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Resumo

Este trabalho apresenta a sintese e os estudos foto e eletroluminescentes dos
complexos de B-dicetonatos (dibenzoilmetanato -DBM) de terras raras trivalentes (TR=Eu’",
Sm® ¢ Gd*) hidratados ¢ contendo ligantes sulféxidos (L= dibenzilsulféxido - DBSO,
dimetisulféxido - DMSO, difenilsulféxido - DPSO e p-toluilsulféxido - PTSO). Os complexos
obtidos foram caracterizados através das seguintes técnicas: 1) analise elementar de carbono e
hidrogénio; ii) andlise dos ions TR* por titulagio complexométrica; i) difragio de Raios X
(método do pd); iv) analise térmica; v) espectroscopia vibracional de absorgio no
mfravermelho (IV); e vi) microscopia eletronica de varredura (MEV).

As curvas TG/DTG dos complexos [TR(DBM),H,0] e [TROBM),(L),] apresentam
as etapas de decomposi¢do térmica bem definidas e indicam que os complexos com ligantes
sulféxidos apresentam maior estabilidade térmica que os hidratados. Os espectros de absorgio
na regido do IV evidenciam que a coordenagfo dos ligantes organicos (DBM e sulfoxidos) ao
jon TR* ocortre através dos atomos de oxigénio. As fotomicrografias dos filmes indicam que
as técnicas de deposi¢do de filmes a vacuo e em solugdo podem fornecer filmes de boa
qualidade. Os difratogramas de Raios X permitem o agrupamento dos complexos
[TR(DBM),(L),] em uma mesma série isomorfica.

Os espectros de emissio exibem desdobramentos das transiges "D,—'F; (J=0-4) para
os complexos de Eu’* e *G,,—H; (=°/,-""/,) para o Sm®*, que obedecem 2 regra de selegio
2J+1 e J+Y2, respectivamente. Os altos valores de parimetros de intensidade €2, dos
complexos de Euv®* indicam que o fon TR encontra-se em um ambiente quimico altamente
polarizavel. As curvas de decaimento dos niveis emissores *D, (Eu®") € ‘G;, (Sm®") apresentam
comportamento mono-exponencial para os complexos indicando a mexisténcia de outro
processo de depopulagio. Os valores de tempos de vida (1) do nivel emissor °D, dos Eu**-
complexos com ligantes sulfoxidos sao matores do que o complexo hidratado. Os complexos
contendo ligantes sulféxidos apresentam valores de eficiéncia quantica de emissdo () e
rendimento quantico experimental (q) superiores aos complexos hidratados devido os
osciladores OH. Os espectros de emissio do [Eu(OBM),(PTSO),] em solugdes (etanol ou
acetona) ¢ em filmes apresentam perfis similares a0 complexo no estado sélido. Tats resultados
indicam que os dispositivos podem ser confeccionados através das técnicas em solugdo (“spin

coating”, “dip coating”’, “silk screening” e “ink jetting”).



Xiv

Os espectros de fosforescéncia dos complexos de Gd> apresentam as bandas
referentes aos estados tripletos (1) do DBM (~486 nm); as quais estdo ausentes nos espectros
de emissdio dos complexos de Ev’" e Sm®", indicando uma eficiente transferéncia de energia do
estado T do ligante para os niveis emissores "D, do fon Eu’* ¢ *G;, do fon Sm™".

O complexo [Eu(DBM),(PTSO),] foi utdizado como camada emissora de luz vermelha
na confecgio dos dispositivos eletroluminescentes (EL); os quais foram confeccionados
através da técnica de deposigio fisica a vapor e apresentam as seguintes estruturas:

(1) ITO / MTCD / [Eu(DBM),(PTSO),] / Alg, / AL
(2) ITO / NPB / [Eu(DBM),(PTSO),] / Alg; / Al; e
() ITO/ NPB / [Eu(DBM),(PTSO), / AL

O filme depositado de MTCD= 1-(3-metifeni)-1,2,3,4-tetrahidroquinolina-6-
carboxialdeido-1,1-difenilhidrazona ¢ NPB= N, N’-bis(1-naftil) - N, N’- difenil - 1, 1’ - bifenil -
4, #- diamina, atuam como transpostadores moleculares de lacunas (buracos). O composto
Alg, [tris(8-quinolinonato)aluminio(IlT)] atwa como transportador de elétrons. Deve-se
ressaltar que o [Eu(DBM),(PTSO),] também apresentam propriedades de transportadores de
elétrons, o que tende a reduzir os custos de produgio dos dispositivos EL organicos. A Gltima
camada do dispositivo eletroluminescente corresponde ao aluminio, o qual atua como catodo e
refletor. Os espectros eletroluminescentes dos dispositivos exibem emissdes caracteristicas das
transigdes 5DO—)7FJ oriundas do fon Eu’". A caracterizacio elétrica dos dispositivos indica que
o dispositivo bi-camada apresenta maior eficiéncia do que o tri-camada.

As coordenadas CIE (Commission Internationale de I’Eclairage) dos dispositivos EL
apresentam contribuicdes da emissio do NPB (400-600 nm) e da transicio *D,—’F, do fon
Eu’*. Este problema pode ser solucionado com a alteragio da arquitetura dos dispositivos

(NPB, MTCD, TDP ¢ Alg;,).



Abstract

This work presents the synthesis and photo and electroluminescent study of rare earth
(RE’=Eu’*, Gd> and Sm®) P-diketonate (dibenzoylmethane - DBM) complexes with
hydrated and sulfoxide ligands (L= benzyl sulfoxide -DBSO, methyl sulfoxide - DMSO,
phenyl sulfoxide - DPSO and p-tolylsulfoxide - PTSO). The complexes were characterized by
the following techniques: i) elemental analysis of carbon and hydrogen; 1) analysis of RE** by
complexometric titration; iif) X Rays diffraction patterns; iv) thermal analysis; v) IR
spectroscopy and vi) scanning electron microscope (SEM).

The TG/DTG curves of [RE(DBM),H,0] and [RE(DBM),(L),] complexes present
stages of thermal decomposition well defined for the complexes and indicate higher thermal
stability when compared with hydrated complex. The IR spectral data indicate that the
coordination of organic ligands (DBM and sulfoxides) to RE’" ions occur through the oxygen
atoms. The photomicrographs obtained from films indicate which vacuum and solution
techniques can give films with good quality. The X Rays diffraction patterns suggest that the
[RE(DBM),(L),] complexes are in the same isomotfic series.

The emission spectra of the complexes exhibit the 5DO—)7FJ transitions (J=0-4) from
the Eu’* ion and ‘G,,,»°H; (J=°/,""/,) from the Sm’" ion, which follow the selection rule
2J+1 and 2J+'/,, respectively. The high values of the (), intensity parameters of Eu’
complexes indicate that the RE ion is in a highly polarizable chemical environment. The
luminescence decay curves show a mono-exponential behavior for the complexes indicating
the inexistence of other channel depopulation. The lifetimes (t) values of the emitting level
from RE’-complexes with sulfoxide ligands are higher than hydrated complexes. The
complexes containing sulfoxide ligands present higher values of emission quantum efficiency
(M) and quantum yield (q) than hydrated complexes due OH oscillators. The emission spectra
of [Eu(DBM),(PTSO),] in solutions and films show the similar spectrum profiles compared
with that in solid state. These results indicate device construction could be realized from
solution techniques as spin coating, dip coating, silk screening and ink jetting.

The phosphorescence spectra of the Gd*'-complexes show broaden bands arising from
the triplet states (T) of the DBM-(~486nm); which are absent i the emission spectra for the
RE’ complexes indicating a efficient energy transfer from the (T) state of the ligand to the

emitting level *D, and *G;,, of Eu** and Sm”* ions, respectively.



The complex [Eu(DBM),(PTSO),] was utilized as emitting layer of red light in
construction of electroluminescent (EL) devices. These devices were constructed through
Physical Vapour Deposition (PVD) technique and they present the following structures:

(1) ITO / MTCD / [Eu(DBM),(PTSO),} / Alg, / Al
(2) ITO / NPB / [Eu(DBM),(PTSO),] / Alq, / Al
(3) ITO / NPB / [Eu(DBM),(PTSO),] / Al

The MTCD =1-(3-methylphenyl)-1,2,3,4-tetrahydroquinoline-6-carboxyaldehyde-1,1-
diphenylhydrazone; and NPB  =N,N'-diphenyl-N,N'-bis(1-naphthyl)-1,1'-biphenyl-4,4'-
diamine, act as hole transporting layer (HTL). The Alg, (8-hydroxyquinoline aluminum) thin
film acts as electron transporting layer (ETL). The [Eu(DBM),(PTSO),] complex shows
electron transport properties; which tend to reduce the cost of production of this type of
organic electroluminescent (EL) devices. The last layer 1s the Al (aluminum) thin film, which
act as cathode and reflector of emitted light.

