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

monitoramento dos parametros relacionados ao funcionamento do LED.

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



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

operation.

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

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

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

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

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

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

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

aqui desenvolvido.
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5 CONCLUSAO
Os complexos tetraquis de eurdpio(lll) e de térbio(lll) foram sintetizados e
tiveram suas propriedades avaliadas atraves de caracterizacGes estruturais (FTIR, TGA,

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

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

presenca de agua na esfera de coordenacéo.

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

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

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

também na preparacao dos filmes em meio as matrizes poliméricas.

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

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

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

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

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

nos filmes.
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