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RESUMO

Neste trabalho, os complexos zetrakis(f-dicetonato) de terras-raras, (Q)[TR(B-dicetonato),]
{(Q = Li", Na", K, (Et;NH)", Morf)", (TMPip)" e (Diciclo)"); (TR>" = Eu’", Gd*", Tb" e Tm™)
e (f-dicetonato = acac, dbm e tta), foram sintetizados, caracterizados e suas propriedades épticas
investigadas por meio de espectroscopia luminescente. Os dados de microanalises de CHN e
titulacio complexométrica evidenciaram a férmula geral (Q)[TR(S-dicetonato),]. Os espectros de
absor¢do na regido do infravermelho indicaram o carater anidro da maioria dos complexos,
exceto para (Li)[TR(dbm),].4H,0, e que a coordenacio dos B-dicetonatos aos fons TR’ ocorre
através dos atomos de oxigénio dos grupos carbonila. Os difratogramas de raios-X (método do
po) evidenciam que os complexos com ligante acac e cations derivados de metais alcalinos sao
mais cristalinos em relagdo aos compostos contendo bases nitrogenadas.

O estudo fotoluminescente dos complexos (Q)[TR(f-dicetonato),] foi realizado a partir
dos espectros de excitagdo e emissao registrados a 298 e 77K, e pela curva de decaimento
luminescente. Os espectros de emissio dos compostos de Eu’*, Tb’* e Tm’" apresentaram
bandas finas caracteristicas das transi¢oes intraconfiguracionais exibindo cores de emissdao
vermelha oriundas do fon Eu** (D;—'F,, ] = 0-6), verde do fon Tb>* (°D,—'F,, ] = 6-0) e azul
para do fon Tm’" ('G,—’H,, ¢ a 'G,—’F,). Os desdobramentos e a intensidade das transicées
5DO—>7FJ dos complexos de eurdpio sugerem que este fon encontra-se em um ambiente quimico
D,, distorcido para C,, ou S,. Com base nos dados espectrais foram determinados os parametros

de intensidade experimentais (Q2,, , e ), os coeficientes de emissio radiativa (A, e nao-

rad

radiativa (A, e a eficiéncia quantica de emissdo experimental do nivel D, do fon Eu’* (n). Para

nrae

os sistemas Z#etrakis contendo o ligante tta, o complexo com o contra-cation (TMPip)" apresentou

o maior valor de Q, (42,1x10* cm™), evidenciando um ambiente quimico mais polarizivel com
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maior carater covalente da ligacio Eu’"—(f-dicetonato). Os valores de eficiéncia quantica (1) do

estado emissor °D,, dos complexos zetrakis(ff-dicetonato) de Eu’’, sio altos quando comparados
com os compostos #is. Os complexos (Morf)[Eu(tta),] e (TMPip)[Eu(tta),] apresentaram os
maiores valores de eficiéncia quantica 1 = 88 e 92%, respectivamente. Portanto, estes complexos
comportam-se como promissores dispositivos moleculares conversores de luz (DMCLs).

A atribuicao dos estados T dos ligantes acac, dbm e tta foram feitas a partir dos espectros
de emissio dos complexos de gadolinio, (Q)[Gd(f-dicetonato acac),], registrados no estado
estacionario e resolvido no tempo, a 77K. Os espectros de emissdo dos complexos zefrakis,
(Q)[Tm(acac),] onde Q = Li", Na’ e K apresentaram a transicio 'G,—’H, bastante intensa,
indicando a alta luminescéncia azul.

Os espectros de emissio dos complexos fetrakis, (Q)[Tb(acac),], Q = Li", Na" e K'
mostram bandas de emissdo finas caracteristicas das transicOes 5D4—>7FJ (J = 6-0) e nao exibem as
emissoes originarias do ligante acac, indicando uma transferéncia de energia intramolecular
eficiente do ligante acetilacetonato ao fon Tbh’".

Os dispositivos OLEDs, bicamada e tricamada, contendo os complexos fetrakis
Li[Eu(dbm),] e Li[Tb(acac),], como camada emissora e transportadora de elétrons exibiram alta
intensidade eletroluminescente vermelha e verde, oriundas das transicées "D,—'F,, e *D,—'F,
dos fons Bu’" e Tb™", respectivamente.

Os espectros triboluminescentes (TL) do complexo (TMPip)[Eu(tta),] apresentam as
transicoes intraconfiguracionais 5D0—>7FJ (J = 0 a 4), com a transicio hipersensivel D;—'F,

proeminente na regiao de 612 nm.

Palavras-chave: Terras-raras, f-dicetonatos, fefrakis, fotoluminescéncia, eletroluminescéncia,

triboluminescéncia.
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ABSTRACT

This wotk reports the synthesis, characterization, spectroscopic properties of zetrakis(f-
diketonate) complexes of rare earths, (Q)[RE(fdiketonate),] {(Q" = Li’, Na', K', (Et;NH)",
(Morf)", (TMPip)" and (Diciclo)"); RE’* = Eu’*, G&’*, Tb" and Tm’") and (B-diketonate = acac,
dbm and tta)}. The elemental analysis of CHN and complexometric titration suggest the general
formula (Q)[RE(fS-diketonate),]. The infrared spectra indicated the anhydrous character of the
complexes, except for (Li)[RE(dbm),]-4H,O, and the coordination between f[-diketonate ligands
and RE’" ions occurs through the oxygen atoms of carbonyl groups. The X-ray diffractograms
(powder method) confirmed that the complexes with acac ligand and derived alkaline metals
cations are more crystalline when compared with the complexes containing nitrogenated bases.

The photoluminescence study of the (Q)[RE(S-diketonate),] complexes was performed
through the excitation and emission spectra at 298 and 77K, and luminescence decay curves. The

emission spectra of the Eu’", TH" and Tm’" complexes displayed characteristic narrow bands

bl

arising from intraconfigurational transitions of trivalent rare earths ions and exhibited red color
emission for the Eu’" ion (D,—'F,, ] = 0-6), green for the Tb’" ion (°D,—'F,, ] = 6-0) and
blue for the Tm®" ion ( 'G,—’H,, and 'G,—’F,). The splitting and intensity of the 5DO—>7FJ
transitions of the europium complexes suggest the distortion of chemical environment around
this Eu’" ion from D,, to C,, or S,. Based on the spectroscopy data, the experimental intensity
parameters (QQ,, Q, e €, the coefficients of radioactive (A, and non-radioactive (A,
emissions and the quantum efficiency of experimental emission of the emitting °D, level of Eu’*

ion (n) were determined. For tefrakis systems containing tta ligand, the complex with (TMPip)*

countercation presented the highest value of Q, (42.1x10% cm™), suggesting the presence of a



highly polarizable chemical environment and consequently, indicating the highest covalent

character of the Eu’"—(f#-diketonate) bond. The values of quantum efficiency (n) of the emitting

°D, state of the setrakis(f-diketonate) complexes of Eu’" were higher compared with those #7is-
complexes. The (Morf)[Eu(tta),] and (TMPip)[Eu(tta),] complexes presented highest values of
quantum efficiency n = 88 and 92%, respectively. Therefore, these complexes can act as potential

candidates for Light Conversion Molecular Devices (LCMDs).

The triplet states of the acac, dbm and tta ligands were determined from the emission
spectra of gadolinium complexes, (Q)[Gd(f-dicetonato acac),|, tecorded by steady-state and
time-resolved photoluminescence measurements, at 77K. The emission spectra of the fetrakis
complexes, (Q)[Tm(acac),] where Q" = Li", Na* and K" presented high intensity 'G,—’H,
transition, showing a intense blue luminescence.

The emission spectra of fetrakis complexes, (Q)[Tb(acac),], Q" = Li", Na" e K", exhibit
characteristic narrow emission bands of the ’ D4—>7FJ (J = 6-0) transitions, however, the absent of
the broaden band arising from the acac ligand suggests the efficient intramolecular energy
transfer from the acetylacetonate ligand to Th’* ion.

The double-layer and triple-layer OLEDs devices, containing Li[Eu(dbm),] and
Li[Tb(acac),] fetrakis complexes as emitting layer and electron transport layer, exhibited high
electroluminescent intensity with red and green emissions arising from the *D,—'F,, and
°D,—'F, , transitions of Eu’" and Tb*" ions, respectively.

The spectra of triboluminescence (TL) of the (TMPip)[Eu(tta),] complex present
intraconfigurational "D;—F transitions (] = 0 a 4), with the hypersensitive "D, —F, transition

prominent in the region around 612 nm.

Keywords: Rare-carths, p-diketonates, fefrakis, photoluminescence, electroluminescence,

triboluminescence.
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1.1. Introducao

ediante suas caracteristicas Gnicas, os elementos terras-raras representam um

objeto de estudo fascinante tanto no aspecto teérico — onde aborda desde os
conceitos de estrutura atoOmica até os mais sofisticados tratamentos matematicos utilizados
principalmente no comportamento 6ptico, quanto na aplicagio — em 4areas do conhecimento
como quimica, fisica, bioquimica, medicina, engenharia etc. Para tais aplicagoes, destaca-se a
quimica de fons terras-raras trivalentes (TR’"), devido a sua ampla potencialidade em areas como
catalise, materiais luminescentes, analise bioquimica, diagnéstico medicinal pouco invasivo,
marcadores Opticos, fabricacdo de dispositivos emissores de luz, fabricagdo de fibras épticas etc.
[Inanaga ez al., 2002; Sammes e Yahioglu, 1996; Faulkner and Matthews, 2003; Yam e Lo, 1999;
Biinzli e Choppin, 1989; Lamture e Wensel, 1993; Parker e Williams, 1996; Lehn, 1990; Blasse e
Grabmaier, 1994; Motson ef al., 2004].

Na investigacdo espectroscopica, muitos compostos contendo Eu’" e Th”" recebem maior
atencdo em relagio aos outros fons TR’ devido as suas emissdes intensas nas cores vermelha e
verde, respectivamente. Mesmo assim, convém salientar a importancia dos outros sistemas, por
exemplo, os estudos de luminescéncia na regido do infravermelho préoximo dos complexos de
Nd’* e Yb*, que embora apresentem normalmente menor magnitude possibilitam podem ter
seus estados excitados populados pela transferéncia de energia a partir de ligantes que absorvam
menor energia em comparacio aqueles ligantes utilizados nos complexos com Eu’" e Tb’". Tal
fator permite a aplicacdo destes complexos 7z vivo, devido a consideravel transparéncia dos tecidos
nesta regiao do espectro eletromagnético, embora ainda demande a utilizagdo de equipamentos
mais caros para tal deteccao [Klink e a/, 2000; Klink ez a/., 2001; Ward, 2007; Brito et al., 2007].

Com o intuito de projetar compostos com alta intensidade luminescente, sao utilizados

complexos de fons TR™ contendo ligantes “sensibilizadores fotoluminescentes”. Além da
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afinidade quimica com os fons TR, neste ponto, o papel fundamental dos ligantes ¢ a
transferéncia eficiente de energia intramolecular do estado tripleto (T) para o principal nivel
emissor do fon metilico em questio. Para tanto, os complexos f-dicetonatos de Eu’" e Th”" sio
os mais eficientes [Sa ez al, 2000]. Na transferéncia de energia, os ligantes f-dicetonatos aqui
estudados atendem a requisitos para a eficiéncia deste processo, como por exemplo, a alta
absortividade molar na regiao espectral do UV para suprir a baixa intensidade das transi¢oes 4f-
4f. Ademais, pode-se escolher diferentes grupos de f-dicetonatos com os seus estados excitados
T favoraveis a transferéncia de energia ligante-metal e, ainda, adequa-los energeticamente a um
determinado fon TR por intermédio de modificagdes estruturais [Melby ez a/, 1964; Sato e
Wada, 1970; Dawson ez al., 1966; Sahbari e Tinti, 1983; Sahbari ez al., 1983; Sa et al., 2000].

Nota-se na literatura um maior numero de trabalhos relacionados aos dados
fotoluminescentes dos complexos #is(f-dicetonatos) de TR, quando comparados com aqueles
relatados para sistemas contendo complexos zefrakis(-dicetonatos) de TR’ [Binnemans, 2005;
Brito et al., 2007].

A respeito disto, salienta-se a dificuldade de obtencdo e purificagio dos complexos
tetrakis(-dicetonatos) de TR’ provinda da instabilidade em solugio. Apenas dois trabalhos
descrevem suas rotas sintéticas de maneira satisfatoria [Bauer ef al., 1964; Melby e# al., 1964]. As
caracteristicas espectroscopicas dos fons TR’ e dos ligantes S-dicetonatos, bem como as
estratégias sintéticas, descritas neste trabalho, para os seus complexos fefrakis(f-dicetonatos)
possibilitam projetar novos complexos que atuem como dispositivos moleculares conversores de

luz (DMCL) com alta intensidade luminescentes.
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1.2. Objetivos

1) Preparar complexos zetrakis(f-dicetonatos) de TR> (TR’ = Eu’*, Gd™', Tb*" e Tm’™") e g-
dicetonatos = acetilacetonato (acac), dibenzoilmetanato (dbm) e tenoiltrifluoroacetonato
(tta); com os contra-cations Q" (Q" = Li", Na" e K" e derivados de bases nitrogenadas,
trietilamo6nio, (E4,NH)"; morfolinio, (Motfo)'; tetrametilpiperidinio, (TMPip)" e
diciclohexilamé6nio, (Diciclo)’), com o intuito de obter compostos altamente

luminescentes e que se comportem como Dispositivos Moleculares Conversores de Luz

(DMClLs);

2) Investigar a influéncia espectroscopica dos contra-citions Q" na localizagio da energia do
estado tripleto T, dos ligantes p-dicetonatos nos complexos de gadolinio trivalente

(Q)|Gd(p-dicetonato),];

3) Estudar a influéncia do quarto ligante f-dicetonato nos compostos #retrakis(f-dicetonatos)
de TR’ comparado com aqueles compostos #is(f-dicetonatos) de TR’" por intermédio
dos dados espectrais de luminescéncia dos complexos de Eu’': (excitagio e emissio),
eficiéncia quantica experimental (1), tempos de vida dos estados emissores (1), parametros
de intensidade experimental (€2,, €, e €)) e coeficientes de emissao espontinea (A;) no
sentido de obter informagdes a respeito da polarizabilidade baseada na transiciao

. , 5 7 . .
hipersensivel "D—'F, e simetria dos complexos e

4) Avaliar a aplicabilidade dos compostos (Q)[TR(f-dicetonato),] como camadas emissoras

em Dispositivos Organicos Emissores de Luz (OLEDs).
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2.1. Comportamento espectroscopico dos fons TR

configuragio eletrdnica dos fons Ln’* é [Xe]4f” para # variando de 1 a 14 (do
Ce’ 20 Lu™), onde 7 é o nimero de elétrons do subnivel 4f, responsaveis pelo
comportamento espectroscopico. As transi¢oes eletronicas 4f-4f sio proibidas pela regra de
Laporte (A¢ = 1), e, portanto resultam em baixos coeficientes de absortividade molar (= 1 M

'em™) [Biinzli ¢ Choppin, 1989]. Adicionalmente, os fons TR’ apresentam bandas finas de
absorcao, excitagao ¢ emissao considerando que elétrons 4f" sio blindados pelos orbitais
preenchidos 5s°5p°, evidenciadas pela fraca perturbagio do campo ligante. Além do mais, os
desdobramentos dos niveis de energia **'L; podem fornecer informagdes valiosas a respeito da
simetria em torno do fon metalico devido a interagdo com o ambiente quimico [Wybourne, 1965;
Bjorklund ez al., 1968; Kirby e Richardson, 1983; Dallara ef a/., 1984; Buono-core ez al., 1990;).
Como mencionado, os fons TR** sofrem pequena influéncia dos efeitos do campo ligante,
e possuem comportamento espectroscopico tais como: campo central (10° cm™) > repulsio
intereletronica (10* cm™) > acoplamento spin-6rbita (10° cm™) > campo ligante (10> cm™). Desta
forma, magnitude das intera¢Oes spin-Orbita nos ifons é dominante em relagido as interacoes
eletrostaticas com os ligantes, contudo, o Hamiltoniano do campo ligante (H,) exerce efeito

sobtre os estados ZS+1LJ dos fons TR, assim, embora o campo cristalino produza apenas um

)
pequeno desdobramento dos seus niveis de energia, sua atuagdo é primordial para que estes fons
atuem como sondas espectroscopicas [Jorgensen, 1955; Friedman ef al., 1964; Forsberg, 1973;
Malta e Carlos, 2003; Brito ez al., 2007 |. Assim, as interpretagdes dos espectros de absorcio e
emissio dos fons TR sio normalmente baseadas nos diagramas de Dieke e Carnall (Figura 2.1),
obtido através de medidas sistematicas efetuadas em uma matriz particular, haleto de lantanio, e

permite visualizar a energia dos estados > SHLJ [Dicke et al., 1968; Carnall ez a/., 1988; Carnall ez al.

1989].
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Figura 2.7 — Diagrama parcial de niveis de energia 2S+]LJ dos fons TR’* em LaCl,,
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De acordo com a degenerescéncia dos niveis de energia, o desdobramento maximo de
cada estado em sistema com baixa simetria é dado por [2]+1] componentes para valores de ]
inteiro. Por outro lado, fons terras raras contendo desdobramento de [J+(1/2)] componentes
para valores de | semi-inteiro fornecem informagdes se o sistema é cubico ou nao-cubicos
[Nascimento, 1977].

Atualmente, uma grande parte dos estudos contendo fons TR esta concentrada na
possibilidade de intensificar sua luminescéncia na regido do visfvel (por exemplo, nos fons Eu’",
Tb* e Tm’") e infravermelho préximo (por exemplo, nos fon Nd**, Er’* e Yb*") [S4 e 4/, 2000,
Brito et al, 2007]. Mesmo que muitos destes trabalhos refiram-se ao termo fluorescéncia ou
fosforescéncia para descrever a emissdo de energia radiativa por estes fons, a tendéncia atual é

usar o termo luminescéncia para estes fenomenos.

2.2. LLuminescéncia

Segundo a Unidao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), o termo
luminescéncia define a emissdao espontanea de radiagao por uma espécie que se encontra em um
estado eletronicamente ou vibracionalmente excitado, em desequilibrio térmico com o seu
ambiente. Dependendo do método de excitagio da matéria, se utiliza uma nomenclatura diferente
para o comportamento luminescente (Tabela 2.1) [Braslavsky, 2007].

O fenémeno fluorescéncia ¢ definido pela perda de energia por emissio espontinea de
radiacao quando um luminéforo retorna de um estado excitado para outro estado (muitas vezes o
estado fundamental) com mesma multiplicidade de spin (AS=0). Por outro lado, na
fosforescéncia subentende-se o processo citado, mas entre espécies de diferentes multiplicidades
de spin (AS#0). Na pratica, o processo onde a espécie emissora apresenta o estado excitado com

um maior tempo de vida (1) (tipicamente T = 10° a 1 segundo) é denominado de fosforescéncia, e
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aquele com tempo de vida da ordem de © = 10" até 107 segundo é relativo ao fendmeno de

fluorescencia. [Verhoeven, 1996; Valeur, 2001; Braslavsky, 2007].

Tabela 2.1 — Alguns fenémenos luminescentes.

Fenémeno Modo de Excitacio
Fotoluminescéncia Absorc¢io de fotons
Eletroluminescéncia Campo elétrico
Triboluminescéncia Atrito
Quimiluminescéncia Reacdo quimica
Sonoluminescéncia Ultrasom

As terminologias fluorescéncia e fosforescéncia sio comumente usadas para descrever

emissoes radiativas de espécies organicas, que tipicamente ocorrem entre estados singleto-singleto

e tripleto-singleto, respectivamente (Figura 2.2).

A

Energia

Hs =5 o

Fundamental Singleto Tripleto

54

J—"— SD

Fluorescéncia

Figura 2.2 — Fluorescéncia e fosforescéncia de um ligante organico.

So

Fosforescéncia

Vale ressaltar a utilizagio dos fons TR’ no processo persisténcia luminosa (afferglon),

onde a emissao espontanea perdura por varios minutos ou até horas depois de cessada a
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excitagdo, que muitas vezes ¢ chamado de fosforescéncia, mas este ultimo termo tende a ser
inutilizado para este processo porque se sabe que 0 mesmo permeia outros tipos de mecanismos,
embora ainda nao tenha sido bem esclarecido [Matsuzawa et al., 1996; Aitasalo ez al, 2001;
Dotenbos, 2005].

Para um dado ligante organico, a energia dos estados singleto, S, e tripleto, T, pode sofrer
alteragdes com efeitos tais como o indutivo e mesomérico dos seus substituintes e pelo ambiente
quimico, resultando em bandas largas de emissao na regiao do visivel. Por outro lado, o efeito de
deslocamento das energias das emissdes é pouco atuante para os fons TR’*, mesmo em diferentes
ambientes quimicos, conseqlientemente, suas transi¢oes sao observadas em comprimentos de
onda bem definidos, implicando em emissdes monocromaticas para um determinado fon, por
exemplo, Bu*(vermelha), Tb** (verde) e Tm’" (azul), diretamente relacionadas as energias das
transi¢cOes intraconfiguracionais destes fons previstas a partir dos diagramas de energia

determinados por Carnall (Figura 2.1) [Carnall, 1988; Bunzli e Piguet, 2005].

2.3. O efeito antena em compostos de TR>

Em virtude de suas baixas absortividades molares, a intensidade da radia¢do emitida pelos
fons TR’ na maioria dos compostos é pequena, quando excitados diretamente nos niveis 4f.
Portanto, tém-se utilizado ligantes organicos no sentido de atuar como sensibilizadores, tornando
os complexos de TR** como dispositivos moleculares conversores de luz (DMCL). Lehn (1990),
utilizou o termo “efeito antena” para descrever o processo de transferéncia de energia
intramolecular nos fons TR [Alpha ef a/, 1990; Sabbatini ¢ a/, 1993]. Deve-se salientar que
Weissman (1942), foi o primeiro a relatar o processo de transferéncia de energia para uma série
de complexos com ligantes f-dicetonatos, e salicilatos. Nestes estudos observou que com a
excitacio na banda de absor¢ao do ligante, obtinha-se uma maior intensidade luminescente

vermelha para compostos contendo fons Eu’*, acompanhada da auséncia da banda de emissio
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oriunda da parte organica, que normalmente sao registradas nos espectros dos complexos com os
fons La’" ou Gd". Isto evidencia uma transferéncia de energia eficiente do ligante para o metal.
O mecanismo atualmente descrito para a transferéncia de energia do ligante organico ao fon TR
esta ilustrado na figura 2.3 [Crosby e7 al., 1962; Whan e Crosby, 1962; Silva e Malta, 1997; Silva ez

al., 2002].

A 'RV (1012, s71)
‘—
1S1) \\\\\ TE
ClISi10e.s1) S~
H T——
i RV ] //" | 4 >
Yy /
= «
|T1> ::\ v
\ O ? |3)
'% \
= = Ny Vv
) ',,, L S ' |2)
S o S o
L =) 2 P 3 m
A 9] o 3
O g) 8> a.
18 0. 5 7))
= o 23 o
2 = o
Q o =
< & Q
= @
IS0 — 1)
Ligante TR3*

Figura 2.3 — Transferéncia de energia intramolecular em complexos S-dicetonatos de Eu’’;

RV=Relaxac¢ao Vibracional; CIS=Cruzamento Intersistema; TE=Transferéncia de Energia.

O estado |S,) dos ligantes absorve energia (radiacio UV) e passa para o primeiro estado
excitado |S;). Este estado excitado pode soffrer uma rapida conversdo interna entre seus niveis

vibracionais. A partir do estado |S,), trés processos sio favorecidos:
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i) O estado doador |S,) transfere energia ao mais alto estado excitado |4) do fon TR, que
entdo decai nao-radiativamente, populando o estado emissor |2);

ii) O estado |4) transfere energia de volta ao estado | T,) do ligante, que transfere energia
aos estados |3) e |2) do fon TR e

iif) O estado |8,) decai nio-radiativamente para o estado |T,), que entdo transfere energia

para os estados |3) e |2) do fon TR".

No caso dos fons trivalentes Eu’* e Tb’", h4 evidéncias experimentais e teéricas de que o
processo (iii) ¢ dominante. Existem também evidéncias que em alguns casos a transferéncia de
energia direta do processo (i) é de grande importancia. Vale lembrar, que para popular um nivel
emissor de um determinado fon TR, é necessario que o estado T, dos ligantes esteja localizado
proximo, porém um pouco acima, do nivel 4f. Se o estado T for energeticamente muito proximo
ou abaixo do estado emissor do fon TR, a retro-transferéncia é favorecida, e assim podem ser
observados os fenomenos de fosforescéncia, fluorescéncia atrasada (delayed fluorescence) ou a
energia pode dissipar-se [Crosby e al, 1962; Filipescu ez al., 1964; Sato e Wada, 1970].

Por outro lado, a supressio de luminescéncia em complexos de fons TR, tanto no
estado sélido quanto em solu¢do, normalmente é oriunda do acoplamento vibronico com
moléculas de agua (Figura 2.4) [Faukner e Richardson, 1978; Salama e Richardson, 1980;
Richardson, 1982]. Um artificio muito utilizado para evitar tal mecanismo de supressio ¢
sintetizar compostos os quais nio contenham moléculas de H,O coordenadas ao fon TR*". Neste
ponto os complexos #etrakis(f-dicetonatos) de TR’ oferecem vantagens em relagio aos #is(f-
dicetonatos) de TR, porque além de reduzir o efeito de supressio via acoplamento vibronico,

tém-se mais um ligante que atua como sensibilizador de luminescéncia.
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Figura 2.4 — Supressio dos niveis emissores *Dj e *D, dos fons Eu’* e Tb**, respectivamente, pela

presenca de osciladores O—H.

2.4. Compostos de Gd’": Energia dos estados T

A posicao da energia dos estados T, do ligante influencia diretamente na luminescéncia
dos complexos de TR, portanto, pode-se escolher o ligante adequado para promover a
transferéncia de energia, bem como alterar a posicao do mesmo com mudangas dos grupos

substituintes na parte organica [Weissman, 1942].
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Nos sistemas com TR, uma forma de determinar os estados excitados T, dos ligantes ¢
a obten¢io de espectros de emissio dos mesmos quando complexados com o fon Gd**, sob
baixa temperatura. Este fon ndo possui niveis ressonantes em energia com os ligantes f-
dicetonatos. O primeiro estado emissor do fon Gd’" encontra-se em 32.000 cm™ [Figura 2.1],
enquanto que os estados excitados dos ligantes em estudo variam entre 20.000 a 26.000 cm’
[Tabela 2.2].