The CIE (Commission Internationale de I’Eclairage) coordinates of the EL devices
show contributions of emission from the NPB (400-600 nm) and *D,—F, transition from the
Eu* ion. This problem can be solved with alteration in the architecture of the device (NPB,
MTCD, TPD and Alg;,).
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1.1. Introdugio

O desenvolvimento de fontes artificiais de luz se deu a partir da revolugdo industnial e
podem-se visualizar seus reflexos na socedade, ciéncia e arte. E o marco histonco destas
fontes de luz ocorreu com a invengio da lampada incandescente por Thomas Alva Edison em
1879. A luz incandescente origina-se de objetos aquecidos quando a energia proveniente das
colisdes dos atomos € transferida para os elétrons, excitando-os para niveis de energia mais
clevados, de onde a luz ¢ cmitida. Assim a luz incandescente ¢ conhecida como radiagio de

corpo negro, onde a cor da emissdo esta relacionada a temperatura do corpo.

A luz proveniente de fonte luminescente origina-se da absorgdo de outras formas de
energia que ndo sejam de origem térmica. Assim compostos luminescentes possuem a
propriedade de absorver energia quando submetidos a alguma forma de excitagdo; e converte-
la em radiagio emitida na forma de fotons. Esta radiagéo eletromagnética pode ser emitida nas
regides visivel, ultravioleta e infravermetho do espectro. Tal fendmeno de conversio de energia

cletromagnética ¢ conhecido como lumincscéncia [01].

A radiagio eletromagnética gerada pela luminescéncia pode ser proveniente da
excitagio dos elétrons do composto por vatios tpos de energia, por exemplo: i)
fotoluminescéncia: radiagio eletromagnética na regifio do ultravioleta em geral; i)
catodolumincscéncia: feixe de clétrons cncrgéticos; iif) tribolumincscéneia: cncrgia mecanica;
1v) luminescéncia de Raios X: Raios X, como o préprio nome sugere; v) quimioluminescéncia:
reagdo quimica; vi) eletroluminescéncia: aplicagdo de campo elétrico sem geragdo de energia

térmica; e etc [01].

O fendmeno da eletroluminescéncia foi observado pela primeira vez em 1907 pelo
capitio Henry Joseph Round, que observou a produgio de luz amarela quando havia passagem
de corrente através de um detetor de carbeto de silicio [02]. A proxima observagio do efeito
ocorreu apenas cm 1936 pelo fisico francés Destriau [03], que observou que luz era emitida de

um composto de ZnS quando um campo elétrico era aplicado sobre este.

Existem basicamente dois tipos de dispositivos eletroluminescentes: 1) dispositivos
LED “Light Emitting Diodes”; 0s quais emitem luz através da recombinagio elétron-buraco
proximo 4 jungio p-n; e i) dispositivos eletroluminescentes (EL), os quais emitem luz através

da cxcitagdo por impacto de clétrons de alta encrgia cm um centro emissor de luz, deaominado
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ativador ou centro luminescente [04]. Os dispositivos OLED “Organic Light Emitting
Diodcs” apresentam-se como vagante dos dispositivos LED, pois aprescotam compostos

Organicos em sua Composicao.

Um dispositivo cletrolumincscente apreseata similaddade com um "laser” (Light
Amplification by Stimuled Emission of Radiation,) em que fétons sdo produzidos pelo retorno
de uma substincia excitada a0 estado fundamental, mas diferente dos "lasers", os dispositivos

eletroluminescentes requerem menor energia para operagdo e nido geram luz coerente [02].

Estes dispositivos conversores de luz apresentam grande demanda em wvirtude do
crescimento do mercado de painéis ¢ monitores de telas planas. E importante frisar que o
mercado de monitores de telas planas tem crescido rapidamente devido ao aumento da
demanda de computadores portateis, equipamento de comunicagdo e produtos eletronicos de
consumo. Lstc mercado consumiu cerca de dez bithdes de délares anuais no pedodo de 1990-

97, e a partir de 1998 o investimento no setor atingiu a cifra de dezoito bilhdes de dolares.

Com o desenvolvimento dos dispositivos organicos emissores de luz (OLED) no final
da década de 80 [05,06] houve um grande avango nas pesquisas de novos materiais
eletroluminescentes no sentido de aumentar a eficiéncia, proporcionar alto contraste, larga
faixa dc temperatura de operagio ¢ auséncia de irreguladidadces; além de reduzir os custos de
processamento destes dispositivos. Estas pesquisas visam prolongar a sua vida Gtil em relagio
aos monitores de telas planas que utilizam cristais liquidos (LCD).

Os dispositivos OLED apresentam ainda uma série de vantagens em relagdo aos
dispositivos inosganicos, pois apresentam: 1) custo de processamento menor; if) produgio de
filmes flexiveis; 1i1) baixa tensdo de operagio dos dispositivos, o que implica em reducgio do
consumo de energia; e iv) elevada eficiéncia de conversio de energia em luz, assim nfo

ocorrem perdas de energia por geragio de calor.

As perdas de energia por geragio de energia térmica elevam de forma consideravel o
consumo de energia de um monitor de tubo de raios catbdicos comum, pois apenas parte dos
elétrons que atingem 2 camada emissora tém sua energia convertida em radiacio
eletromagnética na regido visivel do espectro. Deve-se considerar também a perda de energia
gerada por equipamentos de ar condicionado, os quais sdo0 necessirios para manter a

temperatura de operagido destes equipamentos; € assim garantir a integridade destes.
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Os "compostos organicos eletroluminescentes” sdo capazes de produzir todas as cores
de emissdo de acordo com a selegdo de materiais emissores; mas estes compostos apresentam
alguns problemas, tal como a auséncia de emissio monocromatica (emissdo de luz laranja
avermelhada, por exemplo) dificultando a obtengdo de matenais que emitam somente a luz
vermelha [07,08]. Portanto, deve-se considerar que os seus respectivos espectros apresentam
banda larga com emissdo vermelha contendo uma grande contnbuigio da cor laranja. Para
contornar este tipo de problema; este trabalho utilizara fons terras raras a fim de tentar obter

dispositivos que emitam cores de elevada pureza (monocromatica).

Uma das maiores vantagens da aplicagio de complexos contendo ions terras raras é
devido ao seu comportamento atdmico, onilundo da blindagem efetiva dos orbitais 4f através
dos orbitais 5s°5p° e das transigdes eletronicas f¢>f proibidas por paridade (AL = #1).
Conseqiientemente tomam os ions TR* grandes promissores eletroluminescentes por
exibirem espectros luminescentes caracteristicos com presenca de bandas de emissdo
extremamente finas e bem definidas na regido do visivel. Os compostos contendo ions eurépio
trivalente (Eu’") sdo excelentes emissores vermelhos, que exibem fluorescéncia intensa 20

redor de 610 nm com uma banda espectral fina relativa 3 transicio *Dy—F,.

O estudo fotoluminescente dos compostos pode fomecer informagGes a respeito da
micro-simetria em tomo dos ions terras raras TR*. Nos complexos de terras raras sintetizados
ocorre a substitui¢io da molécula de 4gua dos complexos hidratados por moléculas de ligantes.
Tal substituicio visa aumentar a intensidade luminescente com o aumento da eficiéncia de
transferéncia de energia. As alteragdes geradas pelo ambiente quimico em tomo do ion TR*
central podem ser estudadas através dos parametros espectroscOpicos: 1) rendimento quantico;
1i) parametro de intensidade; ii1) transferéncia de energia ligante-metal; iv) tempo de vida; e v)

interagdo do campo cristalino.

O grupo de pesquisa do “Laboraténio dos Elementos do Bloco f?, pertencente ao
departamento de Quimica Fundamental do Insttuto de Quimica da USP, vem descavolvendo
estudos fotoluminescentes de complexos a base de fons terras raras. Tais estudos tém por
objetivo a obtengdo de complexos de elevada luminescéncia [09-16], os quais tém grande
potencial na aplicagdo em sondas luminescentes, fluoroimunoensaios e em dispositivos

molcculares conversores de luz (DMCL) [17-19].
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Os complexos de PB-dicetonatos de TR sdo altamente luminescentes, apresentam
consideravel estabilidade térmica e volatilidade; propriedades que os tornam candidatos
promissores para aplicagdo em dispositivos OLED [20-25]. Em trabalho anteriormente
realizado no grupo por Silva [26-28] comprovou-se a potencialidade da aplicabilidade dos
complexos de P-dicetonatos (tenoiltrifluoracetonato - TTA) de terras raras com ligante

fosfindxido (trifenilfosfindxido - TPPO) para a construgio de dispositivos a base de

[Eu(TTA),(TPPO),] e [Sm(TTA),(TPPO)].

Assim este trabalho prossegue as pesquisas ja iniciadas em nosso grupo de pesquisa na
area de foto e eletroluminescéncia com a sintese de complexos de P-dicetonatos
(dibenzoilmetanato - DBM) de terras raras (Eu’*, Gd*" € Sm’") altamente luminescentes com
ligantes sulféxidos: dibenzilsulféxido (DBSO), dimetilsulféxido (DMSO); difenilsulféxido
(DPSO), e p-toluilsulféxido (PTSO).
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1.2. Objetivos

- Preparar compostos altamente luminescentes com o intuito de construir dispositivos
moleculares conversores de luz (DMCL), tendo como centros emissores complexos de terras
raras trivalentes (samario, europio e gadolinio) contendo os ligantes orginicos
dibenzoilmetanato (DBM) e sulféxidos (dibenzilsulféxido — DBSO, dimetilsulféxido - DMSO;
difentlsulféxido — DPSO, e p-toluilsulféxido — PTSO);

- Caracterizar os materiais luminescentes obtidos utilizando as técnicas de: 1) andlise dos
’ 3 . ~ ’o. e e . A e
ions TR™ por titulagio complexométrica; if) analise elementar de carbono e hidrogénio; iif)
analise térmica; 1v) espectroscopia vibracional de absor¢do no infravermelho; v) difratometria

de Ratos X pelo método do pd; e vi) microscopia eletronica de varredura (MEV).

