nm, que exibe a melhor

taxa de sinal/ruido. As concentracbes e as absorbancias das solucdes usadas nos

experimentos estdo listadas na Tabela 17, e 0os espectros de absorcdo e de emissdo usados

para estimar os valores de QY dos padrfes e das amostras s&o mostrados nas Figura 27 e

28, respectivamente.

Tabela 17. Concentracdo e absorbancia dos padrdes e amostras usadas para estimar o QY.
As fendas de emissdo em todos os ensaios foram fixadas em 3,8 mm.

Amostra Concentracéao Absorbancia QY
(mol-L?) (392 nm) (%)

Padrdo em Etanol 2,7x10° 0,0100 94

Padrdo em Cloroférmio 4,8x10° 0,0160 59

[Q1][(dbm).] 2,8x10° 0,214 1,7
[Q2][(dbm),] 2,8x10° 0,117 0,043
[Q3][(dbm),] 2,8x10° 0,161 0,10

Fonte: Autoria propria

Figura 27 (a) Espectros de Absorcdo no UV-Vis e (b) Espectros de emissdo das solucGes
de Rodamina 6G em etanol (2,7x10° mol-L™) e cloroférmio (4,8x10°° mol-L™).
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Figura 28. (a) Espectros de absorcdo no UV-Vis e (b) Espectros de emissao em solucéo de
cloroférmio da série [Q][Eu(dbm),] (2,8x10° mol-L™") em comparacdo com a solucéo de
Rodamina 6G (2,7x10°® mol-L™).
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Fonte: Autoria propria

Figura 29. Intensidade relativa de emissdo da transicio °Do—'F, em funcdo da
concentracédo de [Q1][Eu(dbm),4] dentro da faixa de concentragdo usada para estimar o0 QY.
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Fonte: Autoria propria

A partir da Tabela 17, verifica-se que o complexo [Q1][Eu(dbm),] € o que
apresenta o maior valor de QY (1,7%), sendo que os demais seguem a mesma tendéncia
observada para a eficiéncia quantica do estado °Dy, Tabela 15.

Voltando aos estudos teoricos efetuados a partir da aplicacdo do programa MOPAC
com interface na plataforma LUMPAC, foi possivel também estimar as taxas de
transferéncia de energia para as transicées S;—°Da, T—°D; e T—°Dy, Tabela 18, com base
na energia dos estados tripletos do ligante e dos estados excitados do Eu** °Da, °D; e °D,.
De acordo com as regras de selecdo, o processo de transferéncia de energia (TE) entre os
estados S;—°D, ocorre por um mecanismo 2 A-multipolar e a TE entre T—°D; e entre
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T—"Dy ocorre pelo mecanismo de troca "°. Para todos os complexos, as taxas transferéncia
de energia para a transicdo S;—°D, em relagdo aos estados tripletos s&o menores,
mostrando que o mecanismo de troca deve ser o principal contribuinte para a TE dos
ligantes B-dicetonados para o centro metélico. Ja as taxas de TE para todas as transicdes em
ambas as séries sdo superiores as taxas de retrotransferéncia, mostrando que ambos ligantes
B-dicetonados estdo sensibilizando eficientemente os fons Eu**.

Ainda analisando os dados da Tabela 18, ao contrario da séria dom, para a série
tfaa, as taxas de retrotransferéncia de energia para as transicdes ’Di;—T e Do—T sdo
relativamente altas, fazendo com que a populacdo do estado emissor °Do diminua,

justificando os valores mais baixos de eficiéncia quéntica para esta série.

Tabela 18. Taxas de transferéncia de energia e de retrotranferéncia para o processo de
energia intramolecular envolvendo os estados singleto e tripleto dos ligantes e o nivel
emissor °D; (J = 0, 1 e 4) do fon Eu**, calculados pelo estudo teérico utilizando o modelo
sparkle/PM?7.

s Taxa de transferéncia - Taxa de retrotranferéncia
Transigéo d T Transicao o
eenergia/s de energia /s
. X [Q15][EU(dbm)4] B
S; — Dy 6,83x10 D,— S 9,50x10
T - °D; 3,87x10° °D;—> T 5,79x10°
T— °Dy 5,00x10° °Dy— T 1,83x10°
. \ [Q25][EU(dbm)4] B
S; — "Dy 6,09x10 D,— S 4,59x10
T—°D,; 2,61x10° D, T 3,05x10°
T— °Dy 2,40x10° Dy— T 6,86x10
. . [Q?;][EU(dbm)d .
S, —°D, 8,93x10 Ds— S; 3,38x10
T —°D,; 6,60x10* °D;—> T 1,53x10°
T— °Dy 6,27x10* Dy— T 3,55x10™
[Q1][Eu(tfaa),]
S, —°D, 2,27x10° D,— S; 1,24x10%°
T —°D,; 8,49x10° °D;—> T 1,07x10°
T— °Dy 1,09x10’ Dy— T 3,35x10"
[Q2][Eu(tfaa),]
S, — °D, 5,98x10° °D,— S; 9,90x10™°
T - °D; 8,23x10° °D;—> T 1,88x10*
T— °Dy 9,72x10° °Dy— T 5,44x10°
[Q3][Eu(tfaa),]
S, — °D, 6,88x10° °D,— S; 4,64x10"8
T —°D; 7,85x10° °D;—> T 9,40x10°
T— °Dy 8,99x10° Dy— T 2,63x10°

Fonte: Autoria propria
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Um fator importante na aplicacdo dos complexos como dispositivos moleculares
conversores de luz, e em iluminagdo no estado sélido é a sua estabilidade quando expostos
a luz, sendo assim, foi realizado o teste de fotoestabilidade para a série Tetrakis com o
ligante dbm, ja que esta apresentou maior eficiéncia quéantica e valores de rendimento
quantico significativos (Tabela 17). Os complexos foram expostos a luz UV (Aec= 284 nm)
continuamente por 10,5 h, e sua estabilidade foi monitorada através dos espectros de
emissdo, sendo que os resultados estdo na Figura 30. Os complexos apresentam uma
estabilidade satisfatdria sob luz UV, especialmente aquele com o contra-ion [Q1]", o qual
apresenta perda de apenas 10% na intensidade de emissdo ao término do experimento,
ressaltando que estes resultados estdo de acordo com outros complexos de Eu** com B-
dicetona reportados na literatura “>%. Além disso, considerando que os complexos foram
excitados sob um comprimento de onda de alta energia usando uma lampada de Xe pulsada
de 9,9 Watts de poténcia, os complexos permanecem com intensidade alta de emissdo em
relacdo ao tempo de exposicdo e a energia da luz incidente. Os mecanismos de degradacao
dos complexos Ln** B-dicetonatos sob excitacdo por ultravioleta n&o sdo bem conhecidos

na literatura e este topico é um assunto muito constante de pesquisa no campo foténico.

Figura 30. Comparacdo da fotoestabilidade da série do complexo Tetrakis-dbm sob
excitacdo em 284 nm, monitorando a intensidade da transicdo °Do—'F, (a) e (b) &rea
integrada.
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Fonte: Autoria propria.
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3.7 Conclusdes Parciais

Os complexos Tetrakis B-dicetonatos [Q][Eu(dbm),] e [Q][Eu(tfaa)s] com os
contra-ions caudados ([Q1], [Q2], e [Q3]), foram obtidos com sucesso e as estequiometrias
estabelecidas foram confirmadas atraves das técnicas de andlise elementar e e
termogravimetria, que também demonstraram a auséncia de agua de hidratacdo,
confirmando a obtencdo dos complexos anidros. As técnicas de espectroscopia vibracional
no IV e UV-Vis também auxiliaram na caracterizacdo dos complexos obtidos. Porém a
presenca do contra-ion anfifilico desempenhou um importante papel na formacdo dos
complexos, sendo que apenas os complexos [Q1][Eu(dbm),], [Q3][Eu(dbm),] e
[Q2][Eu(tfaa)s], ndo apresentaram ligantes livres e ndo sofreram troca-idnica, exibindo
portanto, maior pureza.

Por meio dos estudos de luminescéncia realizados a baixa temperatura para 0s
complexos [Q][Eu(dbm),] e [Q][Eu(tfaa),] foi possivel afirmar que em ambos os casos,
os sitios dos fons Eu®* sdo equivalentes nas estruturas dos complexos, pois a banda estreita
de emissdo referente & transicdo "Dy—'Fo apresentou uma Unica componente. Todos 0s
complexos apresentaram 100 % de pureza de cor e eficiéncia quantica com valores acima
(>38%) dos seus respectivos complexos tris, confirmando que houve o deslocamento de
moléculas de agua na esfera de coordenacdo do fon Eu*, por meio do quarto ligante.
Porém, a série com o ligante dbm apresentou os melhores resultados, indicando que este
ligante é um melhor sensibilizador para o fon Eu**quando comparado ao ligante tfaa,
concordando com os valores obtidos para a energia do estado tripleto; que para série com o
ligante tffa, apresentaram valores mais altos, que favorecem as perdas ndo radiativas. Com
relagdo aos contra-ions, o contra-ion mais simétrico [Q17], em ambas as séries, apresentou
0s maiores valores de eficiéncia quantica de 51% e 33% respectivamente; tal contra-ion
atuou diminuindo os valores de taxas ndo radiativas (Arag), indicando que este é o contra-
ion mais adequado para obtencéo de complexos com alta eficiéncia quantica.

Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt (€, e €4) indicaram que 0s complexos
contendo o ligante tfaa sdo mais simétricos e apresentam maior polarizabilidade, porém em
relacdo aos contra-ions, o tamanho das cadeias alquilas ndo causaram muito efeito no sitio

local que os fons Eu** estéo inseridos, apresentando valores muito proximos.

95



Através do estudo tedrico para otimizagdo das estruturas dos complexos Tetrakis
utilizando o modelo Sparkle/PM7, todas apresentaram grupo pontual C;; este estudo
também possibilitou a investigacdo dos mecanismos de transferéncia de energia
ligante:metal, onde 0 mecanismo de troca foi predominante em ambas as séries. Além de
indicar que a distancia entre o céation e o anion, apresenta um importante papel na
desativacdo do nivel emissor (°Do) através das perdas ndo-radiativas ocasionadas pelos
osciladores de C-H.

Através do estudo de fotoestabilidade o complexo [Q1][Eu(dbm), apresentou uma
perda de apenas 10% na intensidade de emisséo ap6s 10,5 h de andlise e este é o apresentou
o melhor resultado de eficiéncia quantica (51%), tornando-se um forte candidato para

aplicacdo em DMCLs ou na iluminacédo de estado solido.
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4 CAPITULO 4 - Caracterizacgio Estrutural e Estudo Fotoluminescente dos
Complexos Heterolépticos

Alguns estudos na literatura indicam que a presenca de ligantes mistos na esfera de
coordenacéo do fon Eu®" tende a potencializar a eficiéncia quantica quando comparado com
0s respectivos complexos onde o ligante ndo é variado'™. Diante dos resultados
apresentados no Capitulo 3, os complexos contendo o ligante dbm foram os que
apresentaram o0s melhores valores de eficiéncia quantica, sendo assim optou-se em
investigar as propriedades de luminescéncias dos novos complexos heterolépticos contendo
a B-dicetona (dbm) e a cumarina (cca), utilizando como complexo precursor o tris-dbm,
além de fazer um estudo comparativo na influéncia de sensibilizacdo de ambos os ligantes,
dbm e cca, através da obtencdo do complexo precursor tris-cca e a adicdo do ligante dbm

na esfera de coordenagéo do fon Eu®".

4.1 Caracterizacao por Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do
Infravermelho

Os complexos heterolépticos foram caracterizados através da técnica de
espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do IV, com intuito de monitorar o
surgimento das bandas caracteristicas dos ligantes adicionados na esfera de coordenacéao
dos complexos precursores e confirmar a presenca dos contra-ions, conforme proposto nas
rotas sintéticas.

Para obtencdo da serie [Q][Eu(cca)sdbm] foi realizada inicialmente a sintese do
complexos precursor tris-cca, e é valido ressaltar que alguns trabalhos da literatura relatam
qgue o ligante cca coordena-se preferencialmente com ions lantanideos na razdo de 1:2

525791 norém também ha relatos da formacdo do complexo tris®®. Diante

metal ligante
desse fato, optou-se em deixar o ambiente reacional mais ativo, adicionando refluxo na
metodologia de sintese, pois em todos os relatos na literatura as rea¢fes sdo mantidas em
temperatura ambiente.

O ligante cca apresenta dois sitios de coordenacdo (A e B), como representado na

Figura 31, porém segundo estudos tedricos apresentados na literatura®”

, NOS quais o0s
autores correlacionam com dados obtidos por espectroscopia vibracional no IV, este ligante

coordena-se preferencialmente em B, Figura 31.
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Figura 31. Modos de coordenagéo do ligante cca.

Fonte: Adaptado da referéncia .

Para confirmar a formacdo do complexo tris-cca, foram realizadas as analises de
espectroscopia vibracional no 1V para o ligante livre na forma desprotonada (Nacaa) que
permite uma melhor comparacdo com o complexo obtido (Eu(cca)s); ambos os espectros
foram obtidos com leitura entre 4000-400 cm™, mostrados na Figura 32.

Figura 32. a) Espectros vibracionais na regido do IV para o sal de sodio do ligante cca e 0
complexci Eu(cca)s, leituras realizadas de 4000 a 400 cm™; b) Ampliac&o da regido 1800-
1000 cm™.
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Fonte: Autoria propria.

Para o ligante livre (Nacca), os picos destacados na Figura 32b em 1742 cm™ e
1702 cm™ sdo atribuidos aos estiramentos v(C=0) carboxilico e v(C=0) carbonilico,
respectivamente, caracteristicos do nicleo da cumarina®®. Com a formagéo do complexo
tris estas bandas encontram-se deslocadas para menor nimero de onda, em 1708 cm™ e
1672 cm™, respectivamente. Esse deslocamento para menores energias ocorre devido &
coordenacdo com o fon Eu**, indicando a formagdo do complexo precursor tris-cca. Nota-

se também a presenca de ligante livre no complexo formado, devido a deteccdo do
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estiramento v(C=0) carboxilico em 1742 cm™, caracteristico do sal (Nacca), mesmo apés a
lavagem com agua para a remogdo dos ligantes livres, sendo necessarias purificacdes
adicionais. E valido ressaltar que o complexo formado apresenta baixa solubilidade em
diferentes tipos de solventes testados (DMF, DMSO, etanol, agua e cloroférmio) o que
dificulta a sua purificacao.

Assumindo que a espécie tris-cca tenha sido formada, foi realizada a adicdo do
ligante dbm na esfera de coordenacéo do Eu ** para a formagao da série [Q][Eu(cca)sdbm].
Para confirmar a formacdo dos complexos foram registrados espectros no IV para 0s
ligantes livres Hdbm e Nacca, complexo precursor tris-cca e 0s respectivos complexos
heterolépticos, com leitura entre 4000-400 cm™, Figura 33. Para melhor visualizacdo, na
Figura 34 estdo apresentados os espectros dos ligantes livres Hdbm e Nacca, complexo
precursor tris-cca e apenas o complexo [Q1][Eu(cca)sdbm] com a regido ampliada em
1700-1300 cm™ .

99



Figura 33. Espectros vibracionais na regido do IV para os para os ligantes livres Nacca e
Hdbm, fomplexo Eu(cca)s, e para a série [Q][Eu(cca)sdbm]. Leituras realizadas de 4000 a
400 cm’
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Figura 34. Espectros vibracionais na regido do IV dos ligantes livres Hdbm e Nacca,
complexo precursor tris-cca e o complexo [Q1][Eu(cca)sdbm] com a regido ampliada em

1700-1300 cm™ .
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Fonte: Autoria prépria.

As frequéncias vibracionais das bandas em destaque nos espectros, Figura 33, estdo

listadas na Tabela 19 a fim de comparar, de forma mais detalhada, o surgimento,

deslocamento e desdobramento de bandas entre o ligante e os complexos obtidos.

Tabela 19. Frequéncias vibracionais caracteristicas dos ligantes Nacca, Hdbm e dos
complexos da série [Q][Eu(cca)sdbm].