Além disso, o fon Gd’* mimetiza as propriedades fisico-quimicas dos centros emissores
mais estudados, Eu’* e Tb”", tornando possivel construir um modelo conformacional muito
préximo do encontrado nos complexos em questio. Adicionalmente, o fon Gd> exerce o “efeito
paramagnético”, que resulta no acréscimo da taxa de cruzamento intersistema e num maior grau de
mistura dos estados eletronicos S; e T, do ligante, dado pelo efeito campo magnético nao-
homogéneo (proporcional a Z*, onde Z = néimero atémico) exercido pelo fon paramagnético

[Dreeskamp, 1975; Tobita et al., 1984 e 1985; Guldi ¢/ a/., 2000; Valeur, 2001].

Tabela 2.2 — Energia dos estados T de certos ligantes f-dicetonatos

Ligante Abreviatura T, (cm™)
Acetilacetonato acac 26.000
0,0,7,7,8,8,8-Heptafluoro-2,2-dimetil- hfac 22.711

3,5-octanodionato

Hexafluoroacetilacetonato fod 22.000
Benzoilacetonato bzac 21.460
Dibenzoilmetanato dbm 20.660
Tenoiltrifluoroacetonato tta 20.300
Naftoiltrifluoroacetonato ntac 19.600

[Sato e Wada, 1970; Dawson ef al., 1966; Tsaryuk et al., 2003]
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As contribui¢oes dos modos roto-vibracionais das moléculas a baixas temperaturas (77K)
sao reduzidas significativamente, incrementando a populagio eletronica do estado T,, e as
contribuicdes radiativas do sistema. Por outro lado, quando a transferéncia de energia
intramolecular ligante—metal via estado T, ¢ ineficiente, geralmente observa-se bandas largas de
emissio do complexo, oriundas da parte organica, além das bandas finas de emissdes do fon TR
[Tsaryuk et al., 2003; Bhaumik e Elsayed, 1965].

Para um conjunto de complexos com um mesmo ligante f-dicetonato onde a
transferéncia de energia ligante—metal é eficiente, espera-se que a intensidade luminescente
aumente na ordem [ITR(f-dicetonato);] < [TR(f-dicetonato);(L),] < [Q][TR(f-dicetonato),],
exceto quando L representa um ligante potencialmente supressor de luminescéncia, como H,O
[Figura 2.4] ou um grupo amina [Charles e Riedel, 1966; Matthews e Knobbe, 1993; Binnemans e
Moors, 2002; Richardson, 1982].

Para melhor compreender o comportamento das intensidades de emissao das transicoes
eletronicas, aplicam-se as regras de selegao das transicoes 4f. Considerando um estado inicial
descrito pela fun¢ao de onda ¢, e um estado final ¢, para interpretar a promocao de um elétron
no sentido ¢— ¢ utiliza-se um determinado operador. Como o interesse principal neste ponto
sao transi¢coes Opticas, a partir da interacao da radiagao eletromagnética com os elétrons 4f, dois
operadores podem efetuar a transi¢ao: o operador de dipolo elétrico (DE) e o operador de dipolo
magnético (DM). A regra de Laporte proifbe transicbes que resultam em redistribuicio dos
elétrons em um mesmo nivel eletronico. Todavia, a interagdo com o campo ligante ou com
estados vibracionais provoca a mistura dos estados eletronicos de paridades opostas 4f*'5d nas
funcoes de onda 4f. Adicionalmente, a interagio com operadores tensoriais do campo ligante
mistura os estados eletronicos com diferentes |’s, mas mesmos S e L. Este é o significado da
mistura de J’s, e tals misturas tornam as transicoes 4f-4f possiveis. As transicoes

intraconfiguracionais 4f siao proibidas por DE, mas sio permitidas pelos mecanismos de



. P , +
2 — Luminescéncia dos ions TR’ 16

quadrupolo elétrico, vibronico, DM e DE for¢ado [Peacock, 1978; Wybourne, 2004]. As
transicoes 4f de DM permitidas pela regra de Laporte apresentam intensidades extremamente
baixas. No caso do fon Eu™, a transicio "D;—'F, apresenta o carater de DM como

preponderante, e por esta razao ¢ usada com referéncia [Binzli e Choppin, 1989].

2.5. Fotoluminescéncia dos compostos de Eu’*

, 3+ . g o .
Cornpostos contendo ions Eu como centros emissores, podern exibir as segulntes

transicoes eletrdnicas a partir do estado emissor *D,, para os niveis 7FJ:

"D,—F,: é nio-degenerada e ganha intensidade através da mistura de J’s em complexos de
simetria Cg, C_ e C_;

D, —'F,: permitida por DM; insensivel ao ambiente; forte atividade ptica;

D, —F,: transicio hipersensivel (A] = 2); ausente se em compostos com centro de inversao;

"D,—F;: transi¢io proibida, sempre pouco intensa; cariter permitido por mistura de Js;

"D, —'F,: sensivel a0 ambiente (A] = 4);

D,—'Fy:

5: transi¢ao proibida, raramente observada e

°D,—F,: raramente observada.

As caractetisticas das transicoes 5DO—>7FJ citadas acima devem ser correlacionadas com a
tabela 2.3. Por exemplo, a transi¢io °D,—'F,, denominada hipersensivel, ¢ a de maior intensidade
em sistemas nao-centrossimétricos e, portanto, é responsavel pela emissio de cor vermelha em
todos os compostos contendo como centro emissor o fon Eu’" [Sastri ez al, 2003; Yen et al.,

2006].
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Tabela 2.3 — Faixas espectrais, intensidades relativas e baricentros freqiientemente observados

para as transi¢oes 5D0—>7FJ do fon Eu’* [Carnall ¢z a/., 1988; Biinzli e Choppin, 1989].

Transicao Dipolo® Faixa (nm) ® Baricentro (nm)
‘D,—'F, DE 577 a 581 pi 578
D,—'F, DM 585 a 600 i 590
D,—F, DE 610 2 625 1mi 615
D,—'F, DE 640 a 655 pi 650
D,—F, DE 680 a 710 m 692
D,—'F; DE 740 a 770 pi 748
D,—'F, DE 810 a 840 pi 816
D,—'F, DM 524 a 528 pi 526
D,—'F, DE 530 a 540 pi 536
D, —'F, DE 550 a 565 pi 557

@Carater dipolar predominante: DE = dipolo elétrico; DM = dipolo magnético.
®Intensidade relativa: pi = pouco intensa, m = média, i = intensa e mi = muito intensa.

©Baricentro aproximado.

Charles e Riedel (19606), estudaram as bandas de emissao dos anions complexos
tetrakis(benzoiltrifluoroacetonato) de Eu’* com cations aminicos e observaram maiores
intensidades luminescentes para 0s complexos tetrakis  comparados a0
tris(benzoiltrifluoroacetonato) de eurdpio(Ill) dihidratado. Além disso, nota-se a influéncia do
contra-cation do sistema fzetrakis(f-dicetonato) de Eu’* nos dados espectrais destes anions
complexos em solventes pouco polares. A explicagdo é dada pela grande quantidade de pares
i6nicos em solventes de baixas polaridades. Ja em ambiente de alta polaridade, quando o
complexo ¢ estavel, ocorre forte perturbagdo na primeira e segunda esfera de coordenagao do fon

3+ z ~ e : s A . , ;. .
TR™, além da solvatacdo do contra-cation. Assim, a distancia entre os fons ¢ insuficiente para que
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o contra-cation afete o comportamento luminescente do anion complexo [Shepherd, 1966 e
1967].
Com base nos dados espectrais de luminescéncia dos complexos [Eu(bzac),]’, no estado

solido, com os citions derivados de metais alcalinos Na*, K', Rb" ou Cs’, constatou-se que a

bl b

. . , 3 , . . cA s
simetria em torno do fon TR’ nestes complexos ¢ baixada com o aumento do raio i6nico do

contra-cation (Tabela 2.4) [Murray e al., 1989].

Tabela 2.4 — Grupo pontual dos anions complexos [Eu(bzac),|, na série (Q)[Eu(bzac),] onde
Q=Na", K',Rb" ou Cs".

Complexo Grupo pontual
(Na)[Eu(bzac),] D,
(O[Eu(bzac),] C,ouCy,
(Rb)[Eu(bzac),] Dy
(C)[Bubzac)] D,

Para comparar a intensidade de luminescéncia de complexos de eurépio, um método
muito utilizado ¢ calcular a relacdo entre a area sob a curva de emissao da transi¢ao hipersensivel
"D,—'F, permitida por dipolo elétrico forcado e a transi¢io permitida por dipolo magnético,
’D,—'F,. Quanto maior o valor de I°D,—'F,)/ID,—'F,), mais intensa é a cor vermelha da
emissdo, e quanto menor o valor desta relagao, maior o carater centrossimétrico, indicando que o
complexo de Eu’" apresenta centro de inversdo. Porém, deve-se salientar que a intensidade da
mesma também possui relagio com a polarizabilidade do ambiente quimico ao redor do fon
metalico [Bunzli ez al., 1994; Malandrino e al., 2001; Brito et al, 2002; Wang ez al., 2003]. Por
outro lado, a relagao de intensidades experimentais, R,,, obtida através da razao entre as areas de
*D,—'F, e "D,—F, exibidas no espectro do composto com Eu’*, fornece informacdes a respeito

da mistura de J’s associadas aos niveis citados.
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2.5.1 Parametros de intensidade experimental para compostos de Eu’*

Os parametros de intensidade experimental &, (A = 2, 4 e 6), também chamados de
parametros de Judd-Ofelt, sao determinados por meio das intensidades das respectivas transicdes
5D0—>7FJ (J = 2,4 ¢ 6) do fon Eu’* onde os mecanismos de DE forcado e acoplamento dinimico
(AD) sao considerados simultaneamente. Tais parametros sio determinados experimentalmente,
e incorporam as contribui¢bes de DE for¢ado e AD. A dependéncia da polarizabilidade dos
atomos vizinhos confere para o mecanismo de acoplamento dinamico uma maior dependéncia da
natureza do ambiente quimico. Considera-se que nos compostos de Eu’" que possuem maior
grau de covaléncia, apresentam maiores valores de €2, sugerindo que nestes casos, hd uma
predominancia do mecanismo de AD em relagio ao DE forcado [Judd, 1962; Ofet, 1962;
Peacock, 1975; Malta e Carlos, 2003].

> obtidos sio determinados os

A partir dos espectros de emissao dos complexos de Eu
parametros de intensidade experimentais €,,, baseados nas respectivas transicoes 5D0—>7FJ do

fon Bu’* [Malta ez al, 1997]. A intensidade destas transicdes ¢ expressa pela equacio:

Loy = hoy; Ay N, Eq. 2.1

onde A,_,; € o coeficiente de emissio espontinea de Einstein, N, € a populacao do nivel emissor
(D, no caso do fon Eu™) ¢ hw é a energia da transi¢do. Os valores dos parametros A, podem
ser determinados experimentalmente a partir dos espectros de emissao tomando a transi¢ao
’D,—'F, como referéncia. Desta forma, os valores de Ay para as transicdes de DE forcado,

5 7 ~ . ~
"D,—'F, ,; sao determinados de acordo com a expressao

S

_| S0l 053 | A
0—>J(exp) g

Eq. 2.2

0—>1
01 J\ Oooss
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onde S, € a 4rea sob a curva relacionada 2a transicao 5DO—)7FJ obtida a partir dos dados
experimentais e G,,_,; ¢ o baricentro da transigao.

. , 3 .o~ 5 , ..

Considerando que para o fon Eu’", a transicio "Dy—'F, é permitida por DM, sua taxa
radiativa A,_,, é praticamente independente da influéncia do campo cristalino, o que permite seu
uso como transi¢ao de referéncia para as demais transi¢ces [Brito, 2000]. Assim, o coeficiente de

emissdo espontinea de Einstein para a transi¢io "D;—'F, vem dado por

A,,,=031.10""n’c’ Eq. 2.3

0—>1

onde n ¢ o indice de refragio do meio. Considera-se que o valor do coeficiente A, ¢
aproximadamente 50 s

Por outro lado, o coeficiente de emissdo espontinea de EHinstein (A, pata o nivel
emissor *D,, para 'F, (] = 2, 4 ¢ 6) pode ser obtido por meio da teoria padrio das intensidades [de

Sa et al., 2000], utilizando-se a expressao:

4w’ 1

A =
N 3pe? X(2J+l)%

Q <aJHU<”Ha'J'>2 Eq. 2.4

onde @ ¢ a frequéncia angular da transicao, e ¢é a carga do elétron, ¢ é a velocidade da luz, h é a
constante de Planck e n é o indice de refragdo do meio, % é o termo de correcao de Lorentz para

n(n2 +2)2
9

o campo local, o qual ¢ dado por , Q, (A= 2,4 e 6) sdo os parametros de

X:

intensidade experimental, e os elementos de matriz reduzidos <5D0HU(X)

(o

2
7F2> = 0,0032,

2 2 ] ]
u® 7F4> = 0,0023 e <5D0 u® 7F6> = 0,0002 para as transi¢des "D,—'F,; "D;—'F, e
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D, —'F, respectivamente. A taxa total das contribuicdes radiativas (A,;) ¢ determinada pela
somatoria das contribuigdes A, _,; de cada transigao.

O tempo de vida (1) do estado emissor °D, do fon Eu’" e as contribui¢cdes radiativas (A,,,)

e ndo-radiativas (A

nra

N . - 1 ,
sao relacionadas pela expressao: - = onde 1 é 0 tempo
d') p p Atotal - - A + Anrad p

rad

de vida determinado experimentalmente através da curva exponencial de decaimento
luminescente do nivel emissor “D,,. Para todos os coeficientes Ay, € possivel calcular a emissdo
espontanea total para o nivel emissor "D, por A, = X Agoy = Ago + Ay + Ay + Ags + Agy + Ay
O tempo de vida de luminescéncia é definido como o tempo médio no qual o sistema
permanece no estado excitado. Uma expressao para o tempo de vida de luminescéncia pode ser
obtida considerando um sistema de dois niveis. Admitindo-se que ocorre uma transi¢ao
espontinea a partir do nfvel de energia inicial (emissor) E,, com populagio N,, para o nivel E, a

variagdao na populagao de N, dN,, durante um intervalo de tempo dt é dado por

d(I;[Ii =—A;N, Eq. 2.5

onde A; € a taxa de decaimento total que envolve as contribuigdes radiativas (A, e nido

radiativas (A4 + A,..) que contribuem para o processo de despopulagio do estado emissor,

nra

E[Yardley, 1980]. Rearranjando e integrando a expressio (Eq. 5.10) para N; variando de N;(0)

em t =0 a N, no tempo t, obtém-se a expressio,

N.(t) =N, (0).e ™" Eq. 2.6

Depois de um tempo 7, = 1/A; a densidade populacional N; diminui para 1/e do valor

inicial a t = 0. Assim, o valor de t = 1; ¢ definido como o tempo necessario para a populagio do
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nivel emissor decair a 1/e do seu valor inicial, também chamado de tempo de vida do estado
emissor. Devido a proporcionalidade entre a intensidade (I) de emissio e a densidade
populacional, N;, pode-se obter uma expressao similar a Eq. 5.11 para os valores de intensidade

de emissao [Lakowicz, 1983]:

1
—t

I(t)=1(0)e * Eq. 2.7

Com base nesta equagio, os valores de t; podem ser obtidos experimentalmente através
de um ajuste dos dados de decaimento de luminescéncia experimentais a uma curva exponencial,
sendo necessaria para o calculo da eficiéncia quantica de emissao. Assim, para o ion Eu’’, a

eficiéncia quantica de emissio (1) do estado emissor "D, é dada por

rad
= Eq. 2.8
LNy E

rad nrad

2.6. Fotoluminescéncia em complexos de TbH**

Os espectros luminescentes de compostos de Th’" (configuracio eletronica 4f”) geralmente
exibem bandas originadas das transi¢oes 5D4—>7FJ (J =6,5,4,3,2, 1, 0), com a transi¢ao
hipersensivel D,—'F; em torno de 540 nm proeminente, e conseqiientemente, estes exibem
cores de emissao verde na presenga de radiagao UV. Seu estado fundamental ¢ representado pelo
nfvel 'F,, pois possui configuracio eletronica [Xe]4f® (f com n > 7; ] = L +S). Ao contrario do
Eu’’, uma anilise detalhada da estrutura dos niveis de energia e da simetria em torno do fon Th>*
é complicada, desde que o nivel emissor °D, é nona-degenerado. A diferenca de energia entre o

estado emissor *D, e o estado 'F,, é de aproximadamente de 15.000 cm".
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Deve-se salientar que os ligantes f-dicetonatos bons sensibilizadores de emissao para o fon
Eu™, e que apresentam estados T, energeticamente abaixo do nivel ressonante °D,, transferem
pouca ou nenhuma energia para este nfvel do fon Th’*. Em fun¢io do baixo custo, o ligante
acetilacetonato (T, = 26.000 cm™) é o mais utilizado como antena para o fon Tb’". No caso de
complexo [Tb(acac);(H,O),], os ligantes acac nao exibem bandas de emissio largas do estado T,
na faixa espectral de 370 a 550 nm, evidenciando uma eficiente transferéncia de energia do ligante
ao nfvel emissor *D, do fon Tb’". Geralmente, a sensibilizacio luminescente em complexos de

Tb* ¢ similar aqueles complexos de Eu’". Por outro lado, o estado T, dos ligantes beta-

dicetonatos tem que estar acima ou em ressonincia com o nfvel emissor ‘D, do fon Tbh>" (=
20.400 cm™).
Ademais, como o fon Tb*" nio apresenta uma transi¢ao de referéncia semelhante ao Eu’,

. . . ~ . 3+ P ~ .
assim, as investigacoes fotoluminescentes dos complexos de Th™, no estado sélido, sao mais

b

restritas. A respeito das transi¢des oriundas do estado emissor °D, para os niveis 'F,, pode-se

notar que (Tabela 2.4):

5 7 ’ . L, .
D,—'F: sensivel ao ambiente quimico;

-°D,—'F.: hipersensivel, forte atividade éptica, mais utilizada como sonda;

°D,—'F,: sensivel a0 ambiente do fon Th’", atividade éptica moderada;

-°D,—'F;: forte atividade 6ptica;

5 7 ; . L, .
D,—'F,: sensivel ao ambiente quimico;

- °D,—F,: baixa intensidade e

°D,—'F,: baixa intensidade.

Tem-se observado que os complexos hidratados contendo o fon Tb’" apresentam uma

menor supressio de luminescéncia do que os respectivos complexos de Eu’’, devido a maior
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diferenca de energia entre os estados "D, e o 'F, do fon Tb’* que acoplam com um maior nimero
de osciladores —OH (Figura 2.4). Desta forma, embora o complexo [Tb(acac);(H,0);] demonstre
forte emissdo, prevé-se uma intensificacio com a substituicao das moléculas de agua por outros
ligantes que sensibilizem as emissdes do fon Tb*". Neste contexto, este trabalho apresenta a

sintese de trés novos complexos anidros zetrakis(f-dicetonatos) de Th**, (Q)[Tb(acac),], onde Q =

Li*, Na* e K.

Tabela 2.4 — Faixas espectrais, intensidades relativas e baricentros usualmente observados para as

transi¢des “D,—F, do fon Tb*" [Carnall ¢7 a/, 1988; Biinzli ¢ Choppin, 1989].

Transicao Faixa (nm) I Baricentro (nm)
5D4—>7F6 480 a 505 m<«i 489
5D4—)7F5 535 a 555 i-mi 544
5D4—>7F4 580 a 600 m<«i 586
5D4—)7F3 615 a 625 m 620
> D4—>7F2 640 a 655 m 648
5D4—)7Fl 660 a 670 pi 667
5D4—>7F0 675 a 680 pi 678

2.7. Fotoluminescéncia em complexos de Tm’*

Os complexos de Tm’* usualmente apresentam apenas fraca luminescéncia oriunda das
transi¢des intraconfiguracionais 4f'*, como conseqiiéncia da pequena diferenca de energia entre
seus niveis emissores e o estado fundamental, que aumenta a probabilidade das transi¢des nao-
radiativas através do acoplamento com os modos vibracionais dos ligantes beta-dicetonatos.

. . . . , 3 ~ . ..
Assim, embora a grande maioria das pesquisas com fons TR para a obtencio de dispositivos



. P , +
2 — Luminescéncia dos ions TR’ 25

moleculares conversores de luz (DMCL) sejam baseadas em projetar compostos de coordenacao
contendo os fons Eu’" e Th>" como emissores de intensa luz vermelha e verde, respectivamente,
a obten¢do de complexos com o fon tulio trivalente exibindo sua emissio caracteristica de cor
azul ainda ¢é escassa [Serra ¢z al, 1998; Hong ez al., 1999].

Pode-se citar o complexo de Tm’" com o ligante 3-fenil-2,4-pentanodiona (ppa),
[Tm(ppa);(H,O),] [Serra e al., 1998]. Com excitacdo em 335nm, as emissoes caracteristicas do fon
Tm’" sio observadas em 478 nm (‘'G,—’H,), 650 nm ('G,—’F,) e 770 nm (‘H,—’H,). O
comportamento fotoluminescente é inesperado, pois a energia do estado tripleto do ligante foi
determinada abaixo do nivel ressonante do Tm’*. Assumiu-se que o nivel 'G, é populado via

transferéncia de energia a partir de um estado de transferéncia de carga.

2.8. Dispositivos Eletroluminescentes baseados em lons Terras-Raras

Eletroluminescéncia (EL) é a luminescéncia gerada em materiais sob influencia de um
campo elétrico externo. A emissdo da luz ¢ causada pela recombinagao dos elétrons e buracos no
material. Atualmente, uma das aplicagdes mais difundidas desta técnica é a obten¢ao de materiais
eletroluminescentes, aplicaveis em dispositivos emissores de luz (LED) [Braslavsky, 2007].

Os dispositivos emissores de luz surgem atualmente como provaveis substitutos das
lampadas de descarga elétrica contendo mercurio. Tipicamente, consistem em semicondutores
inorganicos do tipo p e 7. Os elétrons e buracos sao levados para a jungao p-# pelo campo elétrico
aplicado, onde os mesmos se recombinam e a energia adquirida ¢ liberada em forma de radiagio,
usualmente na faixa do espectro visivel. Por outro lado, nos dispositivos organicos emissores de
luz (OLEDs), substituem-se os semicondutores inorganicos por moléculas organicas. Estes sdao
desenvolvidos principalmente para fabricagdo de visores. Um OLED consiste em camadas finas

de compostos entre dois eletrodos. Estas camadas podem ser depositadas por varias técnicas
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como deposi¢io quimica de vapor, deposi¢ao quimica de vapor melhorado por plasma, spin
coating etc.

Como principio de funcionamento, os elétrons siao injetados na camada emissora pelo
catodo, e os buracos sdo injetados pelo anodo. O catodo é tipicamente uma camada de um metal
com uma baixa fun¢do de trabalho, como aluminio, magnésio, calcio ou uma liga
magnésio:aluminio. O anodo ¢ tipicamente uma camada transparente de 6xido combinado de
estanho-indio (ITO). A recombina¢iao dos buracos com os elétrons injetados permite a formagao
de éxcitons singleto e tripleto. Por estatisticas de spin, 75% das recombina¢ées fornecem éxcitons
tripleto e 25% fornecem éxcitons singleto. Apenas os singletos podem produzir
eletroluminescéncia. Os éxcitons tripleto decaem de forma nao-radiativa, sem gerar
eletroluminescéncia. Por esta razao, a eficiéncia quantica interna maxima de um OLED ¢ limitada

a 25% Baldo ez al., 1999]. Diferentes tipos de montagens para OLEDs sao ilustrados na (Figura

—_ _l_ A(&E

2.5).

C
CE [ CTB
{ A ( A
(a) (b)
L C
T CTE
I CE
[ CTB
| A

(c)

Figura 2.5 — Tipos de montagens para OLEDs. a) Camada simples; b) bi-camada; c) tri-camada,
onde C=catodo; CE=camada emissora; CTE=camada transportador de elétrons; CTB= camada

transportadora de buracos; A=anodo.
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Um OLED de camada simples é produzido com apenas uma camada organica entre o
catodo e o anodo. Tal camada nao deve apenas possuir alta eficiéncia fotoluminescente, mas
também atuar duplamente no transporte de elétrons e buracos. Em um dispositivo bi-camada, a
camada organica ¢é selecionada exclusivamente para o transporte de buracos, e a outra para o
transporte de elétrons. A recombinagio elétron-buraco ocorre na interface das duas camadas,
onde ¢é gerada a eletroluminescéncia. Nos OLEDs tri-camada, uma camada adicional ¢ inserida
entre as camadas transportadoras de elétrons e de buracos. Localmente nesta camada ocorre a
recombinagao dos elétrons e buracos, atuando como camada emissora. Este tipo de montagem ¢
adequado para materiais potencialmente emissores de luz, os quais nao possuem propriedades de
transporte de carga suficiente para o sistema.

Em um OLED, os elétrons sio transportados via orbital molecular nao ocupado de
menor energia (LUMO). Considera-se o LUMO analogo a banda de condugio dos
semicondutores. Os buracos sdo transportados por via dos orbitais moleculares ocupados de
maior energia (HOMO). O HOMO pode ser comparado com a banda de valéncia de um
semicondutor [Yersin, 2004].

O desempenho dos OLEDs ¢ testado pela medida de suas caracteristicas de voltagem
versus intensidade luminosa. A intensidade luminosa aumenta com o aumento da voltagem
aplicada, até um valor maximo. Idealizam-se dispositivos para uma menor voltagem aplicada
neste maximo.

Kido e Okamoto (2002) relataram que a inser¢do de compostos de TR> como camada
emissora dos OLEDs oferece vantagens, como incremento na saturagdo das cores e maior
eficiéncia do dispositivo, em virtude dos ja citados perfis de emissao estritamente
monocromaticos destes fons. O resultado final ¢ que as bandas largas (amplitude tipica entre 80 e

100 nm) das camadas emissoras organicas fornecem misturas de cores, enquanto que as camadas
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emissoras com fons TR’* provéem de cores muito mais puras (amplitude tipica de 5 nm). Pode-se

facilmente visualizar tal amplitude no diagrama de cromaticidade (Figura 2.6).