- Estudar as propriedades fotoluminescentes dos complexos de B-dicetonatos de terras
raras para obter dados sobre tempo de vida (1), rendimento quantico experimental (q),

pardmetros de intensidade ({2 e R;), eficiéncia quantica de emissdo (1) e coeficiente de
emissdo espontanea (A;). Tais dados fornecem informagbes sobre o sitio de simetria em torno
do ion metalico, a polanizabilidade baseada na transigdo hipersensivel do estado emissor e

perturbagtes do ambiente quimico em torno do ion terra rara;

- Construir dispositivos eletroluminescentes com os complexos de terras raras que
apresentem alta luminescéncia; e medir a eficiéncia dos dispositivos EL observando a

influéncia da tensio aplicada sobre a densidade de corrente € a luminosidade emitida;

- Fazer um estudo comparativo das propriedades foto e eletroluminescentes visando
estudar a influéncia do campo ligante sobre a estrutura dos niveis de energia dos fons terras

raras.
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2.1. Terras Raras

As terras raras (Figura 2.1) compreendem os elementos a partir do Lantanio (La) até o
Lutécio (Lu), incluindo-se o Escindio (S¢) e o Itrio (Y). Os elementos da "série do lantinio",
restringem o nimero de elementos e compreendem os elementos a partir do La até o Lu.
Finalmente, os "lantanideos" restringem ainda mais o nimero de elementos e compreendem os

elementos a partir do Cénio (Ce) ao Lu [01].

H He

K|Ca|[S | Ti| V|Ce|Mn|Fe | Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge| As | Se | Br | Kr

Rb| St | Y |[Zce | Nb|Mo|Tc |  Ru|Rh | Pd|Ag|Cd|In Sn |Sb|Te| I | Xe

Cs | Ba|la |Hf|Ta|W |Re|Os| Ir | Pt |Au Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At | Rn

Fr | Ra | Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | 110 | 111 | 112

Ce | Pr [Nd|{Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho| Er [Tm| Yb | Lu

Th|Pa| U |[Np|Pu|Am |Cm| Bk | Cf | Es | Fm Md | No | Lw

Figura 2.1. Tabela penri6édica dos elementos.

Os elementos lantanideos apresentam grande similaridade entre st no que se refere as
propriedades quimicas e fisicas. As mudangas de suas propriedades sdo muito pequenas com o
aumento do namero atémico. Tanto que os elementos La e Lu apresentam comportamento

quimico muito mais similar do que elementos alcalinos adjacentes como Sédio e Potassio [01].

Os elétrons opticamente ativos dos elementos terras raras (IR) encontram-se na
camada 4f, a qual tem menor extensdo espacial do que a camada fechada (5s%5p%). Tal
caracteristica revela-se a mais importante destes elementos. Nos complexos de terras raras, os
elétrons 4f localizados em orbitais mais internos, sdo protegidos da interagio do campo ligante
pelas camadas mais externas totalmente preenchidas (5s°5p%) [02]. Tal caracteristica resulta na
fraca interacio dos elétrons 4f dos ions terras raras com os elétrons dos atomos, moléculas ou

ions vizinhos e suas propriedades eletronicas sdo pouco afetadas pelo ambiente quimico [02].
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Desta forma os espectros dos compostos contendo os fons 4f no estado sélido retém
suas caracteristicas atOmicas, as quais facilitam a interpretagio das estruturas em seus niveis de
energia. Em virtude da fraca perturbagio causada pelo ambiente quimico ao ion TR a
espectroscopia eletronica (absorgdo e emussdo) pode ser utlizada como ferramenta na
investigacdo do ambiente quimico como sonda espectroscopica [03,04]. Os espectros dos ions
TR apresentam transigBes Opticas finas, fato que sugere uma interagdo quimicamente fraca
entre estes fons e sua circunvizinhanga. Tal propriedade toma os fons TR’ candidatos

potenciais no estudo espectroscopico da quimica do estado sélido.

Determinados complexos de terras raras emitem luz visivel quando irradiados com
radiagdo ultravioleta. A parte organica do complexo absorve a radiagdo ultravioleta que ¢é
transferida para o ion terra rara; o qual por sua vez emite a luz visivel com comprimento de
onda caracteristico do ion TR. Considera-se que ocorre uma transferéncia de energia
intramolecular do ligante para o ion metalico central; observa-se ainda que a eficiéncia desta

transferéncia de energia depende da estrutura eletrdnica do ligante coordenado ao ion TR [05].

A Figura 2.2 apresenta o mecanismo de luminescéncia [06], o qual envolve a absorgdo
de energia pela parte organica do complexo; esta por sua vez, excita os elétrons do estado
singleto fundamental (Sy) ao estado singleto excitado (§,, por exemplo). Nesta etapa existem

trés alternativas:

1) Fluorescéncia do Ligante: ocorre a depopulagdo do estado singleto excitado com
decaimento radiativo de S, para S;; a qual resulta em fluorescéncia de tempo de vida curto.

Outra ocorréncia seria o decaimento nfo radiativo de S, pelo processo de conversdo interna

(CD.

1) Fosforescéncia do Ligante: ocorre o processo de Cruzamento Intersistema (CIS) de
S, para o estado tripleto (T); a partir do qual a excitagido pode decair radiativamente para o
estado fundamental por meio de uma transicio proibida (T—Sy); a qual resulta na

fosforescéncia com tempo de vida longo.

1)) Emissdo do ion TR: ocorre a transferéncia de Energia (TE) intramolecular do
ligante a0 estado excitado do ion TR™; e os estados excitados do ion sio depopulados
radiativamente para o estado fundamental, resultando na emissdo caracteristica [06] (por

exemplo, Eu** emite a cor vermelha ~615 nm, a qual origina-se da transicio *D,—'F,).
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Figura 2.2, Representagio esquematica (qualitativa) do mecanismo de transferéncia de energia
entre um ligante organico e o fon Eu’* (CI= Conversio Interna / CIS=
Conversdo Intersistema / TE= Transferéncia de Energia) [02]. As setas
pontilhadas indicam as transi¢Oes ndo radiativas. As setas solidas indicam a

absorcdo e emissdo de radiagio.

As transigBes caracteristicas dos ions TR™ sdo permitidas por mecanismo de dipolo
elétrico forcado (DEF) entre os niveis multipletos; os quais sdo resultantes das transicdes
intraconfiguracionais 4f". Tais transicdes podem ser observadas nas linhas de emissio e
absorgio destes fons. Complexos contendo fons terras raras trivalentes (em particular Sm*”,
Ev’*, Tb>" e Tm’") apresentam emissio como resultado da transferéncia de energia

intramolecular dos estados eletrbnicos do ligante a0s niveis de energia dos fons TR

Um quesito importante deve ser considerado para que haja transferéncia eficiente de
energia dos ligantes organicos para o ion terra rara central: os niveis de energia do estado
tripleto do ligante, ou algum de seus niveis populacionais populados devem estar ressonantes

com o nivel emissor do fon TR*" ou localizado logo acima do nivel emissor deste [06,07).
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2.2. Complexos de Tetras Raras Contendo [3-

Dicetonas

A modificagio do ambiente quimico ao redor dos ions TR** pode aumentar sua
capacidade de absorgdo molar de energia, a eficiéncia da transferéncia de energia metal-ligante
e reduzir os processos ndo radiativos que possam provocar a supressdo da luminescéncia
[08,09]. Os ions lantanideos formam complexos com ligantes que apresentem bandas de
absorgdo intensas e largas. Nestes sistemas, ocorre o “efeito antena”, no qual a mntensidade
luminescente origina da transferéncia de energia intramolecular através do estado excitado do

ligante para o nivel de energia emissor do ion terra rara.

Na Figura 2.3 pode-se observar um exemplo de PB-dicetona, a molécula de
dibenzoilmetanato (C;;H,,0,), a qual é objeto de estudo no presente trabalho. Varias B-
dicetonas apresentam elevada absortividade molar e o estado tripleto (T) localizado logo acima
do estado emissor dos fons TR**. Consideram-se ainda a distribuigio de carga no anel do
quelato, a estrutura espacial e a hidrofobicidade do ligante coordenado para determinar a
eficiéncia da transferéncia de energia entre a B-dicetona e o ion TR [10]. Tats propriedades tém
resultado em compostos de elevada luminescéncia em virtude da transferéncia de energia

eficiente entre os estados tripletos da B-dicetona para o nivel emissor dos fons TR [11,12].