Composto / Nimeros de Onda (cm™)

Hdbm  Nacca  Eu(cca), [O3][Eu(cca)sdbm] [Q2][Eu(cea),dbm] [OL][Eu(cca)dom]  * ribuicdo
3061 v (CH) do ¢
; ; ; 2924; 2852 2924; 2852 2924; 2852 v CH,

: 1742 1708 1724 1724 1724 v =0

carboxilico
v C=0
- 1702 1672 1707 1707 1707 carbonilico
1676
de ester
1597 - - 1598 1508 1598 v (s) de C=0
1537 1592 1567 1554 1554 1554 v do anel ¢
1537 1567 1540 1518 1518 1518 v C=C
1537 1488 1488 1479 1479 1479 v do anel ¢
Deformacao
1471 1453 1455 1456 1456 1456 CH
C=0(@n

V= estiramento; ¢ = fenil; s=simétrico; a= antissimétrico.
Fonte: AtribuicBes com base em Tayyari, S. F. et al. (2007 e 1979)""°: Schimitschek, E. J.
etal. (1970)"" e. Mihaylov , Tz. et al (2006)%.
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Ao analisar os espectros dos complexos [Q][Eu(cca)sdbm] é possivel observar as
bandas em 3.063 e 3.033cm™ que sdo caracteristicas de modos vibracionais referentes a
estiramentos v(C—H) do grupo fenil presente em ambos os ligantes (dbm e cca). O
surgimento das bandas na regido de 2.924 e 2.852 cm™ referentes as vibracdes de
estiramentos v(CH,) ® comprova a presenca dos respectivos contra-ions nas estruturas dos
complexos e também sugere que o ligante dbm se encontra na esfera de coordenagdo do
fon Eu®", resultando em complexo anidnico, ja que se espera que o complexo precursor seja
neutro.

A adicdo do ligante dbm na esfera de coordenacéo do fon Eu®** ao complexo
precursor pode ser confirmada devido ao surgimento dos estiramentos v(C=0)s simétrico e
v(C=0)a antissimétrico do enolato caracteristico do ligante dbm, que na forma livre
apresenta-se respectivamente em 1597 cm™ e 1471 cm™. J& nos complexos heterolépticos,
observa-se um deslocamento no estiramento v(C=0)a antissimétrico para menor niumero de
onda (1.456 cm™), além dos estiramentos referentes & ligacdo C=C e ao grupo fenil
apresentarem-se desdobrados, devido a formacdo do anel quelato, como observado nos
complexos tetrakis-dbm, o que confirma a sua coordenacdo com fon Eu®".

A presenca do ligante dbm na esfera de coordenacdo do fon Eu®*" provocou um
deslocamento para maior nimero de onda nos estiramentos caracteristicos v(C=0)
carboxilico e v(C=0) carbonilico quando comparado ao complexo precursor, como pode
ser observado na Figura 34; tal comportamento pode indicar mudancas na distancia de
ligacdo Eu-O, o que ir4 refletir na simetria local do sitio ocupado pelo fon Eu®*, que sera
confirmado através dos estudos de fotoluminescéncia.

Para a série [Q][Eu(dbm)scca] também foi realizada inicialmente a sintese do
complexo precursor tris-dbm conforme a metodologia relatada na literatura, e a sua
formacao foi confirmada através da anélise comparativa entre os espectros no 1V do ligante
Hdbm e do complexo formado, Figura 35, sendo observado o mesmo perfil espectral, cujo
detalhamento das atribuicfes esta discutido acima e também no Capitulo 3. Apds a
obten¢do do complexo precursor tris-dbm foi realizada a adi¢do do ligante cca na esfera de

* para a formagdo da série [Q][Eu(dbm)scca]. Para confirmar a

coordenacdo do Eu
formagéo dos complexos, na Figura 35 estdo incluidos os espectros no IV na regido entre

4000-400 cm™ dos ligantes livres Hdbm e Nacca, do complexo precursor tris-dbm e dos
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respectivos complexos heterolépticos. As frequéncias vibracionais das bandas em destaques
foram colocadas na Tabela 20 para melhor comparacao.

Figura 35. Espectros vibracionais na regido do IV para os para os ligantes livres Nacca e
Hdbm, complexo Eu(dbm)s , e para a série [Q][Eu(dbm)scca]. Leituras realizadas de 4000
a400 cm™
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Tabela 20. Frequéncias vibracionais caracteristicas dos ligantes livres Nacca, Hdbm e dos
complexos da série [Q][Eu(cca)sdbm].

Composto / Nimeros de Onda (cm™)

Hdbm  Nacca Eu(dbm), [O3][Eu(dbm)scca] [Q2][Eu(dbm)sccal [OL][Eu(dbmcca] |~ \Lribuicdo
3061 v (CH) do ¢
; ; - 2924 2852 2924 2852 2924 2852 v CH,
SV 2Y. : 1724 1732 1732 v =0
carboxilico
v C=0
- 1702 - 1708 1717 1717 carbonilico
de ester
1597 ; 1598 1598 1598 1598 v (s) de C=0
1537 1592 1554 1554 1554 1554 v do anel ¢
1537 1567 1518 1518 1518 1518 v C=C
1537 1488 1479 1479 1479 1479 v do anel ¢
Deformagéo
1471 1453 1456 1456 1456 1456 CH
C:O(a)dbm_

v= estiramento; ¢ = fenil; s=simétrico; a= antissimétrico.
Fonte: AtribuicBes com base em Tayyari, S. F. et al. (2007 e 1979)"> " : Schimitschek, E.
J.etal. (1970)"" e. Mihaylov , Tz. et al (2006)®.

Para esta série também sdo observadas bandas em 3.063 e 3.033cm™ referentes a
estiramentos v(C—H) do grupo fenil presente em ambos os ligantes (dbm e cca) e o
surgimento das bandas na regido de 2.924 e 2.852 cm™ relativas as vibracdes de
estiramentos v(CH,)’®, as quais comprovam a presenca dos respectivos contra-fons nas
estruturas dos complexos, indicando a formacao do complexo aniénico.

A adicdo do ligante cca na esfera de coordenacdo do Eu** no complexo precursor
tris-dbm é também confirmada devido ao surgimento dos estiramentos caracteristicos de
v(C=0) carboxilico e v(C=0) carbonilico da cumarina em 1.732 e 1.717 cm™
respectivamente; nota-se que tais estiramentos apresentam o mesmo comportamento em
energia quando comparados com a série [Q][Eu(cca)sdbm], confirmando a sua

coordenacao.

4.2  Analise Condutividade molar

A fim de confirmar o carater aniénico dos complexos formados, foi realizada a
medida de condutividade molar, a temperatura ambiente, utilizando como padrao aniénico
monovalente o KCI e bivalente 0 K,COg3, sendo que para ambas as séries foram preparadas

solucBes com concentragdo a 5,0 x 10* mol-L™". Devido & baixa solubilidade em 4gua dos
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complexos, foi necessario preparar uma mistura azeotropica, utilizando cloroférmio, agua,
e etanol, conforme as proporgdes apresentadas na Tabela 21.

Tabela 21. Valores de condutividade molar medidos para os complexos heterolépticos
sintetizados em comparac¢dao com padrdes de KCl e K,COs.

Amostra Concentracdo / mol-L™"  Condutividade / pS-cm™ (298 K)
solvente 0,42
Kcl @ 5,0x10* 14
K,CO; ™ 5,0 x 10 6,6
[Q1][Eu(dbm)scca] 5,0x10* 6,4
[Q2][Eu(dbm)scca] 1 5,0x10* 7,4
[Q3][Eu(dbm)scca] & 5,0x10* *
[Q1][Gd(dbm)scca] P 5,0x10* 10
[Q2][Gd(dbm)scca] 50x10™* 8,2
[Q3][Gd(dbm),cca] 50x10™* 8,3
solvente 0,72
Kcl P! 5,0x10* 20
K,CO, ™ 50x10™* 32
[Q1][Eu(cca);dbm] P! 5,0x10™* 15
[Q2][Eu(cca);dbm] ! 5,0x10* 18
[Q3][Eu(cca);dbm] ! 5,0x10* 16
[Q1][Gd(cca);dbm] ! 5,0x10* *
[Q2][Gd(cca);dbm] ! 5,0x10* 25
[Q3][Gd(cca);dbm] ™! 5,0x10* 15

[ proporcao de 1: 0,016: 1 (cloroférmio: agua: etanol)
I proporcéo de 1: 1: 3,3 (cloroférmio: 4gua: etanol)
*=ndo havia massa o suficiente

Fonte: Autoria propria

Ao analisar os valores de condutividade molar obtidos para os complexos
heterolépticos sintetizados, o simples fato de ambas as séries apresentarem condutividade
mensuravel confirma o carater aniénico dos complexos obtidos, corroborando com o0s
resultados de espectroscopia no IV. Porém, para série [Q][Eu(dbm)scca], os valores
estimados encontra-se mais proximos daquele do padrdo anibnico bivalente (K,COs),
sugerindo que ou a estequiometria proposta ndo foi formada, ou h& impurezas, tais como
ligante livre ou excesso de contra-ion, que podem contribuir para os valores obtidos.

A série [Q][Eu(cca)sdbm], por outro lado, apresenta um comportamento mais
proximo do esperado, onde os valores de condutividade molar séo similares ao do padrédo
monovalente (KCI) sugerindo a formacdo da estrutura conforme proposta na sintese. No
entanto, ainda é verificada uma variagdo ndo muito acentuada nos valores de condutividade
molar dos complexos em relagdo ao padrdo KCI, que pode ser explicada pela grande
diferenca de raio i6nico do cation e do anion do padrdo (K" e CI") quando comparados aos

dos complexos sintetizados, 0s quais, naturalmente, tém estruturas muito mais volumosas.
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4.3 Analise térmica — Termogravimetria

As curvas termogravimétricas (TG), as curvas termogravimétricas derivadas (DTG)
e as curvas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para o precursor tris-cca e para
os complexos heterolépicos [Q][Eu(cca)sdbm] e [Q][Eu(dbm)scca] estdo apresentadas nas
Figuras 36, 37a e 37b, respectivamente, todas obtidas em atmosfera de ar. Na Tabela 22,
por sua vez, a partir da analise das curvas TG e DTG do precursor tris-cca, estdo listadas as
perdas de massa do complexo [Eu(cca)s] na regido de decomposicdo do ligante em
comparagdo com as percentagens de massa teoricas calculadas considerando o complexo
bis e tetrakis-cca.

Para o complexo precursor tris-cca, Figura 36, nota-se um evento térmico entre
96 °C-158 °C, regiéo caracteristica de agua de coordenaco, sendo que tal evento equivale a
perda de aproximadamente 3 moléculas de dgua. Em termos de estabilidade, o fon Eu®*
tende a coordena-se preferencialmente com nimero de coordenacéo igual a 8, podendo, no
entanto, estender até nimero de coordenacdo igual a 12. Desta forma, como a dgua € um
ligante 14bil, ela pode coordenar-se facilmente ao Eu®*, e assim extrapolar a coordenagéo 8
do metal. Na Tabela 22, portanto, as possiveis estequiometrias foram propostas
considerando em todas 3 moléculas de agua de coordenacéo.

Figura 36. Curvas de TG, DTG, DSC para o complexo [Eu(cca)s].
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Tabela 22. Perdas de massa do complexo [Eu(cca)s] na regido de decomposicdo do ligante
em comparagdo com as percentagens de massa tedrica com o complexo bis-cca e tetrakis-
cca.

Massa
Perda de massa Perda de massa
Massa molar de Massa de

Complexo g/mol do ligante (%0) do ligante (%0) Eu® (%) Eu®(96)[b]
[a] [b] fal
Eu(cca)s (H20)3 773,44 73,36 74,51 (207-993°C) 19,65 14,79 (993 °C)
Eu(cca), Cl (H,0)3 619,75 61,04 - 24,52 -
[Na]J[Eu(cca)4(H,0)s] 984,58 76,84 - 15,42 -
[a]=Teorico

[b]= Experimental

Fonte: Autoria prépria

Ainda com relacio as curvas da Figura 36, considerando que na regido de 207 °C-
993 °C ocorra toda a decomposicéo de matéria organica, oriunda do ligante cca, nota-se que
h& um excesso de ligante quando comparado ao valor tedrico do tris-cca, Tabela 22, sendo
que esse desvio pode ser atribuido a presenca de ligante livre como observado nos espectros
no 1V. Ao analisar o valor da massa residual, no entanto, verifica-se a presenca de 14,79 %
de fons Eu®*, abaixo do que é previsto para a forma tris-caa, e que se aproxima mais da
razdo de 1:4 (metal:ligante). E ao comparar-se com o valor teérico de Eu®* para o complexo
bis, nota-se uma discrepancia maior indicando que esta espécie de fato ndo foi formada e
que a presenca de ligante livre ou entdo a formacdo do complexo tetrakis, seriam 0s
argumentos mais aceitaveis.

Com relacdo aos complexos heterolépticos, Figura 37, todos apresentam uma boa
estabilidade térmica e o processo de decomposicao se inicia acima de 150 °C em ambas as
séries. Nao é possivel distinguir nos eventos térmicos a natureza da decomposicéo, se €
oriunda dos ligantes dbm, cca ou do respectivo contra-ion, sendo adotado para
interpretacdo, que a decomposicdo de todas as espécies organicas ocorreu nas regifes
especificadas na Tabela 23, de acordo com cada complexo. Ao analisar a massa residual
nota-se que o valor obtido de Eu,Os, esta acima do valor esperado para as estruturas
propostas, mesmo para série [Q][Eu(cca)sdbm] em que os complexos apresentaram um
carater monovalente nas analises de condutividade molar; porém para esta série, os valores
de massa residual apresentam maiores discrepancias quando comparado aos valores
tedricos para as estruturas propostas. Uma caracteristica agravante para esta série é a baixa

solubilidade do complexo precursor, dificultando a remocéo da espécie que ndo sofreu a
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adicdo do novo ligante na esfera de coordenacdo do fon Eu®*, podendo haver mistura de

complexo no composto final, o que dificulta a determinag&o estrutural.

Figura 37. Curvas de TG, DTG, DSC para os complexos heterolépticos: a) série
[Q][Eu(cca)sdbm]; b) série [Q][Eu(dbm)scca].
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Tabela 23. Perdas de massa dos complexos heterolépticos: [Q][Eu(cca)sdbm] e
[Q][Eu(dbm)scca] na regido de decomposicdo do ligante em comparagdo com as
percentagens de massa tedrica.

Perda de massa Perda de massa

MM ligante ligante Massa e
Complexo . - residual (%) residual (%)
g/mol +contra-ion +contra-ion [a] [b]
(Y)[a] (%)[b]

0 0
[Q1][Eucca)sdbm]  1327,37 88,40 (1527'59327 <) 13,28 L

or @ "0

u(cca)sdbm , , ) :

Q2][Eu(cca)ydb 1227,19 87,61 (1577521 <) 14,33 (9290105)

vor @ "0
Q3][Eu(cca)dbm]  1199,13 87,37 (157-991°C) 14,67 (991 C)
71,72 25,80
[Q1][Eu(dbm)scca] 1393,58 89,09 (153-993 °C) 12,62 (991 °C)
Na[Q1][Eu(dbm)g (cca),] 2427,43 86,53 79,11 16,10% 16,80
[Q2][Eu(dbm)scca] 1295,39 88,26 (157-992 °C) 13,58 (992 °C)
Na[Q2][Eu(dbm)g (cca),] 2329,23 85,96 76,92 16,78* 17,02
[Q3][Eu(dbm)scca] 1267,34 88,00 (153-994°C) 13,88 (993 °C)
Na[Q3][Eu(dbm)g (cca),] 2301,18 85,79 76,13 16,98* 21,37

[a]=Tedrico

[b]= Experimental
*= massa residual Eu,0O5 + Na,O
Fonte: Autoria prépria.

O valor de massa residual para a série [Q][Eu(dbm)scca] também se difere dos
valores das estruturas propostas inicialmente. Diante do carater bivalente verificado na
analise de condutividade molar, e apesar do derivado &cido da cumarina ligar-se
preferencialmente de forma bidentada aos oxigénios carbonilico e carboxilico, os acidos
carboxilicos podem apresentar diferentes modos de coordenacdo, representados na Figura
38a, sendo o bidendado em ponte uma das formas comum de coordenagédo. Desta forma, ao
propormos uma estrutura em que o ligante cca estaria ligado em ponte com dois complexos
tris-dbm precursor, Figura 38b, tal proposta leva a valores experimentais e tedricos de
massa residual mais proximos entre si (Tabela 23), mas ndo para todos os complexos da
série, sendo necessarios estudos mais aprofundados para o esclarecimento estrutural dos

complexos sintetizados.
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Figura 38. a) Principais modos de coordenacéo dos acidos carboxilicos; b- Proposta
estrutural para com o ligante cca ligado em ponte.