Figura 2.6 — Diagrama de cromaticidade (CIE) ilustrando as coordenadas de cores da regiao

visivel do espectro eletromagnético.

Ademais, com a utilizagio dos complexos de fons TR’*, a limitacio estatistica da
eficiéncia quantica interna devido aos spins eletronicos no processo de recombinagio elétron-
buraco (25%) ¢ restringida sinergicamente com a transferéncia de energia para o ion metalico.

Fatores que desfavorecem o sistema OLED com camada emissora de TR™: (a)
dificuldade na preparagao dos filmes da camada emissora; (b) pouca eficiéncia no transporte de
cargas elétricas e (c) baixo tempo de vida do dispositivo, devido a instabilidade dos complexos
nas condic¢oes de trabalho.

A maioria dos estudos de complexos f-dicetonatos de terras-raras sio aplicados em
OLEDs sio utlizados na forma #is-complexos. Pouquissimos exemplos de OLEDs contendo

complexos de TR’ na forma fetrakis sio relatados na literatura, dada a baixa estabilidade dos

mesmos nas condi¢oes de temperatura requeridas. Entre eles, pode-se citar os complexos
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contendo a série de cations alcalinos, Li[Eu(tta),], Na[Eu(tta),] e K[Eu(tta),] [Yu ez a/, 2000], e o
mesmo anion com o cation piridinio, [pyH][Eu(tta),] [Liang e# al., 1997].

Estes poucos exemplos devem-se a forte tendéncia dos complexos [Q][TR(f-dicetonato),]
em volatilizar primeiramente um dos ligantes, formando o complexo neutro [TR(f-dicetonato);]
[Zaitseva et al., 1995]. Desta maneira, quando exibida a emissao, seu principal responsavel é a
espécie #7is(f-dicetonato).

A obtencio de OLEDs com camadas emissoras de cor vermelha, verde e azul, também
chamados de fi/l-color, resulta no controle das demais cores. Dentre os fons TR, o Eu’" ¢ o mais
utilizado na fabricagio de OLEDs, boa parte consistindo em complexos com os ligantes
dibenzoilmetanato (dbm) e tenoiltrifluoroacetonato (tta) [Kido, 2002]. Analogamente aos estudos
fotoluminescentes, provavelmente o segundo mais estudado é o Tb’. Embora a
eletroluminescéncia de #is-complexos de Tb’* (cor verde) venha sendo bastante investigada,
[Kido e al., 1990; Liang ez al., 1997; Li et al., 1997; Gao et al., 1999; Wang ez al., 2000; Moon et al.,
2001; Capecchi, 2000; Christou ez al., 2000; Zheng et al., 2002; Pyo et al., 2000; Xin ez al., 2003;
Zhao et al., 2000] nao existem na literatura tais complexos utilizados como camada emissora na
forma ftetrakis. No caso do fon Tm’", assim como na fotoluminescéncia, o complexo

[Tm(acac);(phen)] é um caso raro de OLED operativo baseado nestes {fons [Hong ¢z a/., 1999].
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3.1. Quimica dos ligantes f-dicetonatos

elaciona-se aqui alguns aspectos da quimica das f-dicetonas, para uma melhor
compreensao das metodologias de sintese aplicadas neste trabalho.
As p-dicetonas, também denominadas como 1,3-dicetonas, se caracterizam por possuir
dois grupos carbonil separados por um atomo de carbono ligado a outros dois radicais [Figura

3.1].

Figura 3.1 — Férmula estrutural das f-dicetonas.

Existem exemplos de compostos a-substituidos, mas a maioria dos trabalhos sobre os
complexos deste ligante com fons TR esta focada em moléculas onde os substituintes da
posi¢ao o sao atomos de hidrogeénio (grupos R, e R,). Para as posi¢coes R, e R, normalmente sao
usados grupos alquil, fluoroalquil, aromaticos e heteroaromaticos. A estrutura mais simplificada e
de menor massa molecular para um exemplo de f-dicetona ¢ a da acetilacetona (Hacac), onde R,
e R, sdo grupos metil. Ainda que muitos trabalhos utilizem o termo “acac” para se referir a
molécula de acetilacetona, a sigla adotada aqui segue a tendéncia ponderada de representar sua
forma protonada como Hacac e acac para sua forma anionica, que efetivamente coordena-se com
os fons metalicos. Como exemplos de f-dicetonas geralmente empregadas em estudos com fons

TR’ pode-se citar: acetilacetona (Hacac), hexafluoroacetilacetona (Hhfac), 6,6,7,7,8,8,8-
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heptafluoro-2,2-dimetil-3,5-octanodiona  (Hfod), benzoilacetona (Hbzac), dibenzoilmetano

(Hdbm), tenoiltrifluoroacetona (Htta), naftoiltrifluoroacetona (Hntac) e dipivaloilmetano (Hdpm)

[Figura 3.2].
O O
H3C \\\ CH3
D
H H
Hacac
(@] O
F3C \\\ CF3
H H
Hhfac

CF;

Figura 3.2 — Férmulas estruturais de algumas f-dicetonas.

Vale mencionar a existéncia de anions complexos estabilizados pelo cation H;O," [Figura

3.3], que nao atua na primeira esfera de coordenacio e forma ligagdes de hidrogénio com a
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porcao nitrogenada do ligante utilizado, acilpirazolonato, que possui semelhanga estrutural com

os f-dicetonatos [Pettinari ez al., 2000].

Eu3+

Figura 3.3 — Empacotamento molecular do complexo, onde [H;O,|[Eu(Cy),] (1) HQCy = 1-

fenil-3-metil-4-ciclohexanocarbonilpirazol-5-ona) [Pettinari e al., 2000].

A escolha dos substituintes nas f-dicetonas influencia diretamente nas propriedades
fisicas e quimicas dos correspondentes complexos com ions TR, possibilitando escolher o
ligante f-dicetonato conforme a aplicagao desejada.

Quando as f-dicetonas tém um atomo de hidrogénio nas posicoes Ry e/ou R,, exibem
tautomerismo ceto-enodlico (Figura 3.4). A forma endlica co-existe tanto na forma ¢s-, quanto na
forma frans-endlica, sendo que na forma cis-endlica ocorre ligagao de hidrogénio intramolecular
entre o atomo de hidrogénio da funcdo enol e o oxigénio da fun¢io cetona. Em solucgao, a
porcentagem de cada espécie ¢ diretamente influenciada tanto pelos substituintes R, , ; quanto

pelo solvente e temperatura do meio reacional.
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(0] R,
8 R1 & o
R\3 H cis-ceto R; H trans-ceto
T ’
R4 OH
R cis-enol R3 trans-enol
3

Figura 3.4 — Equilibrio ceto-endlico em f-dicetonas.

O conhecimento prévio destes estudos é de extrema importancia no planejamento da
preparacao de complexos com f-dicetonatos, tornando a sintese energeticamente mais favoravel
com a pré-organizacao do ligante, semelhante ao efeito de molde (zemplate) (Tabela 3.1) [Emsley,
1984; Koshimura ez al., 1973]. Para tanto, as sinteses deste estudo sao projetadas a partir da maior

quantidade possivel da forma ¢s-enol no meio reacional.

Tabela 3.1 — Percentual cis-endlico da acetilacetona em fungao do tipo de solvente

Solvente Tipo % c¢is-enol
(pura) - 80
CCl, neutro 95
CHCI, doador fraco 87
EtOH aceptor e doador 82
MeOH aceptor e doador 74
H,O forte doador e aceptor 16
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A presenca de substituintes alquilicos no carbono a (R;) beneficia a formagdo da espécie
ceto, pois aumenta o pK, do hidrogénio «, enquanto a presenca de grupos que retiram elétrons,
como o trifluorometil (—CF;) favorece a forma endlica ja que torna o hidrogénio o mais
disponivel no meio. Da mesma forma, grupos que exercem efeito mesomérico ou que retiram
elétrons nas posi¢oes R, e R, tendem a favorecer a forma endlica. Por exemplo, para o Hdbm em
CCl,, e para o Hbzac em CDCl;, determinou-se que aproximadamente 100% das moléculas
estejam nesta forma [Burdett e Rogers, 1964].

Quanto menor a polaridade do solvente, maior é a quantidade da forma enodlica em
solu¢io. Em CCl,, 94% das moléculas de acetilacetona (Hacac) estdo presentes como enol,
enquanto que em acetonitrila este valor cai para 36% [Hammond e7 a/., 1959]. A quantidade da
forma enolica diminui com o aumento da temperatura. Foi determinado que em temperaturas de
-19, +2,5, +33,0 e +37,3 °C, o Hacac apresentou os percentuais de 89,5, 86,4, 79,0 e 78,2 % da
forma endlica. Este fato é atribuido ao aumento da desordem no sistema, dificultando a
estabilizagao da estrutura planar oriunda da forma endlica [Emsley, 1984].

Observando-se a figura 3.3, podemos notar que para p-dicetonas assimetricamente
substituidas em R, e R,, existirdo duas formas endlicas distintas. Como exemplo da influéncia de
R, e R,, as benzoilacetonas com substituintes diferentes na posi¢do para apresentam maior
porcentagem de fungio alcool localizada mais préxima ao grupo fenil [Lowe e Ferguson, 1965].

A acidez da f-dicetona depende diretamente dos seus substituintes R, ;. Quando a f-
dicetona ¢é desprotonada, o préton acido é removido do carbono «, no caso da forma ceto, ou do
grupo alcodlico, no caso da forma endlica, pois este carbono esta entre dois grupos carbonilicos,
tornando possivel a estabilizacio do anion por conjugacao. Neste trabalho foram utilizadas f-
dicetonas com pK, = 9,0, o que torna possivel a remocao de 1 préton acido com bases do tipo:

hidréxido de amonio, hidréxido de sédio, piperidina, piridina, etc. A utilizagdo de bases mais
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fortes, como a trietilamina (Et;N:) pode ocasionar a remogao de um segundo préton, portanto
devem ser utilizadas quantitativamente em fun¢do do método sintético.

Normalmente, nos complexos com fons TR, os fons f-dicetonatos atuam como ligante
bidentado em func¢ido de sua carga deslocalizada e de aspectos entalpicos (menor energia) e

entrépicos (maior organizac¢ao), formando um anel de seis atomos (Figura 3.5).

M

Figura 3.5 — Férmula estrutural de um complexo com o liganteg-dicetonato.

3.2. Complexos f-dicetonatos de TR**

Atualmente, os complexos com fons TR’ mais estudados sio os complexos #is(f-
dicetonatos) de TR’*. Estes se associam com um, dois ou trés ligantes neutros adicionais (bases
de Lewis) além dos trés f-dicetonatos, dependendo em geral de fatores estéricos em razio da
tendéncia do fon TR de expandir sua esfera de coordenagio, atingindo nimeros de
coordenagao tipicos de sete, oito e nove. Os ligantes neutros mais utilizados sao piridina (py),
bipiridina (bipy), terpiridina (terpy), fenantrolina (phen), oxido de trifenilfosfina (tppo),
dimetilsulféxido (dmso) etc (Figura 3.0).

Embora os f-dicetonatos de TR™ tenham sido primeiramente obtidos muitas décadas
atras, os primeiros procedimentos experimentais foram descritos satisfatoriamente somente em
1964 [Bauer et al., 1964; Melby ez al., 1964]. Tem-se notado que tanto nas sinteses dos complexos

tris(B-dicetonatos) de TR’ — [TR(f-dicetonato),], quanto para os complexos Zetrakis(f-dicetonatos)
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de TR™ — [Q][TR(4-dicetonato),], a replicacio de alguns métodos nio eficientes podem gerar
espécies hidroxi-bis(6-dicetonato) de TR, misturas de espécies #is e tetrakis, materiais
poliméricos e variagdes no numero de moléculas de agua de hidratacio e/ou coordenagao.[Lyle e
Witts, 1971; Belcher e al., 1969; Ismail et al, 1969]. Por outro lado, a sintese de complexo
[TR(fod);] nao necessita de um controle mais elaborado devido as caracteristicas estéricas do
ligante fod produzindo um composto #7is na forma anidra, porém a obteng¢ao do sistema fetrakis,

[TR(fod),] , necessita de uma rota sintética mais elaborada [Liss e Bos, 1977; Przystal ez al., 1971].

bipy N N phen

~ /CH3

()

dmso

@)

L| tppo

Figura 3.6 — Ligantes neutros comumente utilizados em complexos #is(5-dicetonatos) de TR,

A quimica dos complexos [Q][TR(S-dicetonato),] iniciou, por acaso, com um
procedimento muito aplicado nas sinteses dos compostos [TR(f-dicetonato),], o “método da
piperidina” [Crosby ef al., 1961; Whan e Crosby, 1962]. Este método consistiu da sintese do

complexo [TR(dbm),;(H,O)], com a adi¢ao de um excesso de 25% de Hdbm e piperidina, sendo
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parte do solvente evaporada para precipitacio do composto. Em seguida, foi necessario secar o
produto obtido por 24 horas sob vacuo numa temperatura entre 125-150°C para remover uma
quantidade de ligante “extra” do complexo, tratada como impureza. Em repeti¢oes subsequentes
percebeu-se que nio era tao facil remover o ligante “extra”, e observou-se a existéncia do anion
[TR(f-dicetonato),]. Atualmente, os complexos [TR(S-dicetonato),] sio preparados pela adicao
quantitativa de piperidina:cloreto de TR’": f-dicetona na proporcio 3:1:3, em solugio aquosa e
etanol (ou metanol).

Pouco tempo depois foram descritas trés rotas de sinteses para obter os sistemas fefrafkis.
Primeiro, solubiliza-se o cloreto de TR’ e da f-dicetona em 4gua ou etanol na propor¢io 1:4 e
depois [Bauer ¢z al., 1964; Melby et al., 1964]:

1) Adiciona-se uma base (por exemplo, piperidina) em quantidades equivalentes ao

ligante f-dicetona. Neste caso, a base é suficientemente forte para desprotonar a f-
dicetona, formando o contra-fon desejado;

2) Para anions complexos contendo contra-cations de amonio quaternario, como o
tetrapropilamonio, emprega-se sua forma basica (hidroxido de tetrapropilamonio)
para a desprotonagao das f-dicetonas ou

3)  Finalmente, na sintese dos complexos zetrakis contendo contra-cations derivados de
bases fracas, adiciona-se, por exemplo, cloreto de n-hexadecilpiridinio juntamente
com uma solugdo de NaOH (2,0 mol.l") para efetuar a remocio do préton da g-

dicetona.

O método de sintese de complexos [Q][TR(f-dicetonato),] utilizado nesta tese é
predominantemente o método (1), considerando que varias adaptagdes em fungao da f-dicetona
e da base sio adotadas. Todos os sais de TR* foram utilizados na forma de cloreto, pois algumas

sinteses que partem do nitrato de TR’ podem conduzir a formagio de complexos de
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composi¢io nio desejada, devido a maior afinidade dos anions NO; pelos fons TR, em relagio
ao anion CI. Por exemplo, o complexo [Eu(tta),(tppo),] ¢ obtido partindo-se de cloreto de Eu’”,
enquanto a sintese a partir do nitrato gera o complexo [Eu(tta);(tppo),(NO;)] [Melby ez al., 1964;
Fu et al., 2003].

Nota-se também que a proporcio dos reagentes, TR, p-dicetona e base (1:3:3 para os
complexos #is(f-dicetonatos) de TR> e 1:4:4 para os complexos zetrakis(f-dicetonatos) de TR’)
nao ¢ o suficiente para promover a formac¢io do composto de coordenacio em quantidade
majoritaria, motivo pelo qual muitas vezes obtém-se produtos imprevistos [Bauer ez a/., 1964].

Ademais, na obten¢do dos complexos de TR, a presenca de dgua no meio sintético pode
gerar compostos hidratados em diferentes proporgdes, além de exigir o cuidado com a
temperatura para nao favorecer o processo de decomposicio sob aquecimento na prépria

solu¢ao-mae, como no caso do complexo [TR(dbm);(H,O)] em solugao etandlica [Charles e

Perrotto, 1964; Ismail ez al., 1969]:

[TR(dbm),(H,0)],.,,, —2—>[TR(dbm), (OH)],, + Hdbm Fq. 3.1

(sol)

3.3. Propriedades fisicas e quimicas dos complexos [TR(S-dicetonato) |

De uma forma geral, os complexos S-dicetonatos de TR> sio obtidos na forma de
solidos cristalinos ou liquidos viscosos. Ainda que possam ser feitas algumas correlagoes entre a
natureza do ligante e o produto final, fatores como: solvente, temperatura e método de sintese
(os dois primeiros diretamente relacionados a taxa de evaporacio da solucao-maie), também
exercem grande influéncia nesta caracteristica [Blanc e Ross, 1965; Kirby e Richardson, 1983].

Os complexos fetrakis(f-dicetonatos) de TR termicamente demonstram tendéncia em se

decompor primeiramente na espécie neutra #is(f-dicetonato) de TR pela liberagio de um dos
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quatro ligantes da primeira esfera de coordenacao, formando um sal com o respectivo contra-fon
do sistema [Zaitzeva, 1995; Shepherd, 1966; Filipescu ez al., 1966; Charles e Riedel, 19606;
Shepherd, 1967].

No que se refere aos fons TR’ aqui estudados, grande parcela dos seus complexos
apresentam coloragao branca, amarela ou marrom, e em quase todos os casos a cor ¢ resultado de
uma atenuagio da cor original do ligante, reflexo da baixa absortividade molar do fon TR
corroborada com o pequeno carater covalente das ligacdes em seus complexos. Em fungdo desta
ultima, o deslocamento e alteragao no perfil das bandas de absor¢ao do ligante sio despreziveis.

Em alguns complexos observa-se uma cor vermelha ou marrom avermelhada, que pode

ser atribuida a emissdio do préprio fon Eu’’, ou seja, faz parte de um processo de

,
fotoluminescéncia que se inicia com a excitagao pela propria luz ambiente.

Ao contrario dos compostos de férmula [TR(f-dicetonato);], que acomodam até trés
moléculas de agua de coordenaciao formando complexos nona-coordenados, nio sao relatados
complexos [Q][TR(f-dicetonato),] contendo moléculas de agua de coordenagiao, devido ao
impedimento estérico efetuado pelos quatro ligantes em torno do fon TR’" [Zarkin ez al, 1969,
Kirby e Richardson, 1983; Sweeting and Rheingold, 1989; Zeng ez al., 2000]. Adicionalmente,
quando os substituintes R, e R, sdo hidrofébicos, como no dibenzoilmetanato, a aproximacao das
moléculas de 4gua presentes no meio reacional ao fon TR’ é previnida, quando os mesmos estdo
coordenados (Figura 3.7). Por outro lado, os complexos #7s sio soluveis em uma grande
variedade de solventes proticos, apréticos, de polaridade variada. Por exemplo, o complexo
[Yb(dpm);] ¢é soluvel em metilcicloexano, benzeno, cloroférmio, metanol, acetato de etila,
tetracloreto de carbono e hexano, entre outros, e insoluvel em 4dgua. Nota-se também a influéncia

do raio i6nico do fon metalico. Com o decréscimo do raio i6nico, a solubilidade do complexo é

. . . . , 3
favorecida em solventes pouco polares, em virtude da maior dificuldade de acesso ao ion TR
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pelas moléculas de solvente, resultando numa maior interagdio com os grupos hidrofébicos

[Eisentraut e Sievers, 1968].
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Figura 3.7 — Exemplos de estruturas dos complexos (a) #7is [Zalkin ef al., 1969] e (b) tetrakis, com o

ligante dibenzoimetanato | Sweeting and Rheingold, 1989].

Complexos octa-coordenados [Q][TR(f-dicetonato),] sio estaveis no estado soélido,
entretanto suas estruturas em solucdo sofrem maior perturbacio quando comparado aos
complexos [TR(f-dicetonato)s], variando para um mesmo composto de dodecaedro a antiprisma
quadrado, assim como no estado solido, porém detecta-se a presenca de formas intermediarias
dos dois poliedros, devido a labilidade dos ligantes nestes compostos [Samelson ez al., 19606].

Observa-se que em solventes pouco polares, os complexos [Q][TR(f-dicetonato), sao
dissociados para a forma [TR(f-dicetonato);] mais o sal [Q](f-dicetonato), além do que a forma
[TR(f-dicetonato);] pode continuar a dissociar-se nas formas bis e mono(f-dicetonato), em
menores propor¢des [Yatsimirskii e Davidenko, 1979]. Ademais, os p-dicetonatos de TR’
facilmente dimerizam em solventes pouco polares. Por exemplo, a forma dimérica do complexo

[Th(acac);(H,O);] em concentragdes maiores que 0,005mol.L." prevalece em benzeno [Ismail e
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al., 1969; Bruder ez al., 1974; Neilson e Shepherd, 1976; Kemlo e7 al., 1977]. Estudos realizados
com os compostos [Pr(fod);] e [Eu(fod),] atribuem a auto-associagio dos mesmos como uma
tendéncia relativa a caracterfstica dos fons TR’ em adquirir um nimero de coordenagio elevado
[Bruder e al, 1974]. A formacio do monomero, [TR(fod);], nimero de coordenacdo seis,
dimeros de numero de coordenacdo sete, [TR,(fod)y] e trimeros, [TR;(fod),|, de nimero de
coordenagao oito. Nao foi descartada a possibilidade da presenca de espécies com numero de
coordenacdo sete, ponteadas por uma molécula de solvente coordenante, como no complexo
[TR(fod);(H,O)TR(fod);], embora ja tenha sido caracterizado o complexo dimérico anidro no
estado sélido a partir da sintese com o ligante 2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato com o fon
Pr’* [Erasmus e Boeyens, 1969 e 1970]. A dependéncia da auto-associacdo dos complexos com o
solvente segue a ordem: 7-hexano > tetracloreto de carbono > benzeno > cloroférmio, neste
ultimo, a forma detectada ¢ essencialmente [TR(fod),] [Bruder ez a/., 1974].

O comportamento em solugao descrito, dificulta a obten¢ao de compostos puros dos
complexos tetrakis(f-dicetonatos) de TR, motivo pelo qual a quantidade de dados
cristalograficos em relagao aos complexos #7s é reduzida. O poliedro de coordenagio dos
compostos octa-coordenados podem ser descritos estruturalmente como uma aproximagio do
dodecaedro (grupo pontual D,;) ou por um anti-prisma quadrado (grupo pontual D,,). Nao ha
registros de determinagdes estruturais que classifiquem uma geometria regular em torno do fon
TR nos complexos fetrakis(f-dicetonato), mas estas aproximacdes sio extremamente Uteis na
descricao do ambiente de coordenagao dos mesmos. Muitas vezes o poliedro de coordenagao
apresenta-se tio distorcido que impossibilita decidir qual das estruturas é predominante [Burns e
Danford, 1969; Chen ef al, 1998; Criasia e Cefola, 1975; Lalancette ez al, 1967; Mcphail e
Tschang, 1974; Moriguchi et al., 2000; Polyanskaya e al., 1997; Rheingold e King, 1989; Sweeting

e Rheingold, 1987; Xiong e You, 2002; Wang ¢/ al., 1995; Zeng et al., 2000].
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4.1. Preparagao dos Compostos

om exce¢ao do composto Hdbm, que foi recristalizado em etanol, as
substancias quimicas foram empregadas sem purificacio prévia. A lista dos
reagentes e solventes utilizados neste trabalho encontra-se na tabela 4.1. Os seguintes
instrumentos na obten¢do dos compostos de TR>*: (a) micropipetas com capacidades de 200 e
1000 pL; (b) microbureta de pistdo; (c) balanga analitica com precisiao de 0,5mg; (d) banho-maria

e (e) bomba de vacuo.

4.1.1 Sinteses dos complexos

De maneira geral, na sintese dos complexos #is(ff-dicetonatos) de TR, de férmula geral

[TR(f-dicetonatos),(H,0),], foram usados os ligantes acac, dbm e tta e os fons Eu’*, Gd**, Tb**
e Tm’, a partir de procedimentos descritos na literatura, com algumas modificacdes [Crosby et
al., 1961; Whan e Crosby, 1962; Melby et al., 1964; Bauer et al., 1964; Binnemans et al., 2004].

A obtenc¢ao dos sais de cloreto (Eg. 4.7) consiste na digestao de uma suspensio aquosa
dos respectivos 6xidos de TR™, TR,O,, por meio da adi¢io de 4cido cloridrico concentrado até
que uma quantidade minima de 6xido permane¢a em suspensdao ¢ o pH do meio atinja um valor
aproximado entre 5,5 e 6,0. A suspensao ¢ filtrada, sendo a solu¢io-miae colocada em banho-
maria até sua evaporagao completa, obtendo-se o precipitado final TRCL(H,O), que é seco sob
vacuo e armazenado em dessecador. Por outro lado, durante o processo de digestao, o 6xido
Tb,O, deve ser tratado com peréxido de hidrogénio em adi¢des simultaneas com o acido
cloridrico até o consumo das espécies Tb*", verificada pelo desaparecimento do sélido de

coloragdo violeta em suspensao.