QL O
N
O O
Figura 2.3. Estrutura molecular do {on dibenzoilmetanato (DBM ).

O “Laboraténio dos Elementos do Bloco £’ tem estudado as B-dicetonas de terras
raras, possuindo uma sére de trabalhos publicados sobre o ion P-dicetonato
tenoilfluoroacetonato (TTA’) [13-16]; ¢ dibenzoilmetanato (DBM) [17], os quats apresentam
transferéncia de energia eficiente nos processos de absor¢io e emissdo. O complexo de
eurdpio hidratado [Eu(TTA),(H,O),] apresenta elevada luminescéncia quando comparado aos

sais derivados de cloreto, carbonato, carboxilato, perclorato, etc. De forma analoga comporta-
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se 0o complexo de eurdpio hidratado de [Eu(DBM),.H,O], ou seja, este também apresenta
elevada luminescéncia.. Constata-se que a substituigio das moléculas de agua nestes complexos
por ligantes organicos resulta no aumento da intensidade luminescente e estabilidade térmica

dos complexos [13-17]. Esse aumento da intensidade luminescente ocorre pelo fato da
molécula de 4agua, bem como os grupo ‘OH apresentarem-se como supressores de

luminescéncia quando integram a esfera de coordenacio do complexo.

Desta forma deve-se substituir os grupos supressores de luminescéncia da esfera de
coordenagio e proteger o fon TR’* de influéncias externas. Para tal deve-se saturar a esfera de
coordenagdo com ligantes que contribuam para o aumento da intensidade de emissdo. Além
desta propriedade os ligantes devem proporcionar o aumento da estabilidade térmica, em
virtude das fortes interagdes proporcionadas através da formacdo de ligagdes metal-ligante; e
maior volatilidade em virtude do sinergismo entre os ions TR e ligantes que provocam a

reducio das interagOes intermoleculares.

2.3. Ligantes Sulfoxidos

O atomo de oxigénio apresenta valor de eletronegatividade superior em relagdo aos
outros atomos da tabela periddica, apresentado valor inferior apenas ao atomo de fldor. Desta
forma os grupos sulfoxidos apresentam elevadas constantes dielétricas e momento dipolar

relativamente elevado. Tal propriedade confere a estes ligantes o carater basico.

Os grupos contendo atomos de oxigénio sdo bases duras, uma vez que se apresentam
como grupos doadores negativamente carregados; os quais podem realizar ligacSes estaveis
com acidos duros, por exemplo, os ions TR. Desta forma, os complexos contendo fons TR™

coordenadas com grupos sulféxidos formam complexos termodinamicamente estaveis [18].

A Figura 2.4 apresenta as estruturas moleculares dos ligantes sulfoxidos utilizados neste
trabalho. Dentre estes, 0 DMSO apresenta maior quantidade de estudos em razio de suas
propriedades coordenantes, aplicacbes farmacologicas e facil obtengdo. O estudo
fotoluminescente de varios ligantes sulféxidos demonstra que os complexos de TR contendo
DMSO apresentam estabilidade térmica e rendimento quantico inferiores em relacio aos

complexos contendo ligantes com grupos fenilicos e benzilicos [18,19].
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Figura 2.4. Formulas estruturais dos ligantes sulféxidos: dibenzilsulféxido (DBSO),
dimetilsulféxido (DMSQO), difenilsulféxido (DPSO) e p-toluilsulfoxido (PTSO).

Para realizar um estudo comparativo, através da sintese de complexos termicamente
estaveis e de elevada luminescéncia foram selecionados os ligantes dibenzilsulfoxido (DBSO),
dimetilsulféxido (DMSO), difenilsulféxido (DPSO) e p-toludsulféxido (PTSO) para a
preparagio dos complexos, os quais apresentam-se como candidatos para a confecgdo de

dispositivos eletroluminescentes.

2.4. Filmes Finos e suas Aplicagdes

Os filmes finos sdo depositados sobre substratos para obtengdo de propriedades
distintas das do substrato. A Tabela 2.1 apresenta um quadro geral das diferentes categorias de
aplicagbes de filmes finos [20]. Freqlientemente, um filme fino apresenta propriedades
multiplas. Por exemplo: um filme de Cr (crémio) depositado sobre pegas plasticas de
automoOveis aumenta a sua resisténcia, além de proporcionar o brlho metilico € a protecido
contra os raios ultravioletas da luz. Tais propriedades também podem ser encontradas em

pecas metalicas, mas o filme de Cr gera redugdo de custos e de peso do automébvel.

Outras funcionalidades podem ser obtidas através da deposi¢io de camadas multiplas
de diferentes materiais. Tais como os filtros de interferéncia Optica, os quais apresentam
dezenas ou centenas de camadas alternando indices de refracdo elevados e baixos; e
dispositivos  eletroluminescentes, os quais apresentam camadas de compostos com
propriedades condutoras (anodo de ITO ou SnO,); transportadoras de lacunas (NPB, TPD,
MTCD, etc); emissoras (compostos que emitam em determinados comprimentos de onda);
transportadoras de elétrons (Alg,); e finalmente a camada metalica (Al ou ligas metalicas) com
propriedades de catodo e refletoras. Desta forma, filmes finos multicamadas podem

apresentar-se como um material novo e com propriedades distintas das camadas individuais.
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Tabela 2.1. Algumas aplicagdes de filmes finos [20].

Categonias Aplicagdes

Optica Depbsitos refletivos ou anti-refletivos / Filtros de interferéncia /

Decoragio / Discos de memoria (CD) / Guias de Onda

Elétrica Insulagdo / Condugio / Dispositivos Semicondutores
Magnética Discos de Memonia
Quimica Barreiras para difusdo / Protegio contra oxidagio ou corrosio /

Sensores de gases e liquidos
Mecanica Dureza / Adesdo

Térmica Camadas de barreira

2.5. Técnicas de Deposigdo de Filmes

A Figura 2.5 apresenta os processos de confecgdo de filmes finos, os quais seguem
quatro ou cinco etapas seqienciais. As etapas de formagio de filmes finos inictam com o
material a ser depositado, o transporte deste para o substrato, a formagio do filme, o

recozimento eventual deste e a avaliagdo do processo.

A fonte de material formador de filme pode estar na forma s6lida, liquida, vapor ou
gas. Os materiais na forma solida necessitam serem vapornizados para serem transportados ao
substrato e tal processo pode ser tesultado de aquecimento, feixe de elétrons, fétons (“laser”)
ou tons positivos (“sputtening”). Estes métodos fazem parte das técnicas de Deposigio Fisica a
Vapor (“Physical Vapour Deposition — PVD”), as quats geralmente sdo utilizadas na confecgdo
de dispositivos OLED.

Eventualmente, ocorre a oxidagdo do composto a ser depositado no substrato. Em
outros casos, formece-se o material na forma de gas ou liquido com pressdo de vapor necessaria
para o transporte a baixas temperaturas. Tais métodos fazem parte das técnicas de Deposicio
Quimica a Vapor (“Chemical Vapour Deposition — CVD”), as quais sdo geralmente utilizadas
na confecgfio de dispositivos inorganicos [21]. As técnicas de PVD e CVD exigem que os
precursores utilizados apresentem algumas propredades importantes como: 1) estabilidade
térmica, e ii) alta volatilidade [22-24].
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Figura 2.5. Etapas de processamento de filmes finos [20].

A deposigio fisica a vapor (PVD) ocorre através da evaporagdo por alto-vicuo em
unidades evaporadoras convencionais (Figura 2.6) sobre substratos previamente preparados.
Tats unidades constam basicamente de uma campanula de vidro ou de metal, dentro da qual
monta-se o sistema de evaporacio; o qual é mantido sob alto vacuo por sistemas de bombas de

pré-vacuo (bomba mecanica) ¢ alto-vacuo (bomba turbo molecular).

A deposigdo pode ser realizada em uma unidade evaporadora por bombardeamento
eletronico, no qual evapora-se o material através da focalizagdo eletrostitica dos elétrons
emitidos por um filamento de tungsténio sobre o material em questio; ou por aquecimento da
amostra, no qual evapora-se o material através do aquecimento do filamento de tungsténio

com a passagem de corrente elétrica.
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LEEVEX 300

Figura 2.6. Unidade evaporadora Leybold — Univex 300.

Dentre as técnicas de deposigio fisica a vapor, encontra-se a técnica de "sputtering”, a
qual utiliza baixo vacuo e baseia-se no transporte de ions; o qual realiza-se através de descarga
de plasma. Esta descarga ejeta matenial do alvo (material a ser depositado) que é transportado
20 substrato através do meio de descarga (tipicamente argonio). A caractedstica deste processo
encontra-se no fato que a composigio do filme é analoga a composigio do alvo utilizado, o

que torna este processo mais adequado para materiais complexos.