(o}

a) q//M . M
9 /ko/"" )J\O/M

. Modentad:
Bidentado Bidentado odentace

em ponte

Fonte: adaptado da referéncia”™

Como até o momento ndo foi possivel elucidar completamente as estruturas
formadas para os complexos heterolépticos sintetizados, as homenclaturas adotadas neste
trabalho referem-se a proposta inicial de sintese, sendo estas apenas ilustrativas.
Investigacbes mais aprofundadas serdo necessérias para tal esclarecimento, assim como

novas sinteses para verificar a reprodutibilidade dos resultados obtidos.

4.4 Estudo fotoluminescente

Diante da dificuldade no esclarecimento estrutural dos complexos heterolépticos
sintetizados, no qual a série [Q][Eu(cca)sdbm] tem como agravante a incerteza na
formacdo do complexo precursor tris-cca, foi realizada a sintese utilizando a proporgdo 1:2

(metal:ligante) & temperatura ambiente, como proposto na literatura®® >*

, COM 0 intuito de
maiores esclarecimentos.

Mas devido ao tempo habil para o término do trabalhado, as Unicas técnicas
realizadas de caracterizacdo foram FTIR e o estudo das propriedades fotoluminescentes.

Porém, a técnica FTIR €é inconclusiva para a determinacdo estequiomeétrica do complexo
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formado. No entanto, foi possivel confirmar coordencdo ao fon Eu®*, onde ambas as
espécies (bis e tris), apresentaram o mesmo perfil espectral (Anexo C) .

Como foi realizada a sintese na proporcdo 1:2 (metal:ligante) do complexo
precursor com a cumarina, ndo se sabe ao certo se a forma tris foi de fato obtida, lembrando
que um dos objetivos do trabalho seria verificar a influéncia do contra-ion caudado nas
propriedades luminescentes dos complexos. Desta forma, também foi realizada a sintese do
complexo heteroléptico tendo como precursor a espécie bis-cca, com o intuito de resultar
em um complexo anidnico contendo duas unidades do ligante dbm e assim produzir a
espécie [Q1][Eu(cca),(dbm),]. Como essa espécie foi produzida com o intuito de ajudar no
esclerecimento estrutural dos complexos heterolépticos sintetizados até entdo, a escolha do
contra-ion [Q1] foi devido a sua melhor contribui¢do nos resultados de luminescéncias dos
demais complexos sintetizados.

Para confirmar a formacdo do complexo [Q1][Eu(cca),(dbm),], no Anexo D estéo
incluidos os espectros no IV dos complexos [Q1][Eu(dbm)scca] e [Q1][Eu(cca)sdbm],
onde nota-se a semelhanca no perfil espectral na regido referente ao estiramento de vCH;
(2.924 e 2.852 cm™), indicando que o complexo anidnico foi obtido. E o surgimento dos
estiramentos v(C=0)s simétrico e v(C=0)a antissimétrico do enolato caracteristico do
ligante dbm, indica a sua presenca na esfera de coordenacéo do fon Eu®".

Nota-se também (Anexo D) que a presenca do ligante dbm na esfera de
coordenagéo do fon Eu** provocou 0 mesmo comportamento em energia nos estiramentos
v(C=0) carboxilico e v(C=0) carbonilico da cumarina ao do complexo
[Q1][Eu(dbm)scca], o que pode indicar que a mesma espécie tenha sido formada, porém
s80 necessarios estudos complementares para tal afirmacéo.

Retornando ao estudo das propriedades fotoluminescentes para as séries dos
complexos hetorolépticos [Q][Eu(dbm)scca], [Q][Eu(cca)sdbm] e do complexo
[Q1][Eu(cca).(dbm),], nas Figuras 39a, 39b e 39c estdo apresentados o0s espectros de
excitacdo dos complexos heterolépticos e seus respectivos complexos precursores Eu(cca)s,
Eu(cca),Cl e Eu(dbm)s, tendo sido obtidos a temperatura ambiente, fixando o
comprimento de onda de emissdo na transicao hipersensivel *Do—'F, do fon Eu*‘em 614

nm com leituras realizadas entre 250 e 590 nm.
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Figura 39. Espectros de excitacdo para as séries dos complexos heterolépticos e seus
respectivos precursores: a)[Q][Eu(cca)sdbm] no estado sélido com filtro de banda de
excitacdo = 1,0 nm e emissdo = 2,0 nm; b) [Q][Eu(dbm)scca] no estado solido com filtro
de banda de excitagdo= 2,0 e emissdo = 1,0 nm. c)[Q1][Eu(cca),(dbm);] no estado sélido
com filtro de banda de excitacdo e de emisséo = 0,75 nm;
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Fonte: Autoria prépria.

Comparando o perfil dos espectros de excitacdo para a série [Q][Eu(cca)sdbm],

Figura 39a, com o do complexo precursor Eu(cca)s, nota-se o surgimento de uma banda em

390 nm, regido caracteristica de absorcdo do ligante dbom, o que confirma a sua adi¢do na
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esfera de coordenagéo do ion Eu**; 0 mesmo comportamento é observado para o complexo
[Q1][Eu(cca)(dbm),], Figura 39c, corroborando com os resultados observados nos
espectros no 1V. Ja para a série [Q][Eu(dbm)scca], Figura 39b, ndo sédo observadas
mudancas efetivas no perfil espectral da série heteroléptica, quando comparado ao
complexo precursor Eu(dbm)s, visto que a banda de excitagdo referente a absorcdo do
ligante dbm é larga, e abrange a regido de 250 a 500 nm, o que pode ter ocasionado o
encobrimento da banda de absorc¢do do ligante cca (maximo em 373 nm; Figura 39a). Em
todos os complexos sdo observadas as linhas de absorcdo em 464 e 530 nm atribuidas as
transicdes 'Fo—°D- e 'F,—°D; do fon Eu**. Porém na série [Q][Eu(dbm)scca] apenas para
0 complexo precursor € possivel visualizar a componente em 577 nm caracteristica da
transicao’Fo—"Dy,.

Os espectros de emissdo para os complexos heterolépticos foram obtidos a
temperatura ambiente, fixando o comprimento de onda de excitagdo nos maximos de
absorcdo dos ligantes, 373 nm, 390 nm e 393 nm, respectivamente para [Q][Eu(cca)sdbm],
[Q][Eu(dbm)scca] e [Q1][Eu(cca)(dbm),], Figuras 40a, 40b e 40c. Em todos 0s
complexos sdo observadas apenas as transicdes intraconfiguracionais >Dy—'F, (onde J = 0,
1, 2, 3, 4) do fon Eu**, comprovando a eficiéncia de sensibilizacdo dos ligantes; tal
propriedade ja foi observada para o ligante dbm no estudo dos complexos tetrakis
(Capitulo 3). O derivado Cumarinico (cca) também atuou como um excelente
sensibilizador para o eurdpio, jaA que nenhuma banda alargada proveniente da
fosforescéncia do ligante é observada, tanto no espectro do complexo precursor Eu(cca)s
como na série [Q][Eu(dbm)scca], onde o ligante cca € adicionado na esfera de
coordenacéo do fon Eu** no complexo tris-dbm.

Assim como nos complexos Tetrakis, também é possivel observar que a transicdo
hipersensivel °Dy—'F, do fon Eu®" em todos os complexos é muito mais pronunciada que
as demais transicOes, e o fato de ter sua intensidade relativa maior que a intensidade da
transicdo *Do— 'F1, indica que a simetria local dos sitios de ocupagdo dos fons eurépio néo
possui centro de invers&o®®’. Porém, para a série [Q][Eu(cca)sdbm] e para o complexo
[Q1][Eu(cca)z(dbm),], nota-se que a intensidade relativa da transicdo *Do—'F, em relagdo
a transicdo °Dg—'F1 nos respectivos complexos precursores nio esta tdo pronunciada

qguando comparada apés a adicao do ligante dbm, indicando que houve uma modificacdo na
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simetria local dos sitios de ocupacdo dos ions eurdpio, 0 que comprova a sua adi¢do; este

também contribui para aumento da assimetria nos sitios de coordenacdo. Na serie

[Q][Eu(dbm)scca], por sua vez, ndo hd mudancas perceptiveis no perfil espectral dos

complexos formados quando comparado ao complexo precursor (tris-dbm), indicando que

o ligante cca néo provocou grandes distorcdes no sitio de simetria ocupado pelos fons Eu®".

Figura 40. Espectros de emissdao para as séries dos complexos heterolépticos:
a)[Q][Eu(cca)sdbm] no estado sélido com filtro de banda de excitacdo= 2,0 nm e de
emissdo = 1,0 nm; b) [Q][Eu(dbm)scca] no estado solido com filtro de banda de excitacéo
e de emissdo = 1,0 nm. c)[Q1][Eu(cca),(dbm);] no estado soélido com filtro de banda de
excitacdo e de emissdo = 0,75 nm;
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Atraveés dos espectros de emissdo foi possivel obter os diagramas de cromaticidade
dos complexos heterolépticos, Figuras 41a, 41b e 41c, onde observa-se que a adi¢cdo dos
ligantes na esfera de coordenacdo do fon Eu®" dos respectivos complexos precursores,
atuou aumentando a pureza de cor nos complexos resultantes. Esse aumento € mais
pronunciado na série [Q][Eu(dbm)scca], onde a adicdo do ligante cca aumentou a pureza
de cor em todos os complexos passando de 64% para 100%, além de ter deslocado o
comprimento de onda de 680 nm para 617 nm quando comparado ao complexo precursor,

indicando que a cumarina potencializa a aplicacdo dos complexos em DMCLs.

Figura 41. Diagramas de cromaticidade obtidos a partir dos espectros de emissdo dos
complexos heterolépticos:  a)[Q][Eu(dbm)scca] do  precursor Eu(dbm)s;  b)
[Q][Eu(cca)sdbm] do precursor Eu(cca)s;c) [Q1][Eu(cca)z(dbm),] do  precursor
Eu(cca),Cl usando o software Spectra Lux®®.
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Assim como nos complexos Tetrakis, foram sintetizados os complexos
heterolépticos substituindo o fon Eu ** pelo fon Gd ** para realizar estudo da energia do
estado tripleto dos complexos formados, com intuito de verificar a influéncia do novo
ligante na esfera de coordenacdo e a presenca dos contra-ions quando comparado a energia
do estado tripleto dos complexos precursores, esse estudo ndo foi realizado para a série com
0 precursor bis-cca, devido a falta de tempo. Assumindo que os ligantes estdo na mesma
orientagdo e com interagdes similares aos complexos com o fon Eu®*, a determinacéo da
energia do estado tripleto do ligante foi feita através do espectro de emissdo dos complexos
[Q][Gd(dbm)scca] e [Q][Gd(cca)sdbm], obtidos a temperatura ambiente, apresentados na
Figura 42. Para estimar a energia do estado tripleto foi utilizado o método de deconvolucéao

da curva e atribuiu-se a transicdo zero-fénon a banda de maior energia.

Figura 42. Espectros de emissdo obtidos a 298 K para as séries dos complexos: a)
[Q][Gd(dbm)scca] e o complexo precursor Gd(dbm)s; b) [Q][Gd(cca)sdbm] e o
complexo precursor Gd(cca)s todos realizados no estado sélido.
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Continuacao da Figura 42
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Fonte: Autoria prépria.

Os ions lantanideos apresentam propriedades fisicas e quimicas muito semelhantes,
tornando-se dificil a purificacdo dos seus respectivos Oxidos. O eurdpio € um possivel
contaminante do Oxido de gadolinio, que foi utilizado para a obtencdo do cloreto de
gadolinio, empregado na sintese dos complexos. Como observado nos espectros de emissdo
dos complexos heterolépticos com eurdpio(lll), ambos os ligantes conseguem sensibilizar
muito bem o fon Eu®*. Sendo assim, a presenca de tracos de eurépio proveniente do 6xido
de gadolinio ou de impurezas durante o0 processo de sintese, e até mesmo durante a
realizacdo da medida de luminescéncia, faz com que as linhas caracteristicas da emissdo do
fon Eu®" possam ser identificadas. Essa contaminacdo est4 mais evidente nos complexos
heterolépticos em ambas as séries, do que em seus complexos precursores; assim, para a
deconvolucéo, foi utilizado apenas a regido do espectro referente a emisséo dos ligantes.

Em ambas as séries, a adicio do novo ligante na esfera de coordenacéo do fon Gd**,
de maneira geral, atuou diminuindo a energia do energia do estado tripleto quando
comparado aos complexos precursores. No entanto, o complexo [Q2][Gd(dbm)scca] € uma

excecdo, ja que apresenta um aumento de 1.609 cm™ na energia do estado tripleto em
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relacdo ao complexo Gd(dbm)s; porém, como ndo temos a geometria dos complexos
sintetizados completamente elucidada, ndo é possivel afirmar que este contra-ion esta
contribuindo para o aumento da energia do estado tripleto, ou se a sua presenca esta
contribuindo para obtencdo de uma estrutura diferente da dos demais complexos desta
série. Os valores de energia do estado tripleto obtidos para todos os complexos também
estdo listados na Tabela 24, para melhor comparagéo.

Né&o foi encontrado na literatura o valor da energia do estado tripleto para o ligante
cca, porém o valor estimado (24.038 cm™) estd coerente com valores atribuidos para
derivados de acidos carboxilicos, que geralmente sdo mais altos quando comparados a
ligantes PB-dicetonatos. A presenca do ligante dbm contribuiu para reduzir a energia
resultante do estado tripleto, possivelmente acarretando menores perdas nao radiativas, pois
guanto mais elevado os valores da energia do estado tripleto, mais as perdas nao radiativas
serdo favorecidas no processo de sensibilizagdo do fon Eu**, o que pode resultar em
menores valores de eficiéncia quantica.

Assim como para os complexos tetrakis, foram estimados os tempos de vida do
estado excitado para todos os complexos heterolépticos e seus respectivos complexos
precursores, a partir da curva de decaimento exponencial Figura 43 e Tabela 24. O melhor
ajuste exponencial encontrado para todos os complexos das séries heterolépticas, Figura
43, foi de segunda ordem, sendo calculados os tempos de vida experimentais médios < t >
através da Equacdo 7, em que o termo A; € o fator pré-exponencial ou amplitude associada
a cada valor de tempo de vida (t;). Tal comportamento experimental sugere que o Eu3" esta
inserido em pelo menos dois sitios com simetrias distintas, porém medidas de
fotoluminescéncia a baixa temperatura seriam necessarias para um estudo mais detalhado
do sitio de coordenacdo dos ions Eu®*, no entanto ndo houve tempo habil para tal, fazendo
parte das perspectivas deste trabalho. No entanto, vale ressaltar que mesmo a temperatura
ambiente, este indicio de diferentes sitios de coordenacdo ocupados pelo fon Eu®" é
aceitavel pois corrobora com os dados observados no IV e na anélise térmica, indicando
que os complexos resultantes ndo apresentam um sistema simples de coordenacéo ou até

mesmo pode haver mistura de complexos.
A.

YAt o
<T>= Saz (Equagéo 7).
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Figura 43. Curva de decaimento exponencial para obtencdo do tempo de vida do estado
emissor °D, para a série dos complexos [Q][Eu(dbm)scca] e [Q][Eu(cca)sdbm] e do
complexo [Q][Eu(cca)z(dbm),] dos respectivos complexos precursores Eu(dbm)s
Eu(cca)s e Eu(cca),Cl.