+6HCl_ =~ —25 2TRCL,  +3H,0 1)

TR203(S) (conc.) 3(aq.)
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Tabela 4.1 — Reagentes utilizados nos procedimentos experimentais

Composto Férmula Molecular Procedéncia
Acetato de etila CH,CH,CO,CH,CH, Riedel-de-Hien
Acetilacetona CH,(CO)CH,(CO)CH, Merck
Acetonitrila CH,CN Merck
Acetona P. A. 99,5% (CH,;),CO Quimex
Acido cloridrico concentrado 37% HCl Merck
Alcool etilico P. A. 95% CH,CH,OH Vetec
Alcool metilico P. A. 99,9% CH,OH Carlo Erba
Alcool isopropilico (CH,),CH,0OH Merck
Benzeno C.H, Merck
Ciclohexano CH,, Merck
Cloroférmio P. A. CHCI, Vetec
Dibenzoilmetano CH;(CO)CH,(CO)C(H;, Sigma-Aldrich
Diciclohexilamina (CH,)NH(CH,,) Merck
Eter etilico P. A. (CH,CH,),0 Merck
Etilenodiaminotetraacético (sal Na,H,EDTA Sigma-Aldrich
dissédico) (EDTA) [(OOCCH,),N(CH,),N(CH,COO),]
Hidréxido de amoénio 29% NH,OH Synth
Hidréxido de litio LiOH.H,O Sigma-Aldrich
Hidréxido de potassio KOH Merck
Hidroxido de sodio NaOH Merck
Mortfolina C,HNHO Merck
Peréxido de hidrogénio H,O, Synth
Oxidos de terras-raras 99,99% Tb,0, TR,0, Sigma-Aldrich
Tenoiltrifluoroacetona C,H,S(CO)CH,(CO)CF, Sigma-Aldrich
2,2, 6, 6-Tetrametilpiperidina C,H,;;NH Sigma-Aldrich
Trietilamina (C,H;);N Merck
Tolueno C.H, Nuclear
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4.1.1.1 Complexos #is(f-dicetonatos) de TR™

(i) Os complexos [TR(acac),(H,0);] (TR* = Eu’", Gd’*, Tb*" e Tm’") foram obtidos por
meio da seguinte reacio quimica (equagao 4.2):

3NH,OH,,,

TRCI oy ——— 5 [TR(acac),(H,0),],, +3 NH,CI (4.2)

+ 3 Hacac (sol)

3(so0l.) )

Meétodo (a) Este método consistiu na adi¢do lenta de uma solucio aquosa diluida de
NH,OH (0,1 molLL") em uma solugio aquosa contendo o respectivo cloreto de TR’*, e um
grande excesso (200%) de Hacac, relativo a uma propor¢io 3:1 de ligante para o fon TR*". A
quantidade de NH,OH,,, adicionada deve ser suficiente para garantir a desprotonagdo das
moléculas de ligante (pH = 6,0). Deve-se controlar a adi¢ao da base para nao exceder o pH 7,0
que conduzira a formagio da espécie TR(OH), insoluvel, com aspecto gelatinoso. O sistema ¢
mantido sob agitacdao para a precipitacio do complexo [TR(acac);(H,0);], que depois ¢ filtrado e
seco sob vacuo. A purificagdo deste produto foi efetuada por recristalizacio em etanol ou
cloroférmio, cujo rendimento variou entre 60 e 70%.

Meétodo (b) Adicionou-se lentamente a base trietilamina (Et;N) em uma solugao metandlica
(ou etandlica) contendo o TRCI; e um excesso (15%) de acetilacetona, relativo a uma proporgao

3:3:1 de base, ligante e TR, respectivamente. Agitou-se a solucdo por aproximadamente 30

b
minutos e duplicou-se o volume da solu¢do pela adi¢do de agua gelada mantendo-se a agitaciao

por mais 2h, para a precipitagio do produto requerido. O complexo ¢ filtrado e seco sob vacuo,

apresentando rendimento entre 40 e 65%.

(iz) Os complexos [TR(dbm);(H,O)] foram obtidos a partir de uma solugao Na(dbm) que
foi adicionada lentamente em uma solu¢ao contendo 2,0 mmol de TRCL,(H,O), em metanol.

Deve-se salientar que a solugao de Na(dbm) foi preparada pela adi¢io de 6,0 mL de uma solugao



4 — Procedimentos Experimentais 47

metandlica de NaOH 6,0 mmol.L." em 6,0 mmol do composto Hdbm (1,34g) em 100mlL de
metanol. A solucdo resultante foi mantida sob agita¢ao e refluxo durante aproximadamente 6
horas. Logo apés, acrescentou-se 200 ml de agua mantendo-se a agitagdo e o aquecimento
durante 30 minutos. Posteriormente, a mistura fol mantida em repouso sob refrigeracio em
congelador por um periodo de 12h para precipitacio do complexo, que foi filtrado, lavado com
H,0, e seco sob vacuo. Os rendimentos dos complexos de Eu’" e Gd** ficaram entre 80 e 90%.

A equagao 4.3 mostra a reacao global de obten¢ao dos complexos [TR(dbm),(H,O)].

TRCl,, +3Hdbm,, —~*— [TR(dbm),(H,0)],, +3NaCl,, (4.3)

(i) Os complexos [TR(tta);(H,0O),] foram sintetizados a partir de uma solugdao de Na(tta),
preparada pela adicio de 6,0 mL de uma solugdo aquosa de NaOH (6,0 mol.L.") em uma solugio
de 6,0 mmol do composto Htta (1,33 ¢) em 30 mL de etanol, a qual foi acrescentada lentamente
em uma solugao aquosa contendo 2,0 mmol de TRCL,(H,O),, sob agitacio e aquecimento em
torno de 60°C. Logo ap6s, acrescentou-se 200 mL de agua destilada, mantendo-se a agita¢ao e o
aquecimento durante 30 minutos. Durante o resfriamento da solugao iniciou-se o processo de
precipitagao do complexo desejado. A mistura foi mantida em repouso por um periodo de 12h e
depois o complexo foi filtrado, lavado com H,O, e seco sob vacuo, apresentando rendimentos

entre 80 e 90 % para complexos de Eu™" e Gd™".

TRCl,,, +3Htta ,, —>— [TR(tta),(H,0),],, +3NaCl,, (44)
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4.1.1.2 Complexos fetrakis(f-dicetonatos) de TR

(1) Na sintese dos complexos (Q)[TR(acac),] que contém os metais alcalinos (Li", Na* e
K") como contra-cation, foi utilizado cerca de 1,0 mmol de [TR(acac),(H,O),] solubilizado em 50
mlL de CHCI,. Adicionou-se a esta solu¢do 1,2 mmol de Hacac (0,124 mL). Uma aliquota de 10,0
ml. de uma solugio metandlica 0,1 mol.L.' do respectivo hidréxido de metal alcalino, foi
acrescentada lentamente, com aquecimento (60 °C) e agitagao por 6 horas. Logo apds, manteve-
se a solu¢do sob agitagio a temperatura ambiente, até o inicio da precipitagao. A mistura foi
mantida em repouso por 12 horas, sendo o precipitado separado por filtracdo, lavando-se o
solido com H,O para remogao dos cloretos de metais alcalinos. O produto foi recristalizado em
uma mistura de solvente EtOH:Bz (1:1) [Melby ez al, 1964]. Esta solucao foi filtrada para
remocao de possiveis residuos, e mantida em repouso até a reducio de 2/3 do seu volume inicial.
O produto cristalino foi filtrado, lavado com H,O e posteriormente mais 1 por¢ao de EtOH
gelado para remogao de possiveis residuos da espécie Li(acac), seco sob vacuo.

Para a sintese do complexo (Na)[TR(acac),] foi usado o mesmo procedimento relatado
acima. Neste caso, a mistura dos reagentes foi mantida em repouso, sob resfriamento por 12
horas para a precipitacao. Quando foi filtrada, lavou-se o sélido com H,O e em seguida com
EtOH para remog¢ao de Na(acac). Este produto foi seco e armazenado sob vacuo. Por outro
lado, na obtenc¢ao do complexo (K)[TR(acac),], apos a solubilizacao dos reagentes, manteve-se a
solu¢io sob agitacdo a temperatura ambiente até o inicio da precipitagao (cerca de 24 horas). Em
seguida, a mistura também foi mantida em repouso sob resfriamento durante 24 horas para a
precipitagao. Quando foi filtrada, lavou-se o sélido com H,O para remogido de K(acac), e
seguidamente com EtOH. O material foi seco e armazenado sob vacuo. Todos os complexos da

série (QQ)[TR(acac),] apresentaram rendimentos entre 40 e 60%.
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A figura 4.1 ilustra a rota sintética utilizada na obtencao da familia de complexos

(Q)[TR(acac),], onde Q" = Li", Na’ ou K', e TR = Eu’", Gd**, Tb’" e Tm”", com modificagdes

b

dos métodos previamente descritos [Melby et al., 1964; Bauer et al., 1964].

1,0 mmol de Hidréxido de Li*, Na* ou K em 50 mL de MeOH

[TR(acac)3(H,0);] ) +
(1,0 mmol em 50 mL de CHCl;) ~ H3C

g (1,2 mmol)

[ Agitacgao, 6 h ] [ Agitacao, 24 h ]

/epouso, t.a. geladeira \geladeira

[ Filtracao do precipitado]

[ Filtragao do precipitado ]

[ Filtracao do precipitado ]

Recristalizacao em
Bz/EtOH 1:1; 50 mL ‘ H,0, EtOH H,0, EtOH
. (K)[TR(acac),]
@mReco) | [ MorRGea0,) | | 1]

Figura 4.1 — Fluxograma da sintese dos complexos (Q)[TR(acac),].
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(iz) Na sintese do complexo de (Li)[TR(dbm),] (Figura 4.2) foram misturadas as solugdes
metanodlicas de 1,0 mmol de [TRCL(H,O)( e 4,2 mmol de Hdbm (0,942 g). A esta solucao
adicionou-se 4,0 mmol de LiIOH.H,O (0,168 g), produzindo-se uma suspensao que foi mantida
sob refluxo por cerca de 48 horas. Filtrou-se o sélido cristalino LiCl formado na reagao. A
solucao restante foi refrigerada em congelador durante 72 horas. O complexo (Li)[TR(dbm),]
cristalino foi filtrado e lavado com H,O e EtOH gelado para remogao dos possiveis residuos de

de LiCl e Li(dbm). O produto foi seco e mantido sob vacuo.

[4,0 mmol de LiOH.HZO]

[TRCD;3(H,0)l )
(1,0 mmol)

Hdbm (4,2 mmol)

MeOH, 100 mL

{ Agitagao vigorosa e refluxo por 48 h]

% iltracao

[ resfriamento / repouso]

Filtracao do
precipitado

{ Li[ TR (dbm),].4H,0 }

TL.avado com

H,O e EtOH

Figura 4.2 — Fluxograma da sintese dos complexos (Li)[TR(dbm),]
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Os complexos (Q)[TR(dbm),] contendo contra-cations derivados de aminas foram
obtidos a partir da solubilizagao de 1,0 mmol de [TRCL;(H,O)(] em 50 mL de EtOH, que foram
adicionados lentamente a uma solu¢ao contendo 4,2 mmol de Hdbm (0,942 g) e 4,0 mmol da
respectiva base em 100 mL de EtOH. A solugao foi mantida sob agitagio até o inicio da
precipitagdo. Esta mistura foi mantida em repouso, sob refrigeracao durante 48 horas. Filtrou-se,
e lavou-se o sélido com H,O a 60 °C para remogao do sal (QQ)CL Subseqiientemente, o complexo
cristalino contendo o cation (Et;NH)" foi lavado com acetona para remog¢io dos possiveis
residuos de (Et;NH)(dbm), enquanto que os sistemas com contra-cations (Morf)", ((TMPip)" e
(Diciclo)” foram lavados também com EtOH gelado. A figura 4.3, apresenta as adaptacoes das
rotas sintéticas utilizadas na obten¢io da familia de complexos (Q)[TR(dbm),], onde Q" =
(Et;NH)", Morfo)", (TMPip)" e (Diciclo)*, e TR = Eu’* e Gd’" [Melby et al., 1964; Bauer et al.,
1964].

(i) Na sintese do complexo (Q)[TR(tta),] uma solugao de 1,0 mmol de [TRCIL;(H,O)],
solubilizados em EtOH, foi adicionada lentamente a uma outra solu¢ao etandélica contendo 4,2
mmol de Htta e 4,0 mmol de amina (trietilamina, morfolina, 2, 2, 6, 6-tetrametilpiperidina ou
diciclohexilamina) em 50 mL de etanol. A solugao foi mantida sob agitagao vigorosa por 48
horas e em seguida deixada em repouso por 72 horas sob refrigeracio para sua precipitacao. O
solido foi separado por filtragao e lavado com H,O a 60 °C para remogao do sal (Q)CL

O produto com o contra-cation (Et;NH)" foi recristalizado em élcool isopropilico ou
etanol, que apods reducao do volume inicial (cerca de 90 %), filtrou-se o precipitado e secando-o
sob vacuo em presenca de pentoxido de fosforo, por 48 horas.

Por outro lado, o complexo com (Morf)" formou um produto oleoso. Esta mistura foi
decantada para separagdo das fases, sendo o 6leo solidificado a temperatura do nitrogénio liquido
(77K) e triturado com um bastao de vidro para obten¢ao do produto na forma de po.

Em temperatura ambiente, o complexo foi lavado com H,O, filtrado e seco sob vacuo

em presenca de pentdxido de fésforo, por 48 horas.
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Os complexos com (TMPip)" e (Diciclo)” foram secos sob vicuo em presenca de

pentdxido de fésforo.

[TR(CD);(H,0)¢] () em EtOH, 50mL
(1,0mmol)

T Base amina (4,0mmol)

EtOH, 100mL

1) A, Agitagao
2) Repouso 2 dias

Fﬂtragao do prec1p1tado

1) H,O

2) Acetona 1) H,O
2) EtOH

[ (EtNH) [TR(dbm) ]

(Q[TR(dbm),], para
Q = Morf)™; (TMPip)™ e (Diciclo)*

Figura 4.3 — Fluxograma da sintese dos complexos (Q)[TR(dbm),].
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A figura 4.4 apresenta as adequagdes das rotas sintéticas previamente descritas, para a
obtenc¢io dos complexos (Q)[TR(tta),], onde Q" = (Et;NH)", (Morfo)", (TMPip)" e (Diciclo)”, e

TR = Eu™" e Gd’* [Melby et al., 1964; Bauer et al., 1964].

[TR(CD)3(H,0)¢] () em EtOH, 50mL
(1,0mmol)

+  Base amina (4,0mmol)

EtOH, 100mL

Htta (4,2 mmol)

1) Agitacao, 48 h
2) Repouso em geladeira, 72 h

Filtracao do Decantagao

precipitado
Lavar com H,O 1) H,0 < Solidificacio a 77K e

2) Alto vicuo ou Trituragio do composto
Vécuo / on 5
Recristalizacio em alcool 1) Lavar H,O e
isopropilico (TMPip)[TR(tta),] ou 2) Alto vacuo ou

1) Filtracio ¢ (Diciclo)[TR(tta),] Vécuo/P20s

2) Alto vacuo ou
Vicuo/P,0: [ (Mot [TR (tta), ]

[ (Et;NH)[TR(tta),] ]

Figura 4.4 — Fluxograma da sintese dos complexos (Q)[TR(tta),].
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Com o objetivo de purificar os complexos ftetrakis(f-dicetonatos) de TR, foram
efetuadas tentativas de recristalizacio dos respectivos compostos com os ligantes dbm e tta em
alcool isopropilico, alcool isopropilico:éter (20:1), acetato de etila, acetonitrila, acetato de etila,
benzeno, etanol, metanol e cloroférmio, resultando na obtencdo de material viscoso contendo
mistura de complexos e os sais dos ligantes devido a baixa estabilidade destes sistemas em

solu¢io, conforme mencionado no capitulo 3.

4.2. Instrumentacao

4.2.1 Ensaios de titulagio complexométrica

Os ensaios de titulagio complexométrica foram efetuados no Laboratério dos Elementos
do Bloco £, do Instituto de Quimica da Universidade de Sio Paulo. Este método consiste na
titulagio de uma solugio contendo uma massa conhecida do complexo de TR*" sintetizado com
uma solucio padronizada de Na,H,EDTA, com o objetivo de determinar o teor de fons TR’
nos compostos sintetizados. O indicador empregado neste procedimento é o alaranjado de

xilenol (Figura 4.5).

ONa
0
O S//

HO /" >ONa
>/—\ _/——N 0 o CH,
3 N \—/{

OH 0 CHs
o R R
NaO

R= ((CHchOH)zNCHz)Z

(@) (b)

Figura 4.5 — a) Férmula estrutural do Na,H,EDTA; b) Férmula estrutural do alaranjado de

xilenol.
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O alaranjado de xilenol ¢ utilizado como indicador metalico em solugoes acidas, motivo
pelo qual o pH deve ser ajustado entre 3,0 e 5,0 com uma solu¢ao tampao, tipicamente acido
acético/acetato de sodio. Nestas solu¢oes, apresenta coloragio amarelo-alaranjado, adquirindo
uma cor vermelha intensa quando complexado com os fons TR’'. Desta forma, o ponto de
equivaléncia ¢ indicado pela mudanga de cor vermelha para amarela com a adicio do agente
complexante Na,H,EDTA, o qual possui uma maior constante de formacado com estes ions
metalicos. Adiciona-se uma gota de piridina antes da titulagio para acentuar a coloragao da

solucao [Schwarzenbach, 1957].

4.2.2 Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio

As determinagdes dos percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos complexos
preparados, foram efetuadas na central analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao

Paulo, utilizando-se um microanalisador Perkin-Elmer CHN 2400.

4.2.3 Termogravimetria

As curvas TG foram obtidas no Laboratério de Analise Térmica Ivo Giolito, coordenado
pelo Prof. Dr. Jivaldo do Rosario de Matos, em uma termobalan¢a da marca Shimadzu modelo
TGA-50, sob atmosfera dinimica de ar (50 mL.min"), razdes de aquecimento de 10 °C.min" até
900°C, utilizando uma massa de amostra de aproximadamente 5 mg em cadinho de platina. Antes
dos ensaios, fez-se uma curva em branco (ocorre um ganho de massa de aproximadamente 0,1 mg
no conjunto estribo/cadinho, isoladamente, devendo set subtraido da cutva TG da amostra) e em
seguida uma curva TG e DTG de uma amostra de oxalato de calcio mono-hidratado conforme
norma ASTM (E1582 — 93). O objetivo desta técnica foi determinar a temperatura on set
(temperatura extrapolada do inicio da decomposicao térmica da amostra) dos complexos

Li)[Tb(dbm),] e (Li)[Tb(acac),], que serve como parametro para a técnica de deposic¢ao aplicada.
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4.2.4 Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho

Os espectros vibracionais dos complexos foram obtidos na central analitica do Instituto
de Quimica da Universidade de Sao Paulo, utilizando-se um equipamento FTIR Bomen MB100

350-4000, com resolucio de 2 cm™, em pastilhas de brometo de potassio.

4.2.5 Difratometria de raios-X, método do po
Os difratogramas de raios-X (método do pd) dos complexos foram registrados através de
um difratometro de raios-X Rigaku Miniflex, utilizando radiacio CuK« de A=1,5425 A e uma

velocidade de varredura de 2°.min™".

4.2.6 Fotoluminescéncia

Os espectros de excitagao e emissdo dos complexos f-dicetonatos de terras-raras foram
registrados em temperatura ambiente (cerca de 298K) e do nitrogénio liquido (77K), em
intervalos dependentes da natureza da amostra, na faixa espectral de 240 e 850 nm. Para tal,
utilizou-se um espectrofluorimetro SPEX-FLUOROLOG 2 com monocromadores duplos
SPEX 1680 e uma lampada de Xenonio de 450 W como fonte de excitagao. Todos os dados
espectrais foram coletados em um angulo de 22,5° (front face). Além do mais, as curvas de
decaimento de luminescéncia foram registradas no intervalo de 0,04 até 19ms, em temperatura
ambiente, utilizando um fosforimetro SPEX 1934D acoplado ao espectrofluorimetro. Todo o
sistema ¢é controlado pela interface DM3000F. Em todas as medidas, as fendas dos
monocromadores excitagdo e emissao foram respectivamente ajustadas para 1,5/0,3 mm na
leitura dos complexos de Eu’" e Tb**, e 3,0/0,5 mm para os complexos contendo os fons Gd** e

Tm3+
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4.2.7 Eletroluminescéncia

Em colaboragio com o Laboratério de Espectroscopia Optica e Optoeletronica
Molecular, Departamento de Fisica da Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro,
PUC/R]J, coordenado pelo Prof. Marco Cremona, foram realizados ensaios preliminares da
utilizacdao dos complexos (Li)[Eu(dbm),]. H,O e (Q)[Tb(acac),|] como camadas emissoras de luz e
transportadoras de elétrons em dispositivos OLEDs. A deposi¢ao dos filmes foi realizada pela
técnica de evaporagao fisica por fase vapor (PVD), em um sistema de alto vacuo da LEYBOLD,
modelo UNIVEX 300. A medi¢ao da espessura dos filmes 7# situ foi realizada através de um
sensor, ligado a um monitor LEYBOLD, modelo XTC-INFICON. As medidas de
eletroluminescéncia foram efetuadas conectando-se os OLEDs preparados a uma fonte de tensao
programavel da marca Keithley, modelo 2240, e acoplando-os ao sistema de deteccao de um

espectrofluorimetro marca Photon Technology Internation (PTT), modelo 1469.

4.2.8 Triboluminescéncia

O espectro de triboluminescéncia do complexo (TMPip)[Eu(tta),] foi obtido a partir da
quebra dos seus cristais em uma sala escura, com o auxilio de um bastdao de vidro, enquanto
simultaneamente registrou-se o espectro utilizando um espectrometro de fibra 6ptica PC2000 —

Ocean Optics, com um detector CCD array, modelo 2048.
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5.1. Caracterizagao dos complexos

s compostos Zetrakis(f-dicetonato) de terras-raras apresentando a férmula

geral (Q)[TR(A-dicetonato),] {(Q = Li", Na’', K', (Et;NH)", (Morf)",
(TMPip)" e (Diciclo)"); (TR™ = Eu’*, Gd™, Tb" ¢ Tm’") e (B-dicetonato = acac, dbm e tta)}
foram caracterizados por andlise elementar, espectroscopia no infravermelho, e difratometria de
raios-X pelo método do pé. Os complexos foram isolados na forma de um péd fino
apresentando-se nao higroscopicos e estaveis em condi¢des ambiente. Todos os complexos deste
estudo sdo insoliveis em agua. Ademais, de maneira geral os sistemas fefrakis demonstraram
baixa estabilidade (Figura 5.1) em solventes organicos, uma vez que o processo de solubilizagao
levou a formagio de uma mistura de complexos Sdicetonatos de TR’ [Yatsimirskii e

Davidenko, 1979].

\, O (OHa)x

\TR3+/O\

Outros

Figura 5.1 — Degradagao dos complexos (Q)[TR(f-dicetonato),] em solucio.
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Os complexos fetrakis sintetizados com o ligante acac sio insoliveis em todos os
solventes utilizados (Tabela 4.1), no entanto na presenca de solventes de baixa polaridade como
CHCI,; e benzeno decompdem-se nas formas #zs e dimérica (Figura 5.1). Ja os complexos
contendo os ligantes dbm e tta, apenas aqueles da série (Et;NH)[TR(tta),] ¢ (TMPip)[TR(tta),]
(TR’*= Eu, Gd), em solucio etandlica ou de dlcool isopropilico, foram obtidos na forma zetrakzs
como solido principal no processo de recristalizagio. Por outro lado, os compostos
(Et;NH)[TR(dbm),]; (Morf)[TR(dbm),], (TMPip)[TR(dbm),], (Diciclo)[TR(dbm),],
(Morf)[TR(tta),] e (Diciclo)[TR(tta),], que foram lavados com agua e secos sob vacuo
demonstram um nimero variavel de moléculas de 4gua nio coordenadas ao fon TR**, que podem
ser removidas na secagem em linha de vacuo.

Na tabela 5.1 sio apresentados os dados de analise elementar (CHN) de carbono,
hidrogénio e nitrogénio para os complexos #is e fetrakis(f-dicetonato) de TR’* sintetizados neste
trabalho. Os dados sio confirmados também por meio do teor de fon TR* obtido por titulagio
complexométrica. As férmulas minimas calculadas sao compativeis com estequiometria
(Q)[TR(B-dicetonato),], com excecio dos complexos com o ligante dbm e o cation Li', que
correlacionam-se com a férmula (Li)[TR(dbm),].4H,O. Inclui-se a determinagdo elementar de
duas amostras do complexo (Et;NH)[Eu(tta),]. As amostras (1) e (2) saio complexos antes e apos
secagem em alto vacuo, respectivamente. A boa correlacdo entre os percentuais experimentais e
os calculados dos complexos zefrakis indicaram que o método de sintese depende também do
processo de secagem pela remogao das moléculas de H,O adsorvidas durante a etapa de filtragao
seguida da lavagem com H,O para a remogio do sal (Et;NH)(tta). Por exemplo, na obtenc¢io do
complexo (Et;NH)[Eu(tta),], a simples secagem sob vacuo em desecador nao ¢é suficiente para
obter o composto na estequiometria esperada, conduzindo a valores percentuais de carbono,

hidrogénio e nitrogénio discrepantes [Tabela 5.1].
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Tabela 5.1 — Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos complexos [TR(f-

dicetonato),(H,0),] e (Q)[TR(S-dicetonato),].

Complexo Teor Elementar (%)

Cig. Creo Hppoo Heooo Nggoo Ny,
[Eu(acac),(H,O),] 35,48 35,79 5,32 541 - -
(Li)[Eu(acac),] 43,06 43,26 4,96 5,08 - -
(Na)[Eu(acac),] 41,93 42,04 491 4,94 - -
(K)[Eu(acac),] 40,92 40,89 4,61 4,80 - -
[Gd(acac),(H,0),] 35,31 35,42 4,81 5,35 - -
(Li)[Gd(acac),] 42,67 42,85 491 5,03 - -
(Na)[Gd(acac),| 41,53 41,66 4,79 4,89 - -
(K)[Gd(acac),] 40,38 40,52 4,58 4,76 - -
[Tb(acac);(H,O),] 35,26 35,31 5,09 5,33 - -
(Li)[Tb(acac),] 42,64 42,72 4,84 5,02 - -
(Na)[Tb(acac),] 41,32 41,53 4,66 4,88 - -
(K)[Tb(acac),] 40,24 40,41 4,52 4,75 - -
[Tm(acac);(H,O),] 34,43 34,63 493 523 - -
(Li)[Tm(acac),] 41,75 41,97 4,94 493 - -
(Na)[Tm(acac),] 40,67 40,83 4,52 4,80 - -
(K)[Tm(acac),] 39,54 39,74 4,35 4,67 - -
[Eu(dbm),(H,0)] 64,23 64,36 4,12 4,20 - -
(Li)[Eu(dbm),].4H,O 63,72 63,61 4,63 4,72 - -
(Et;NH)[Eu(dbm),] 68,81 69,10 5,19 5,27 1,14 1,22
(Morf)[Eu(dbm),] 67,78 67,84 4,97 4,80 1,22 1,24

(TMPip)[Eu(dbm),] 69,70 69,81 512 5,43 1,07 1,18




5 — Resultados ¢ Discussao 62
Tabela 5.1 — continuagao.
Complexo Teor Elementar (%)

Bep. Creo. Hyy o Heoo Ngpoo Ny
(Diciclo)[Eu(dbm),] 70,17 70,46 5,36 5,58 1,15 1,14
[Gd(dbm),(H,O)] 64,15 63,96 4,37 4,17 - -
(Li)[Gd(dbm),].4H,O 63,42 63,31 4,49 4,69 - -
(Et;NH)[Gd(dbm),] 68,53 68,79 4,94 5,25 1,28 1,22
(Morf)[|Gd(dbm),] 67,46 67,53 4,68 4,78 0,91 1,23
(TMPip)[Gd(dbm),] 69,42 69,50 5,21 5,41 1,13 1,17
(Diciclo)[Gd(dbm),] 70,31 70,16 5,82 5,56 1,24 1,14
[Eu(tta);(H,0),] 33,75 33,85 1,96 1,89 - -
(Et;NH)[Eu(tta),]"” 39,53 40,08 3,04 2,83 0,95 1,23
(Et;NH)[Eu(tta),]” 40,12 40,08 3,07 2,83 1,25 1,23
(Morf)[Eu(tta),] 38,15 38,44 2,36 2,33 0,96 1,25
(TMPip)[Eu(tta),] 41,63 41,77 2,97 3,08 1,21 1,19
(Diciclo)[Eu(tta),] 43,01 43,35 3,35 3,31 1,09 1,15
[Gd(tta),(H,O),] 33,52 33,64 1,97 1,88 - -
(Et;NH)[Gd(tta),] 39,59 39,89 2,64 2,82 1,30 1,22
(Morf)[Gd(tta),] 38,24 38,26 2,19 2,32 1,10 1,24
(TMPip)|[Gd(tta),] 41,69 41,58 3,18 3,06 1,23 1,18
(Diciclo)[Gd(tta),] 42,97 43,17 2,99 3,29 1,33 1,14

A tabela 5.2 mostra os percentuais de carbono obtidos por microanalise de alguns

compostos, com os ligantes S-dicetonatos dbm e tta, formados nas recristalizacdes com os

solventes: cloroférmio, benzeno, acetona, etanol, e isopropanol. Estes dados apresentam um

baixo teor de carbono em compara¢io aos complexos fefrakis. O ensaio de titulagdo

complexométrica apontou uma percentagem elevada de fons TR’ em relagio ao esperado para o

material recristalizado dos complexos zetrakis preparados, sugerindo a formacio do sistema #7s [

dicetonatos de terras-raras, refor¢ando a instabilidade dos complexos zefrakis nestes solventes.
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Tabela 5.2 — Percentual de carbono em alguns compostos separados nas recristalizacdes com os

solventes indicados.