Existem ainda outras técnicas de deposigdo de filmes finos, as quais baseiam-se na
deposi¢io de filmes a partir de uma fase liquida. A diferenga destas técnicas de deposigio em
relagdo as técnicas de deposi¢do a vacuo, reside no fato que nas primeiras ocorre a deposi¢io
de particulas, ao passo que nas técnicas a vacuo ocorre a deposi¢do de moléculas individuass.
As técnicas de deposi¢io em fase liquida apresentam custo reduzido em relagio as técnicas de
deposigio a vacuo, pois implicam no uso de equipamentos mais simples, de menor custo e
consumo de energia. Dentre as técnicas destacam-se a técnica de "Dip Coating" [25], "Spin

Coating" [26] e "Silk Screen"; as quais vém sendo utilizadas na confecgdo de filmes finos.

Na técnica de "Dip Coating" ocorre a formagio do filme com a emerséio do substrato
de uma solugdo de concentragio conhecida e onde ha controle dos parametros de deposigio,
como veloctdade de emersido, nimero de depositos, concentragio da solugdo e temperatura; na
técnica de "Spin Coating” a formagio do filme ocorre com o deslocamento radial da solugdo
de concentra¢do conhecida com a rotagdo do substrato a altas velocidades ¢ o controle dos

parametros também se faz presente através da varagdo de concentragio, velocidade de
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rotagio, numero de depdsitos e temperatura; e na técnica de "Silk Screen", a formagio dos
filmes ocorre através da impressdo do filme com o uso de telas vazadas. Nestas técnicas a
escolha do solvente também ¢é um fator importante a ser considerado; pois de forma geral, o
uso de solventes com elevada taxa de evaporagdo resulta em filmes de baixa qualidade em
virtude da superficie irregular, presenca de lacunas e formagio de rachaduras no processo de

formacio dos mesmos.

2.5.1.  Técnicas de Determinagio de Espessura de Filmes

Todas as técnicas de deposi¢do necessitam da determinacio da espessura dos filmes
depositados, pois este parametro € fundamental para a confecgdo de dispositivos. Cada
composto transportador de carga seja este de lacunas ou de elétrons (componentes de

dispositivos EL), apresentam mobilidade de cargas especifica.

Desta forma a relagido entre a velocidade do transporte de cargas e a espessura
determina a regifio do dispositivo onde ocorre a recombinagio de cargas. O que pode implicar
na emissdo de luz visivel proveniente dos compostos transportadores de carga (Ex: NPB,

MTCD, TPD, etc) e o que implicara na alteragdo das caracteristicas da emissio.

As téenicas de evaporagio a vacuo apresentam um método indireto de determinagio de
espessura baseado na freqiiéncia de oscilagdo de um cristal, a qual € inversamente proporcional
a massa sobre o cristal de quartzo [27]. Nesta técnica posiciona-se o cristal de quartzo junto as

laminas sobre as quais deposita-se o material.

Este método necessita de algumas precaugdes na realizacdo da determinagdo de
espessura, pois o processo de formagio do filme depende da superficie a ser depositada, do
angulo de incidéncia do material sobre o substrato e das condigbes térmicas durante e apds o
processo de deposigdo [21]. Assim, deve-se estudar o posicionamento relativo dos substratos,

do cristal e do matenal a ser depositado de forma a obter a melhor uniformidade do filme.

Outras técnicas de determinacdo de espessura podem ser utilizadas, tais como a
perfilometria, elipsometria e a determinagéo a partir de Raios X de angulo rasante; mas a ultima
técnica apresenta-se pouco apropriada para a determinagio de filmes de compostos organicos,

pois os Raios X apresentam elevada energia que pode vir a decompor tais filmes.
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2.6. Propriedades Relevantes para a Obtengdo de

Dispositivos Eficientes

A obtencdo de dispositivos eletroluminescentes eficientes depende de algumas
propriedades de seus materiais componentes. De forma geral, todos os filmes depositados
devem apresentar grau elevado de adesio, de forma que haja regido de contato entre as
camadas componentes do filme; baixo grau de rugosidade, além de coeficiente de expansio
térmica similares, pois a aplicagdo de corrente elétrica implica na elevagdo da temperatura de

operagio; deve-se considerar ainda a influéncia da variagio da temperatura ambiente.

O substrato utilizado deve apresentar elevado coeficiente de transmissio na regido da
luz visivel, ou seja, o substrato utilizado deve ser transparente para permitir a visualizagdo da
luz emitida pelo dispositivo. Este também deve apresentar elevada resistividade elétrica. Os
filmes condutores transparentes depositados sobre o substrato devem apresentar elevados
valores de condutividade, pois tal caracteristica ¢ fundamental para que haja circulagio de
corrente elétrica; estes filmes também devem apresentar elevada transmitincia na regido do

visivel, pois devem permitir a visualizagio da luz emitida.

Em geral, sdo utilizados os filmes de ITO (10% em massa InO, e 90% de SnO,) devido
a facilidade de sua remogdo por técnicas litograficas normais. As quais sdo necessarias uma vez
que os dispositivos apresentam regides condutoras e ndo condutoras. Tal configuragio faz-se
necessaria para a construgio de um "pixel", o que corresponde a0 menor ponto de luz cuja cor

¢ luminosidade podem ser controlados no dispositivo.

Os filmes dos compostos transportadores de carga referem-se as camadas
transportadoras de lacunas e de elétrons, as quais teém as fungdes de injetores de lacunas e de
elétrons; respectivamente. Tal inje¢do de cargas permite a recombinagido de cargas e a emissdo
de luz pelo composto emissor. A escolha destes compostos deve ser realizada em fungdo da

mobilidade especifica de cargas, de forma que a recombinagio ocorra na camada emissora.

O eletrodo metalico (catodo) muitas vezes também desempenha o papel de refletor da
luz emitida. Este deve permitir a injegdo de elétrons na camada transportadora de elétrons,
além de refletir a luz emitida. A escolha do metal, ou liga metalica deve ser realizada em fungio
da diferen¢a dos niveis de energia do eletrodo metalico e da camada transportadora de

elétrons.
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2.7. Eletroluminescéncia

A eletroluminescéncia (EL) é um fendémeno no qual ocorre a conversdo de energia
elétrica em energia luminosa sem ocorréncia de perdas de energia por geragio de energia
térmica [28]. Desta forma os materiais eletroluminescentes s3o de grande interesse devido a sua
aplica¢do no desenvolvimento de painéis e monitores de telas planas [29], os quais apresentam

demanda crescente, uma vez que o mercado deste tipo de monitor tem crescido rapidamente.

Desta forma, o estudo de novos mateniais para eletroluminescéncia tem aumentado
significativamente nas Gltimas décadas visando a redugio de custos no processo de produgio e
o aumento da eficiéncia destes materiais. E o conhecimento da interagio entre luz e matéria de
forma conjunta 4 quimica dos materiais luminescentes é fundamental para a melhoria do

desempenho de novos produtos para fluminagio e mostradores de informagio.

Os dispositivos eletroluminescentes sdo divididos em duas categorias de dispositivos: a)
diodos emissores de luz (Light Emitting Diodes - LED), onde se gera luz através da
recombinagio elétron-buraco proximo a jungio p-n; e b) eletroluminescentes (EL), onde gera-
se luz através da excitagio por impacto de elétrons de alta energia em um centro emissor de luz

(ativador ou centro luminescente) [30].

A primeira observagdo do fendmeno EL ocorteu em 1907 pelo capitio Henry Joseph
Round, que verificou a emissdo de luz amarela resultante da passagem de corrente por um
detetor de carbeto de silicio [31]. Da primeira observacdo do fendmeno eletroluminescente
para a realizagdo de pesquisas decorreram décadas, pois somente em meados de 1950 houve a
primeira patente de uma lampada com material EL na forma de pé [32]; além do
desenvolvimento de filmes finos condutores transparentes a base de SnO,, os quais permitiram

o desenvolvimento dos dispositivos EL de pé e corrente alternada.

Os mostradores com filmes finos em matrizes de pontos ("thin film dot matrix
displays") foram desenvolvidos em 1965 pela empresa Sigmatron Corporation. Em 1968, um
mostrador numérico legivel a luz do sol foi colocado no mercado pela mesma empresa [33]. A.
Vecht [34] iniciou as pesquisas de dispositivos EL a base de p6 com corrente continua; e T.

Inoguchi [35] e colaboradores desenvolveram dispositivos com corrente alternada.

A Sharp Corporation desenvolveu o primetro dispositivo com tempo de vida longo e

elevada luminosidade em 1978. Tal dispositivo apresentava uma matriz de ZnS:Mn com 6xido
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de itrio atuando como isolante [32]. O pamerro dispositivo eletroluminescente de filme fino foi
produzido pela Sharp em 1983 [36]. A Durel Corporation desenvolveu no micio da década de
1990 uma 1ampada eletroluminescente flexivel que era utilizada como fonte de luz de fundo em
mostradores de tela plana. A Planar System desenvolveu em 1994 dispositivos de filmes finos e
corrente alternada "full color”, ou seja, dispositivos que apresentavam emissdo de todas as

cores do espectro visivel,

Os dispositivos a base de compostos organicos com propriedades semicondutoras
foram desenvolvidos no fim da década de 1980 por Kido e colaboradores [37] e Adachi e
colaboradores [38], verificou-se que estes dispositivos apresentavam eletroluminescéncia. Na
década de 1990 Kido [39,40] desenvolveu dispositivos OLED tricamada de maior eficiéncia
luminosa (Figura 2.7), a qual era resultante da recombinacio elétron-buraco na juncio pn da

camada emissora.
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Figura 2.7. Estrutura dos dispositivos eletroluminescentes organicos (OLED) [41].