—m— Eu(dbm Model ExpDec2 Sxobocava
n _( b)'3 ial Equation y=Alexp(-x/tl) + A2'exp(t2) + yO —m—[Q1][Eu(dbm),cca] Model - 0+A1XF eoay; o) + A
Ajuste biexponencial Ajuste biexponencial | Equation y=y0+/ exp(-(x-x0)/t1)
% =390 nm 2*exp(-(x-x0)/t2)
e Reduced Chi 1,78207E8 g™ 390 NM Plot E
A_=614 nm -Sar A
o Adlj R-Squar  0,99939 A= 614 N yo +1169.96298
<>= - 3
. ©>=0,24 ms Value  Standard Err <1>= 0,49 ms x0 004936
< B Y0 44,8094 199074708 S| W AL 806083,28317
=1 B AL 2,78908E  57603,6182 = \ t1 0,21658
=~ ] B tl 0,27326 0,00415 ~ - A2 1,56139E6
% g B A2 2,4342E6 131700,259 g n ™ 2 0,54697
3 ' s @ o04678] 000387 3 3 q‘-h_ Reduced Chi-Sqr 4,71307E8
‘D H B ki 365955  0.0556 '3 g (o] R-Square(COD) 0,99786
OC) D] B k2 21,3789 16778 o < "-_ 099775
= I\ I B taul 018941  0,00288 1] = | Adj. R-Square :
-_— [\ - u\' .L B tau2 0,03242 0,00254 E
[
Ny !
“’L‘ 00 05 10 15 20 25 30 35 40
o Tempo /ms
NS
o
T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 35 4,0 T T T T
0 1 2 3 4 5
Tempo / ms Tempo /ms
—m—[Q2][Eu(dbm),cca] Model ExpDecay2 —=— [Q3][Eu(dbm),cca]
Ajuste biexponencial Equation ¥ = Y0 + Al*exp(-(x-x0)/t1) Ajuste biexponencial | Mode! ExpDecay2
quatio + A2*exp(-(x-x0)/t2) Equation y =y0 + Al*exp(-(x-x0)/t1) + A2*exp(-(x
= ® %,,=390 nm
A= 390 Nm Plot B | o x0)/t2)
= -614,01837 | A, =614 nm
i~ 614 1m ¥ e Reduced Chi 1,39609E8
<1>=026ms x0 0,0098 . |1<t>=034ms, -sqr
. %
I k. AL 319235,99237 g |“| ® Adj. R-Squar 0,9992
3 L LY u 013251 > \ Value Standard Err
o " A2 1,94458E6 =1 o | B B v0 151,8792 1092,68007
2
IR - 2 0,26956 S [n K] B X0 0,03856 559253571
2 - Reduced Chi-Sar 1,62492E8 '3 || 2 B AL 1,90542E 2,71766E11
g " R-S COD; 0,99909 S| g -
S = - quare(COD) g | £ N B tl 0,39211 0,01206
IR - Adj. R-Square 0,99903 = H hﬁh B A2 1,31432E 5,00417E11
= .
R " . . . ‘. B 014429 0,00987
n, T
[\ T T . .
[\ * Tetpo / ms °
N 8
L.
T T T T T T T T T T T
0 2 4 0 2 4 6 8
Tempo/ ms tempo/ms
—u— [Ql] [Eu(cca)gdbm] Model ExpDecay2
m . X . = Y0 + AL*exp(-(xX0)/tL) + A2*
=— Eu(cca), Model )0 e ) + 1 Ajuste biexponencial | Equation o)
1 Ajuste Biexponencial | Equation A2*exp(-(x-x0)/12) 1 }\'excz 373 nm Plot B
|‘| A= 373 NM Plot B ] Y0 332,87569
u ~ y0 429,83614 n kem= 614 nm X0 0,00132
l|‘| A= 614 M x0 0,01166 L >=0.42 m AL 142373,27704
j}<t>= 0,63 ms AL 88850,68505 < | <=0 Y u 0,20556
i & a 02594 E 1 A2 228837,81583
: - s S| :
° 2 ) B \! o Reduced Chi-Sqr 364197,01239
2 N Reduced Chi-Sqr 288498,24649 k=] K] R-Square(COD) 0,99993
‘3 g R-Square(COD) 0,99998 ‘® \‘ § Adi. R-Square 0,99993
S H Ad. R-Square 0,99997 S g sl ’
= £ [} E
IS 5 = 5
L
1 2 3 B
Tempo / ms
T T T T T
0 1 2 3 4 5 T T T T T T T T
0 1 2 4
Tempo / ms Tempo/ ms

119



Continuacao da Figura 43
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Fonte: Autoria propria.

Através dos tempos de vidas de estado excitado experimentais foram determinados
os valores de eficiéncia quantica (1)), utilizando o software LUMPAC como apresentado no
Capitulo 3, e estdo listados na Tabela 24.

A presenca do novo ligante na esfera de coordenagdo do fon Eu®*, em todos os
complexos heterolépticos, atuou aumentando a eficiéncia quantica quando comparado com
0s respectivos complexos precursores; assim como nos complexos Tetrakis, 0 contra-ion
[Q1]" contribui para o aumento nos valores de eficiéncia quantica. Ja para série
[Q][Eu(dbm)scca], a presenca do ligante cca contribui para a reducdo nos valores dos
decaimentos nédo radiativos em todos os complexos obtidos, porém no complexo em que o
contra-fon utilizado é o [Q1]*, o valor de Anag passa de 3.102 para 842,1 s™. Nesse

complexo ha também um aumento consideravel do tempo de vida, quase o dobro quando
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comparado ao complexo precursor, sendo que tais mudangas favoreceram o aumento da
eficiéncia quéntica, passando de 25,89 % para 58,74%.

Adicdo do ligante dbm na esfera de coordenacdo do fon Eu** para a formacéo da
série [Q][Eu(cca)sdbm] foi confirmado através dos dados de FTIR, como discutido
anteriormente. A partir da anélise de condutividade molar concluiu-se que esta série
apresenta carater monovalente, o que leva a proposicéo de que o ligante dbm deslocou pelo
menos uma molécula do ligante cca presente na esfera de coordenagdo do fon Eu**. Mais
uma vez é necessario salientar a necessidade de elucidacdo completa da estrutura dos
complexos para de fato poder interpretar de forma correta estes resultados. A presenca do
ligante dbm na esfera de coordenacéo do fon Eu®* também contribuiu para o aumento das
taxas radiativas (Aaq), passando de 476,2 para 1.100 s, possivelmente devido & reducéo na
energia do estado tripleto, que contribui para melhor sensibilizacdo do nivel emissor do ion
Eu*, Tabela 24.

Tabela 24. Valores experimentais para: taxas de emissdo radiativa (Arg) € ndo radiativa
(Anrad), eficiéncia quantica (n) e tempo de vida médio experimental (<t>) para 0S
complexos heterolépticos.

Energia do

. Q, Q, Arad Anrad <t> n

Complexo esta(z(c:) rrt1rl|)}:)leto 102 cem?) (107 cmd) s ) (ms) (%)
Eu(dbm), 22613 30,0+ 0,3 6,1 + 0,06 1084+ 11 3102+ 31 0,241+ 0,004 25,9+ 0,3
[Q1][ Eu(dbm)scca] 22422 336+03  6,6+007 1199+12 8421+8  0,4492+0,042  587+0,6
[Q2][ Eu(dbm)scca] 24222 442+04  59+0,06 1496+ 15 2350+23  0,261+0,019  38,9+04
[Q3][ Eu(dbm)scca] 21241 32,0+03  6,7+0,07 1139+11 1802+18  0,342+0,009 38,704
Eu(cca)s 24038 11,3+ 0,1 5,6+ 0,06 476,25 1102+ 11 0,631+ 0,003 30,2+ 0,3
Eu(cca),Cl 13,2+ 0,2 5,8+ 0,06 538,8+5 2318+ 23 0,351+ 0,053 18,7+ 0,2
[Q1][Eu(cca),(dbm),] 341+03  57+0,06  1205+12 7950+8  0,502+0,053  60,3+0,6
[Q1][Eu(cca)sdbm] 23190 29,7+ 0,3 10,3+0,1  1132+11 1206+12  0,421+0,005  48,4+0,5
[Q2][Eu(cca)sdbm] 22982 322403  83+0,08 1171+12 1495+15  0,373+0,004  439+0,4
[Q3][Eu(cca)sdbm] 23937 30,1+ 0,3 10,1+0,1 1144+ 11 1593+16  0,361+0,006 41,704

Fonte: Autoria propria.

Como ja mencionado, a espécie bis-cca foi sintetizada com intuito de esclarecer se
0os complexos precursor Eu(cca); foi obtido. Comparando-se os dados de Apg dO
complexo precursor tris-cca com a forma bis-cca, Tabela 24, o valor da forma bis é
basicamente o dobro. Possivelmente devido ao maior numero de moléculas de agua na
esfera de coordenacdo do ion Eu®*, como esperado, ja que este tem maior estabilidade com
namero de coordenacdo igual a 8. Estas constatacdes dao indicios de que ndo foi obtida a

mesma espéecie com as diferentes metodologias aplicadas.
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Ainda tentando esclarecer a estrutura do complexo precursor, até o presente
momento denominado tris-cca, foi realizado o estudo teorico através do LUMPAC,
conforme descrito no Capitulo 3, utilizando o modelo Sparkle/AM1, modelo mais
adequado para acidos carboxilico: A partir das estruturas tedricas, foram calculados os
parametros listados na Tabela 25, os quais foram comparados aos dados experimentais. Os
valores teoricos da forma tris (como proposto inicialmente) e o da espécie tetrakis
([Na][Eu(cca)s.(H20)3]) se aproximam significativamente dos valores experimentais.
Levando em consideracdo os dados da analise térmica, a proporcdo 1:4 (metal:ligante) pode
ter sido formada, porém ndo ha relatos na literatura da obtencéo de complexos tetrakis-cca.
No entanto, € valido ressaltar, a inclusdo de refluxo no processo de sintese pode ter
contribuido para tal resultado. Pois quando sintetizado a temperatura ambiente e na
proporcéo 1:2, o precursor bis-cca, quando comparados os dados experimentais com 0 0S
valores gerados pela estrutura tedrica bis, os valores estdo muito préximos, evidenciando a
sua formacéo.

Tabela 25. Valores tedrico e experimental para: Energia do estado tripleto, taxas de
emissdo radiativa (Arg) € ndo radiativa (Anyg), parametros de intensidade de Judd-Ofelt
(Qoe Qu), eficiéncia quantica (1)), tempo de vida experimental (1) para 0s complexos tris e
bis-cca de eurdpio.

Energia
Comblexo do estado Q, Q, Arad Anrad <t> ]
P tripleto  (10®cm? (10 cm?) (sh (sh (ms) (%)
(cm™)
Eu(cca)™ 24038 11,3+0,1  56+006  476,2+5 1102+11 0,631+0,003 30,2+0,3
Eu(cca)s (H,0), 11,25 5,63 472,3 1115 29,7
[Na][Eu(cca)s.(H,0)s] 11,23 5,63 471,7 1115 - 29,7
Eu(cca),Cl(H,0), 11,86 2,17 438,5 1149 27,6
Eu(cca),CI® 132+0,2 58+0,06 5388+5 2318+23 0,351+0,053 18,7+0,2
Eu(cca),Cl(H,0), 13,34 5,49 533,08 2324 18,7
Eu(cca),Cl(H,0), 13,55 4,66 526,78 2330 18,4
Eu(cca)s(H,0), 13,64 3,78 516,03 2341 18,1

[a] Valores experimentais

Fonte: Autoria propria.

Os parametros de intensidade experimental de Judd-Ofelt (Q, e €4), foram
determinados para todos os complexos herolépticos e seus respectivos precursores
utilizando o software LUMPAC,Tabela 24. A adicdo do ligante cca na esfera de
coordenacéo do fon Eu®** no complexo precursor tris-dbm n&o ocasionou mudancas bruscas

no sitio de coordenacéo do fon Eu®*, visto que os valores de Q, e Q4 permanecem préximos
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aos apresentados antes da sua adi¢cdo, com excecdo do complexo contendo o contra-ion
[Q2]" , que ocasionou um aumento da distorcdo na simetria local do fon Eu** e uma
diminuicdo na polarizabilidade da ligacdo Eu-O. Na série [Q][Eu(cca)sdbm], a adicdo do
ligante dbm no complexo precursor (Eu(cca)s) levou a maiores modificacGes na simetria
local do fon Eu*, resultando em maiores distorcées no sitio de simetria, evidenciado pelo
aumento nos valores de Q; e conferindo também uma maior polarizabilidade a ligacdo Eu-
0.

Analisando o complexo [Q1][Eu(cca),(dbm),], a presenca de duas moléculas do
ligante dbm também contribuiu para o aumento da assimetria local no sitio do fon Eu**
evidenciado pelo aumento nos valores de Q5. No entanto, ndo ha muita variagdo no valor de
Q4, indicando que um namero maior de ligantes dbm néo influenciou a distancia de ligacéo
Eu-O como ocorreu na série em que o complexo na forma tris/ tetrakis é o precursor, sendo
mais um indicio que os complexos precursores ndo possuem a mesma estrutura. Ao
comparar os parametros de intensidade Q, ¢ Q4 com o complexo [Q1][Eu(dbm)scca],
Tabela 24, nota-se uma grande semelhanca nos valores obtidos, também dando indicios do
maior nimero de moléculas de dbm na esfera de coordenacdo do fon Eu**, sugerindo uma

semelhanca estrutural de ambas as espécies.

4.5 Concluséo Parcial

A adicdo de ligante diferente do inicial, no caso dbm ou cca, na esfera de
coordenacao dos complexos precursores tris/tetrakis-caa ou tris-dbm para a formacdo dos
complexos heterolépticos, foram confirmadas através dos espectros no IV, que também
indicou a presenca dos respectivos contra-ions ([Q1]%, [Q2]" e [Q3]"); os resultados obtidos
nas analises de condutividade molar também confirmam a formag&o do anion complexo
como apresentado na proposta inicial. Porém, para série formada pelo precursor tris-dbm,
os valores obtidos de condutividade encontram-se mais proximos do valor do padrdo
anionico bivalente, e em ambas as séries os valores de massa residual encontrados na
analise térmica indicam que as estruturas propostas inicialmente, [Q][Eu(cca)sdbm] e
[Q][Eu(dbm)scca], ndo foram obtidas ou a presenca de impurezas esta comprometendo 0s
resultados, sendo necessario estudos complementares para esclarecer as estruturas

formadas.
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Para confirmar a formacdo do complexo precursor tris-cca, foi realizada a sintese na
proporcdo 1:2, ja que na literatura o ligante cca liga-se preferencialmente nessa proporcéo.
Estes complexos sintetizados nesta propor¢do foram exclusivamente analisados por
espectroscopia de luminescéncia, devido ao curto espaco de tempo para término deste
trabalho. No entanto, os resultados de luminescéncia foram bastante elucidativos,
confirmando que a utilizacdo de refluxo na metodologia de sintese, a estequiometria 1:2
ndo foi obtida, dando indicios que a adi¢cdo de temperatura pode ter levado a formacao do
complexo tetrakis, porém estudos complementares sdo necessarios para elucidar as
estruturas obtidas.

Através dos estudos de fotoluminescéncia também foi possivel confirmar a adigédo
do novo ligante na esfera de coordenacdo do fon Eu®* dos respectivos complexos
precursores. Para série [Q][Eu(cca)sdbm] a presenca do ligante dbm atuou diminuindo a
simetria do sitio local em que o fon Eu®" esté inserido, sendo evidenciado pelo aumento dos
valores de €y, sendo tal distor¢do mais pronunciada na presenca do contra-ion [Q2]". Ja na
série [Q][Eu(dbm)scca] o ligante cca ndo ocasionou mudancas tdo evidentes na simetria
local do fon Eu*, porém a sua presenca contribuiu para a reducdo das taxas ndo radiativas.
Em ambas as séries, a presenca do novo ligante aumentou a pureza de cor e a eficiéncia
quantica quando comparado ao complexo precursor especialmente para o complexo
contendo o contra-ion [Q1'], na série do tris-dbm de 25,79 para 58,74% e na série do tris-
cca de 30,18 para 48,43%. Assim como na série dos tetrakis, a presenca deste contra-ion
contribuiu para os melhores resultados, sugerindo que este € o mais indicado para a
aplicacdo em DMCL.

Apesar dos resultados de luminescéncia dos complexos heterolépticos serem
considerados muito promissores, a ndo elucidagédo completa de suas estruturas torna-se um
obstaculo ainda a ser vencido. Além disso, a baixa solubilidade dos mesmos dificulta
processos de purificacdo, e, portanto, justifica-se aqui a continuidade do trabalho ter sido
exclusivamente voltada para a serie [Q][Eu(dbm),]. Porém, ndo se pode ignorar o fato de
que o ligante cca se mostrou um excelente sensibilizador para o fon Eu®*, além de ter sido
possivel comprovar que a presenca de ligantes mistos na esfera de coordenacdo do ion Eu®

potencializa a eficiéncia quéantica resultante e eleva a pureza de cor dos complexos
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produzidos, uma importante caracteristica para aplicacdo em DMCL e em ilumina¢do no

estado solido.
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5 CAPITULO 5- Obtencdo de filmes finos de Langmuir dos Complexos
Tetrakis — dbm — caracterizacdo estrutural, morfoldgica e dptica.