Teor Elementar (%)

Sintese
Solvente  fetrakis-complexo experimental #ris-complexo

(K)[Eu(acac),] CHCI, 43,26 35,73 35,79
(K)[Eu(acac),] Bz 43,26 39,38 35,79
(Et;NH)[Eu(dbm),]  Me,CO 09,10 03,94 64,36
(Et;NH)[Eu(dbm),]  EtOH 09,10 68,20 64,36
(Mortf)[Eu(dbm),] Me,CO 67,84 00,73 64,36
(Mortf)[Eu(dbm),] EtOH 67,84 67,01 64,36
(Diciclo)[Gd(tta),]  #PropOH 43,17 42,19 33,64

5.1.1 Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho — IV

Em func¢io do elevado nimero de atomos nos complexos obtidos, pode-se prever uma
complexidade na interpretacio dos seus espectros vibracionais, pois o nimero total de modos
vibracionais para uma molécula nao-linear ¢ obtido pela relagao 3N-6, onde N ¢é o numero de
atomos do composto. Além disso, nao é esperado que os espectros vibracionais dos complexos
tetrakis  (Q)[TR(f-dicetonato),] com Q' sendo cations de metais alcalinos, apresentem
frenquéncias vibracionais dos contra-cations nitidamente sobrepostas com aquelas do anion
complexo, oriundas dos quelatos f-dicetonatos, principalmente na faixa espectral de 1350 a 400
cm’. Tal comportamento facilita a atribuicio dos seus modos vibracionais, ao contrario dos
complexos com os cations derivados de bases nitrogenadas.

O espectro de absor¢ao na regiao do infravermelho do composto Hacac (Figura 5.2a),
exibe uma banda intensa desdobrada, em 1709 e 1728 cm’, que ¢ atribuida ao modo de
estiramento C=0 simétrico das formas ¢is e #rans dicetona, e uma banda larga, resultante do

estiramento assimétrico das ligacdes conjugadas C==C e C> O da forma endlica, em 1624 cm’,

em conjunto com a deformagdo angular das ligagbes O—H na estrutura planar do enol [Gren ez
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al., 1967; Tayyari e Milani-nejad, 2000]. Nos complexos (Q)[TR(acac),], onde TR’ = Eu’*, Gd™,
Tb™ e Tm™; Q" = Li*, Na’ e K', como o (Li)[Eu(acac),] apresentado na figura 5.2b, nio é
observada a banda do estiramento do grupo carbonil da dicetona, e a banda da forma endlica é
desdobrada e deslocada para regidio de menor energia, em 1600 e 1520 cm’, indicando a
formacgio do anel quelato. F observada também, a banda atribuida a deformacio angular da
ligagio C—H com cariter olefinico no plano do grupo quelante em torno de 1190 cm™, que no

composto Hacac esta centrada em 1156 cm'™.

(a)

(b)

Transmitancia (u. a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 5.2 — Espectros IV dos compostos a) Hacac e b) (Li)[Eu(acac),].

Embora exista divergéncia na atribui¢ao das freqiiéncias vibracionais relativas as ligagoes
do fon metalico com o ligante dicetonato (TR—O), o maior consenso ocotre a respeito dos dois
picos na regido de 400 cm™ (Figura 5.3), que nio sio encontrados no espectro da f-dicetona
(Figura 5.2a), sendo possivel caracterizar o surgimento dos modos de estiramento da ligacao
TR-O (vig_) e deformagdo angular no plano do anel quelato (8., z ) [Pinchas et al., 1967,

Richardson et al., 1968; Gren et al., 1967; Misumi e Iwasaki, 1967; Liang, 1969].
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Figura 5.3 — Espectros IV dos complexos [Q][TR(acac),]; 2) Q = Li"; b) Q = Na';¢) Q = K.

As atribui¢oes das principais frequéncias vibracionais para efeito de caracterizacio da
interagdo com o ligante na forma de anel quelato nos compostos fefrakis(acetilacetonatos) de
terras-raras, (Q)[TR(acac),], onde TR™ = Eu’", Gd’*, Tb™" ¢ Tm’"; Q = Li*, Na’ e K7, estdo
resumidas na tabela 5.3. Os modos de vibra¢ao das liga¢oes TR—O dos complexos, deslocam-se

para regido de maior energia com a diminuicdo do raio i6nico do fon TR’*, em virtude do

65
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fortalecimento da ligacio. Por outro lado, a presenca do contra-cition mais volumoso, K,
perturba a estrutura de forma a enfraquecer as ligagdes TR—O, deslocando-as para menor

energia, fortalecendo as ligagdes conjugadas C:2O e C2C do enolato [Murray e al, 1989;

Binnemans, 2005].

Tabela 5.3 — Frequéncias vibracionais caracteristicas dos complexos (Q)[TR(acac),].

Freqiiéncias (cm™)

Composto
Ve oy V€ On 8<c_H>p1m0 V(rrR-0) 8<o—TR—o>

Hacac 1624 1624 1156 - -

(Li)[Eu(acac),] 1594 1513 1195 426 394
(Na)[Eu(acac),] 1600 1519 1191 422 393
(K)[Eu(acac),] 1604 1526 1190 419 393
(Li)[Gd(acac),] 1595 1518 1195 427 396
(Na)[Gd(acac),] 1598 1520 1193 422 393
(K)[Gd(acac),] 1605 1523 1190 417 393
(Li)[Tb(acac),] 1595 1518 1195 429 399
(Na)[Tb(acac),] 1600 1520 1193 424 395
(K)[Tb(acac),] 1605 1525 1190 422 393
(Li)[Tm(acac),| 1598 1520 1196 434 402
(Na)[Tm(acac),] 1602 1520 1191 427 397
(K)[Tm(acac),] 1605 1520 1189 424 397

Um comportamento similar é observado para os complexos com o ligante dbm [Figuras

54 e 5.5], onde as bandas associadas ao estiramento simétrico C2O e ao estiramento
assimétrico das ligacdes C= C do enolato surgem, respectivamente, na regiao espectral de 1598 e

1519 cm™', enquanto que na g-dicetona no estado sélido, as mesmas sdo observadas em 1594 cm’
como uma banda intensa e larga, e 1537 cm™ (Figura 5.3a), respectivamente, corroborado com os

estudos de Liang ez a/ (1970), que observou o deslocamento dos modos v ..., € V.-, endlicos

em complexos #etrakis(f-dicetonatos) de TR’* com o contra-cition piperidinio. Observa-se
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também na figura 5.4 um pico estreito em de 3620 cm’, atribuido aos estiramentos das ligaces

O—H das moléculas de H,O presentes nos complexos com o cation Li".

(a)
(b)
S
3
©
B
[en
‘@
E ()
C
. W
|_
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 5.4 — Espectros na regiao do infravermelho dos compostos: (a) Hdbm; (b) (Li)[Eu(dbm),]
¢ (©) (L)[Gd(dbm),].

Ademais, na molécula de Hdbm, a frequéncia vibracional centrada em 1535 cm’ também
apresentada como uma banda larga e intensa, é resultado da sobreposicdo de estiramentos
simétricos e assimétricos do conjunto de ligacdes C= C do grupo fenil, e das ligagdes C2O e
C—=C do anel quelato [Tayyari ez al., 2007a]. Esta banda apresenta-se desdobrada nos espectros
de absorcio no infravermelho dos complexos (Q)[TR(dbm),] ilustradas nas figuras 5.5 e 5.5.

Nota-se uma similaridade entre estes espectros relativos aos zefrakis complexos contendo um

L. . , 3+
mesmo contra-cation e variando o fon TR’".
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Fignra 5.5 — Espectros IV dos complexos (Q)[Eu(dbm),], onde Q" = a) (Et;NH)", b) (Morf)", c)

(TMPip)” e d) (Diciclo)".

Portanto, a partir dos espectros IV anilogos dos complexos (Li)[TR(dbm),], TR* = Eu’*

e Gd&’" (Figura 5.4), assim como nos demais complexos, (Q)[TR(dbm),], Q" = (Et;NH)",

(Morf)", (TMPip)* e (Diciclo)", respectivamente (Figura 5.5), pode-se esperar que estes conjuntos

de compostos apresentem semelhancas na forga das ligagdes e na simetria das moléculas. Os

modos vibracionais atribuidos para todos os complexos com o ligante dbm (Tabela 5.4) indicam

a interagio ligante—fon TR’".
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Tabela 5.4 — Freqliéncias vibracionais caracteristicas dos complexos [Q][TR(dbm),].

Freqiiéncias (cm™)

Composto

Ve oy V(€ O+(C 0)+(C O Ve on
Hdbm 1594 1535 1467
(Li)[Eu(dbm),].4H,0 1596 1549 ¢ 1520 1414
(Et,NH)[Eu(dbm),] 1598 1554 ¢ 1514 1418
(Motf)[Eu(dbm),] 1599 1555 ¢ 1518 1421
(TMPip)[Eu(dbm),] 1598 1555 ¢ 1518 1421
(Diciclo)[Eu(dbm),] 1596 1552 ¢ 1519 1421
(Li)[Gd(dbm),].4H,O 1596 1549 e 1520 1414
(Et,NH)[Gd(dbm),] 1598 1556 ¢ 1515 1420
(Morf)[Gd(dbm),] 1599 1555 ¢ 1518 1420
(TMPip)[Gd(dbm),] 1598 1553 ¢ 1517 1423
(Diciclo)[Gd(dbm),] 1598 1553 ¢ 1517 1419

Nos espectros vibracionais da série de complexos (Q)[TR(tta),] (Figura 5.6 e 5.7), é
possivel caracterizar a coordenac¢do do ligante pelo desdobramento da banda larga centrada em
1600 cm™, presente no Htta (Figura 5.6a). Nota-se que o ligante apresenta uma sobreposi¢io dos
modos de estiramentos C2> C do anel tenoil com aqueles relativos ao quelato, C22O e C2C,
além da sobreposicido relativa a pequena diferenca de densidade eletronica, e conseqientemente
da forga da ligagao, entre os grupos carbonil com os diferentes substituintes R, e R,, similarmente
aos estudos realizados para o composto Hbzac [Tayyari ez al., 2007b].

Os espectros IV dos complexos fefrakis como ligantes dbm e tta apresentam sobreposi¢ao
dos modos vibracionais relativos aos grupos fenil e tenoil, respectivamente, com aqueles relativos
aos das ligagdes TR—O na regiio de 350 a 600 cm™', que dificulta a atribuicio de suas freqiiéncias

vibracionais.
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Figura 5.6 — Espectros IV dos compostos a) Htta e b) (Et;NH)[Eu(tta),].
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Os complexos (Q)[TR(dbm),] e (Q)[TR(tta),], sendo Q" é um contra-cition derivado de
base nitrogenada, (Et;NH)", (Morf)", (TMPip)* e (Diciclo)", observa-se também os estiramentos
simétricos e assimétricos das ligacdes C—H alifatico entre 2800 e 3100 cm”, sendo que no
complexo com o ligante dbm e o cition Li", é observada nesta regiio apenas os modos de
vibragio C—H do anel benzénico, em 3060 e 3030 cm'. Além do mais, o estiramento das ligagdes
“N—H sio observados com baixa intensidade na regido de 2600 a 2700 cm”. Em todos os
espectros IV ¢ observada uma banda larga na regido de 3500 cm™ atribuida 4 presenca de igua

procedente da pastilha de KBr. A tabela 5.5 apresenta algumas das freqiéncias vibracionais

caracteristicas dos complexos (Q)[TR(tta),], onde Q" = (Et;NH)", Morf)", (TMPip)" e

(Diciclo)".

Tabela 5.5 — Freqliéncias vibracionais caracteristicas dos complexos [Q][TR(tta),].

Frequéncias (cm™)

Composto
Ve oy VezoHezorczol Ve os Vcon

Htta 1654 1588 1520 1411
(Et,;NH)[Eu(tta),] 1607 1539 1504 1413
(Motf)[Eu(tta),] 1610 1538 1510 1413
(TMPip)[Eu(tta),] 1604 1536 1507 1411
(Diciclo)[Eu(tta),] 1610 1536 1506 1411
(Et,NH)[Gd(tta),] 1607 1538 1504 1413
(Morf)[Gd(tta),] 1605 1539 1509 1413
(TMPip)[Gd(tta),] 1605 1537 1507 1411

(Diciclo)[Gd(tta),] 1607 1538 1506 1411
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5.1.2 Difratometria de raios-X

Considerando-se um feixe de raios-X paralelo, monocromatico, incidindo num conjunto
de atomos regularmente arranjados em planos paralelos de atomos num sistema cristalino. Seja d
a distancia entre os planos de atomos e 0 o angulo entre o plano de atomo e o raio incidente,
verifica-se que os raios espalhados estdo em fase e a interferéncia é construtiva quando a direcao
dos raios difratados coincidirem com o plano de atomos considerado, e quando a diferenca de
caminho entre as ondas refletidas por planos diferentes for igual a um numero inteiro de
comprimentos de onda A, conforme a equacao de Bragg, nk = 2dsenf. Desta forma, variando-se
o feixe de raios-X no intervalo de 0 a 90° é possivel encontrar todos os angulos que satisfazem as
condig¢bes de difragao, assim como as distancias interplanares. Os difratogramas sao geralmente
um grafico de intensidades de raios-X versus 20. Através de uma analise das distancias e
intensidades relativas das linhas de difracao é possivel verificar o isomorfismo nos compostos
analisados, exercendo um importante papel de compara¢ao dos compostos sintetizados.

As figuras 5.8 a 5.10 apresentam os difratogramas dos complexos (Q)[TR(B-dicetonato),.
De acordo com os dados dos difratogramas dos complexos pode-se observar que os compostos
com o ligante acac e os cations derivados de metais alcalinos sao mais cristalinos em relagio aos
compostos preparados com bases nitrogenadas. Existe uma série isomorfa para os complexos

AH 1 e 3+
com um mesmo contra-cation, variando-se o fon TR,
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Figura 5.8 — Difratograma de raios-X dos complexos: a) (Li)[TR(acac),], b) (Na)[TR(acac),], c)

(K)[TR(acac),] e d) (Q)[Tm(acac),], onde (Q)" = (Li)", Na)" e (K)".
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5.2. Fotoluminescéncia

5.2.1 Complexos com o ion Gd**

A excitacao dos ligantes f-dicetonatos na forma cis-enolato sob radiagao na regiao do UV
proximo, quando submetidos a baixa temperatura (77K), e com a presenca de um fon
paramagnético e de massa elevada, conduz a um aumento na intensidade da transicio T, —§,
[Gacoin, 1972; Valeur, 2002]. Neste ponto, o comportamento fotoluminescente dos complexos
B-dicetonatos de Gd’" exerce um papel importante em fungio do efeito paramagnético e da
diferenca de energia entre o estado fundamental 887/2 e do estado excitado 6P7/2, além da
semelhanga nas propriedades quimicas e nos raios i6nicos dos fons Eu’*, Gd’* e Tb™.
Conseqiientemente, pode-se a partir dos complexos com o fon Gd’ determinar as energias dos
estados S, e T, dos ligantes f-dicetonatos, para uma série de complexos zetrakis de férmula geral
(Q)[TR(B-dicetonato),], o que possibilita projetar complexos de TR’ altamente luminescentes
devido ao processo de transferéncia de energia ligante-metal, corroborando com o design de
dispositivos moleculares conversores de luz (DMCLs).

Considerando que a fosforescéncia do ligante ¢é completamente suprimida em
temperatura ambiente, é necessario registrar os espectros dos compostos em baixa temperatura,
evitando assim, que os estados T sejam desativados por processos nao radiativos. Portanto, para
determinar os estados excitados S, e T, dos ligantes f-dicetonatos (acac, dbm e tta), registrou-se
os espectros de excita¢ao dos respectivos complexos #7is e tetrakis(f-dicetonatos) de Gd, a 77K,
monitorando-se no comprimento de onda de emissao do estado excitado T, proveniente da parte
organica. Posteriormente, nos espectros de excitacio dos complexos (Q)[TR(acac),] (Figuras
5.11a-d) visualizou-se a banda de maior intensidade na regiao de 300 a 375 nm, que foi atribuida a
transicdo S;—S,. [Gacoin, 1972; Gacoin e Leclercq, 1973]. Neste caso, os espectros de emissao
dos complexos #ris (Figura 5.11¢) e tetrakis(acetilacetonato) de Gd’* com os contra-cations Li",
Na" e K" (Figura 5.11f-h) foram registrados na faixa de espectral de 350 a 700 nm, em
temperatura do nitrogénio liquido, sob excita¢ao na banda de maior energia do estado S,, em 330
nm para o complexo #7s5, 323 nm para os complexos #etrakis contendo os cations Li” e Na', e 333

e +
nm para O complexos com O cation I< .
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Figura 5.11 — Espectros de excitacio (a, b, ¢, d) e emissao (e, f, g, h), dos complexos (a, €)
[Gd(acad)y(H,0),] (rn = 550 nm, 2, = 330); (b, ) (D[Gd(acac)] (k= 550 nm, ., = 323); (c, )
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77K.
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Nos espectros de emissio dos complexos de Gd** com o ligante acac apresentados nas
figuras 5.11f-h, verificou-se uma banda de emissao de alta intensidade na regiao de 400 a 700 nm,
atribuida a fosforescéncia T, —S§, e também o aparecimento de emissoes de baixa intensidade em
torno de 360 a 400 nm atribuidas a fluorescéncia S,—S,, que ¢ mais saliente no espectro de
emissao do complexo [Gd(acac);(H,O),] (Figura 5.11e). Nota-se nos espectros dos complexos
tetrakis (QQ)[Gd(acac),] apresentam a regido de maior energia das bandas de emissio com um
decréscimo abrupto quando comparado com o #7s complexo [Gd(acac),(H,O),], indicando uma
maior contribui¢ao do processo radiativo T,—S, com a auséncia das moléculas de H,O.

Com o intuito de determinar o estado tripleto de menor energia de forma mais precisa,
foram registrados os espectros de emissao resolvida no tempo para os complexos contendo os
ligantes f-dicetonatos com um retardo de 1,0 ms entre a excita¢ao e a deteccao (Figura 5.12).
Estes dados apresentaram a auséncia da banda oriunda da transicao S,—S§, verificadas nos
espectros emissao, quando comparados aos apresentados para os experimentos em estado
estacionario, que sao visualizados nas figuras 5.11e-h. Isto ocorre em fungdo da transicao
fluorescente, S,—$§, apresentar tempos de vida muito menores, na ordem de nanosegundos. Esta
técnica facilitou a atribuicdo da energia maxima da fosforescéncia do estado T, em torno de 400
nm (25.000 cm™) para todos os compostos #is e tetrakis(f-dicetonatos) de Gd**, tornando
desnecessario a técnica de deconvolucio das bandas de emissao destes sistemas. Deve-se salientar
que estas atribui¢oes sao de grande importancia na interpretagao do processo de transferéncia de
energia intramolecular do ligante f-dicetonato ao fon TR’", em particular os fons emissores de luz
visfvel em questio Eu’™, Tb*" e Tm’".

Nos estudos de transferéncia de energia em complexos contendo fons TR, as
atribuicées dos estados tripletos dos ligantes p-dicetonatos normalmente sio baseadas no
comprimento de onda da transi¢ao v, , observadas nos espectros de emissao dos seus respectivos
complexos com o fon Gd>. Porém, muitos trabalhos baseiam-se no resultado de Brunen ez /.

(1965), que determinou o valor em torno de 26.000 cm para o ligante acac no composto
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[Na(acac)(H,O),]. Por outro lado, Sarge ¢z al. (1965) e Zheng ez al. (2001) determinaram o valor de
25.310 cm™ atribuido ao estado T, do ligante acac no complexo [Gd(acac);(H,O);] em solugio de
CHCI,, tomando o maximo da banda de emissao fluorescente em maior energia. A partir das
informagoes relatadas acima, observa-se uma discrepancia entre os valores do estado T, do
ligante acac, os quais servem como base para a discussao do processo de transferéncia de energia
para os fons TR,

O valor de energia aqui determinado, em torno de 25.000 cm™, (Tabela 5.6) atribuida a
transi¢io T,—$, do ligante acac nos complexos #efrakis com os contra-cations Q™ = Li", Na’ e
K", nio apresenta deslocamento batocrémico ou hipsocrémico dentro da série de complexos
tetrakis ou em compara¢ao ao complexo #7745, indicando uma insensibilidade do estado excitado T,
para este sistema contendo contra-cations derivados de metais alcalinos com diferentes raios

i6nicos.

Intensidade (u. a.)

400 | 500 | 600 | 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.12 — Espectros de emissao resolvida no tempo (A= 330 nm) dos complexos (a)
[Gd(acac);(H,O),], (b) (Li)[Gd(acac),], (c) (Na)[Gd(acac),] e (d) (K)[Gd(acac),]; At = 1,0 ms entre
a excitagao e a deteccdo; T = 77K. Figura Inserida: Sobreposi¢ao dos espectros com a regiao da

transicao v, , em destaque.
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A tabela 5.6 apresenta os valores de energia dos estados T, encontrados para o ligante
acac nos complexos [Gd(acac),(H,0),] e (Q)[Gd(acac),], 25.000 cm”, demonstrando a utilidade
desta técnica na atribuicao dos estados T| sem a deconvolugao de curvas do espectro de emissao
no estado estacionario destes complexos.

Semelhantemente, os complexos (Q)[Gd(dbm),] com os contra-cations Li" e detivados de
bases nitrogenadas, (E;NH)", (Morf)", (TMPip)" e (Diciclo)", exibem uma banda de excitagio da
transicao S;—S,; de maior intensidade e mais alargada (300 a 420 nm) em relagdo aquelas
apresentadas nos complexos com o ligante acac (Figuras 5.13a-¢). Isto se deve a presenca das
ligagoes conjugadas dos grupos aromaticos com o enolato. Em todos os espectros de excitagdo, a
parte proeminente da banda localiza-se na regiao de menor energia do estado S,, em torno de 405
nm, e também se verifica uma banda de menor intensidade centrada em 470 nm, atribuida a
transicao S;—T, devido a forte mistura dos estados eletronicos ouriundos das transicoes n—7* e
n—7* dos ligantes enolatos [McGlynn e a/, 1969; Gacoin, 1972; Gacoin e Leclerq, 1973].

Os espectros de emissio dos complexos refrakis(dibenzoilmetanato) de Gd** (Figuras
5.13f-j) foram registrados na faixa espectral de 350 a 700 nm, em temperatura de 77K, sob
excitacao na banda de maior energia do estado S;, em 313 nm para o complexos com o contra-
cation trietilamoénio, e 330 nm para os demais contra-cations Li', (Morf)”, (TMPip)" e (Diciclo)".
Verificou-se nos espectros de emissao (Figura 5.13f-j) uma banda de alta intensidade na regiao de
500 a 700 nm, referente as emissoes T, —S,.

Os espectros de emissao dos #7s e tetrakis complexos com o ligante dbm também foram
registrados com retardo no tempo de 1,0 ms (Figura nio apresentada), com o objetivo de
determinar o estado T, com uma menor contribuicio da transicao fluorescente S,—S,. Os
valores de energia dos estados T, dos complexos [Gd(dbm),(H,0O)] e (Q)[Gd(dbm),]
determinados no estado estacionario apresentam-se maiores (Tabela 5.6) quando comparados

com os respectivos valores determinados resolvidos no tempo.
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Figura 5.13 — Espectros de excitagao (250 a 450 nm; A, = 550 nm) e emissao (400 a 750 nm; A =
330 nm) dos complexos (a) (Li)[Gd(dbm),].4H,O, (b) (Et;NH)[Gd(dbm),], (c) Morf)[Gd(dbm),],
(d) (TMPip)[Gd(dbm),] e (¢) (Diciclo)|Gd(dbm),], T = 77K.
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Os dados espectrais dos complexos fetrakis (Q)[Gd(dbm),] (Tabela 5.6), demonstram
diferencas significantes, evidenciando uma dependéncia dos valores de energia do estado T,
quando se altera o contra-cation Li* (20.300 cm™), (Et;NH)*(20.080 cm™), (Morf)*(20.620 cm™),
(TMPip)* (20.365 cm™) e (Diciclo)"(20.620 cm™), ao contririo da energia determinada para o
sistema acac (25.000 cm™). Também ¢ notado que o perfil espectral das bandas de emissao para
os complexos de dbm apresentam uma menor contribui¢ao da fluorescéncia quando comparado
aos complexos #is e tetrakis acetilacetonato de Gd™*.