A pesquisa por dispositivos multicoloridos ("full color") apresenta-se como o grande
desafio para o desenvolvimento dos dispositivos a base de compostos organicos. Vernficou-se
que complexos contendo ions terras raras apresentam eletroluminescéncia quando inseridos
em dispositivos organicos multicamada [30]. Tal fato deu inicio a pesquisa por novos

complexos a base de terras raras [11,12,42-48]

Os dispositivos OLED apresentam uma série de vantagens em relacdo aos dispositivos
inorganicos: 1) menor custo de produgdo; i) baixa tensdo de operacio; iit) maior drea; iv)

flexibilidade [49]; vi) menor temperatura de processamento. Dentre os compostos organicos
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existem os corantes fluorescentes [50]; os complexos metalicos [51]; e polimeros [52-54] que

apresentam eletroluminescéncia.

Os compostos organicos EL sdo capazes de produzir todas as cores de emissio de
acordo com a selegio de matenais emissores, mas alguns destes compostos apresentam
espectros com bandas de emissdo muito largas, o que implica na emisséo de mistura de cores,
o que dificulta a sua aplicagdo comercial, pois sd0 necessarios compostos que apresentem

emissfo monocromatica [24)].

Para contornar este problema surge a aplicagdo dos ions TR em eletroluminescéncia,
pois estes exibem espectros caracteristicos com presenga de bandas de emissdo extremamente
estreitas e bem definidas na regiio do visivel [11], fato que implica na pureza de cor da luz
emitida; além disso, também apresentam valores de eficiéncia quantica de emissdo intrinseca
tedrica de 100%, enquanto que 0s compostos organicos apresentam a limitagido de eficiéncia

quantica de emissdo em 25%.

Os complexos de B-dicetonatos de TR apresentam-se como candidatos promissores para
aplicagdo em dispositivos EL por apresentarem o “efeito antena”, o qual caracteriza-se pela
elevada absorgio de energia e transferéncia eficiente desta ao ion metdlico; 0 que implica em
valores elevados de rendimento quantico [11,12,55-57]. Além destas propriedades, estes

complexos também apresentam elevada estabilidade térmica e volatilidade [58,59].

Desta forma, a obtengdo, caracterizacio, elucidagdo das estruturas destes materiais
emissores, bem como o estudo fotoluminescente dos complexos sfo pré-requisitos
fundamentats para o desenvolvimento de novos mostradores de informagio de baixo consumo
de energia; longa duragio (actma de 40.000 h); e que apresentem emissdo intensa, pois de
acordo com a norma ISO 9241, que aborda detalhes de ergonomia a luminosidade minima

aceitavel corresponde a 130 cd/ m?.

2.8. Diagrama de Cromaticidade CIE

As cores do espectro visivel podem ser reproduzidas pela combinagio cnteriosa de trés
componentes monocromaticas. A “Comission Internacionale I’Eclairage” (CIE) adota um

colorimetro padrio que representa os atributos de cor através de um diagrama tridimensional.
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Os valores cartesianos deste diagrama tridimensional derivam-se dos estimulos
espectrais x(A), y(A) e z(A) (Figura 2.8), os quais sdo gerados no olho humano devido a
incidéncia de luz. A curva y(A) corresponde a resposta fotonica pelo olho humano da cor
verde; além de compreender todo a regido do espectro visivel. A normalizagdo desta curva
corresponde a um pico em 550 nm [30].
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Figura 2.8. Curvas das cores padrdes CIE para x(A), y(A) e z(A).

As coordenadas x, y e z de cores CIE sdo definidas pelas seguintes relagdes:
D, S Yo 1 7= %
X+Y+2Z X+Y+Z X+Y+2Z

onde X, Y e Z sdo calculados pela seguinte integragdo sob a curva de toda a regido do espectro

visivel:
X = [d)R(L) Y = [y () Z= [dr()z(n)

onde ¢(A) neste trabalho corresponde a curva de emissiio eletroluminescente.

Normalmente apresentam-se apenas os valores das variaveis x € y, pots a vanavel z
pode ser determinada a partir destes valores. Desta forma, o mapa de cor pode ser expresso
como projegio bidimensional num plano xy; o qual define-se pelo diagrama de cromaticidade

CIE (Figura 2.9) [60]. Calculam-se as coordenadas xy a partir dos espectros de emissdo obtidos
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e no que se refere a dispositivos multicolonidos, tais coordenadas devem localizar-se nos
vértices do diagrama CIE, os quais correspondem as cores primarias. Tais cores correspondem
a vermelho, verde e azul; e através da combinagio criteriosa destas trés componentes podem-

se obter todas as cores do espectro visivel.

L N T Y .
Almaie LOIor regions on -

Figura 2.9. Diagrama de cromaticidade CIE ilustrando as coordenadas de cores da regido

espectral visivel [59].
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3.1. Reagentes e Equipamentos

3.1.1.  Reagentes Utilizados nas Sinteses

Os reagentes utilizados nas sinteses dos complexos [TR(IDBM),(L),], onde TR= Eu’**,
Sm’ e Gd** e L= %2 H,0, DBSO, DMSO, DPSO e PTSO, seguem abaixo:

- acetona 99,5% Synth

- metanol 99,9% Aldrich

- etanol 99,9% Aldrich

- 1sopropanol 99,9% Aldnch

- n-butanol 99,9 % Aldnch

- 4cido clorddrico p.a. (d=1,19 g.mL") - Merck
- ciclohexano p.a. Merck

- dibenzilsulféxido (DBSO) 98% - Aldrich

- dibenzotlmetanato (DBM) 98% - Merck

- difenilsulféxido (DPSO) 96% - Aldnich

- dimetilsulféxido (DMSO) p.a. — Merck

- etanol 99,9% J. T. Baker

- 6xido de eurdpio / 6xido de gadolinio / 6xido de samario - (99,9%) — Aldrich Chem. Corp.
- pentdxido de fésforo p.a. - Merck

- p-toluilsulféxido (PTSO) 97% - Aldrich

- solugdo de EDTA 0,01M

- solugo de hidroxido de amébnio

- solugdo tampdo acido acético/acetato (pH~5,8)
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3.1.2.  Eguipamentos Ultilizados nas Sinteses

Os equipamentos utilizados nas sinteses dos complexos [TR(DBM),(L),], onde TR=
Eu’, Sm>* e Gd** e L= %2 H,0, DBSO, DMSO, DPSO e PTSO, seguem abaixo:

- agitador magnético — Fisatom — modelo 752A
- banho-mana — Fisatom — modelo 550
- microbureta de pistdo — Metron Herizau

- bomba de vacuo — Primar — modelo 141

- balanga quimis Q-500L210C — precisdo 0,1 mg

3.2. Sintese dos Complexos

A Tabela 3.1. apresenta as formulas e pesos moleculares (PM) dos compostos

utilizados nas sinteses e dos respectivos produtos.

Tabela 3.1. Férmulas e pesos moleculares (PM) dos ligantes organicos, compostos utilizados

nas sinteses e respectivos produtos.

Compostos Sigla Foérmula PM
Dibenzoilmetanato DBM C,H,,0, 22325
Dibenzilsulféxido DBSO (CH,CH,),SO 230,33
Dimetilsulfoxido DMSO (CH,),SO 78,13
Difenilsulfoxido DPSO (CH),SO 202,28

p-toluilsulféxido PTSO (CH,C,H,),SO 230,33
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Inicialmente houve a obtencio dos cloretos de terras raras, onde TR=Eu’*, Gd*" e
Sm®"; a partir dos respectivos 6xidos - TR,O,; 0s quais foram obtidos conforme fluxograma da
Figura 3.1. Os clotetos de terras raras obtidos apresentam-se hidratados, com formula quimica

[TRCL,.6H,0].

TR,0, + 6HCl + 9H,0O 2[TRCL,.6H, O]
SR
TR,0,
n= 0,015 mol
\ J
-
H,O
V=200 mL

A= 60°C e agitagdo
N

r HCI

concentrado
\ J

- Adicionar HC] lentamente até pH=6

Solugio TRCl,
+

Corpo de Fundo (TR,0,)

- Filtragem
- Evaporagio em capsula de porcelana
- Banho-maria

[ [TRCL,.6H,0]

Figura 3.1. Fluxograma com as etapas de sintese de [TRCL;.6H,O)]

Os compostos de B dicetonatos de terras raras hidratados foram preparados a partir de
dibenzoilmetanato (DBM) e os respectivos cloretos de terras raras [01]. O DBM (1,3-difenil-
1,3-propanodiona) apresenta a férmula quimica CH,COCH,COCH,. As etapas de sintese
encontram-se descritas no fluxograma da Figura 3.2. Apds ajuste de pH ~ 6 e agitagdo por 90

minutos houve adi¢do de 200 mL de H,O para reduzir a solubilidade do produto obtido.
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[TRCL,.6H,0] + 3HDBM + 3NH,0H [TR(DBM),.H,0] + 9H,0 + 3NH,Cl

B, 4
HDBM TRCl,
n= 0,15 mol n= 0,05 mol
\ J . J
TR= Ev**, Gd*" e Sm™"
- ) (" w
Etanol H,O
V=200 mL V= 50 mL J
\
\. /
- Solubilizagio
NH,OH - 1M
fiigio ate pH~7 - Adicionar a solugao
- de DBM lentamente
Soluggo } e com agita¢do

Adiggo até pH~6
/
O- O - Agitagdo por 90 minutos

[ 200 mL H,0 ]

- Filtragem a vacuo

[ Produto Impuro 1 - Secagem em
dessecador a vacuo

Figura 3.2. Fluxograma das etapas de sintese de [TR(DBM),.H,O].