Os complexos Tetrakis [Q][Eu(dbm),] apresentam intensa absor¢do no UV
préximo e uma alta pureza de cor, como apresentado no Capitulo 3. Tal caracteristica 0s
torna potenciais candidatos para serem aplicados em iluminacéo de estado s6lido, como por
exemplo, um componente emissor no vermelho para obtencéo de LEDs com emisséo de luz
branca, bem como em DMCLs. Em uma das metodologias de construcdo de LEDs brancos,
por exemplo, o material emissor é aplicado na forma de filme fino, onde espera-se que
tenha maior grau de homegeneidade e de organizagao.

A aplicacdo da técnica de obtencdo de filmes do tipo Langmuir tem sido bastante
explorada, pois permite a formacdo de filmes nanoestruturados devido a organizacao das
moléculas na interface ar-agua. Quando se obtém uma monocamada verdadeira, é possivel
determinar a &rea molecular média das moléculas do filme, e, portanto, tal organizacdo
permite um estudo mais detalhado da sua composigéo.

Para a formacdo dos filmes de Langmuir em subfase aquosa, € necessario que o
material em estudo tenha um carater anfifilico (cabeca= polar e cauda= apolar) e ser soltvel
em solventes apolares (baixa constante dielétrica). Sendo assim, apesar da série
[Q][Eu(tfaa),] apresentar carater anfifilico, estes complexos s&o sollveis em etanol, tendo
muita afinidade com a fase aquosa, inviabilizando a obtencdo dos filmes de Langmuir. Ja a
série dos complexos com o ligante dbm € completamente soltvel em cloroférmio, e
apresenta os maiores valores de eficiéncia quantica, caracteristicas estas que justificam sua
escolha para a obtencio dos filmes finos. Apesar do complexo com o contra-ion [Q2]" ter
indicios de impurezas em sua estrutura, como apresentado no Capitulo 3, este também foi
selecionado para obtengdo dos filmes Langmuir para a avaliacdo da influéncia da natureza
do contra-ion na formagé&o e organizacgao dos filmes.

Neste capitulo, desta forma, serd apresentado o estudo da viabilidade de formacéo e
transferéncia de filmes de Langmuir da série [Q][Eu(dbm),] para o substrato sélido, tanto
na forma horizontal, filmes de Langmuir-Schaefer (LS), como vertical, filmes de
Langmuir- Blodgett (LB), e a avaliagdo da influéncia dos contra-ions na estrutura

molecular, morfologia e luminescéncia dos filmes obtidos.
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5.1 Filmes de Langmuir

A formacéo dos filmes Langmuir ocorre na interface ar/dgua e é acompanhada
através da isoterma de pressao de superficie (mN/m) em funcdo da area molecular média
(A%, isoterma (n-A), apresentadas na Figura 44. Para a deposicdo do material foram
preparadas solucdes a 1,3 mg/mL, com as quais foram testados diferentes volumes para se
obter o melhor perfil de isoterma. O volume ajustado para cada complexo foi de: 100, 350 e
650 uL para [Q1][Eu(dbm),], [Q][Eu(dbm),], [Q3][Eu(dbm),], respectivamente.

Figura 44. Isotermas n-A dos filmes de Langmuir para a) [Q1][Eu(dbm)]; b)
[Q2][Eu(dbm),] e c¢) [Q3][Eu(dbm),]. Est4 inserido em cada figura a geometria obtida a
partir dos calculos tedricos utilizando o modelo Sparkle/PM?7.
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A partir das curvas apresentadas na Figura 44, verifica-se que as transi¢cdes de fases

gas — liquido e liquido — solida estdo definidas, confirmando que as moléculas estéo se
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organizando a medida que a area por molécula diminui. Para o filme do complexo
[Q1][Eu(dbm),] as transicdes de fase estdo mais perceptiveis, sugerindo que este contra-

ion contribui para uma maior organizacao na interface ar-liquido.

Os filmes formados apresentam alta pressdo de colapso na faixa de 35-45 mN-m™,
Tabela 26, e estdo de acordo com valores reportados na literatura para complexos similares
de eurépio(l11)?®. Entretanto, os valores da area ocupada por molécula, obtidos pela
extrapolacdo da curva em que as moléculas estdo na fase solida, para o valor de presséo
superficial igual zero (n=0), sdo menores que os valores relatados para outros complexos B-

dicetonato de Eu**, que sdo préximos de 100 A%100.10%,

Tabela 26. Maxima pressdo de superficie e area molecular na fase solida dos filmes de
Langmuir dos complexos [Q][Eu(dbm),].

Filme do Méxima pressao de Area

complexo superficie/ mN-m™  Molecular / A
[Q1][Eu(dbm),] 42,8040,01 46,30+0,1
[Q2][Eu(dbm),] 40,92+0,01 4,81+0,01
[Q3][Eu(dbm),] 34,4940,01 9,53+0,01

Fonte: Autoria prépria

Qian, D. e colaboradores (1997)'%° relataram um estudo com diferentes B-dicetonas,
sendo que o filme do complexo contendo o ligante dbm ([(C1gH37N)2(CH2)3][Eu(dbm),])
exibiu area molecular de 97 A% onde os autores atribuiram o valor encontrado ao anion
complexo (cabeca), sugerindo que estes estdo empacotados na monocamada e as cadeias
alquilas do contra-ion direcionadas para interface ar. Como os valores de area molecular
encontrados para série dos complexos [Q][Eu(dbm)s] quando comparados a estes
reportados na literatura s&o bem menores, nos da indicios que o anion complexo nédo € a
parte principal da molécula que esta controlando a area molecular.

Para compreender a organizacdo das moléculas na monocamada dos filmes de
Langmuir, foram realizados estudos tedricos considerando a contribuicdo das isotermas dos
filmes de Langmuir obtidos dos contra-ions isolados e do anion complexo (Figura 45) das
isotermas dos Filmes [Q1][Eu(dbm)4], [Q2][Eu(dbm),] e [Q3][Eu(dbm),], representados
na Figura 46.
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Figura 45. Isotermas (m-A) experimentais dos filmes de Langmuir dos contra-ions e do
anion complexo (Na[Eu(dbm),], [Q1]Br, [Q2]Br e [Q3]Br). Para a formacao dos filmes
foram preparadas solucdo em cloroférmio a 1,3 mg-mL e o volume espalhado esta inserido
nas respectivas isotermas.
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Figura 46. Isotermas (n-A) experimentais dos filmes de Langmuir dos complexos da série
[Q][Eu(dbm)4] comparado ao tedrico calculado considerando a contribuigdo do contra-ion
(tedrico 1) e do anion complexo (tedrico 2.).
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Fonte: Autoria prépria

Para os complexos [Q1][Eu(dm)4] e [Q2][Eu(dm),] quando aplicado a simulagdo
tedrica, a extrapolacdo na fase solida nas isotermas geradas coincide com a isoterma
experimental do seu respectivo contra-ion, Figura 46, dando indicios que o contra-ion esta
inserido na interface ar-agua e estd determinando a area molecular. Para o complexo
[Q3][Eu(dbm),], as curvas tedricas ndo coincidem nem com com anion complexo e nem
com o a do contra-ion livre, levando-nos a concluir que a area molecular tem a contribuicéo
de ambas as espécies.

Para tentar explicar esse comportamento bastante incomum, dois fatores principais
devem ser apontados. A estrutura conformacional dos sistemas na fase sélida e as

interagBes intermoleculares das moléculas na subfase aquosa na fase solida.
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Nas estruturas geradas através dos estudos tedricos (Capitulo 3) e representadas na
Figura 44, nota-se que os contra-ios estdo enovelando o &nion complexo. Estes sdo
formados principalmente por grupos CH;, CH3; e N(CHj) que atribuem um carater
essencialmente apolar a superficie da molécula. Além disso, o ligante B-dicetonato dbm
possui como substituintes de Ry e R, o grupo fenil, conferindo-lhe um caréter apolar, uma
vez que as ligagdes C=0 estio envolvidas na coordenagdo com o ion Eu**. Desta forma ndo
h& uma carga pontual formal, fazendo com que as moléculas apresentem baixa afinidade
com a subfase aquosa e a organizacdo molecular na formacdo da fase sélida ocorra atraves
de forcas de Van der Waals.

Portanto, considerando a conformacgdo das moléculas mostradas na Figura 44, é
possivel esperar que nos filmes dos complexos [Q1][Eu(dbm),] e [Q2][Eu(dbm),], 0
contra-ion esta em contato com a subfase aquosa, uma vez que este € maior que o anion
complexo, com maior superficie de contato, justificando o maior valor de &rea molecular
encontrado. Ja o filme com o complexo com o contra-ion [Q3]" que é o menor da série,
tanto o complexo aniénico como o contra-ion podem estar contribuindo para a area

molecular na subfase aquosa.

5.2 Filmes de Langmuir-Blodgett (LB)

Foi realizada a investigacdo de transferéncia dos filmes de Langmuir para o
substrato solido de vidro, por meio da imersdo e emersdo do substrato através da
monocamada na interface ar-liquido, resultando na obtencdo do filme de Langmuir-
Blodgett (LB). Para a realizacdo deste estudo ainda ndo havia um esclarecimento em
relacdo a organizagdo das moléculas na fase solida dos filmes de Langmuir obtidos, sendo o
filme do complexo [Q2][Eu(dbm),] selecionado como um estudo preliminar.

Os filmes de LB do tipo Y do complexo [Q2][Eu(dbm),], foram transferidos para
0 substrato de vidro hidrofébico sob pressdo de superficie estabelecida em 20 mN/m, no

intervalo de velocidade de imerséo e emersao de 0,5-5 mm/min, Figura 47a.
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Figura 47. a) Transferéncia do Filme LB do complexo [Q2][Eu(dbm),] para o substrato de
vidro; b) Filme LB do complexo [Q2][Eu(dbm),] com 7 camadas de deposi¢do, ambas as
fotos o foram tiradas sob luz UV.

Fonte: Autoria propria

Inicialmente, tinha-se a intensdo de obter 5 filmes com diferentes numeros de
camadas (1, 3, 5, 7 e 11), a fim de avaliar por espectroscopia eletronica de absorcdo na
regido do UV-Vis o crescimento linear dos filmes. Optou-se em iniciar a fabricacdo dos
filmes LB com o de nimero maximo de camadas (11) para verificar o0 maximo de
absorbancia, e na sequéncia a obtencdo dos demais filmes. Porém, como pode ser visto na
imagem da Figura 47a, a superficie do filme de Langmuir formado ndo € homogénea, e
qguando transferido para o substrato, mesmo ap6s a deposicdo de varias camadas (Figura
47b- onde tem-se uma imagem do filme com 7 camadas) ainda sao visiveis espagos “nao
luminescentes” na superficie do filme. Estes espagos podem estar ocupados pelo contra-ion,
uma vez gue apenas o anion complexo apresenta propriedades luminescentes, ou podem ser
apenas defeitos, sendo necessarios maiores estudos quanto a morfologia dos filmes.

Para o filme ser transferido quantitativamente & necessario que a razdo de
transferéncia (RT), que consiste na razdo entre a area de monocamada transferida da
interface ar-agua e a area do substrato sélido (Equacéo 8), apresente um valor igual a um, o
que indica que 100% do material foi depositado; a RT é mostrada pelo software no

momento da transferéncia do filme.

A i ~
RT = m(transferida) Equa(;ao 8

Asubstrato

Durante a transferéncia dos filmes (7 e 11 camadas), os valores de RT em geral
ficaram proximos de um, porém para na primeira camada o valor de RT foi igual a 5 em

ambos os filmes, o que pode ser atribuido a uma superficie heterogénea do substrato
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durante o tratamento para deixd-lo com carater hidrofébico, fazendo com que a
transferéncia fosse acima de 100%. J& a Gltima camada, considerando o filme com 11 ao
todo, verificou-se uma diminuicao consideravel no valor da RT (0,4), indicando que muito
pouco material foi transferido para o substrato.

Os espectros no UV-Vis dos filmes contendo 11 e 7 camadas estdo apresentados na
Figura 48, sendo que as leituras foram registradas no intervalo de 200-500 nm; no entanto,
como os filmes foram depositados em substratos de vidro que absorvem de 200 a 300 nm,
essa regido foi cortada. O perfil dos espectros registrados para os filmes é muito préximo ao
do complexo ndo imobilizado (Capitulo 3), sendo que a banda referente a transicdo So—S;
de natureza m-n* é igualmente identificada, e apresenta-se deslocada de 348 nm para 364
nm apos a formacdo do filme, possivelmente devido a imobilizacdo do material. Ndo ha
variacdo no valor da absorbancia com o aumento do niumero de camadas (Figura 48); este
comportamento pode estar relacionado & superficie heterogénea do filme formado
dificultando a sua reprodutibilidade, e também pelo filme apresentar caracteristicas rigidas,
0 que dificulta uma adsorcdo eficiente ao substrato através da técnica LB. Este estudo
preliminar, portanto, evidenciou que esta técnica nao é adequada para tal sistema, e por este
motivo filmes LB dos complexos contendo como contra-ions [Q1]" e [Q3]" ndo foram

produzidos.

Figura 48. Espectros de absorbancia no UV-Vis dos filmes LB com o complexo
[Q2][Eu(dbm),].
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Fonte: Autoria propria
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5.3  Caracterizagao estrutural e morfoldgica dos Filmes de Langmuir-
Schaefer (LS)

Como a técnica de Langmuir-Blodgett ndo se mostrou adequada para a obtencédo do
filme do complexo [Q2][Eu(dbm),], resultando em uma transferéncia ndo homogénea para
0 substrato, uma alternativa é o uso da técnica de Langmuir-Schaefer (LS). Neste caso, a
transferéncia do filme para o substrato sdlido ocorre através do contato horizontal com a
monocamada, sendo mais eficiente em sistemas em gque a monocamada apresenta maior
rigidez, pois o processo de transferéncia é mais rapido. **'%2,

Desta forma, os filmes LS dos complexos da série [Q][Eu(dbm),] foram obtidos
através da transferéncia do filme de Langmuir manualmente para o substrato de vidro com
carater hidrofobico (deposicao do tipo X, apenas para o complexo [Q2][Eu(dbm)4], com o
intuito de avaliar a influéncia da superficie do substrato na deposicdo) ou hidrofilico
(deposi¢do do tipo Z), com pressio de superficie mantida em 20 mN-m™. Para a
transferéncia de cada monocamada esperava-se alguns minutos para secagem do filme,
resultando em um filme com 11 camadas, para cada um dos complexos. Em intervalos
especificos de numeros de camadas, foram obtidos os espectros no UV-Vis, Figura 49,

com intuito de avaliar a linearidade de crescimento.
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Figura 49. Espectros de absorbancia no UV-Vis dos filmes LS em dependéncia do nimero
de camadas dos complexos da série [Q][Eu(dbm),]: a) filme do complexo
[Q2][Eu(dbm),] em substrato hidrofébico; b) filme do complexo [Q2][Eu(dbm),] em
substrato hidrofilico; c) filme do complexo [Q1][Eu(dbm),] e d) filme do complexo
[Q3][Eu(dbm),] ambos em substrato hidrofilico. Esta inserido nos espectros a analise do
crescimento do filme LS, com base na banda de absorcdo mais intensa do espectro UV-Vis.
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Fonte: Autoria propria

O perfil dos espectros dos filmes LS é o mesmo quando comparado ao do filme LB
para o complexo [Q2][Eu(dbm),], Figura 48, apresentando uma banda em 358 nm
referente a transicdo Sp—S; do ligante dbm de natureza =m-m*. Comparando-Se a
absorbancia de 11 camadas dos filmes do complexo [Q2][Eu(dbm),] LS (0,28), Figura
49a, com a do filme LB (0,03), Figura 48, nota-se um aumento consideravel, resultando
em uma transferéncia mais efetiva para o substrato, com um filme com superficie mais
homogénea quando comparado ao filme LB.

Em relacdo a superficie do substrato em que o filme foi depositado, ndo houve

mudancas signicativas quando comparadas as absorbancias referente a primeira camada
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depositada, para o substrato hidrofébico (0,033) e para o substrato hidrofilico (0,034)
(Figura 49a e 49b), apesar da superficie do complexo apresentar um carater apolar como
discutido anteriormente (hidrofobico).

Para avaliar crescimento homogéneo dos filmes, foi monitorada a absorbancia
méaxima (358 nm) em fungdo do nimero de camadas depositada, Figura 49, pois a
absorbancia esté diretamente correlacionada ao nimero de moléculas, de acordo com a lei
de Beer (Absorbancia = £.1.C, em que &g € a absortividade molar, 1 ¢ o caminho 6ptico e C
¢ a concentracdo da substdncia absorvente). Todos os filmes apresentam uma boa
linearidade indicando um crescimento homogéneo.