Os espectros de fotoluminescéncia da série de compostos (Q)[Gd(tta),], com os contra-
citions derivados de bases nitrogenadas (Et;NH)", (Morf)", (IMPip)" e (Diciclo)", foram
obtidos de maneira semelhante ao descrito para os compostos com os ligantes acac e dbm. Nota-
se uma similaridade maior do comportamento espectroscépico do ligante tta com o ligante dbm,
pela presenca do grupo substituinte tenoil contendo ligagdes conjugadas com o enolato. Porém, a
presenca do grupo trifluorometil, retirador de elétrons, desloca as transicdes S—S, para a regiao
de maior energia. Desta forma, os espectros de excitagao destes complexos exibem a transicao
S,—S, entre 275 e 400 nm, além da banda associadas a transicio S;,—T,, entre 430 ¢ 500 nm
(Figuras 5.14a-d).

Assim como os complexos (Q)[Gd(dbm),], os espectros de emissao resolvida no tempo
(1,0 ms) dos complexos (Q)[Gd(tta),], demonstram energias do estado T, diferentes entre si, ao
contrario dos complexos com o ligante acac. Por outro lado, uma menor discrepancia é notada
entre os experimentos de estado estacionario versus resolvidos no tempo para os compostos de
tta, em virtude de sua alta intensidade fosforescente T,—S,, acompanhada da baixa contribuicao
da banda de fluorescéncia §,—S§ no espectro de emissio em estado estacionario (Figura 5.14e-h).
Estes fatores minimizam o erro na determinagao do estado T, por esta técnica, e demonstram

uma grande eficiéncia no cruzamento intersistema S,—T, para o ligante tta.
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Figura 5.14 — Espectros de excitagao (250 a 500 nm; A, = 550 nm) e emissao (450 a 750 nm; A =
330 nm) dos complexos a) (Et;NH)[Gd(tta),], b) (Morf)[Gd(tta),], ¢) (TMPip)[Gd(tta),] e d)
(Diciclo)[Gd(tta),], T = 77K.
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A energia maxima de emissdao a partir do estado T, dos complexos #etrakis com o fon
Gd’ (Tabela 5.6) possibilita prever, para cada ligante f-dicetonato utilizado, qual o fon TR’
possui o nivel aceptor mais adequado para o processo de transferéncia de energia ligante—ion
metalico. Em particular, concordando com os dados da literatura [Brito ez a/., 2007], observa-se
que o ligante acac é mais adequado para transferir energia ao nivel aceptor °D, do fon Tb’*
(20.400 cm™) e 'G, do fon Tm’>*(21.016 cm™), e os ligantes dbm e tta sdo mais apropriados para o

fon Eu’" devido a energia do nivel "D localizar-se em 17.293 cm™.

Tabela 5.6 — Energia maxima da emissao a partir do estado T, dos ligantes f-dicetonatos nos

complexos (Q)[Gd(f-dicetonato),].

Estado Resolvido no ,
Complexo estacionario tempo leere_?ga

T, (em’) T, (em’) (cm’)
(Li)[Gd(acac),] 24.390 25.000 610
(Na)[Gd(acac),] 24.250 25.000 750
(K)[Gd(acac),| 24.510 25.000 490
[Gd(acac);(H,O);] 26.600 25.000 1.600
(Et;NH)|Gd(dbm),] 20.660 20.080 580
(Motfo)|Gd(dbm),] 20.920 20.620 300
(TMPip)|Gd(dbm),] 20575 20.365 210
(Diciclo)[Gd(dbm),] 21190 20.620 570
(Li)[Gd(dbm),].4H,O 20.450 20.300 150
[Gd(dbm),(H,0O)] 20.600 20.200 400
(Et;NH)[Gd(tta),] 20960 20.780 180
(Motfo)|Gd(tta),] 21.080 21.030 50
(TMPip)|Gd(tta),] 20.625 20.620 5
(Diciclo)[Gd(tta),] 20.840 20.625 225

[Gd(tta)y(H,0),] 20.690 20.520 170
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5.2.2 Complexos com o fon Eu™

Dentre os complexos fdicetonatos de TR, aqueles contendo o fon Eu’* apresentam

>
uma grande vantagem por apresentarem emissoes vermelhas monocromaticas (612 nm) devido a
diferenca de energia entre o principal nivel emissor e o estado de menor energia (= 12.000 cm™).
Portanto os fons Eu’* sdo usados como sondas luminescentes devido ao: a) principal nivel
emissor "D e o estado fundamental nio degenerado "Fy; b) tempo de decaimento luminescente
longo para o nivel emissor (milisegundos); c¢) grande deslocamento Stokes e d) a transicao
"D,—'F, ¢ praticamente insensfvel ao campo ligante. Além do mais, os seus espectros de
excitacio e de emissdo fornecem informagoes sobre o desdobramento do campo ligante,
processo de transferéncia de energia e eficiéncia quantica () do nfvel emissor °D,. Devido as
propriedades 6pticas intrinsecas das transicdes intraconfiguracionais 4f°-4f° do fon Eu’’, é dado
um maior enfoque, neste trabalho, aos compostos detivados de ligantes f-dicetonatos com o fon
europio trivalente.

O estudo fotoluminescente dos complexos (Q)[Eu(S-dicetonato),] {(Q = Li", Na*, K ,
(Et,NH)", (Morf)", (TMPip)” e (Diciclo)") e (f-dicetonato = acac, dbm e tta)} foi realizado a
partir dos seus espectros de excitagdo e emissdao, os quais foram registrados tanto em temperatura
ambiente (= 298 K), quanto em temperatura do nitrogénio liquido (77 K).

A figura 5.16 apresenta os espectros de excitagio dos complexos (Q)[Eu(acac),], onde Q*
= Li", Na’ e K, registrados no intervalo de 250 a 590 nm, com a emissio monitorada na
transicio hipersensfvel *D,;—'F,, em torno de 612 nm. Os espectros de excitagio destes
complexos exibem perfis espectrais diferentes registrados em baixa temperatura quando
comparados com aqueles obtidos em 298 K (Figuras 5.16 a 5.18). As bandas finas relativas as
transicdes do fon BEu’" obtidos em baixa temperatura apresentam picos melhor definidos

referentes as transicoes eletronicos 'F,—°L, (J=0-6) devido a diminuicio da contribuicio do
¢ 0 9 ¢ ¢
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acoplamento vibronico. Para o sistema registrado a temperatura ambiente observa-se também
picos provenientes dos estados 'F, e 'F, que estdo localizados a cerca de 360 e 1000 cm”,
respectivamente, populados acima do estado fundamental 'F,,.

Por outro lado, os espectros de excitagio dos complexos #etrakis com os ligantes acac
obtidos em 77K apresentam intensificacoes da banda larga centrada 330 nm atribuida a absor¢ao
do ligante acac evidenciando que o abaixamento da temperatura contribui para o aumento do
processo de sensibilizagio via transferéncia de energia do ligante para o fon Eu’". Este fato,
também, é comprovado qualitativamente quando o complexo ¢é excitado com lampada UV, por
exibir uma alta intensificagdo de sua emissao (Figura 5.15). Este fato evidencia que os dados
obtidos a temperatura ambiente sugerem uma menor intensidade de emissao devido a supressao
da luminescéncia ativada termicamente envolvendo estados de transferéncia de carga
ligante—metal (TCLM) [Faustino ef al., 2000].

Os espectros de excitacio dos complexos zetrakis(acetilacetonato) de Eu’ contendo os
contra-cations derivados de metais alcalinos (Li", Na" e K") demonstraram perfis similares
(Figura 5.106), sugerindo que os contra-cations nao influenciam significativamente o ambiente ao
redor do fon terra-rara. Além do mais, estes espectros quando registrados em temperatura

ambiente também mostraram aspectos semelhantes entre si.

”

®m @ 6 @ o e

(@) (b)
Figura 5.15 — Efeito da temperatura na intensificacao visual da emissao dos complexos (1)
Li[Eu(acac),], (2) Na[Eu(acac),], (3) K[Eu(acac),] ¢ (4) [Eu(acac),(H,O),], onde (a) T = 298 K ¢
(b) T =77TK.
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Fignra 5.16 — Espectros de excitagio dos complexos (Q)[Eu(acac),]; Q" = Li", Na" e K'; (—)77K

e (-—)298K.
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5

A figura 5.17 mostra os espectros de excitacio dos complexos (Q)[Eu(dbm),]; Q" = Li"
(ENH)", Morf)", (TMPip)" e (Diciclo)” registrados no intervalo de 250 a 590 nm, com emissio
monitorada na transicio hipersensfvel "Dy—'F, (612 nm). Estes espectros exibem perfis
espectrais diferentes, relativo as transi¢des eletronicos finas 'F;—°L; (J=0-6) do fon eurdpio ¢ as
bandas largas dos ligantes, quando registrados em baixa temperatura comparados com aqueles
obtidos em 298 K (Figuras 5.16 a 5.18). Nota-se que os espectros de excitacio dos complexos
tetrakis com os ligantes acac e dbm obtidos em 77 K apresentam intensificagdes das bandas largas
oriundas dos ligantes, evidenciando que a temperatura ambiente apresenta uma menor
intensidade de emissao em razdo da supressao da luminescéncia ativada termicamente.

Os espectros de excitacio dos complexos fetrakis(dbm) de Eu’* contendo os contra-
cations derivados do fon Li" e de base nitrogenadas demonstraram perfis diferentes (Figura 5.17),
sugerindo que os contra-cations influenciam o ambiente ao redor do fon terra-rara. Estes
espectros exibem, também, os picos referentes aos niveis 'F, e 'F, semelhantes aos observados
para o sistema acac, das quais as absor¢des 'F,—’D, e 'F,—’D,, quando os espectros sdo
registrados a 298K apresentam-se mais evidentes.

E observado que os espectros de excitacio dos complexos registrados em baixa
temperatura (77K) apresentam bandas de maiores intensidades na regido de absor¢ao do ligante
dbm, comparados com as transi¢des 'F;—°D; do fon Eu’", evidenciando o grande potencial do

ligante dbm de atuar como “antenas” no processo de transferéncia de energia Ligante-Eu’”.
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Fignra 5.17 — Espectros de excitagio dos complexos (Q)[Eu(dbm),]; Q" = (a) Li", (b) (Et;NH)",

(c) Motf)", (d) (TMPip)” e (e) (Diciclo)*; (—)77K e (---)298K.
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A figura 5.18 ilustra os espectros de excitagio dos complexos (Q)[Eu(tta),]; Q" =
(ENH)", Morf)*, (TMPip)” e (Diciclo)” registrados no intervalo de 250 a 590 nm (77K), com
a emissao monitorada na transicio em 612 nm.

Os espectros de excitagaio destes complexos exibem perfis espectrais diferentes
registrados em baixa temperatura quando comparados com aqueles obtidos em 298 K
propriedades fotoluminescentes semelhantes aquelas observadas para os complexos tetrakis
contendo os ligantes acac e dbm. A figura tta também mostra as transicoes 7F0—>5LJ (J=0-6) do
fon Eu’" obtidos (77K) que apresentam picos finos eletronicos devido a diminui¢io da
contribui¢ao do acoplamento vibronico. Por outro lado, quando estes espectros sao registrados a
298K exibem, também, os picos referente aos niveis 'F, e 'F, semelhantes aos observados para o
sistema acac e dbm.

Quando se compara os espectros de excitagao dos complexos fefrakis com os ligantes tta,
acac e dbm obtidos a temperatura do nitrogénio liquido nota-se uma intensificacio luminescente
das bandas largas atribuidas as transi¢des destes ligantes, demonstrando que o abaixamento da
temperatura contribui para o aumento do processo de sensibilizacao via transferéncia de energia
do dicetonato—FEu’". Fato, também, evidenciado pelos espectros obtidos a temperatura
ambiente, que sugerem uma menor intensidade de emissdo devido a supressao da luminescéncia
ativada termicamente envolvendo os estados TCLM.

Os espectros de excitacio dos complexos #etrakis(tta) de Eu’* contendo os contra-ctions
derivados de base nitrogenadas demonstraram perfis diferentes, sugerindo que os contra-cations
influenciam o ambiente ao redor do fon eurdpio trivalente. Vale informar que estes espectros
exibem, também, os picos referentes aos nfveis 'F, e 'F, (este ltimo ndo ¢ tio evidente devido a
sobreposi¢ao com as bandas do ligante), semelhantes aos observados para os sistemas acac e
dbm, quando registrado a 298K indicando que isto é uma propriedade espectroscopica dos
sistemas Zefrakis considerados neste trabalho. Em temperatura do nitrogénio liquido, as bandas

oriundas do ligante tta sdo mais intensas quando comparados com aquelas das transicdes
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'F,—’D, do fon BEu™, evidenciam uma eficiente de transferéncia de energia ligante-Eu’" (Figura

5.18).

Intensidade (u. a.)

250 350 450 550
Comprimento de onda (nm)

Fignra 5.18 — Espectros de excitagio dos complexos (Q)[Eu(tta),]; Q" = (a) (Et;NH)", (b)

(Mortf)", (c) (TMPip)” e (d) (Diciclo)”; (—)77K e (--)298K.
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Os espectros de emissio dos complexos fetrakis(acetilacetonato) de Eu’* com os contra-
cations Li", Na"e K' foram obtidos com excitacio na transicio 'F,—’L do fon terra-rara (395
nm), e na banda de excitacio S;—S; do ligante acac (330 nm), em baixa temperatura, com o
objetivo de verificar a eficiente transferéncia de energia ligante—metal. Desta forma, registrou-se
estes espectros no intervalo de 420 a 850 nm, que corresponde a regidao das transicoes
intraconfiguracionais *D,—'F, (] = 0-6). A regido espectral de 420 a 500 nm nio apresentou
bandas finas nem bandas largas provenientes das transices do fon Eu’" e do ligante acac,
respectivamente, ¢ conseqientemente estes dados nao sao ilustrados na figura 5.19 para uma
melhor visualizagdo dos espectros de emissdao nas outras regioes.

A figura 5.19 mostra as bandas finas de emissdo caracteristicas das transi¢oes
intraconfiguracionais D, —'F,, para] =0,1,2,3,4,5¢ 6 do fon Eu’". Neste sistema, ¢ evidente
a presenca das transicdes “D;—F; e D—'F,, que normalmente nio sdo observadas para os
complexos de Eu’" em sistemas do tipo #is, com ligantes do tipo cloreto, nitrato, perclorato,
carboxilato, sulfonato, B-dicetonato etc. F importante lembrar que as transicSes D,—F, 55 sdo
proibidas, segundo a regra de selegao de dipolo elétrico, entretanto, esta regra pode ser relaxada
pelo campo ligante, produzindo misturas dos J’s. Por outro lado, as transi¢des "Dy—'F,,; sido
permitidas por dipolo-elétrico for¢ado. Portanto, em nosso trabalho, os compostos (Q)[Eu(s-
dicetonato),] apresentam a transicio e D,—'F, que raramente observadas em outros tipos
complexos, indicando uma forte contribui¢io da mistura de J's permitira a determinagao dos
parametros de intensidade experimental €.

Os espectros de emissao dos complexos (Q)[Eu(f-dicetonato),] exibem a transicdo
hipersensivel "D;—>'F, em torno de 615 nm, como a bandas mais proeminente dentre aquelas
atribuidas as transicoes 5DO—)7FJ (J = 0-6). Por outro lado, a presencga da banda correspondente a
transicio “D,;—>'F, nos espectros de emissio destes complexos como um tnico pico em 578 nm,

. . . A . s ;. . . ’ 3
indica a existéncia de um tnico sitio de simettia em torno do fon Eu’". De acordo com a regra de
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selecio por simetria, essa transicio sé é permitida quando o Bu’* é classificado nos grupos

pontuais C_, C, ou C. Adicionalmente, pode-se observar que as bandas correspondentes a

nv>
transicio “D,;—>'F, estdo desdobradas em no minimo 4 componentes, indicando que os possiveis
grupos pontais estao limitados ‘aqueles de baixa simetria, C,, C,, C, ou C. Os valores das

energias das transi¢oes 5DO—)7FJ obtidos a partir dos espectros de emissio dos complexos de Eu’*

com os ligantes acac, dbm e tta estao apresentados nas tabelas 5.7 a 5.9.

A figura 5.19 também apresenta bandas finas na regiao espectral de 500 a 570 nm
procedentes das transicdes “D,—'F, (532 nm), D,—'F, (539 nm) and °D,—'F, (558 nm), no
entanto, essas bandas apresentam intensidades muito baixas, sendo somente observadas com
ampliagdo da escala intensidade em 50 vezes. Este fato indica que a relaxagdo nao-radiativa entre
este estado e o nfvel emissor *D, ¢ ineficiente. Também ¢ importante notar que os espectros de
emissao dos complexos (Q)[Eu(f-dicetonato),] nao apresentaram bandas largas oriundas da
fosforescéncia do ligante acac no intervalo espectral de 420-550 nm. Esse resultado indica que os
processos de transferéncia de energia do estado tripleto do ligante para os niveis excitados do

eurépio sao muito eficientes.
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Fignra 5.19 — Espectros de emissio dos complexos (Q)[Eu(acac),], onde Q = (a) Li", (b) Na" e (c)
K"; 77K. A regido de 500 a 570nm esta ampliada (50x).

As energias relativas aos desdobramentos das transi¢oes eletronicas 4f-4f referentes aos
espectros de emissao dos complexos [Q][Eu(acac),] registrados em baixa temperatura encontram-

se na tabela 5.7.
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Tabela 5.7 — Energias das transi¢coes 5D0—>7FJ referentes aos espectros de emissao dos complexos

[Q][Eu(acac),]; valores em cm', registrados a 77K.

Transicao Li* Na" K"
D, —'F, 17241 17253 17244
’D,—'F, 16992 16938 17004
16920 16875 16928
16852 16838 16863
"D,—'F, 16361 16375 16372
16324 16324 16273
16260 16295 16197
16181 16181 16175
15975 15984 15977
"D,—'F, 14543 14577 144061
14461 14467 14339
14326 14449 14255
14249 14339 14213
14188 14241 14192
14196
°D,—'F, 12321 12340 12355
12246 12258 12335
12189 12266
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Os dados espectrais de emissido dos complexos (Q)[Eu(dbm),], onde Q = Li*, (Et;NH)",
(Morf)", (TMPip)" e (Diciclo)” registrados na regidao de 420 a 850 nm em baixa temperatura
encontram-se ilustrados na figura 5.20. Estes espectros foram obtidos, também, com excita¢ao na
transigio intraconfiguracional 'F,—°L, do eurépio, e na banda de excitagio S,—$, do ligante
dbm, na regiao de maior energia (330 nm). Portanto, os espectros foram obtidos na faixa
espectral de 420 a 850 nm, no sentido de obter informagoes das bandas finas conrrespondentes
as transicoes 5D0—>7FJ J=0,1,2,3,4,5¢e06) e 5D1—>7FJ J=0,1e2).

Para os complexos (Q)[Eu(dbm),] nota-se que a transi¢io hipersensivel *D,—'F, (615
nm) apresenta-se como a bandas mais intensa indicando que o sistema nao apresenta
comportamento centrossimétrico devido a esta transi¢ao ser estritamente proibida no caso do fon
Eu’" encontrar-se em um ambiente quimico com centro de inversio. Conseqiientemente estes
sistemas nao apresentam grupo pontual D, conforme questionado por Bauer ez a/. (1964). A
partir dos desdobramentos das transicdes *D,—'F, , pode-se sugerir que o sistema fetrakis, em
questdao, nao apresenta um ambiente quimico de baixa simetria, devido a presenca de espécies

duplamente degeneradas (E) para as respectivas transi¢oes.

A presenca da transicio “Dy—>F, para estes complexos com um unico pico em 578 nm

. . . N . , . ;. . . , 3+
(Figura 5.20), indica a existéncia de um unico sitio de simetria em torno do fon Eu™". De acordo
com a regra de selegio por simetria, essa transicio s6 ¢ permitida quando o Eu’" ¢ classificado

nos grupos pontuais C_. C. ou C.. B importante notar que a transicio "D,—>F, tem intensidade
g p p n s p q (3: 0 0

nv>

muito baixa, sugerindo que o fon Eu’" encontra-se em um ambiente distorcido para as simetrias

C
As bandas finas registradas na regiao de 500 a 570 nm sao atribuidas as transi¢oes

’D,—'F, (532 nm), 'D,—'F, (539 nm) and ’D,—'F, (558 nm), no entanto, essas bandas

apresentam intensidades muito baixas, sendo somente observadas com ampliacio da escala
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intensidade em 50 vezes, semelhante ao sistema com o ligante acac, o que indica, também, que a

~ ~ .. L. . , . . 5 5 , , .
relaxagdo nao-radiativa ¢ ineficiente entre os niveis emissores D, e "D, do ion eurdpio.
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Fignra 5.20 — Espectros de emissio dos complexos (Q)[Eu(dbm),], onde (a) Q = Li’, (b)
(Et;NH)", (c) Morf)", (d) (TMPip)” e (e) (Diciclo)"; 77K. A regido de 500 a 570nm estd ampliada
(50x).
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Os espectros da figura 5.20, também mostram as bandas finas de baixa intensidade
provenientes da transicio °D,;—'F;, indicando uma forte contribuicio da mistura de J’s.
Ademais, os espectros de emissio dos complexos de dbm nido apresentaram bandas largas
oriundas da fosforescéncia do ligante dbm na regido de 420-550 nm, indicando que os processos
de transferéncia de energia do estado T do dbm para os niveis ZS”LJ excitados do fon Eu’* sio

muito eficientes.

Tabela 5.8 — Energias das transi¢coes 5D0—>7FJ referentes aos espectros de emissao dos complexos

[Q][Eu(dbm),]; valores em emy T=77K.

Transi¢ao (Et;NH)" (Motfo)” (TMPip)* (Diciclo)” Li*
°D,—'F, 17212 17182 17191 17211 17212
‘D,—F, 16863 16880 16883 16900 16920
16778 16812 16835 16807 16807
16694 16778 16750 16694 16750
'D,—F, 16313 16321 16287 16326 16287
16260 16287 16181 16213 16207
16181 16233 16103 16160
16129 16181 16005
16103
‘D,—'F, 14430 14543 14535 14472 14450
14306 14482 14434 14420 14347
14204 14380 14403 14355 14247
14156 14280 14306 14314 14184
14241 14225 14192
14175 14176 14144
14100 14152
‘D,—F, 12315 12367 12658 12384 12330
12288 12293 12330 12333 12195
12195 12262 12170 12150
12219

12092
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Dentre os complexos S-dicetonatos de Eu’*, os mais estudados sdo aqueles com o ligante
tta por este apresentar a posi¢io do estado excitado T, em ressonancia com o nivel emissor *D,
do fon BEu’, evidenciado pela eficiente transferéncia de energia ligante—metal a partir de seus
valores altos de rendimento quantico de emissao (Sa e al, 2000). Neste trabalho, foram
estudados, também, os sistemas (Q)[Eu(tta),], onde Q = (Et;NH)", (Morf)", (TMPip)" e
(Diciclo)” focalizando os seus dados espectrais fotoluminescentes. A figura 5.21 exibe os
espectros de emissao dos complexos fefrakis com o ligante tta e os contra-cations derivados de
bases nitrogenadas, registrados na regiao de 420 a 850 nm ( 77 K) ,sob excitagao centrada na
transi¢ao do ligante em 330 nm.

Os espectros de emissao de todos os complexos zetrakis (Figura 5.19 a 5.21) apresentam
um unico pico fino e de baixa intensidade luminescente atribuido a transicio *D,—>'F,, em torno
de 578 nm, sugerindo a existéncia de um tnico sitio de simetria para o fon Eu’*. De acordo com
a regra de selegio por simetria, essa transi¢io s6 ¢ permitida quando o Eu™ ¢ classificado nos
C,, C.ou S,. Como a transigio *D,—F, apresenta-se com intensidade muito

grupos pontuais C

nvo
. , 3+ . . . . .
baixa, sugere-se que o fon Eu’" encontra-se em um ambiente distorcido para as simetrias C_. ou
b nv

S

"

Quando se comparam os espectros de emissao dos sistemas fzetrakis (Q)[Eu(f-
dicetonatos),] contendo os anions derivados de (acac, dbm e tta), ilustrados nas figuras 5.19 a
5.21, observa-se que a transigio hipersensivel "D;—>'F, (615 nm) exibe-se como uma banda mais

intensa evidenciando que estes complexos ndo apresentam comportamento centrossimétrico.
Portanto, estes sistemas nao possuem o grupo pontual D,,, conforme sugerido por Bauer (1964).
Apesar desta evidéncia e baseando-se nos desdobramentos das transi¢cdes *D,—'F,, de todos os
complexos tetrakis em questdo, pode-se sugerir que o fon Eu’" nestes compostos nio se encontra
em um ambiente quimico de baixa simetria, em fun¢ao da presenca de espécies duplamente

degeneradas (E), nos seus espectros de emissao. As evidéncias espectroscopicas e o fato destes
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complexos apresentatem nimero de coordena¢io oito, pela presenca de quatro f-dicetonatos
bidentados (acac, dbm e tta), sugerem que nestes sistemas o fon Eu’’ encontra-se em um

ambiente quimico D, distorcido para C,, ou S,.

Como nos espectros de emissao dos sistamas acac e dbm, também foram observadas as
bandas atribuidas as transicdes “D,—'F, (532 nm), "D,—'F, (539 nm) and *D,—'F, (558 nm).
Estas bandas apresentam intensidades muito indicando que a relaxag¢ao nao-radiativa ¢ ineficiente
entre os nfveis emissores °D; e D, do fon Eu’". Todos os complexos tetrakis mostram picos
atribuidos as transi¢cdes "Dy—'F; , indicando uma forte contribuicio da mistura de J’s. Além do
mais, os espectros de emissao (77K) dos complexos nao apresentaram bandas largas oriundas da
fosforescéncia dos ligantes acac, dbm e tta na regiao de 420-550 nm, indicando que os processos
de transferéncia de energia do estado T dos ligantes f-dicetonatos para os niveis 25“LJ excitados

do fon Eu* sio muito eficientes.