O produto impuro devido ao excesso de ligante DBM foi purificado de acordo com as
etapas descritas no fluxograma da Figura 3.3. O produto obtido foi lavado com ciclohexano
para retirada do excesso de ligante DBM; e o produto final que apresentou rendimento em
torno de 60%; foi caracterizado através das técnicas de titulagdo complexométrica de metal;
andlise elementar de carbono e hidrogénio; espectroscopia vibracional de absorgdo no
infravermelho; analise térmica; difratometria de Raios X (método do pd); e microscopia

eletronica de varredura (MEV).
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=

[ Produto Impuro

A= 80°C e Agitacio

=

{ 200 mL de etanol

~ Filtragem

[ Produto nio Solubilizado ] [ Produto Solubilizado

[ 200 mL de H,O ]

- Filtragem
- Secagem em dessecador a vacuo

[TR(DBM),H,0)]

Produto Recristalizado

Lavagem com

ciclohexano V=20 mL/g

- Filtragem
- Secagem em dessecador a vacuo

[TR(DBM),H,0]
Produto Puro

- B, | { N\

Titulagdo complexométrica de Espectroscopia vibracional de
\ metal i \ absor¢do no IV }
( ) : :

Analise elementar de carbono e Analise Térmica
§ hidrogénio ) \ )
4 e ™

Microscopia Eletronica de 1 Difratometria de Raios X

| Varredura (MEV) ) : (método do po) J

Figura 3.3. Fluxograma com as etapas de purificacio do produto mmpuro [TR(DBM),H,O].
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O composto de [TR(DBM),.H,O] purificado fo1 utilizado como precursor para sintese
dos compostos substituidos [TR(DBM),(L),] L.=DBSO, DMSO, DPSO e PTSO). Para tal,
houve 2 substituicio da molécula de agua do composto hidratado pelos ligantes sulféxidos em

questio. O procedimento utilizado segue no fluxograma da Figura 3.4.

[TR(OBM).H,O| +2L ~— [TRIOBM)(L),] + H,0O
[TR(DBM),.H,O] Ligante Sulféxido
n= 0,0005 mol n= 0,001 mol
[ L _
[ Acetona - 5 mL ] [ Acetona - 5 mL ]

= 2 - Adicionar  a
———[ Solugio solugio de ligante

Evaporagio do solvente em capsula sobre 2 solugao de
) TR(DBM),.H,0O

de porcelana [ Produto Viscoso

~

L=DBSO, DMSO,

- Secagem em dessecador a vacuo

DPSO e PTSO. \
[ [TROBM), L)
A 3 ) 4 T { h
Titulagio complexométrica de Espectroscopia vibracional de

metal absorcio no IV
\ / \. J
B 4 ﬂ

Analise elementar de carbono e Analise Térmica

hidrogénio L
\ V J
4 N 4 \
Microscopia Eletronica de Difratometria de Raios X

L Varredura MEV) ) L (método do pd) )

Figura 3.4. Fluxograma com as etapas de sintese dos compostos [TR(DBM),(L),].

Os compostos obtidos foram caractenizados através das técnicas de titulagdo
complexométrica, analise elementar de carbono e hidrogénio, analise térmica, espectroscopia
de infravermelho, difratometria de Raios X (método do pd) e microscopia eletrdnica de
varredura (MEV). Na proxima etapa deste trabalho estes complexos serdo utilizados na

confecgio dos dispositivos eletroluminescentes.
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3.3. Caracterizagao dos Complexos

3.3.1.  Andlises de Metal e Elementar de Carbono e Hidrogénio

As analises de carbono e hidrogénio foram realizadas no laboratorio de microanalise do
Instituto de Quimica da Universidade de S3o Paulo — USP, empregando-se um
microanalisador CHN, modelo 2400 da Perkin Elmer. Tais analises fornecem os teores de C e
H presentes nos complexos sintetizados; os quais permitem determinar a composigdo das

amostras quando associados com os dados da titulagio complexométrica de metal (Tabela 3.2).

Tabela 3.2. Porcentagens calculadas e experimentais para os compostos [TR(DBM),(L),].

Composto % Metal % Carbono % Hidrogénio
Teérico  Exp.  Tebérico  Exp.  Tebrico  Exp.
[Eu(DBM),ILO] 1810 1808 6437 6428 420 4,36

[Eu(DBM),(L,0),] 17,72 18,08 6301 6428 435 4,36
[Eu@BM),[DBSO),] 11,85 11,87 6837 67,73 479 492
[EuBM),(DMSO),] 1554 1548 60,18 59,93 464 4,66
[Eu@BM),(DPSO),] 1239 1228 67,58 6728 436 4,57
[Eu©BM),(PTSO),] 11,85 1157 6837 6826 479 4,94

[Gd[DBM),H,0] 18,61 18,63 6396 6398 417 425

[GAd(DBM),(,0),] 1822 18,63 6263 6398 432 425
[GADBM),DBSO),] 1221 1198 6809 67,88 477 493
[GADBM),OMS0O),] 1599 1609 59,86 6015 4,61 4,55
[GAOBM),(DPSO),} 12,77 1243 6729 6697 434 4,48
[GADBM),(PTSO),] 1221 1207 68,09 6845 477 5,10

[Sm(DBM),H,0] 1794 1786 6449 6475 421 4,46

[Sm(DBM),(H,0),] 17,56 17,86 6313 6475 436 4,46
[SmDBM),(DBSO),] 11,74 1146 68,46 6820 4,80 5,05
[Sm(DBM),(DMSO),] 1540 1511 6028 6044 4,65 4,56
[Sm(DBM),(DPSO),] 1228 11,97 67,67 6707 436 458
[Sm(DBM),(PTSO),] 11,74 1140 68,46 68,08 4,80 5,10
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Através da titulagdo complexométrica determina-se a porcentagem de ions terras raras
trivalentes, fazendo-se uso de microbureta de pistdo. O procedimento inicia-se com a pesagem
de aproxtmadamente 20 mg do complexo (o valor exato deve ser anotado para realizagdo dos
calculos). Transfere-se a massa pesada para um erlenmeyer para que o complexo seja

solubilizado com cerca de 20-30 mL de metanol.

Apbs a completa solubilizagio do complexo deve-se acrescentar uma gota de piridina;
entdo o meio deve ser tamponado com 3-4 mL de tampdo 4cido acético/acetato de sodio
(pH=5,8). O indicador alaranjado de ortoxilenol ¢ adicionado para permitir a visualizagio do
ponto final da titulagdo complexométrica com a solugio de EDTA [02], a qual deve ser

previamente padronizada com padrio primano ZnO (6xido de zinco).

Os resultados obtidos das analises elementares e das titulagées complexométricas
encontram-se na Tabela 3.2; e estes sugerem que os compostos hidratados [TR(DBM),.H,O]
apresentam apenas uma molécula de 4gua de hidratagio, considerando-se que o percentual de
C apresenta menor erro de determinagio por apresentar maior massa em relagéo ao H. E para
os complexos em que a molécula de H,O foi substituida pelos ligantes sulféxidos sugere-se
[TR(DBM),(L),], onde TR= Ev**, Gd’* e Sm*; ¢ L= DBSO, DMSO, DPSO e PTSO. A
determinagdo mais precisa da composi¢io dos complexos hidratados ocorrera com o estudo
dos espectros fotoluminescentes, os quais serio comparados aos espectros obtidos da

literatura.

3.3.2.  Andlise Térmica

A andlise das curvas TG/DTG permite o estudo dos processos de desidratagio e
decomposi¢do dos sistemas, através da representacio da perda de massa em fungdo do tempo
ou temperatura. Esta técnica permite analisar a estabilidade térmica dos compostos preparados,
o que ¢ de fundamental importincia para a etapa de produgdo dos dispositivos
eletroluminescentes, uma vez que muitas das técnicas vaponizam os complexos (PVD e CVD,
por exemplo); além da prépria utilizagio dos dispositivos, pois sua aplicagio em painéis de

automoveis exige estabilidade a temperaturas superiores a 100° C.
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As curvas TG/DTG foram obtidas no Instituto de Quimica da Universidade de Sio
Paulo, empregando-se a termobalanga Shimadzu modelo TGA-50. As curvas foram registradas
utilizando-se razio de aquecimento de 10°C/min, empregando-se atmosfera de N,

(50mL/min), cadinho de platina para a amostra e massa de amostra entre 4,5 e 6,0 mg.