A caracterizagdo estrutural dos filmes LS foi realizada através da técnica de
espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do IV, os quais foram depositados em
substrato de Ge para aquisi¢do dos espectros. Estes foram comparados aos espectros dos
complexos na forma de po, Figura 52.

A presenca dos estiramentos simétrico v(C=0)s e antissimétrico v(C=0),s em
1590 cm™ e 1650 cm™, respectivamente, atribuida ao enolato do ligante dbm’, indica que
anion complexo foi depositado na superficie do substrato. E os estiramentos em 2924 cm™e
2850 cm™ atribuidos aos estiramentos de v(CH,)"®, confirmam que os contra-ions também
estdo presentes na superficie do substrato, indicando que os filmes sdo formados por ambas
as espécies, Figura 50. Nota-se para o filme LS do complexo [Q3][Eu(dbm),], Figura
50c, a presenca do estiramento em 1735 cm™ referente ao substrato de Ge, o que dé indicios
que a superficie do filme ndo esta distribuida de maneira homogénea no substrato, neste

Caso.
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Figura 50. Espectros vibracionais na regido do IV dos filmes LS depositados em substrato
de Ge em comparacdo aos espectros na forma de pd: a) [QL1][Eu(dbm),]; b)
[Q2][Eu(dbm),] e c) [Q3][Eu(dbm),]; Atribuicbes: (1) v(C-H) de aromatico; (2) v(CH,)
da cadeia anfifilica; (3) v(C=0)s e v(C=0), do enolato; (4) Substrato de Ge.
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Fonte: Autoria propria

Para avaliar a morfologia dos filmes em escala nanométrica, foram realizadas
medidas de AFM, cujas imagens topograficas estdo apresentadas na Figura 51. Os valores
de rugosidade média da superficie (do inglés, root mean square — rms) para os filmes com
os contra-fons [Q1] ¥, [Q2] " e [Q3] " sdo 37,8, 337 e 338 nm, respectivamente. O menor
valor de rms encontrado para o filme com o contra-ion [Q1]" esta de acordo com valores

3+103

encontrados para filmes com ion Eu®°, sugerindo uma distribuicdo mais homogénea das

particulas na superficie. Analisando as imagens topogréaficas dos filmes nota-se uma grande
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quantidade de aglomerados para os filmes [Q2][Eu(dbm),] e [Q3][Eu(dbm),], e uma
distribuicdo mais homogénea dos agregados para o filme [Q1][Eu(dbm),]. Tal resultado
indica que a natureza do contra-ion anfifilico contribui para a formacdo de diferentes
estruturas supermoleculares para cada complexo, confirmando que ele desempenha um
papel importante na organizacdo molecular do complexo anidnico, onde o contra-ion com a

distribuicdo simétrica das cadeias alquilas [Q1] favorece uma maior organizacdo molecular.

Figura 51. Imagem topogréfica de AFM dos filmes LS: [Q1][Eu(dbm),], [Q2][Eu(dbm),]
e [Q3][Eu(dbm)a].
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Fonte: Autoria propria

5.4 Estudo fotoluminescente

Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia para os filmes LS, sendo que 0s
espectros de excitacdo e de emissdo estdo apresentados na Figura 52a. Os espectros de
excitacdo foram obtidos fixando o comprimento de onda de emissdo na transicao
hipersensivel *Do—'F, do fon Eu**em 614 nm; estes apresentam o mesmo perfil dos
complexos na forma de pd, Capitulo 3, onde sdo observadas duas bandas com os maximos
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em 260 nm e 368 nm referentes a excitacdo do ligante. Nos espectros de emisséo dos filmes

LS, Figura 54b, estdo presentes apenas as transicdes intraconfiguracinais >Do—'F; (onde J

=0, 1, 2, 3, 4) do fon Eu**, mantendo o mesmo perfil espectral do complexo na forma de

p6, onde a transicdo hipersensivel *Dyg—’F, encontra-se mais intensa que as demais

transicdes, indicando que o fon Eu** est4 inserido em um sitio de baixa simetria sem centro

de invesao.

Figura 52. a) Espectros de excitacdo a temperatura ambiente dos filmes LS com A fixado
em 614 nm e filtro de banda de excitacdo e de emissdo = 10 nm; b) Espectros de emissao a
temperatura ambiente dos filmes LS com Aex fixado em 367 nm e filtro de banda de

excitacdo e de emissdo = 7 nm;

(@)

[Q1][Eu(dbm),]

[Q2][Eu(dbm), ]

Intensidade normalizada

. . __[Qa)Eu(dbm),]
50 300 350 400 450 500
Comprimento de onda / nm

o Intensidade Normalizada

Fonte: Autoria propria
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Através dos espectros de emissdo foi possivel obter os diagramas de cromaticidade

dos filmes LS dos complexos, Figura 53. Como esperado, a cor da emissdo esta na regido
espectral do vermelho e as coordenadas de cor séo (0,610; 0,337), (0,639; 0,328) e (0,594;
[Q2][Eu(dbm),] e [Q3][Eu(dbm)s],
respectivamente, com pureza de cor perto de 90%, qualificando os filmes para aplicacOes

0,337) para os filmes LS [Q1][Eu(dbm)],

em dispositivos moleculares de converséo de luz ou em iluminagéo de estado solido.
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Figura 53. Diagramas de cromaticidade obtidos a partir dos espectros de emissdao dos
filmes LS dos Complexos [Q][Eu(dbm),]:
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Fonte: Autoria propria

Os parametros de intensidade experimental de Judd-Ofelt (Q, e <), foram
determinados utilizando o software LUMPAC, a partir dos espectros de emissdo, e estao
apresentados na Tabela 27. Comparando com os valores obtidos para os complexos na
forma de p6 (Capitulo 3) e adicionados na Tabela 27, nota-se que ha uma diminuicdo no
valor Q,, indicando que com a formag&o do filme ha um aumento na simetria local dos ions
Eu®*. Maior simetria indica uma maior organizacdo das moléculas para a formacéo dos
filmes, o que pode ser um reflexo do distanciamento do contra-ion caudado em relacéo ao
anion complexo. Este distanciamento deve estar reduzindo, assim, as distorgdes dos
ligantes causadas pelo efeito estérico das cadeias alquilas presentes nos contra-ions,
justificando o aumento da simetria local evidenciado pelos menores valores de €.
Considerando os valores de Q4 dos filmes LS, todos os valores também s&o menores que 0s
valores para 0 pd, o que sugere uma diminuicdo no grau de covaléncia da ligacdo Eu-O
causada por um aumento no comprimento da ligagdo Eu-O. Este resultado esta de acordo

com o fato do efeito estérico em torno do Eu®* estar diminuindo.

Para avaliar a eficiéncia quantica () do estado emissor Dy do fon Eu** nos filmes,
foram determinados o tempo de vida do nivel emissor (1) a partir das curvas de decaimento
exponencial (Figura 54), onde todos os filmes apresentam um ajuste monoexponencial,

assim como nos complexos na forma de pd. Através dos tempos de vidas experimentais
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foram determinados os valores de eficiéncia quantica (1), utilizando software LUMPAC

como apresentado no Capitulo 3, e estdo listados na Tabela 27.

Figura 54. Curva de decaimento exponencial para obtencdo do tempo de vida do estado
emissor °Dy para os filmes LS dos complexos [Q][Eu(dbm)].
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@ Filme LS [Q3][Eu(dbm),]
—— Ajuste monoexponencial
hg= 614 NM

A, =367 nm

‘exc

1=0,23 ms

0,0
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15 2,0
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2,5

Tabela 27. Valores experimentais para: taxas de emissdo radiativa (Arg) € ndo radiativa
(Anrag), eficiéncia quantica (n) e tempo de vida (t) para os filmes LS dos complexos

[QI[Eu(dbm)s].

Amostra T/ ms A/ st Agaa/st Q1107 9,/10° n/%
(Qll[Eucomy]  Fime 04010004 68747  1813:20 185802 323:003 275303
4 P6 0,41 1237 1201 36,6 6,4 51
Filme 02040002 986+9  4013+40 27,9403 4,01+004 19,7402

[Q2][Eu(dbm).] P6 0,26 1489 2357 44,4 7.7 39
Filme  0239+002  718+7  3629+40 192402 391004 165%02

[Q3][Eu(dbm).] P6 0.29 1461 1987 43,8 7.0 42

Fonte: Autoria propria
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Os valores de tempo de vida do nivel emissor °Dy para os filmes LS estdo dentro da
faixa de 0,20 a 0,40 ms e s&o menores que 0s respectivos valores dos complexos na forma
de pd. A diminuicdo do valor do tempo de vida ap6s a formacao do filme estd de acordo
com outros estudos relatados para filmes de Langmuir baseados em complexos de Eu®*
104105106 o ast4 correlacionado com alteragBes nas taxas radiativas e no radiativas do nivel
emissor °Dy de Eu**. Como consequéncia, os valores de eficiéncia quantica também
apresentam menores valores quando comparados aos respectivos complexos na forma de
po, Tabela 27. No entanto, assim como na forma de po6, o filme do complexo

[Q1][Eu(dbm)4] é o que exibe o maior valor de eficiéncia quantica da série.

Para explicar este decréscimo da eficiéncia quantica dos filmes LS ao comparar-se aos
seus respectivos complexos antes da imobilizacdo, a contribuicdo para o favorecimento da
desativacdo por meio das taxas ndo-radiativa do nivel emissor °Dg pode estar relacionada ao
aumento da area superficial em contato com a atmosfera, pois como as moléculas dos
complexos sdo depositadas no substrato na forma de finas camadas, a area da superficie do
filme é bastante alta e ndo esta protegida do contato com a atmosfera. Neste contexto,
moléculas H,O podem ser adsorvidas levando a supressdo da luminescéncia por meio de

coplamentos vibronicos dos osciladores O-H com o nivel emissor do Eu***®.

Embora a fabricacéo do filme diminua a eficiéncia quantica do nivel emissor Dy do
Eu®*, o valor encontrado para o filme [Q1][Eu(dbm).] é comparavel a outros complexos de

Eu** na forma de p6 ou em filme 8292107108

. Uma estratégia para aumentar o valor de
eficiéncia é adicionar uma fina camada protetora sobre a superficie do filme, a fim de
proteger as moléculas dos complexos contra grupos desativadores de luminescéncia

presentes na atmosfera.

Portanto, diante dos resultados apresentados, foi possivel comprovar a importancia dos
contra-ions na organizacdo das moléculas para a formacdo dos filmes LS do complexo
anionico [Eu(dbm),]’, este que apresenta um carater altamente hidrofobico. O contra-ion
[Q1]", com a distribuicdo mais simétrica da cadeia alquila, foi o que contribuiu para a
formacdo de um filme mais homogéneo e também resultou no maior valor de eficiéncia

guéantica, fazendo com que o filme [Q1][Eu(dbm),] seja um potencial candidato para ser
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aplicado no campo foténico, como por exemplo, como sensor luminescente e em

dispositivos moleculares conversores de luz em iluminacéo de estado solido.

5.5 Conclusdes Parciais

Para obtencdo dos filmes de Langmuir apenas a série com o ligante dbm é viavel.
Sendo assim, a formacédo dos filmes de Langmuir para os complexos [Q][Eu(dbm),] foi
confirmada através do perfil das isotermas ©-A, onde o filme contendo o complexo com o
contra-ion [Q1]" foi o que apresentou o perfil mais definido. Os valores de area molecular
média para os filmes dos complexos de dbm contendo os contra-ions [Q1]", [Q2]"e
[Q3]foram de 46,30; 4,81 e 9,53 A? respectivamente. Estes valores, quando comparados
com dados da literatura, sdo menores; porém, através dos estudos tedricos, constatou-se que
0s contra-ions controlam a area molecular média, e a medida que o tamanho da cadeia do
contra-ion aumenta, o valor da area médio também aumenta, portanto a natureza do contra-
ion desempenha um papel importante na organizacdo do filme de Langmuir.

Foram testadas as duas formas de transferéncia do filme Langmuir do complexo
[Q2][Eu(dbm),] para o substrato solido, a forma vertical (LB) e a horizontal (LS), onde a
transferéncia horizontal se mostrou mais eficiente, resultando em filme mais homogéneo e
com linearidade de deposicdo, sendo esta técnica mais adequada para a transferéncia do
filme Langmuir para a série completa dos complexos tetrakis -[Q][Eu(dbm),]. Desta
forma, os filmes de Langmuir-Schaefer (LS) da série [Q][Eu(dbm),4] foram obtidos com
sucesso e totalmente caracterizados. Através dos espectros FTIR foi possivel confirmar que
ambas as espécies, catibnica e anidnica, foram transferidas para os substratos solidos. Os
valores de rms inferior a 50 nm, mostram que o0 contra-ion com a cadeia alquila maior
([Q1]") contribuiu para formag&o do filme com superficie mais homogénea.

Foi possivel confirmar que os contra-ions influenciam na simetria do sitio local do
fon Eu®, pois a natureza do contra-fon e a sua influéncia na organizagdo das moléculas
diminuiram a distor¢des na conformacdo do anion complexo ([Eu(dbm),]). Os filmes LS,
desta maneira, apresentaram maior simetria do sitio local do fon Eu** quando comparados
aos respectivos complexos na forma de p6. O maior valor de eficiéncia quantica do nivel
emissor °Dy foi para o filme [Q1][Eu(dbm)a], resultado este que pode estar relacionado ao
menor grau de aglomeracdo de agregados quando comparado aos filmes LS de
[Q2][Eu(dbm),] e [Q3][Eu(dbm),].
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O conjunto de resultados confirmaram, portanto, a obtencdo de filmes LS
homogéneos, tendo em sua composi¢cdo moléculas altamente hidrofébicas, o que € um
desafio devido a baixa afinidade com a subfase aquosa, tal caracteristica pode dificultar a
organizacédo durante a formacéo do filme.

Dos filmes obtidos, o filme LS [Q1][Eu(dbm)4] é um potencial candidato para
diferentes aplicacbes como sensores luminescentes, iluminacdo de estado sélido e

dispositivos moleculares conversores de luz.
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6 CAPITULO 6- Obtencdo de filmes com polimero PMMA do complexo
Tetrakis [Q1][Eu(dbm),] para aplicacdo em iluminacéo em estado solido

Uma caracateristica importante e necessaria a aplicacdo em iluminagcdo em estado
solido é a fotoestabilidade, principalmente porque envolve a exposi¢do a excitagdo continua
no UV proximo. O polimero poli(metil)metacrilato (PMMA), tem sido amplamente
empregado como matriz polimérica com ions Ln(lll), com a funcdo de proteger as
moléculas de decomposicéo foto e térmica, por apresentar transparéncia e alta resisténcia a
exposicao de radiacdo UV, além do baixo custo®.

Com o intuito de avaliar a viabilidade de aplicacdo em iluminacdo em estado sélido,
como um componente emissor no vermelho para obtencdo de LEDs com emissdo de luz
branca, o complexo tetrakis-dbm com o contra-ion [Q1]" foi o selecionado. Esta escolha
justifica-se por este complexo apresentar os resultados mais promissores de luminescéncia,
tanto na forma de p6 como na forma de filme, para a formacéo dos filmes com o polimero
PMMA e estes serem utilizados na construcdo do protétipo de LED através do
recobrimento de um LED comercial com radiacdo no UV-proximo.

Visando a producdo do prot6tipo de LED, este capitulo tem por objetivo avaliar o
efeito da concentragdo do complexo [Q1][Eu(dbm),] presente nos filmes de PMMA que
foram obtidos através da técnica drop-casting” nas propriedades de luminescéncia, assim
como apresentar a caracterizacdo estrutural e morfoldgica dos filmes e verificar a
viabilidade de aplicacdo em iluminacdo de estado sélido, através do estudo de
fotoetabilidade do protétipo de LED produzido.