Todos os compostos fefrakis de eurdpio com acac, dbm e tta, estudados neste trabalho,
apresentam uma intensificagdo da luminescéncia quando registrados em temperatura do
nitrogénio liquido, porém a intensificagao visual é mais evidente nos complexos com o ligante
acetilacetonato. Este comportamento foi recentemente estudado e sugere teoricamente que 0s
dados de emissdo obtidos a temperatura ambiente apresentam menor contribui¢ao luminescente
devido a supressao luminescente ativada termicamente através dos estados de transferéncia de

carga em complexos de terras raras (Faustino e al., 2000).
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Fignra 5.21 — Espectros de emissdo dos complexos (Q)[Eu(tta),], onde (2) (Et;NH)", (b) (Morf)",

(c) (TMPip)” e (d) (Diciclo)"; 77K. A regiio de 500 a 570nm esta ampliada (50x).
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Tabela 5.9 — Energias das transi¢coes 5D0—>7FJ referentes aos espectros de emissao dos complexos

[Q][Eu(tta),]; valores em cm™; 77K.

Transicao [Et;NH]" [MorfoNH]" [TMPipNH]" [DicicloNH]"
‘D,—'F, 17229 17200 17201 17194
D,—'F, 16978 16913 16916 16895
16837 16835 16846 16836
16786 16759 16745 16750
‘D,—'F, 16313 16298 16321 16295
16262 16251 16265 16275
16150 16116 16222 16172
15990 16147 15956
‘D,—'F, 14452 14445 14422 14515
14259 14409 14360 14436
14229 14302 14317 14316
14154 14254 14252 14247
14188 14172 14222
14144 14186
"D,—F, 12445 12382 12372 12340
12291 12299 12282 12296
12206 12066 12219
12115 12008 12144

12102
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5.2.2.1 Parametros de intensidade experimentais

Revisando o capitulo 2, se¢ao 2.4.1, verifica-se que a intensidade de luminescéncia (I) das
transicoes provenientes do nivel emissor D, para os niveis 7FJ, (J=0,1, 2,3 e4) doion Eu™*
pode determinado usando a equagiao 2.1. O valor de A, € determinado experimentalmente a
partir dos espectros de emissdo tomando a transi¢io "Dy—>'F, como referéncia. Desta forma, os
valores de Ay para as transicoes de dipolo-elétrico for¢ado 5D0—)7F2’4’6 sdo determinados de
acordo com a equagio 2.2 onde G e S sio respectivamente os baricentros em energia (em cm™) e
as areas sob as curvas de emissio correspondentes as transi¢oes 5D()—>7FJ e "D —F,.
Considerando que a taxa de emissdo associada a transicio “D,;—>'F, é praticamente constante, o

cocficiente de FEinstein A, pode ser calculado exatamente e ¢ dado pela relagao

- 3 NET ~ .
A,,,=031-10 n? (GOM) , onde n ¢ o indice de refracio do meio.

Com base nas equagdes 2.2 e 2.4 e nos espectros de emissao dos complexos fetrakis de

europio com os ligantes acac, dbm e tta foram determinados os valores dos parametros de

intensidade experimentais €,, Q,, Q. A _, e A, (Tabela 5.10). Considerando os complexos

nrad
(Q)[Eu(acac),], onde Q = Li", Na' e K’ observa-se um aumento gradual do parimetro de
intensidade Q, (em 10*’cm?) em fun¢io do aumento raio i6nico do fon metal alcalino: Li* (23,7),
Na* (24,9) e K* (25,5) indicando que o fon Eu’" no sistema acac com fon K* encontra-se em um
ambiente quimico mais polarizivel do que nos sistemas contendo os fons Li" ou Na". Por outro
lado, quando se compara os sistemas #7s e fetrakis com o ligante acac nota-se que o complexo
[Eu(acac);(H,0),] apresenta o valor de Q, (29,0) maior do que aqueles para os complexos
tetrakis(acetilacetonato) de FEu’® com os contra-citions derivados de metais alcalinos,
evidenciando uma maior covaléncia para o complexo hitratado.

Para o sistema fefrakis contendo o ligante dbm com os contra-cations derivados de bases

nitrogenadas (TMPip)" e (Diciclo)”, apresenta o valor de Q, em torno de 31,0 (Tabela 5.10) e
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com os contra-cations (Morf)" e (Et;NH)", Q, = 34,0 e 26,4, respectivamente, sendo maiotres do
que os valores determinados para o complexo contendo o cition Li*, sugerindo que neste sistema
estudado as bases nitrogenadas conferem uma maior carater covalente a estes anions complexos.
Neste caso, também o complexo #7s [Eu(dbm);(H,O)] apresentou maior polarizabilidade do que
os tetrakis (Q)[Eu(dbm),], por apresentar um maior valor de €2, (37,0).

No caso dos sistemas fefrakis com o ligante tta, o complexo com o contra-cation
(TMPip)" apresentou o maior valor de Q, (42,1), evidenciando um alto comportamento
hipersensfvel da transicio ’D,—'F, evidenciando um maior cariter covalente das ligacdes
Eu’"—(B-dicetonato).

Para os sistemas zetrakis, os valores dos parametros £, pouco variam, estando na faixa de
6,0 2 9,0 x 10*cm’ (Tabela 5.10), sugerindo uma insensibilidade intrinseca do sistema em relagio
as componentes de alto posto. O parametro €2, ¢ menor do que o €, indicando o carater
hipersensfvel da transicio *D,—'F,. Vale ressaltar que neste trabalho os complexos zetrakis(/3-
dicetonato) de Eu’* apresentaram as transi¢des "D;—'F,, que normalmente nio sio observadas
em complexos #zs. Com base nos valores de € apresentados na tabela 5.10, observa-se
comportamentos semelhantes ao Q,, evidenciando uma menor sensibilidade destes patrimetros
em relacio ao O,

As curvas de decaimento de luminescéncia para os estados emissores "D, do fon Eu’”,
foram obtidas em temperatura ambiente (= 298 K), monitorando suas transi¢coes de maior
intensidade em 395 e 612 nm para excitagdo e emissao, respectivamente. Os valores de t dos
estados emissores (Tabela 5.10) foram determinados considerando um sistema de dois niveis,
uma vez que os dados experimentais das curvas de decaimento de luminescéncia mostraram bons
ajustes as curvas mono-exponenciais I(t) = I(0)?. Os resultados para os fons Eu’" estio

concordantes com a presenca de um unico sitio para os complexos (Q)[TR(f-dicetonato),].



Tabela 5.10 — Parametros de intensidades experimentais (€2,) Tempo de vida do estado emissor *D, (1) e eficiéncia quantica (1) dos complexos

Q[Eu(B-dicetonato),] e relacio entre as intensidades *D,;—'F,/°Dy—"F, (R,).

Complexos 2? 2 2(()2 ‘o 2(02 o Afd Ariad Atf t Rpy K N
(10 cm”) (10" cm”) (10" cm”) (s7) (s) (s) (ms) (%)

(Li)[Eu(acac)s] 23,7 7,9 11,0 908 297 1205 0,000 0,830 75
(Na)[Eu(acac)] 24,9 6,8 6,9 920 346 1266 0,0013 0,790 73
(K)[Eu(acac)s] 25,5 6,6 46 929 415 1344 0,0023 0,744 69
[Eu(acac)s(H20)3] 29,0 13,1 ; 1127 2523 3650 0,0170 0,274 31
(EtsNH)[Eu(dbm)y] 26,4 6,8 6,5 952 703 1655 0,0019 0,604 58
(Motf)[Eu(dbm),] 340 7,6 32 1193 775 1968 0,0039 0,508 61
(TMPip)[Eu(dbm),] 312 8,2 78 1127 1047 2174 0,0006 0,460 52
(Diciclo) [Eu(dbm),] 31,0 5.4 6,0 1074 868 1942 0,0005 0,515 55
(Li)[Eu(dbm),] 228 9.1 7.2 885 754 1639 0,0019 0,610 54
[Eu(dbm)s(H,0)] 37,0 1,6 . 1200 3093 4293 0,0180 0,233 37
(EtsNH)[Eu(tta)] 32,7 5,6 2,5 1114 714 1828 0,0022 0,547 61
(Mortf)[Eu(tta)s] 35,7 8,6 3,6 1250 168 1418 0,0024 0,705 88
(TMPip)[Eu(tta)4] 421 12,1 6,2 1499 124 1623 0,0016 0,616 92
(Diciclo)[Eu(tta)s] 37,7 8,6 5.1 1318 313 1631 0,0037 0,613 81
[Eu(tta)s(H0),] 33,0 46 . 1110 2730 3846 0,0130 0,260 29
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De um modo geral, os valores de eficiéncia quantica () do estado emissor °D,, dos
complexos fetrakis(f-dicetonato) de BEu’’, determinada pela equacio 2.8, sio altos quando
comparados com os compostos #7s. Este resultado reflete uma diminui¢do significativa dos

valores das contribui¢es nao-radiativas (A,,,,) com a substituicio das moléculas de agua por mais

nra

um ligante B-dicetonato. Os complexos hidratados apresentam altos valores da taxa nao-radiativa

A

wma devidos principalmente, aos acoplamentos vibronicos entre o nivel emissor “D, e os
osciladores O-H das moléculas de agua coordenada ao {fon metalico, causando uma depopulagao
deste nivel e, conseqiientemente, suprimindo eficientemente a luminescéncia do fon Eu’* (Tabela
5.10).

Os complexos (Morf)[Eu(tta),] ¢ (TMPip)[Eu(tta),] apresentam os maiores valores de
eficiéncia quantica N = 88 e 92%, respectivamente, entre os sistemas zetrakis estudados neste
trabalho, podendo indicar um eficiente processo de transferéncia de energia devido aos maiores
valores das taxas radiativas (A, = 1499 s") e aos menores valores das taxas nio-radiativas (A,
= 124 s™). Portanto, estes complexos comportam-se como promissores dispositivos moleculares
conversores de luz (DMCLs) para aplicagdao na area de marcadores luminescentes.

A tabela 5.10 apresenta também os valores do pardimetro Ry, para os complexos de Eu™",

o qual é definido como a razdo entre a intensidade da transicio *D,—>'F, pela intensidade da

transicio hipersensivel D;—>'F,. Esse parimetro é uma medida da mistura de estados de

acoplamento intermediario 'F, componentes do estado 'F,. Como pode ser observado, os

maiores valores de R, foram obtidos para os complexos hidratados comparados com os sistemas
tetrakis, evidenciando a menor intensidade da transicio °D,—>'F, resultante da menor mistura dos

J’s nos complexos (Q)[Eu(f-dicetonato),].
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5.2.3 Complexos com o fon Th**

De maneira geral, observa-se que para uma transferéncia de energia intramolecular ao ion
Tb’" mais efetiva, a energia do estado T, dos ligantes deve localizar-se em torno de 1.900 cm
acima do nivel emissor °D, (20.400 cm) do fon metdlico, para evitar o mecanismo de retro-

transferéncia [Steemers, 1995; Latva, 1997].

A Figura 5.22 mostra os espectros de excitagdo dos complexos [Tb(acac);(H,O),] (Figura
5.22a)e (Q)[Tb(acac),] (Figura 5.22b-d), onde o contra-cition Q = Li’, Na" e K, registrada em
temperatura de 77K, na faixa espectral de 250 a 590 nm com emissao monitorada na transicao
hipersensivel *D,—'F; em 545 nm. Como nos dados espectrais apresentados para os complexos
de Eu™, os espectros de excitagio dos complexos de Th’" exibem também bandas largas na faixa
espectral de 250 a 420 nm atribuidas a transicao S,—$, do ligante B-dicetonato. Adicionalmente,
¢ também observado bandas finas provenientes das transicoes 4f-4f do nivel fundamental 'F aos
estados excitados °G, e °D, do fon Tb>". A presenca da banda larga com maior intensidade do
que aquela centrada no fon Th’* sugere que o processo de excitagio indireta do fon metélico via
grupo cromoéforo dos ligantes sao mais operativas. Os espectros de todos os compostos fetrakis
(Figura 5.22b-d) apresentam perfis espectrais semelhantes entre si, porém a intensidade da
transicio 'F;—’D, apresenta-se muito maior do que no complexo [Tb(acac);(H,0),], quando
comparada com a banda larga do ligante (Figura 5.22a). Além do mais, ¢ notado que no sistema
tetrakis, esta transicao desdobra-se em um dubleto, enquanto que no sistema #7s apresenta um

unico pico devido a influéncia do sistema zefrakis.
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Figura 5.22 — Espectros de excitagio dos complexos (a) [Tb(acac);(H,0);] e (Q)[Tb(acac),], onde

Q=) I, () Na)" e (c) (K)*; 77 K.
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Os espectros de emissao dos complexos #7s, [Tb(acac);(H,O)] e zetrakis, (QQ)[Tb(acac),],
Q = Li", Na" e K', no estado sélido, registrados na faixa espectral de 450 a 700 nm, e com
excitagdo monitorada na banda de maior energia relativa as transi¢oes S;—S, do ligante acac, em
temperatura do nitrogénio liquido, estdo apresentados na figura 5.23. Estes espectros mostram
bandas de emissdo finas caracteristicas das transicoes 5D4—)7FJ (J =6,543,2,1¢0) e nio
exibem as emissOes originarias dos ligantes, indicando a transferéncia de energia intramolecular
eficiente do ligante acetilacetonato ao fon Tb>. As transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f
demonstradas nos espectros dos complexos zetrakis mostram-se semelhantes para a série de
contra-cations Li", Na” e K e com um maior nimero de linhas estreitas relativas as transicoes
"D,—F,,, quando comparadas com aquelas observadas no espectro de emissio do complexo
1ris.

Os dados fotoluminescentes do sistema zefrakis com o fon Tbh’* sugerem que a adi¢do de
mais um ligante acetilacetonato potencializa o “efeito-antena”, sensibilizando também a
luminescéncia do fon térbio, como verificado para o fon Eu’". Todos os compostos Zetrakis de
Tb> com acac exibem uma intensificagio da luminescéncia quando registrados em baixa
temperatura, sendo que em temperatura ambiente apresentam menor contribuicao luminescente
devido a supressao luminescente ativada termicamente.

Sob inspecdo visual, ap6s excitacdo com lampada UV, os complexos de Th”>" mostram-se
mais luminescentes do que aqueles de Eu’*, dentro da série (Q)[TR(acac),], com TR = Eu’* ou
Tb™, e Q = Li", Na" ou K". Este comportamento 6éptico era esperado devido a posicio do
estado T, do ligante acac (25.000 cm™) estar em ressonincia com o estado emissor °D, do fon

Tb*". Performance similar foi observada para os complexos #is [TR(acac);(H,0),], com TR =

b

Eu’" ou TH™", porém, com menor eficiéncia luminescéncia em relacio ao fefrakis, devido ao

acoplamento vibronico com os osciladores —OH das moléculas de H,O.
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Figura 5.23 — Espectros de emissao dos complexos (a) [Tb(acac),(H,0);] e (Q)[Tb(acac),], Q =

(b) (L))", (c) Na)" e (d) (K); T=77K.
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Tabela 5.11 — Energias das transicdes *D,—'F, referentes aos espectros de emissdo dos

complexos [Q][Tb(acac),]; valores em cm™; 77K.

110

Transicio Lit Na* K*
SD4—"F 20506 20517 20539
20296 20329 20488
20169 20270 20339
20226 20165
20161
5D4—7Fs 18518 18496 18494
18443 18433 18433
18413 18376 18408
18320 18330 18328
18238 18250 18262
18165 18148 18119
18113 18085
SDy—7Fy 17189 17182 17238
17153 17112 17182
17107 17036 17112
17048 16978 17052
16968 16902 16969
16896 16886 16908
16793 16796 16827
SDy—"F; 15949 16178 16192
16013 16116 16129
16069 16055 16083
16116 16025 16062
16181 15985 16016
15954
Dy—"F, 15657 15660 15610
15581 15643 15552
15345 15584 15351
15256 15348 15292
15225 15290 15258
15226
Dy—F 15137 15142 15155
14894 14908 14904
14829 14881 14857
14821
SD4—F, 14727 14635 14650

14634
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5.2.4 Complexos com o fon Tm’”

As propriedades espectroscépicas do fon Tm’" em compostos sélidos sio estudadas
principalmente em vidros e cristais, onde sua luminescéncia azul demonstra a aplicabilidade
destes materiais como lasers no estado sélido e dispositivos Optico-eletronicos [Sharma ef al.,
1994; O Connor ¢t al., 1995; Tanabe ez al., 1995; Riedener ez al., 1995].

Na preparacao de dispositivos moleculares conversores de luz (DMCLs) para aplicagao
como marcadores Opticos com emissao azul, normalmente utiliza-se polimeros organicos. Para
tal finalidade, um sistema muito mais distinto poderia ser constitufdo de fons Tm’*, em virtude de
suas bandas emissoes bastante finas oriundas de suas transi¢oes 4f-4f que sio blindadas do
ambiente quimico pela subcamada 5s5p. Porém, a dificuldade de observar sua emissdao azul, dada
pela transicio hipersensivel 'G,—’H; em torno de 480 nm, ¢é notada em compostos de
coordenacdo, e normalmente apresenta baixa intensidade luminescente do préprio fon Tm’*
devido a estrutura dos seus niveis de energia apresentarem pequeno intervalo de energia entre o
estado excitado emissor e o estado fundamental que aumentam a probabilidade de transi¢cdes
nao-radiativas através do acoplamento com os modos vibracionais dos ligantes. Adicionalmente,
pode ocorrer um mecanismo de auto-supressiao provocado pela presenca de trés niveis emissores,
°F,, °F, e ’H, energeticamente abaixo do nivel 'G, [Serra, 1998; Hong, 1999].

A figura 5.24 mostra os espectros de excitacio dos #7s complexos [Tm(acac);(H,O)] e
tetrakis (Q)[Tm(acac),], onde Q = (Li)", Na)" e (K)" registrados na faixa de 250 a 450 nm
monitorada na emissao em 484 nm, a temperatura ambiente (298K). A banda larga de maior
intensidade em torno de 333 nm ¢ atribuida a absor¢ao S;— S, do ligante acetilacetonato. E
observado que os espectros de excitagao do sistema fefrakis apresentam grande similaridade no
perfil espectral entre si. Por outro lado, estes espectros sao diferentes daquele obtido para o

complexo de Tm’* hidratado.
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Figura 5.24 — Espectros de excitagao dos complexos (a) [Tm(acac);(H,O)] e (Q)[Tm(acac),], Q =

() (Li)*, (&) Na)™ e (d) (K)*; T=298K.

A figura 5.25 exibe o espectro de emissao do complexo [Tm(acac);(H,0),], sob excita¢do
centrada na banda do ligante (333 nm), registrado em temperatura ambiente. A banda larga no
intervalo de 380 a 500 nm ¢ atribuida aos estados T do ligante acetilacetonato, com a evidente

auséncia da banda fina caracteristica da transigio intraconfiguracional 'G,—’H, do fon Tm™".

Os espectros de emissao dos complexos zetrakis, (Q)[Tm(acac),] com os contra-cations
derivados de metais alcalinos, Li", Na" e K', foram registrados em temperatura ambiente no
intervalo de 400 a 700 nm (Figura 5.26). Estes espectros apresentam bandas de emissao finas em
torno de 484 ¢ 650 nm atribuidas as transigdes, hipersensivel 'G,—’Hy, e a 'G,—’F,do fon Tm’",

. .~ 1 3 , . . .
respectivamente. Nota-se que a transicdio G,—’H, ¢ bastante intensa, indicando a alta



5 — Resultados e Discussao 113

luminescéncia azul procedente do sistema fefrakis em questao. Quando se comparam as bandas
referentes a transicdo hipersensivel dos complexos zerakis, observa-se que aquele contendo o
contra-cition K' exibe maior intensidade luminescente, embora apresentem perfis espectrais
semelhantes. Também ¢é importante notar que os espectros de emissao (Figura 5.26) dos
complexos (Q)[T'm(acac),] ndo apresentaram a banda larga oriunda da fosforescéncia do ligante
acac no intervalo espectral de 380 a 500 nm observada no espectro de emissio do complexo
[Tm(acac);(H,O);] (Figura 5.25). Esse resultado indica que os processos de transferéncia de
energia do estado tripleto do ligante para os niveis excitados do tdlio trivalente sio muito

eficientes.

[Tm(acac),(H,0),]
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(O]
©
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Figura 5.25 — Espectros de emissao do complexo [Tm(acac);(H,0)], T=298K.
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Fignra 5.26 — Espectros de emissido dos complexos (Q)[Tm(acac),], onde (a) Q=Li", (b) Q=Na" e

(c) Q=K"; T=298k.

. . c o~ AL 1 3
As energias relativas aos desdobramentos das transi¢coes eletronicas G4—>3LJ e "H,—’H,

referentes aos espectros de emissio dos complexos [Q][Tm(acac),] registrados em baixa

temperatura encontram-se na tabela 5.12.
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Tabela 5.12 — Energias das transi¢coes 1G4—)3LJ e H,— H, referentes aos espectros de emissdo

dos complexos [Q][Tm(acac),]; valores em cm™; T=77K.

Transicao Li* Na" K"

'G,—’H, 20993 21004 20813
20791 20824 20500
20621 20617
20434

'G,—’F, 15384 15500 15384
15244 15402 15286
15149 15288
14952

5.3. Eletroluminescéncia

Em colaboragio com o Laboratério de Espectroscopia Optica e Optoeletronica

Molecular, Departamento de Fisica da Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro,

PUC/R]J, coordenado pelo Prof. Marco Cremona, patticularmente através do Dr. Welber Gianini

Quirino, foram realizados ensaios preliminares da utilizacio dos complexos (Li)[Eu(dbm),] e

(Li)[Tb(acac),] como camadas emissoras de luz e transportadoras de elétrons em dispositivos

OLEDs. A deposicao dos filmes foi realizada pela técnica de evaporagao fisica por fase vapor

(PVD), que consiste basicamente em quatro etapas (i) emissao de particulas por uma fonte

(aquecimento do material a ser depositado e transformac¢ao do mesmo do estado sélido para o
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estado gasoso); (i) transporte destas particulas até o substrato; (iii) condensagdao no substrato e
(iv) processos de superficie ativados termicamente. Ao aquecer o material para deposi¢io a uma
temperatura na qual a sua pressio de vapor seja alta, as particulas difundem-se da fonte
(normalmente um cadinho metalico) para a camara de deposi¢ao. A temperatura de evaporagao ¢é
bastante reduzida pelo fato do sistema estar a baixissimas pressoes, muito menor do que a
pressdo atmosférica. Isso acontece porque a pressio de vapor do material diminui com a
diminui¢do da pressio ambiente. Existe, assim, um fluxo de material da fonte em direcao aos
substratos.

Para que a deposicio seja eficiente, ¢ importante que a concentracao do gas residual no
interior da camara de deposi¢ao seja suficientemente baixa de modo que o caminho livre médio
das particulas na pressao do sistema seja muito maior que a distancia fonte-substrato. Para uma
molécula deixar a superficie do material, é necessario que a energia cinética correspondente ao
componente perpendicular a superficie, seja maior que a necessaria para manter as forgas
intermoleculares. A energia cinética aumenta com a temperatura ¢ desta forma a evaporagiao
ocorre com a perda de energia interna do material, sendo suprida continuadamente pelo sistema
de deposi¢ao. Ao encontrar a superficie do substrato que se encontra a uma temperatura menof,
as particulas, desde que exista um coeficiente de adesio niao nulo, condensardo e formario o
filme. Em todos os casos é necessario um bom sistema de vacuo que garanta a pureza do material
depositado.

A deposi¢ao dos filmes finos foi realizada em um sistema de alto vacuo da LEYBOLD,
modelo UNIVEX 300. O sistema consiste em uma camara de alto viacuo, um sistema de
bombeio (mecanico + turbo molecular), um sistema de aquecimento resistivo e um medidor de
espessura izsitn, que serve também para avaliar continuamente o processo de deposi¢ao. No
equipamento de deposi¢do, o sistema de bombeamento para vacuo, conta com dois tipos de
bombas. A primeira, mecanica (rotativa com palheta) permite a realizagdo de um pré-vacuo da

ordem de 10 a 3 mbar na camara de deposi¢ao. A segunda, que entra em funcionamento somente
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depois do prévacuo, ¢ do tipo turbo molecular e chega a um vacuo final de 10 a 6 mbar
[Chambers ¢ al, 1991; Manual XTC-INFICON, 1990]. Montados na camara existem dois
sensores de vacuo, um do tipo Pirani (vacuo até 10 a 3 mbar) e outro do tipo Penning (alto
vacuo), que permitem o controle das condi¢oes de vacuo. A medi¢ao da espessura 2 situ foi
realizada através de um sensor, ligado a um monitor LEYBOLD, modelo XTC-INFICON. O
método de medicao baseia-se na variacao da freqiiéncia de oscilagao de um cristal de quartzo, que
¢ inversamente proporcional a massa depositada sobre o cristal. Este sensor permite também
fazer a leitura da taxa de deposi¢ao (em A.s’l) do material que esta sendo depositado. Para isso, é
necessario no inicio do processo de deposicao inserir alguns parametros fisicos do material a ser
depositado, como por exemplo, a densidade do material. A distancia entre a fonte (o cadinho
com o material) e o substrato foi mantida constante em 27 £ 0,5 cm. Esta altura foi escolhida
para obter uma distribuicdo homogénea tanto na parte central como nos extremos do porta-
substratos, no intuito de obter filmes mais uniformes no que se refere a sua espessura. Os
substratos foram mantidos sempre a temperatura ambiente. Como os cadinhos utilizados para
evaporar os materiais organicos devem ter reatividade nula ou minima com os compostos
organicos durante a evaporag¢ao, foram utilizados cadinhos de tungsténio [Quirino, 2007].

Para os complexos deste estudo, todas as camadas foram sequencialmente depositadas em
ambiente de alto vacuo por deposi¢ao térmica sobre substratos de ITO. As camadas organicas e
os complexos foram depositados termicamente em cadinhos de tungsténio, a partir de uma
pressdo inicial de 1x10° Torr. Durante a evaporagio a pressio ficou entre 3x10° e 6x10° Torr,
com taxas de deposicao entre 0,1 e 0,3 nm.s . Finalmente, foi evaporado o aluminio utilizando
um filamento de tungsténio a uma taxa de 0,6 nm.s’ na mesma cimara de vicuo. Foram
construidos varios dispositivos, conforme listado na pagina 118.