6.1 Caracterizacdo estrutural e morfolégica dos Filmes de PMMA-
[Q1][Eu(dbm),]/PMMA
Um estudo prévio a partir de medidas de espectros de emissdo no
espectrofluorimetro LS55, da Perkin Elmer, disponivel em nosso laboratério (vide
especificaces no Capitulo 2), foi realizado para definir a propor¢do de massa de complexo
em relagdo ao polimero PMMA para a obtencdo dos filmes. Desta forma, foi feito o
monitoramento do méaximo de intensidade relativa da transicdo hipersentiva °Dy—'F, do
fon Eu®" dos diferentes filmes de PMMA preparados variando a quantidade em massa do
complexo em relacdo a massa do polimero (0,1, 0,25, 0,50, 1, 2 e 5%), Figura 55a. Como

o filme 0,5% foi o0 que apresentou a maior intensidade relativa, este foi o escolhido para a
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caracterizagdo estrutural e morfoldgica de forma representativa. Na foto dos filmes sob luz
branca e radiacdo UV (350 nm), Figura 55b, nota-se que os filmes com massa de
complexo a partir de 2% sdo opacos, devido a segregacdo do complexo e do PMMA. Por
este motivo, a caracterizacdo completa de luminescéncia foi realizada apenas para os filmes
0,1, 0,25, 0,50, 1% e sera abordada mais adiante.

Figura 55 (a) Estudo de luminescéncia monitorando a intensidade da transicio *Do—'F, do
fon Eu** dos filmes de PMMA do complexo [Q1][Eu(dbm)4], (b) Imagens dos filmes em
exposicao a luz branca (acima) e radiacdo UV de 350 nm (abaixo).
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Fonte: Autoria propria

Para avaliar a morfologia dos filmes foram obtidas as imagens de MEV, Figura
56a, nas quais os filmes apresentam superficie sem rugosidade aparente, e homogénea, com
excecdo daquele sem complexo, ou seja, apenas com PMMA e o contendo 0,5% de
material luminescente. No entanto, algumas particulas e pequenos aglomerados, sem forma
regular, vericados na superficie dos filmes podem estar correlacionadas a imperfeicoes
causadas durante a etapa de secagem do filme. Para uma analise mais criteriosa da
composicdo e natureza dos filmes, foi obtido o espectro de EDS do filme 0,5%, Figura
56b; como nio é observado Eu** no espectro de EDS, essas particulas ndo sio relativas nem
ao complexo nem ao PMMA, uma vez que apenas Cl, Na, K e Ca sdo identificados, que
podem ser atribuidos a pequenas particulas provenientes da atmosfera adsorvidas na

superficie do filme.
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Figura 56 (a) imagens de MEV dos filmes. (b) Espectro de EDS da superficie do filme a
0,5% e percentagens atdbmicas dos elementos encontrados. (c) Mapeamento quimico da
distribuicdo de carbono na superficie do filme a 0,5%. (d) Mapeamento quimico da
distribuicdo de oxigénio na superficie do filme a 0,5%.
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. Fonte: Autoria prépria

No mapeamento quimico realizado para o filme de 0,5%, Figura 56¢ e d, nota-se
que a distribuicdo de C e O proveniente do PMMA e do complexo é homogénea na
superficie do filme, porém, como néo foi identicado Eu®* e considerando a penetrabilidade
do feixe na técnica EDS (1 pm), concluimos que o complexo ndo estd na superficie do
filme, mas incorporado nele.

Para confirmar que ndo houve aglomeragdo de complexo no filme, foi realizado o
ensaio de microscopia confocal para o filme de 0,50%, Figura 57, onde verifica-se que a

emissdo caracterfstica do fon Eu®* esté distribuida homogeneamente na superficie do filme.
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Figura 57- Imagem obtida por microscopia confocal do filme a 0,5%.

Fonte: Autoria propria

Para a andlise estrutural foi obtido o espectro no 1V do filme de 0,5% e comparado
aos espesctros do PMMA e do complexo livre, Figura 58. Observa-se que o espectro do
filme é predominantemente dominado pelos modos vibracionais de PMMA; porém, quando
ampliado na regio entre 1600 - 1450 cm™, Figura 58b, nota-se o aparecimento de bandas
fracas nessa regido quando comparado ao espectro do PMMA puro, atribuidas aos
estiramentos simétrico e antissimétrico v(C=0)s e v(C=0),s do enolato, indicando a

presenca do complexo, o que confirma a dispersao do mesmo no filme de PMMA.
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Figura 58- Espectros vibracionais na regido do IV do filme a 0.5 % comparado ao filme de
PM!\/IA nao dopado e ao complexo na forma de po. (b) ampliagéo na regido 1600 - 1450
cm™.
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6.2 Estudo fotoluminescente dos filmes de PMMA

Os espectros de excitagdo dos filmes foram obtidos monitorando a transicdo
hipersensivel °Do—'F, do fon Eu** em 612 nm, Figura 59a. Duas bandas largas com os
maximos em 275 e 390 nm podem ser observadas e sdo atribuidas a transferéncia de
energia dos ligantes dbm para fon Eu®*, referentes ao complexo [Q1][Eu(dbm)], e est&o
de acordo com o espectro de excitacdo do complexo na forma de p6, como relatado
anteriormente (Capitulo 3). Assim como no complexo na forma de po, a presen¢a de uma
ampla faixa de excitacdo dos filmes na regido espectral do UV-préximo, confirma seu
potencial para aplicacdo na construcdo de WLEDs, através do recobrimento em chip-LEDs
emissores de UV-proximo.

Os espectros de emissdo dos filmes, Figura 59b, foram obtidos fixando a excitagdo
em 390 nm, onde séo observadas as transi¢Ges intraconfiguracionais caracteristicas do ion
Eu** °Dy — 'F; (3 = 0 - 4) na regido espectral no vermelho, confirmando que o complexo
esta dissolvido nos filmes. No diagrama de cromaticidade do complexo na forma de p6 em
comparacdo com os filmes produzidos, Figura 59c, todos os filmes emitem na regido

espectral no vermelho, com comprimento de onda de emissdo dominante em 612 nm e com
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pureza de cor de 100%, mais uma vez confirmando seu potencial para aplicagdo como

componente de luz vermelha em LEDs brancos.

Figura 59. a) Espectros de excitagdo a temperatura ambiente dos filmes de PMMA com Aem
fixado em 615 nm e filtro de banda de excitacdo=0,75 de emissdo = 1,0 nm; b) Espectros
de emissdo a temperatura ambiente dos filmes LS com Aey fixado em 390 nm e filtro de

banda de excitacdo=1,0 e de emissdo
complexo na forma de po.

@

0,25 9

Intensidade normalizada

0,19

500

300 350 400 450
Comprimento de onda / nm

250

(c)

Fonte: Autoria propria

1%

05%

)

‘580

Intensidade normalizada

I

500

590

4

(b)

5, 7
D,—~'F,

—1%
—05%
—0,25%
—0,1%

7
0_) FO

5 7,
D,—'F,

D

7

™ Fa
7

= F4

D
D

Il

550 600

650 700

Comprimento de onda / nm

0.1%
0.25:0.5: 1%

=3

0

SFECTRA

Lttty

Complexo na
forma de p6

0,5 nm; c¢) diagrama de cor dos filmes e do

150



O Eu®*" é considerado uma sonda espectroscopica devido as transicdes *Do—'F, e
°Dy—'F, serem sensiveis ao ambiente quimico; para explorar tal caracteristica nos filmes
fabricados, foram determinados os parametros experimentais de Judd-Ofelt (Q, e Q4) a
partir dos espectros de emissdo, através do software LUMPAC. Para tais calculos, foi
utilizado o indice de refracdo do PMMA (1,488), e os valores obtidos estdo apresentados na
Tabela 28. Em comparagdo ao complexo livre, os valores de Q, para todos os filmes séo
menores, assim como observado para os filmes de LS, indicando gue os sitios locais do ion
Eu®* sdo mais simétricos nos filmes. No entanto, os valores de Q, aumentam com o
aumento da concentracdo de complexo no filme, indicando que h& uma tendéncia em
também aumentar a assimetria local. Tal resultado pode estar correlacionado com a

influéncia do contra-ion na estrutura do anion complexo.

Comparando o resultado de ©, do complexo livre [Q1][Eu(dbm),] com o complexo
contendo como contra-fon o K™, Tabela 28, nota-se que a cadeia anfifilica do contra-ion
causa distor¢des nas moléculas dos ligantes dbm, o que contribui para 0 aumento da
assimetria local do fon Eu®. Nos filmes, a quantidade de complexo na solucdo é
relativamente baixa, fazendo com que o contra-ion apresente certa distancia em relacdo ao
anion complexo e sua influéncia seja minima, resultando no aumento da simetria local do
fon Eu**, no qual os valores de Q, estdo préximos ao reportado para o complexo com o
contra-jon pequeno (K*). Porém, & medida que aumenta a quantidade de complexo na
composicdo do filme, diminui a distancia entre o contra-ion e o anion complexo, tornando

relevante sua influéncia, resultando no aumento da assimetria local do fon Eu®".

Considerando o parametro €4, todos os valores encontrados para os filmes séo
inferiores aos do complexo na forma de pd, levando-nos a concluir que o grau de
covaléncia das ligagcBes Eu-O diminui & medida que a quantidade de complexo nos filmes
aumenta de 0,1% para 0,5. % e, para 1%, o grau de covaléncia da ligacdo Eu-O aumenta

novamente.
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Tabela 28 Taxa de decaimento radiativo (Arg), taxa de decaimento ndo radiativo (Anrag),
tempo de vida (t), eficiéncia quantica (1), parametros de intensidade (Q; ¢ Q4) dos filmes
em comparacdo com o complexo na forma de po [Q][Eu(dbm),] e K [Eu(dbm),].

Filme Avaa! Anraa | T/ n/ Q,/ Q,/

st st ms? % 102cm? 102 cm?

0,1% 714+7  1,92+0,02x10°  0,380+0,003 27,3+0,3  21,1%0,2 2,15+0,02

0,25 % 79618 99849 0,557+0,001 44,2404  24,1+0,2 1,85+0,02

0,5 % 863+8  1,10+0,01x10* 0,509+0,001 44,7+05  26,4+0,3 1,55+0,02

1% 891+9  1,26+0,01x10° 0,464+0,001 41,3+t0,4  27,2%0,3 2,060,02
[Q1][Eu(dbm),] 1237 1201 0,41 51 36,6 6,4
K[Eu(dbm),]*" 967 1896 0,35 33,9 24,4 11,5

Fonte: Autoria propria

Os tempos de vida do nivel emissor °Dy dos filmes foram obtidos através das curvas

de decaimento exponencial, e apresentaram um ajuste monoexponencial (Figura 60). Os

valores dos tempos de vida dos filmes estdo na faixa de 0,38- 0,55 ms, Tabela 28, proximo

ao valor do complexo na forma de p6 (Capitulo 3), como comparado na Tabela 28.

Figura 60. Curva de decaimento exponencial para obtencdo do tempo de vida do estado

emissor °Dy para os filmes de PMMA [Q1][Eu(dbm),]/PMMA
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Através dos tempos de vidas experimentais foram determinados os valores de
eficiéncia quantica do nivel emissor °Dg (1)) para os filmes de PMMA, utilizando através do
software LUMPAC como apresentado no Capitulo 3, e estdo listados na Tabela 28. Os
valores de eficiéncia quantica obtidos para os filmes sdo menores que do complexo na
forma de po; tal resultado pode ser atribuido & desativacéo do nivel emissor °Dg por meio de
osciladores de C-H presentes na estrutura do PMMA™. No entanto, os valores de 1
aumenta a medida que a quantidade de complexo aumenta de 0,1% para 0,5% e a partir de
entdo, diminui, sugerindo supressdo da luminescéncia por concentracdo. Este efeito ocorre
devido a diminuicdo da distancia entre as moléculas vizinhas do complexo no filme,
favorecendo a transferéncia de energia entre elas, o que diminui a intensidade de emisséo
do fon Eu®" 1%,

Fazendo um levantamento bibliogréafico de filmes de PMMA contendo complexos
de Eu**, Tabela 29, o valor de n do filme 0,5% é comparavel a outros filmes com
complexo de Eu**/PMMA e apenas trés sistemas apresentam valores mais altos; porém,
nesses sistemas, o polimero de PMMA estd coordenado ao fon Eu®*, contribuindo ao

processo de sensibilizacdo do mesmo.

Tabela 29. Comparagdo dos valores de eficiéncia quantica do nivel emissor °Dy (1) de
filmes de PMMA com complexos de Eu®* da literatura com o valor obtido para o filme
0,5%.

Sistema n/ % [ref]
[Eu(5,6-DTFI)3(H,0),]/PMMA 22 107
[Eu(5,6-DTFI)3(phen)]/PMMA 28 17

[Eu(tta)s(DB18C6),(H,0),]/PMMA 58 110
[Euy(BTP)3(H,0)4]/PMMA 50 t
[Eu(TTA),Tpy-OCH;.2H,0]/PMMA 54 108

Filme 0,5 % [Q1][Eu(dbm),]J/PMMA 44
DTFI = 5,6-dimetoxi-2 (2,2,2-trifluoroetil) -1-indona, DB18C6 = dibenzo-18-coroa-6), Fen = fenantrolina,
BTP =1,3-bis (4, 4,4-trifluoro-1,3-dioxobutil) fenil, tpy = terpiridil.
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6.3 Fabricacao do prototipo de LED

Como o filme de 0,5% exibiu o melhor valor de eficiéncia quantica do nivel emissor
*Dy, ele foi escolhido para recobrir um LED comercial com emissdo no UV-préximo (385
nm), mostrado na Figura 61 (a), para avaliar uma possivel aplicacdo do sistema em
iluminag&o de estado sélido.
Figura 61. (a) Imagens do LED-filme e do LED-UV operando a 2,90 V; (b) Espectros de

emissdo do LED-p6 e do LED-filme em comparacdo ao LED-UV operando a 2,90 V;(c)
Diagrama de cor do LED-p6 e do LED-filme em comparacdo com o complexo na forma de

po.
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Fonte: Autoria propria

Com o intuito de avaliar a capacidade de prote¢do do PMMA contra a
fotodegradagdo foi fabricado o protétipo LED-pd, onde o chip-LED-UV foi recoberto
apenas com o complexo na forma de p6 e a cola. O espectro de emissdo dos prototipos
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fabricados, Figura 61(b), é dominado pelas bandas finas de emissdo caracteristica do ion
Eu** na regi&o do vermelho referente ao complexo [Q1][Eu(dbm),]. Nota-se também uma
banda de baixa intensidade em 390 nm, atribuida ao chip-LED-UV usado como fonte de
excitacdo, onde no LED-p0 apresenta-se mais intensa que no LED-filme, mas em ambos a
emissdo Eu®" é mais intensa que a emissdo do chip-LED-UV, confirmando que o filme é
um bom conversor de fétons no UV-proximo. O diagrama de cor obtido para os protétipos
estdo apresentados na Figura 61(b); a cor de emissdo do prototipo LED-filme é
ligeiramente diferente da do complexo puro devido a contribuicdo azul proveniente do
chip-LED-UV com o méaximo de 390 nm, e como observado no espectro de emissdo para
protétipo LED-p0, essa contribuigdo é mais evidente resultando em uma menor pureza de

cor.

Para verificar a fotoestabilidade dos LEDs fabricados, os espectros de emissao de
ambos os protétipos foram monitorados durante 26 horas, Figura 62. A intensidade de
emissdo do protétipo LED-filme diminui em 30% apds 17 horas de operacéo e, a partir dai,
mantém-se constante. J& para o protétipo LED-p6 a intensidade de emissdo do diminui 50%
apos 17 horas, e entdo se mantém constante, confirmando o papel de protecdo do PMMA
da fotodegradacéo do complexo de Eu®".

Figura 62- Intensidade de emissdo dos prototipos LED-filme e LED-p6 operando a 2,90 V
monitorados durante 26 horas.
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O mecanismo de fotodegradacdo dos complexos de Eu®* n&o é bem conhecido na
literatura. Algumas evidéncias mostraram que a energia térmica e eletromagnética favorece
a reacdo do complexo com o O, na atmosfera® %>, Como 0 PMMA cria uma barreira fisica
entre o complexo e a atmosfera, evita reacdes entre eles.

Portanto, este € um resultado notavel considerando a melhoria da fotoestabilidade
do complexo sob alta densidade de fotons, que normalmente é empregado durante a
operacéo do prototipo de LED.

Como apresentado anteriormente, embora a dispersao do complexo [Q1][Eu(dbm),]
em PMMA diminua um pouco a eficiéncia quantica, a melhoria da fotoestabilidade do
complexo torna-se uma boa estratégia para o uso do complexo em recobrimento de LED
emissor no UV-préximo, devido a dificuldade de se obter emissores de luz vermelha para
LEDs baseado em complexos, com forte absorcdo na regido espectral do UV-préximo,
combinados com a fotoestabilidade e emisséo intensa para a aplicacdo em LED emissores
no branco. Além disso, o recobrimento na forma de filmes tende a melhorar a dispersao da
luz em comparacdo ao recobrimento em que particulas estdo na forma de po, devido a
propriedade do PMMA como guia de ondas, a qual normalmente melhora a eficiéncia do
LED?.

Portanto, diante dos resultados apresentados o filme do complexo
[Q1][Eu(dbm),]/PMMA é um potencial candidato para ser aplicado como componente
emissor de luz vermelha em LEDs emissores no branco, baseados em LEDs emissores de

UV proximo.

6.4 Conclusdes parciais

O complexo [Q1][Eu(dbm),], por apresentar os melhores resultados de
luminescéncia, e como verificado através do estudo envolvendo os filmes Langmuir, o
contra-ion [Q1]" é o que contribuiu para melhor organizacdo das moléculas na formagio
dos filmes, este foi selecionado para a fabricacdo dos filmes com o polimero PMMA. Ja
com relagdo a estes filmes, obtidos com sucesso variando a massa do complexo de 0,1 a
1%, com superficie homogénea e transparente, sob excitacdo a 390 nm exibiram o conjunto

caracteristico de bandas de emissdo provenientes do fon Eu®*.
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Assim como nos filmes LS, os filmes com PMMA apresentam menor valor de n
quando comparados ao respectivo complexo na forma de pd. Porém, pelos resultados
apresentados por EDS, o complexo [Q1][Eu(dbm)s] ndo encontra-se na superficie do
filme, logo a desativacéo do nivel emissor °Dy é atribuida aos osciladores de C-H presentes
na estrutura do PMMA. A eficiéncia quantica nos filmes de PMMA aumenta de acordo
com a quantidade de complexo até 0,5% (44%) ocorrendo supressdo por concentragao no
filme a 1%.

Assim como nos filmes LS, foi possivel confirmar a influéncia do contra-ion na
simetria local do fon Eu®*, pois com o aumento da concentracdo de complexo na
composicdo do filme, ha a aproximacdo entre as moléculas e passa a ser relevante a
influéncia do contra-ion na conformacédo do anion complexo evidenciado pelo o aumento
no valor de Q.

Como filme 0,5% apresentou o melhor resultado de eficiéncia quéntica e por
apresentar absor¢cdo no UV-proximo, ele € um potecial candidato para aplicacdo em
iluminacdo de estado solido, como componete emissor no vermelho para construcdo de

LEDs brancos, o que nos motivou a construcao do prot6tipo de LED emissor no vermelho.

O protétipo de LED do filme apresentou uma boa conversao fétons no UV-proximo,
sendo observadas as transicées caracteristicas do Eu** na regido do vermelho. O PMMA se
mostrou eficiente na protecdo da fotodegradacdo, pois quando comparado ao protétipo
LED-p06, este se mostrou mais estavel, confirmando o seu potencial como componente

emissor de luz vermelha para a obtengdo WLED.

7  Conclusdes Gerais
Os complexos anidros Tetrakis pB-dicetonatos [Q][Eu(dbm),] e [Q][Eu(tfaa),] com

0s contra-ions caudados ([Q1], [Q2], e [Q3]), foram obtidos com sucesso e as
estequiometrias estabelecidas foram confirmadas através das técnicas de espectroscopia
vibracional no IV, UV-Vis, analise elementar e termogravimetria. Os resultados indicaram
também que a presenca do contra-ion anfifilico desempenhou um importante papel na
obtencgéo de complexos puros.

Todos os complexos Tetrakis apresentaram 100 % de pureza de cor e eficiéncia

quéantica com valores acima de 38%, porém o ligante dbm se mostrou mais eficiente para
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sensibilizacdo do fon Eu** com valores de eficiéncia quantica maiores comparados aos
complexos com tfaa. O contra-ion mais simétrico [Q17], em ambas as séries, proporcionou
0s maiores valores de eficiéncia quantica. Através do estudo de fotoestabilidade, o
complexo [Q1][Eu(dbm),] apresentou uma perda de apenas 10% na intensidade de
emissdo apos 10,5 h de andlise, sendo dele o melhor resultado de eficiéncia quéantica (51%),
tornando-o um forte candidato para aplicacdo em DMCL ou na iluminagdo de estado
solido.

A estratégia de aumentar o valor da eficiéncia quantica através de complexos
formados por diferentes tipos ligantes foi obtida com sucesso. Visto que todos 0s
complexos herolépticos formados com os ligantes dbm e cca, apresentaram maiores
valores de eficiéncia quantica que seus respectivos complexos precursores, Eu(dbm); e
Eu(cca)s. Porém, apesar das teécnicas de FTIR, condutividade molar e analise térmica,
confirmarem a adic&o do novo ligante na esfera de coordenacéo do fon Eu** e indicarem a
formagdo de complexos anidnicos, ndo foi possivel elucidar completamente as estruturas
formadas, possivelmente diferentes das propostas inicialmente para as séries heterolépticas,
[Q][Eu(cca)sdbm] e [Q][Eu(dbm)scca]). Embora ndo tenhamos resultados conclusivos
relativos a estrutura dos complexos formados, os resultados promissores de luminescéncia
mostram a importancia de dar segmento em trabalhos futuros com complexos desta
natureza.

Os contra-ions desempenharam um papel importante na organizacdo dos filmes de
Langmuir, pois através dos estudos teoricos, constatou-se que eles controlam a area
molecular média. A medida que o tamanho da cadeia do contra-ion aumenta, o valor da
area médio também aumenta, sendo que o contra-ion [Q1] se mostrou mais eficiente na
organizacdo das moléculas na interface ar-4gua resultando em um filme com superficie
mais homogénea. A técnica de Langmuir-Schaefer (LS) foi a mais adequada para a
transferéncia dos filmes dos complexos tetrakis -[Q][Eu(dbm),] para o substrato solido,
com filmes mais homogéneos e com maior linearidade de deposicdo, quando comparados a
técnica LB.

Através da técnica FTIR foi possivel confirmar que ambas as espécies, catibnicas
([Q]) e anidnicas, foram transferidas para o substrato solido. Ja os estudos de luminescéncia

evidenciaram que os contra-fons influenciam na simetria do sitio local do fon Eu®**. Os
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perfis de emissdo dos filmes LS indicaram que nestes ambientes a simetria local do sitio do
fon Eu** é maior quando comparados aos respectivos complexos na forma de p6. A
natureza do contra-ion e a sua influéncia na organizagdo das moléculas, portanto,
diminuiram as distorcbes na conformacdo do anion complexo ([Eu(dbm)4]), nos
respectivos complexos, contribuindo para este efeito. O maior valor de eficiéncia quantica
do nivel emissor D, foi para o filme [Q1][Eu(dbm),], mais uma vez indicando a
importancia do contra-ion [Q1]. O filme LS [Q1][Eu(dbm),] configura-se, desta forma, um
potencial candidato para ser aplicado como dispositivos moleculares conversores de luz.

Diante dos resultados apresentados pelo complexo [Q1][Eu(dbm),], este foi
selecionado para testar a viabilidade de aplicacdo em iluminacdo no estado sélido, como
um componente emissor no vermelho para construcdo de WLED.

Para isso, foi realizada a fabricacdo dos filmes com superficie homogénea e
transparente do polimero PMMA variando a massa do complexo de 0,1 a 1%. Onde através
dos estudos de luminescéncia, verificou-se que na concentracdo acima de 0,5% ocorre a
supressdo de luminescéncia por concentracao.

Assim como nos filmes LS, também foi constatado a influéncia do contra-ion na
simetria local do fon Eu®*, pois com o aumento da concentracio de complexo na
composicdo do filme, ha a aproximacdo entre as moléculas e passa a ser relevante a
influéncia do contra-ion na conformacédo do anion complexo evidenciado pelo o aumento
no valor de Q,, aproximando-se do valor encontrado para o complexo na forma de po.

Como filme 0,5% apresentou o melhor resultado de eficiéncia quéntica e por
apresentar absorcdo no UV-préximo, este foi selecionado para construcdo do protétipo de
LED, através do recobrimento do chip-LED com emissdo no UV proximo. O prot6tipo
apresentou todas as transigdes caracteristicas dos ions Eu 3* com pequena contribuicdo no
azul proveniente do chip, confirmando a eficiéncia do filme de conversdo de fétons no UV-
proximo. O PMMA foi entdo eficiente na protecdo contra a fotodegradacdo, pois quando
comparado ao protétipo LED-p0, este se mostrou mais estavel, confirmando o seu potencial
como componente emissor de luz vermelha para a obtengdo WLED.

Diante do conjunto de dados apresentados e discutidos, pode-se concluir que a
estratégia de produzir complexos sem agua na esfera de coordenacdo ou com numero

reduzido resultou em sistemas com maior eficiéncia, mesmo quando a estequiometria ndo

159



pode ser completamente elucidada, no caso dos complexos heterolépticos. Os contra-ions,
de fato, influenciaram as propriedades das séries dos complexos estudados e tiveram papel
fundamental na producao dos filmes LS, promissores para aplicaces em DMCL. Por fim, o
uso do PMMA como protecdo dos complexos em um prototipo de LED foi comprovada
com sucesso evidenciando seu potencial como componente vermelho na producdo de
WLEDs.

8 Publicacéo relacionada a tese
e Artigo publicado

LEITE-SILVA, C. M. B.; BISPO-JR, A. G., CANISARES, F. S. M.; CASTILHO,
S. A.; LIMA, S. A. M.; PIRES, A. M. Eu**-Tetrakis p-diketonate complexes for solid-state
lighting application, Luminescence , v. X, n. X, p. 1-10, 2019

LEITE-SILVA, C. M. B.; BISPO-JR, A. G., LIMA S. A. M.; PIRES, A. M., Eu*
complex/polymer films for light-emitting diode applications, Optical materials, n 96, p
109323, 20109.

e Artigo em fase de correcdo para submissao

LEITE-SILVA, C. M. B.; BISPO-JR, A. G ; CITOLINO, L. V. L.; OLIVATI C.
A, LIMA, S. A. M.; PIRES, A. M. Langmuir-Schaefer films based on highly hydrophobic
Eu®* tetrakis-p-diketonate complexes containing amphiphilic counter-ions

9 Perspectiva do trabalho
e Utilizar técnicas complementares para auxiliar na completa elucidacdo das

estruturas e estequiometria dos complexos heterolépticos, como espectroscopia de massa e
analise elementar, bem como repetir o processo de sintese para avaliar a reprodutibilidade.

e Se confirmada a obtencdo do complexo precursor na estequiometria 1:4
(metal:ligante), realizar a sintese utilizando os contra-ion caudados, para avaliar a
influéncia do contra-ion nas propriedades luminescentes, principalmente com o contra-ion
[Q1], uma vez que este demonstrou potencializar os valores de eficiéncia quéantica dos
complexos sintetizados.

e Para os filmes de LS, verificar a viabilidade na obtengdo de filmes mistos
utilizando a matriz polimérica de PMMA, com intuito de utilizar o PMMA para proteger o

complexo, frente a desativadores presentes na atmosfera, além da protecdo mediante a
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exposicdo de radiacdo UV. Sendo necessario avaliar a concentracdo ideal em massa de
complexo e PMMA na composi¢do dos filmes, para a obtencdo do melhor resultado de
luminescéncia.

e Verificar a viabilidade de obtencdo do protdtipo de LED utilizando o filme
LS misto com o PMMA para recobrir um chip-LED comercial e avaliar a fotodegradacao
do mesmo.

e Em relacdo ao filme de PMMA produzido com o complexo [Q1][Eu(dbm),],
realizar um estudo frente a decomposi¢do térmica, monitorando a intensidade da transicao
°Dy—'F, mediante a variacdo da temperatura, uma vez que a estabilidade térmica é uma

importante caracteristica para aplicacdo em SSL.
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ANEXO A. Angulo e distancia da ligacdo Eu-O obtidos através dos célculos tedricos

para a série [Q][Eu(tfaa),].

[Q1][Eu(tfaa),]

Atom R / Angstrom 0 / degree @ / degree
Eu 0.0000 0.00 0.00
) 2.4081 91.92 290.94
) 2.3961 125.26 230.72
@] 2.3957 72.59 66.24
@] 2.3935 66.47 135.33
@] 2.3867 39.06 223.70
@] 2.4204 36.20 346.18
@] 2.3879 144.74 116.01
@] 2.4204 142.82 348.53

Eu-O average 2.4010
[Q2][Eu(tfaa),]

Atom R / Angstrom 0/ degree ® / degree
Eu 0.0000 0.00 0.00
) 2.3776 76.14 223.10
@] 2.4065 136.36 200.80
) 2.4061 70.31 28.11
0] 2.4235 44.97 317.64
@] 2.3775 87.55 126.72
@] 2.4065 24.92 115.65
@] 2.4022 150.41 41.74
@] 2.4120 126.98 301.31

Eu-O average 2.4014
[Q3][Eu(tfaa).]

Atom R / Angstrom 0 / degree @ / degree
Eu 0.0000 0.00 0.00
@] 2.4077 75.96 271.82
0] 2.3916 114.68 218.51
@] 2.4027 83.01 20.48
@] 2.4189 123.06 329.72
@] 2.3889 46.52 175.97
@] 2.4201 17.39 345.56
@] 2.3786 95.81 112.26
@] 2.4005 152.94 75.31

Eu-O average 2.4011
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ANEXO B. Angulo e distancia da ligaco Eu-O obtidos através dos calculos tedricos
para a série [Q][Eu(dbm)g].

[Q1][Eu(dbm),]

Atom R / Angstrom 0 / degree ® / degree
Eu 0.0000 0.00 0.00
@] 2.3819 95.36 356.22
@] 2.3886 49.08 306.32
) 2.4055 120.54 287.85
) 2.4060 108.84 218.67
) 2.4049 106.60 135.87
) 2.3876 167.45 104.52
) 2.3900 63.96 83.05
) 2.3973 33.29 167.24

Eu-O average 2.3952
[Q2][Eu(dbm),]

Atom R / Angstrom 0 / degree @ / degree
Eu 0.0000 0.00 0.00
@] 2.3803 82.87 279.58
@] 2.3930 41.64 221.64
) 2.3954 54.97 354.29
@] 2.4011 34.51 86.74
@] 2.4023 97.35 158.51
@] 2.3844 152.35 202.36
@] 2.3829 132.97 9.86
@] 2.4024 112.82 85.02

Eu-O average 2.3927
[Q3][Eu(dbm),]

Atom R / Angstrom 0 / degree @ / degree
Eu 0.0000 0.00 0.00
) 2.3759 80.23 222.20
@] 24174 83.38 286.10
) 2.3943 118.48 109.76
@] 2.3889 68.68 150.77
@] 2.3971 126.61 3.82
@] 2.4077 168.84 209.71
@] 2.3935 57.57 67.03
@] 2.3989 27.82 335.93

Eu-O average 2.3967
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ANEXO C. a) Espectros vibracionais na regido do 1V para o sal de sodio do ligante
cca e dos complexos bis e tris Eu-cca, leituras realizadas de 3500 a 400 cm™; b)
Ampliacdo da regido entre 1800-1300 cm™.
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ANEXO D. Espectros vibracionais na regido do IV para os para os complexos
[Q1][Eu(cca), (dbm),], [Q1][Eu(cca)sdbm] e [Q1][Eu(dbm)scca]. a) leituras realizadas
de 3500 a 400 cm™ e b) Ampliacéo na regido de 1900-1000 cm™.

a)
<
)
=
(&)
&
IS
g
|: \
— [Q1][Eu(cca),(dbm),]
— [Q1][Eu(dbm),cca]
— [Q1][Eu(cca),dbm]
3500 3000 2500 2000 15|oo 10|oo 5c|)o
) Ndmero de Onda / cm™
— [Q1][Eu(cca),(dbm),]
— [Q1][Eu(dbm),cca]
— [Q1][Eu(cca),dbm]
<
)
=
(&]
&
=
g
=
18IOO 16|OO 14|00 12|00

Fonte: Autoria propria.

Ndmero de Onda / cm™

173



AVA
AVAVAY  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

u nes " 90LIO DE MESQUITA FILHO”
Campus de Sé&o José do Rio Preto

TERMO DE REPRODUCAO XEROGRAFICA

Autorizo a reproducao xerografica do presente Trabalho de Conclusao, na integra ou em

partes, para fins de pesquisa.

Séo José do Rio Preto, 30 / 09/ 2019

Qoo los o B. L. Sehwoe

Assinatura do autor