Em relagio aos complexos utilizados como camadas emissoras, por tratar-se de um
estudo preliminar para aplicagao eletroluminescente, para este trabalho, foi obtida através da

técnica de termogravimetria, a temperatura oz sef dos complexos (Li)[Tb(acac),], em 275 °C e

b
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(Li)[Eu(dbm),], em 320 °C que serviu como um bom parametro para a utilizagdo destes
complexos através da técnica de deposicio aplicada na montagem dos dispositivos
eletroluminescentes. Os compostos contendo cations derivados de bases nitrogenadas niao foram
avaliados, por apresentarem histérico de decomposicdo na montagem dos dispositivos
eletroluminescentes.

Os dispositivos OLEDs foram construidos usando-se uma heterojun¢ao com: a) camada
transportadora de buracos — N, N'-bis(1-naftil)-IN, N'-difenil-1,1'-difenil-4,4"-diamina (NPB) ou 1-
(3-metilfenil)-1, 2, 3, 4-tetrahidroquinolina-6-carboxaldeido-1,1"-difenilhidrazona (MTCD); b)
camada emissora — compostos fetrakis(f-dicetonatos) de Eu’ e Tb’*, (Li)[Tb(acac),], e
(Li)[Eu(dbm),] e ¢) camada transportadora de elétrons — complexo #isthidroxiquinolinato) de
aluminio (Alqg,) (Figura 5.27). Em apenas um dispositivo foi utilizado uma fina camada de LiF

para melhorar a inje¢ao dos elétrons.
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Fignra 5.27 — Férmulas estruturais dos compostos utilizados como camadas transportadoras de

elétrons e buracos nos dispositivos preparados.
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Os dispositivos foram fabricados na ordem em que estio descritos abaixo e entre
parénteses estao indicadas as espessuras, em nanometros, de cada camada. A area ativa de cada
dispositivo foi de aproximadamente 5 mm® Os dispositivos eletroluminescentes construidos

operaram de forma direta, ou seja, o I'TO como eletrodo positivo e o Al como eletrodo negativo.

Dispositivos com Eu’*:
Dispositivo 1 - Bicamada: TTO/NPB(40)/Li[Eu(dbm),] (50)/Al(160)
Dispositivo 2 - Tricamada: ITO/NPB(40)/Li[Eu(dbm),](50)/ Alq,(25)/Al(130)

Dispositivo 3 - Tricamada: TTO/NPB(40)/Li[Eu(dbm),](70)/LiF(0,5)/Al(150)

Dispositivos com Th'":

Dispositivo 4 - Bicamada: ITO/NPB(40)/Li[Tb(acac),](50)/Al(160)

Dispositivo 5 - Bicamada: ITO/MTCD(40)/Li[Tb(acac),](50)/Al(160)

5.3.1 Eletroluminescéncia dos dispositivos com o complexo (Li)[Eu(dbm),].4H,O

O espectro eletroluminescente (EL) do dispositivo 1 apresenta as bandas de emissdao
atribuidas as transi¢des intraconfiguracionais do fon Eu’’, D,—'F, e as transi¢des Dy—>'F,,, e

assim como nos espectros de fotoluminescéncia, a transicao hipersensivel "Dy—>'F, em 612 nm é
proeminente (Figura 5.28). Analogamente ao comportamento fotoluminescente, a transferéncia
de energia do ligante para o fon TR’ no sistema zetrakis é eficiente, evidenciado pela auséncia da
banda larga do ligante dbm na regiao de 500 a 700 nm e a intensifica¢ao das transi¢des 4f-4f do
fon Eu’* nos espectros eletroluminescentes. Além do mais, os espectros EL apresentam uma
banda de baixa intensidade centrada em 435 nm identificada como proveniente da eletroemissao
do NPB [Gao e al., 2000; Zhang ez al., 2000; Pyo ez al., 2000]. Esta emissio é suficientemente

intensa para prejudicar a pureza da cor emitida pelo dispositivo 1 EL. Isso pode ser comprovado



5 — Resultados e Discussao 120

pelo diagrama de cromaticidade CIE (Commission Internationale de 1'Eclairage), onde
obtivemos as coordenadas x = 0,54 e y = 0,35, representado pelo ponto nimero 1 indicado na
(Figura 5.32). O grafico inserido na figura 5.28 ¢ uma medida da curva de corrente »s tensao
aplicada (IxV) do dispositivo 1, mostrando um comportamento tipico de diodo. O dispositivo
operou a partir de uma tensao de aproximadamente 10 volts com o maximo de tensao de
trabalho em torno de 34 volts. Este dispositivo funcionou com correntes extremamente baixas,
na faixa de PHA, ao custo de tensoes bastante altas para este tipo de dispositivo, indicando
possivelmente um problema no transporte de cargas ou na arquitetura do dispositivo. Vale notar
que pelo menos dois fatores podem ser citados para explicar o surgimento da eletroluminescéncia
do NPB: o transporte desigual de portadores positivos e negativos por um problema de injegao e
transporte de cargas, ou simplesmente pelo fato de que as espessuras dos complexos usados para

fabricar esse dispositivo nao tenham sido otimizadas.
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Figura 5.28 - Espectros de eletroluminescéncia do dispositivo 1:
ITO/NPB(40)/Li[Eu(BDM),](50)/Al(160), registrado a temperatura ambiente em diferentes

valores de voltagem. O grafico inserido mostra que o dispositivo funciona como um diodo tipico.
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Dessa forma, com o intuito de obter um dispositivo com uma melhor relacao I »s V, com
maior intensidade de emissio do fon Eu’* e principalmente sem a banda de emissio do NPB, foi
construido o dispositivo 2, tricamada: ITO/NPB(40)/Li[Eu(dbm),](50)/ Alg,(25)/Al(130) , onde
foi incluido a camada contendo o complexo Alg;, devido a sua eficiéncia no transporte de
elétrons.

A figura 5.29 mostra o espectro EL do dispositivo 2, que ao contrario do esperado, nio
demonstrou melhoria no balango de cargas. Nota-se que a inclusio do complexo Alq; nao

. .. . ~ . . . , 3+
resultou em um dispositivo com emissdes mais intensas provenientes do fon Eu’", nem

>
tampouco houve a diminui¢io da banda de emissio oriunda do NPB. O grafico inserido na
figura 5.29 mostra que o comportamento eletroluminescente I »5 V para o dispositivo 2, é melhor
que o dispositivo 1, por nao apresentar as oscilagoes de intensidade ao longo da curva, apesar das
altas tensoes. Como resultado final, obteve-se um dispositivo com maior mistura de cores,

conforme esta ilustrado, na figura 5.32, pelo ponto nimero 2 no diagrama de cromaticidade

(CIE) com x = 0,40 e y = 0,33.
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Figura — 5.29 - Espectros de electroluminescéncia do dispositivo 2:

ITO/NPB(40)/Li[Eu(BDM),](50)/Alq3(25)/Al(130), em temperatura ambiente, para diferentes

valores de voltagem. O grafico inserido mostra que o dispositivo funciona como um diodo tipico.
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No caso da construcio do dispositivo 3, tricamada:
ITO/NPB(40)/Li[Eu(dbm),](70)/LiF(0,5)/ Al(150), ilustrado na Figura 5.30 foi depositada a
camada emissora contendo o complexo Li[Eu(dbm)],, utilizado também como camada
transpotadora de elétrons e a inclusdo de uma fina camada de LiF, que normalmente tem o papel
de abaixar a tensao de trabalho [Quirino, 2007]. Vale salientar que o complexo Alq; nio foi

aplicado neste dispositivo.

Figura 5.30 — Dispositivo 3 em funcionamento com emissao EL predominantemente vermelha

oriunda da transicio hipersensivel ’D,—'F, fon Eu’*, na regido de 612 nm.

A figura 5.31 mostra o espectro EL do dispositivo 3, que apresentou maior intensidade
quando comparado com os dispositivos 1 e 2, a alta intensidade de emissao vermelha do
dispositivo 3 possibilitou sua percep¢ao a olho nu (Figura 5.30). Além desta vantagem, o
dispositivo 3 apresentou uma diminui¢do da intensidade da banda de NPB em rela¢io as bandas
de emissio finas do fon Eu’". Consequientemente, foi possivel fabricar um dispositivo com maior
pureza de cor na regido espectral do vermelho, uma vez que a contribui¢do da intensidade da
banda do NPB ¢ praticamente desprezivel. Observam-se nos espectros eletroluminescentes que
as bandas de emissio finas do fon Eu’* sio preponderantes, conforme corroborado pelas

coordenadas no diagrama de cromaticidade CIE, figura 5.31, onde x = 0,56 e y = 0,30, ilustrado
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pelo ponto nimero 3 localizado na regido de maior pureza de cor vermelha em relagdo aos

dispositivos 1 e 2.
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Figura 531 - Espectros de eletroluminescéncia em temperatura ambiente do dispositivo 3:

ITO/NPB(40)/Li[Eu(BDM)4](70)/LiF(0,5)/ Al(150) para diferentes valores de voltagem.

Fignra 5.32 - Diagrama de Cromaticidade (X,Y) CIE para o dispositivo 1, X = 0,54, Y = 0,35,

dispositivo 2, X=0,40 ; Y=0,33 e dispositivo 3, X=0,56 ; Y=0,30.
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5.3.2 Eletroluminescéncia dos dispositivos com o complexo (Li)[Tb(acac),]

Na fabricagio dos dispositivos contendo o complexo zefrakis, (Li)[Tb(acac),] como
camada emissora no dispositivo 4 ITO/NPB(40)/Li[Tb(acac),](50)/Al(160), optou-se por uma
configuracio bicamada com 40 nm de NPB e 50 nm para o complexo fefrakis, igual a
configuracio usada para o dispositivo 1, com a camada emissora contendo o complexo de
europio. A figura 5.33 exibe os espectros eletroluminescentes para o dispositivo 4 registrados em
diferentes valores de voltagem aplicada. Estes espectros mostram uma banda larga, centrada em
435 nm que foi identificada também como sendo a eletroluminescéncia proveniente do NPB.
Porém, apesar da presencga dessa banda, o resultado demonstra uma eletroluminescéncia com a

cor de emissio verde intensa oriunda da maior contribui¢io da transicao hipersensfvel *D,— F,
'~ 7 3 . . .
(= 545 nm) do fon Tb’" neste sistema #efrukis, salientando que este complexo atua como uma

camada emissora eficiente em OLEDs.
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Figura 5.33 - Espectros de eletroluminescéncia em temperatura ambiente do dispositivo 4:

ITO/NPB(40)/Li[Tb(acac),](50)/Al(160) para diferentes valores de voltagem.
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O dispositivo 4 apresenta mistura de cores de emissao devido a presenga da banda de
emissaio do NPB, conforme apresentado no diagrama de cromaticidade, (Figura 5.30), com
x = 0,22 e y = 0,43, ponto numero 4.

Neste caso, fica evidente a contribuicdo devido a presenga de mais um ligante (-
dicetonato no complexo fetrakis, visto que nenhum dos compostos #is(B-dicetonatos) de Tbh’*
estudados anteriormente pelo nosso grupo, havia apresentado eletroluminescéncia com essa
qualidade. O dispositivo operou com uma tensao alta, 18 V e funcionou em um curto intervalo
de tensao (18 a 22 V), indicando um possivel problema no transporte de cargas ou na arquitetura
do dispositivo fabricado.

Para o dispositivo 5, ITO/MTCD(40)/Li[Tb(acac),](50)/Al(160), foi substituido o
transportador de buracos NPB pelo MTCD, considerando que o MTCD nao apresenta bandas

de emissao EL na regido espectral do visivel (Figura 5.34).

Figura 5.34 — Dispositivo 5 em funcionamento exibindo a emissao predominantemente verde do

fon Tb*".

Os espectros de eletroluminescéncia do dispositivo 5 apresentam as bandas finas de
emissdo, provenientes das transi¢oes intraconfiguracionais f-f do fon T, °D, — 7FJ (J=23,4,5,
6), com destaque para a transi¢io hipersensivel D, — "F, (= 550 nm) que mostra uma alta

intensidade relativa (Figura 5.35). Nao ¢ observada a banda de emissio EL proveniente do
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MTCD, como esperado. Conseqiientemente, o dispositivo 5 apresenta alta pureza de cor, uma
~ . R ~ . . ~ , 3+
vez que nio existem outras transicdes, que nao sejam as bandas de emissao do ion Tb™,

conforme ilustrado pelo ponto 5 no diagrama CIE, (Figura 5.36), onde x = 0,24; x = 0,50.
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Figura 5.35 - Espectros de eletroluminescéncia em temperatura ambiente do dispositivo 5:

ITO/MTCD(40)/Li[Tb(acac),](50)/Al(160) para diferentes valores de voltagem.

O grafico da figura 5.37 apresenta a curva I »5 V deste dispositivo, que mostra um
comportamento tipico de diodo. O dispositivo liga com uma tensio bem mais baixa que o
anterior, aproximadamente 12 volts e atinge o maximo de tensao de trabalho em torno de 24 V,
refletindo claramente que a substituicio do NPB pelo MTCD resultou numa melhora substancial

no balango de cargas do dispositivo.



5 — Resultados e Discussao 127

0.0 — -
0.0 02 0.4 0.6 0.8
X

Figura 5.36 - Diagrama de Cromaticidade (X,Y) CIE para o dispositivo 4, X = 0,22, Y = 0,43 ¢

para o dispositivo 5, X=0,24 ; Y=0,50.
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Figura 5.37 — Comportamento I vs V para o dispositivo 5 (bicamada), contendo o complexo

(L)[Tb(acac),.
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5.4. Triboluminescéncia dos compostos S-dicetonatos de Eu™*

Triboluminescéncia (TL) é a luminescéncia resultante quando uma for¢a de atrito ¢é
aplicada através da superficie de determinados sélidos, e pode ser produzida, por exemplo,
quando um soélido ¢ triturado [Braslavsky, 2007]. Os materiais que apresentam este tipo de
fenébmeno sao promissores na aplicacio como sensores de danos em superficies [Sage ¢7 al., 1999;
Sage e Bourhill, 2001; Chakravarty e Phillipson, 2004].

Até o momento, nao existe uma proposta de mecanismo satisfatorio para a TL. Alguns
trabalhos sugerem que a TL ¢é conseqiéncia da recombinagdo das cargas separadas durante a
fratura de uma amostra cristalina onde o composto representa um grupo espacial nio
centrossimétrico [Hocking ez al, 1992]. Por outro lado, outros estudos verificaram que
compostos centrossimétricos podem exibir TL [Cotton ¢f al, 2001; Cotton e Huang, 2003].
Todavia, a TL em compostos centrossimétricos é geralmente atribuida a impurezas ou desordem
estrutural provocada por alguns atomos [Sweeting, 1987; Sweeting, 2001; Binnemans, 2005; Brito,
et al., 2007].

Muitos estudos de TL estdo focados em compostos com ligantes f-dicetonatos de TR,
Embora as medidas de intensidade sejam relativas, acredita-se que os complexos zetrakis f-
dicetonatos de Eu’* sejam os compostos conhecidos que apresentam a maior intensidade
triboluminescente, por exemplo, os complexos (Morf)[Eu(dbm),] e (Et;NH)[Eu(dbm),] [Zeng e7
al., 2000; Cotton et al., 2001]. Possivelmente, fatores combinados de desordem estrutural e
estruturas cristalinas ndo centrossimétricas contribuem para a alta intensidade triboluminescente.

Dentre os compostos preparados neste estudo, observou-se o fenémeno de TL nos
complexos (Q)[Eu(dbm),], onde Q" = (E&NH)", (Morf)", (TMPip)” e (Diciclo)’, e nos
complexos (Q)[Eu(tta),], onde Q" = (TMPip)" e (Diciclo)” quando triturados exibem emissdes

. R 5 7 A . A . , .
vermelhas oriundas das transi¢des "D—'F,,. Em geral, o fenomeno de fotoluminescéncia é mais
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forte do que a triboluminescéncia, portanto somente as transigoes mais intensas sio observadas
no espectro de TL.

Geralmente, o espectro TL dos complexos f-dicetonatos TR’ exibem as transi¢des do
ion metalico, com energias similares aquelas observadas nos espectros de fotoluminescéncia
[Duignan ez al., 2002]. Desta forma, os complexos triboluminescentes f-dicetonatos de Eu’,
apresentam as transi¢des intraconfiguracionais 5D0—>7FJ (J = 0a4), com a transi¢ao hipersensivel
°D,—'F, proeminente na regido de 612 nm. A figura 5.38 exibe a comparagio entre os espectro
de triboluminescéncia e fotoluminescéncia do complexo (TMPip)[Eu(tta),] obtido em

temperatura ambiente.

(TMPip)[Eu(tta),]

Intensidade (u. a.)

(b)

T T T
550 600 650 700 750

Figura 538 — Espectros de (a) triboluminescéncia e (b) fotoluminescéncia do complexo

(TMPip)[Eu(tta),], 298K.
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Neste trabalho, os complexos zetrakis(f-dicetonato) de terras-raras, (Q)[TR(B-dicetonato),]
{(Q = Li", Na", K, (Et;NH)*, Morf)", (TMPip)" e (Diciclo)"); (TR*" = Eu’", Gd*", Tb" e Tm™)
e (f-dicetonato = acac, dbm e tta), foram sintetizados e caracterizados por anilise elementar,
espectroscopia no infravermelho, difratometria de raios-X pelo método do pod e
termogravimetria. Os complexos foram isolados na forma de um pé fino apresentando-se nao
higroscopicos e estaveis em condi¢oes ambiente. Todos os complexos deste estudo sdo insoluveis
em agua. Ademais, os sistemas Zetrakis demonstraram baixa estabilidade em solventes organicos.

Os dados de microanalises de CHN e titulagio complexométrica foram concordantes
com a férmula geral (Q)[TR(f-dicetonato),]. Os espectros de absorcio na regiio do
infravermelho evidenciaram o carater anidro da maioria dos complexos, exceto para
(Li))[TR(dbm),].4,5H,0, e que a coordenacido dos [B-dicetonatos aos fons terras-raras ocotre
através dos atomos de oxigenio dos grupos carbonila.

Os difratogramas de raios-X (método do pé) evidenciam que os complexos com o ligante
acac e os cations derivados de metais alcalinos sao mais cristalinos em relagio aos compostos
preparados com bases nitrogenadas. Existe uma série isomorfa para os complexos #etrakis com
um mesmo contra-cation, variando-se o fon TR,

O estudo fotoluminescente dos complexos (Q)[TR(S-dicetonato),] foi realizado a pattir e
de seus espectros de excitagido e emissao registrados tanto em temperatura ambiente quanto em
temperatura do nitrogénio liquido, e da curva de decaimento luminescente. Os espectros de
emissao dos complexos de Eu’’, T e Tm’" apresentaram bandas finas caracteristicas das
transicdes intraconfiguracionais exibindo cores emissdes vermelha oriundas do fon Eu’*
(SD”—>7FJ,J = 0-6), verde do fon Th™ ( 5D4—>7FJ,] = 6-0) e azul para do fon Tm™* ('G,—’H,, e
'G,—’F,). Os desdobramentos e a intensidade das transicoes 5D0—>7FJ dos complexos de eurépio

sugerem que este fon encontra-se em um ambiente quimico D, distorcido para C,, ou S,.
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Com base nos dados espectrais foram determinados os parametros de intensidade
experimentais (€2,, 2, e €), os coeficientes de emissio radiativa (A,,;) e ndo-radiativa (A,,)) ¢ a
eficiéncia quantica de emissio experimental do nfvel "D, do fon Eu’" (1)). Para os sistemas fetrakis
contendo o ligante tta, o complexo com o contra-cition (TMPip)” apresentou o maior valor de
Q, (42,1x10* cm™), evidenciando um alto comportamento hipersensivel da transicio *D;—'F,,
indicando um ambiente quimico mais polarizavel com maior carater covalente da ligacao
Eu’" —(f-dicetonato).

De modo geral, os valores de eficiéncia quantica (M) do estado emissor "D, dos
complexos fetrakis(f-dicetonato) de Eu’" sdo altos, quando comparados com os compostos 777
Os complexos (Morf)[Eu(tta),] e (TMPip)[Eu(tta),] apresentaram os maiores valores de eficiéncia
quantica = 88 e 92%, respectivamente. Portanto, estes complexos comportam-se como
potenciais dispositivos moleculares conversores de luz (DMCLs).

Assim como os complexos (Q)[Gd(dbm),], os espectros de emissao resolvida no tempo
(1,0 ms) dos complexos (Q)[Gd(tta),], demonstram energias do estado T, diferentes entre si, a0
contrario dos complexos com o ligante acac. Por outro lado, observa-se uma menor discrepancia
entre os valores de energia do estado T obtidos pelos experimentos de estado estacionario e
resolvidos no tempo, em virtude da alta intensidade fosforescente T, —S,, para os compostos de
tta, acompanhada da transicio S,—S; de baixa intensidade no espectro de emissio em estado
estacionario. As atribui¢cdes dos estados T do acac, dbm e tta do sistema (Q)[TR(S-dicetonato),]
mostraram-se ressonantes com os niveis excitados dos Eu’*, Tb’" e Tm’" possibilitando o
processo de transferéncia de energia Ligante-TR*" eficiente.

Os espectros de emissio dos complexos fetrakis, (Q)[T'm(acac),] onde Q = Li", Na' e K
apresentaram a transicio 'G,—Hj bastante intensa, indicando a alta luminescéncia azul. Estes

espectros nao apresentaram a banda larga oriunda da fosforescéncia do ligante acac, indicando



6 — Conclusges e Perspectivas 133

que os processos de transferéncia de energia do estado tripleto do ligante para os niveis excitados
do Tm®" sdo muito eficientes.

Os espectros de emissio dos complexos fetrakis, (Q)[Tb(acac),], Q = Li", Na" e K*
mostram bandas de emissio finas caracteristicas das transicoes 5D4—>7FJ (J=6,543,2,1e0)e
nio exibiram as emissOes originarias do ligante acac, indicando uma transferéncia de energia
intramolecular eficiente do ligante acetilacetonato ao fon Th’*. As transi¢des intraconfiguracionais
4f-4f demonstradas nos espectros dos complexos zetrakis mostram-se semelhantes para a série de
contra-cations Li", Na" e K’ e com um maior nimero de linhas estreitas relativas as transicoes
°D,—F,,, quando comparadas com aquelas observadas no espectro de emissio do complexo
1ris.

Os dispositivos OLEDs, bicamada e tricamada, contendo o complexo fetrakis
Li[Eu(dbm),|, como camada emissora e transportadora de elétrons exibiram alta intensidade
eletroluminescente (vermelha) oriundas das transi¢coes 5D0—>7FJ (J =0 a4), com a transicao
hipersensivel D;—'F, proeminente na regido de 612 nm. Enquanto que os dispositivos EL
bicamadas preparados com o complexo Li[Tb(acac),] apresentaram cores de emissdo verde
intensa originadas das transi¢des "D,—F, ; do fon Th’".

O espectro de triboluminescéncia do complexo (TMPip)[Eu(tta),] apresentou as
transi¢Oes intraconfiguracionais 5D0—>7FJ (J = 0 a 4), com a transi¢io hipersensivel D;—'F,
proeminente na regido de 612 nm, semelhante ao espectro obtidos por meio da técnica de

fotoluminescéncia, em temperatura ambiente.
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Considerando que as propriedades fotoluminescentes dos complexos ‘tetrakis -

dicetonatos de terras raras sao interessantes do ponto vista da alta intensidade luminescente
apresentada por estes sistemas para o desenvolvimento de materiais luminescentes azul, verde e

vermelha, pode-se sugerir as seguintes etapas como propostas de trabalhos futuros:

1) Preparar novos complexos luminescentes variando o ligante B-dicetonato, bem como os
outros contra-cations, visando obter compostos com alta intensidade luminescente e com maior

estabilidade em solucio;

2) Fabricar dispositivos eletroluminescentes contendo novos os f-dicetonatos de TR> com
ligantes amidas como camadas emissores. Além disso, pretende-se fazer um estudo comparativo
entre as propriedades foto e eletroluminescentes, visando melhorar a performance desses
materiais para que possam ser usados como dispositivos emissores para a fabrica¢io de

mostradores de telas planas;

3) Incrementar os estudos de complexos #etrakis de TR’ através da utilizacio de outros [-
dicetonatos ciclicos, tais como, Espera-se com isto obter dados que fornecam mais informagdes

sobre a influéncia dos contra-cations Q" nas propriedades luminescentes dos complexos de TR,
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Tabela 5.10 — Parametros de intensidades experimentais (€2,) Tempo de vida do estado emissor *D, (1) e eficiéncia quantica (1) dos complexos

Q[Eu(B-dicetonato),] e relacio entre as intensidades *D,;—'F,/°Dy—"F, (R,).

Complexos 2? 2 2(()2 ‘o 2(02 o Afd Ariad Atf t Rpy K N
(10 cm”) (10" cm”) (10" cm”) (s7) (s) (s) (ms) (%)

(Li)[Eu(acac)s] 23,7 7,9 11,0 908 297 1205 0,000 0,830 75
(Na)[Eu(acac)] 24,9 6,8 6,9 920 346 1266 0,0013 0,790 73
(K)[Eu(acac)s] 25,5 6,6 46 929 415 1344 0,0023 0,744 69
[Eu(acac)s(H20)3] 29,0 13,1 ; 1127 2523 3650 0,0170 0,274 31
(EtsNH)[Eu(dbm)y] 26,4 6,8 6,5 952 703 1655 0,0019 0,604 58
(Motf)[Eu(dbm),] 340 7,6 32 1193 775 1968 0,0039 0,508 61
(TMPip)[Eu(dbm),] 312 8,2 78 1127 1047 2174 0,0006 0,460 52
(Diciclo) [Eu(dbm),] 31,0 5.4 6,0 1074 868 1942 0,0005 0,515 55
(Li)[Eu(dbm),] 228 9.1 7.2 885 754 1639 0,0019 0,610 54
[Eu(dbm)s(H,0)] 37,0 1,6 . 1200 3093 4293 0,0180 0,233 37
(EtsNH)[Eu(tta)] 32,7 5,6 2,5 1114 714 1828 0,0022 0,547 61
(Mortf)[Eu(tta)s] 35,7 8,6 3,6 1250 168 1418 0,0024 0,705 88
(TMPip)[Eu(tta)4] 421 12,1 6,2 1499 124 1623 0,0016 0,616 92
(Diciclo)[Eu(tta)s] 37,7 8,6 5.1 1318 313 1631 0,0037 0,613 81
[Eu(tta)s(H0),] 33,0 46 . 1110 2730 3846 0,0130 0,260 29
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