A Figura 3.5, referente as curvas TG ¢ DTG do composto [Eu(DBM),H,0O];
apresentam uma inflexio entre 70 e 150 °C e outra entre 150 e 240 °C na primeira etapa da
termodecomposi¢do do composto. Tais inflexdes correspondem 2 perda de massa de 4,5%, o

que indica que a perda das duas moléculas de agua do complexo ocorre em duas etapas.
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Figura 3.5. Curvas TG/DTG do complexo [Eu(DBM),.H,O].

A andlise das curvas TG/DTG dos complexos hidratados [Eu(DBM),H,0] (Figura
3.5) e [Sm(DBM),H,0} (Figura omitida); opdem-se aos resultados obtidos a partir da analise de
metal e elementar de carbono e hidrogénio; os quats mdicam a obtengdo de complexos
coordenados a uma molécula de agua; mas as curvas TG/DTG do complexo [Gd(DBM),H,O]
(Figura omitida) apresentam apenas uma inflexfo referente a perda de molécula de 4dgua, o que
sugere que o8 outros complexos hidratados absorveram agua da atmosfera. Para o
esclarecimento da composigio dos complexos havera confronto dos dados obtidos através da
analise térmica com os espectros fotoluminescentes dos complexos hidratados, os quais serio
comparados com dados obtidos da literatura. A Tabela 3.3 apresenta os valores percentuais de
perdas de massa dos complexos [TRIDBM),H,0], (TR= Eu**, Sm*" e Gd’*), bem como os

intervalos de temperatura de sua determinagio.
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Tabela 3.3. Dados termoanaliticos para os complexos [TR(DBM),H,0], onde TR= Eu*,
Gd’ e Sm’".

Am, T,aT, Am, T,aT, Am, T,2aT, Am, T,aT
w CO @ O @ O @ O

[Eu(©BM),H,O] 2,5 70-150 2,0 150-240 38,7 240-472 37,1 472-900

[GAOBM),H,0] 25 70241 - - 40,6 241-497 30,8 497-900

[Sm(DOBM),H,0O] 2,2 70-138 1,0 138-242 41,3 242-488 33,7 488-900

As curvas TG/DTG do composto [Eu(DBM),(DBSO),] sdo apresentadas na Figura
3.6. Pode-se observar um patamar na regido entre 30 e 120 °C, o qual corresponde ao
composto anidro. Através das curvas TG/DTG pode-se determinar que o inicio da liberagdo

dos ligantes ocorre entre 120 a 350 °C e o processo se completa a temperatura de 900 °C.
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Figura 3.6. Curvas TG/DTG do complexo [Eu(DBM),(DBSO),|.

Os valores percentuais de perdas de massa dos complexos [TR(DBM),(DBSO),|,
(TR=Eu**, Gd*" e Sm’), bem como os intervalos de temperatura de sua determinagio
encontram-se listados na Tabela 3.4. Em todos os casos, as duas etapas de perda de massa

correspondem 2 decomposigio térmica envolvendo simultaneamente os ligantes DBM

(dibenzoilmetanato) e DBSO (dibenzilsulféxido).
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Tabela 3.4. Dados termoanaliticos para os complexos [TR(DBM),(DBSO),], onde TR=FEu’*,

Gd™ e Sm’".

Complexo Am, (%) T,aT,(C) Am, (%) T,aT,(°C)
[Eu(DBM),(DBSO),] 51,6 117-352 34,3 352-900
[Gd(DBM),(DBSO),] 50,0 118-341 35,2 341-900
[Sm(DBM),(DBSO),] 53,2 117-328 32,7 328-900

As curvas TG/DTG do composto [Eu(DBM);(DMSO),| sdo apresentadas na Figura
3.7. As curvas apresentaram uma inflexdo entre 35 a 130 °C na pnmeira etapa de
termodecomposi¢do. Tal nflexdo corresponde a perda de massa de 2,4%, o que sugere a
presenca de moléculas de 4gua no complexo, pois o ligante dimetilsulféxido apresenta-se como
um composto higroscopico. Através das curvas TG/DTG pode-se determinar que o inicio da

liberagdo dos ligantes inicia em 128 °C e o processo completa-se a temperatura de 900 °C.
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Figura 3.7. Curvas TG/DTG do complexo [Eu(DBM),(DMSO),].

As curvas TG/DTG do composto [Eu(DBM),(DPSO),| e [Eu(DBM),(PTSO),] sdo
apresentadas nas Figuras 3.8 e 3.9, respectivamente. Pode-se observar um patamar com
algumas irregularidades na regiio entre 30 e 150 °C, o qual pode-se atribuir a0 composto
anidro. Através das curvas TG/DTG pode-se determinar que o inicio da liberagdo dos ligantes

ocorre a partir de 150 °C e o processo completa-se a temperatura de 900 °C.
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Figura 3.8. Curvas TG/DTG do complexo [Eu(DBM),(DPSO),).
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Figura 3.9. Curvas TG/DTG do complexo [Eu(DBM),(PTSO),].

Os valores percentuais de perdas de massa dos complexos [TRMOBM),L,], (TR=Eu’™,
Gd> e Sm™ e L=DMSO, DPSO e PTSO), bem como os intervalos de temperatura de sua
determinacio encontram-se listados na Tabela 3.5. De forma analoga ao complexo
[TR(DBM),(DBSO),], as etapas de perda de massa correspondem a decomposi¢do térmica
envolvendo simultaneamente os ligantes DBM (dibenzoilmetanato), DMSO (dimetilsulf6xido),
DPSO (dibenzilsulféxido) e PTSO (p-toluilsulf6xido).
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Tabela 3.5. Dados termoanaliticos para os complexos [TR(DBM),L,], onde TR=Eu’", Gd*" e
Sm’* e L= DMSO, DPSO ¢ PTSO.

Complexo Ami (%) TiaT:CC) Ame (%) T2aT3(C) Ams (%) T:aTs(C)
[Eu(DBM)s(DMSO);] 7,0 37-138 41,1 138-483 32,0 483-900
[Gd(DBMs(DMSO);] 3,4 35-126 48,8 126-497 29,1 497-900
[Sm(DBM);(DMSO);| 2,4 35-131 52,6 131-489 27,5 489-900

[Eu(DBM)s(DPSO);] 37,5 114-373 23,6 373-503 23,3 503-900
[GA(DBM)>(DPSO);] 37,0 116-355 26,0 355.497 22,6 497-900
[Sm(DBM)(DPSO);] 41,1 119-326 233 326-485 22,4 485-900
[Eu(DBM);(PTSO);] 43,9 144-389 19,0 389-503 21,7 503-900
[GA(DBM)s(PTSO);] 458 124-364 18,5 364-495 223 495-900

[Sm(DBM);(PTSO);] 45,6 139-385 20,3 385-553 16,0 553-900

A partir dos dados termoanaliticos das Tabelas 3.3-3.4; conclui-se que os complexos
[TR(DBM),(PTSO),| apresentam maior estabilidade térmica entre os complexos com ligantes
sulféxidos. A ordem de estabilidade térmica decrescente dos complexos: [Eu(DBM),(PTSO),|

> [Eu(DBM),(DPSO),] ~ [Eu(®BM),(DBSO),] > [Eu{DBM),(DMSO),]. Estes resultados

indicam o efeito sinergético da substituicdo da molécula de agua pelos ligantes sulfoxidos; ou
seja, a mtrodugdo de um segundo ligante organico para saturar a primeira esfera de

coordenagio e reduzir a polaridade dos complexos [03].

A sobreposigio das curvas TG dos sistemas  [Eu(DBM),(DBSO),,
[GA(DBM),(DBSO),] e [Sm(DBM),(DBSO),] (Figura 3.10) indica que os compostos
apresentam perfis de decomposicio similares e conseqiientemente, estes complexos também
apresentam estabilidades térmicas similares. A sobreposi¢do das curvas TG dos outros sistemas
[TR(DBM),L,], onde TR=FEu’*, Sm** ¢ Gd**, e L=DMSO, DPSO e PTSO (Figuras omitidas)

apresentam comportamento analogo.
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Figura 3.10. Curvas TG dos complexos [Eu(DBM),(DBSO),|, [Gd(DBM),(DBSO),] e
[Sm(DBM),[DBSO),.

3.3.3.  Espectroscopia Vibracional de Absorgdo no Infravermelho

As Figuras 3.11, 3.12, 3.13 e 3.14 apresentam os espectros de absorgdo no IV na regifo
de 4000 — 400 cm™* dos ligantes livres, complexos DBM de TR’ hidratados e com ligantes. Os
dados espectrais de IV e suas atribuigbes encontram-se sumarizadas na Tabela 3.6. Tais
atribuicdes foram realizadas através da comparagido com compostos conhecidos € os grupos

funcionats [04).
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Figura 3.11. Espectro de absorgdo na regigo do IV (KBr) dos compostos:
[Eu(DBM),(DBSO),], [Eu(DBM),.H,0], DBSO ¢ DBM.
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Figura 3.12, Espectro de absor¢io na regido do IV (KBr) dos compostos:
[Eu(DBM),(DPSO),], [Eu(DBM),.H,0], DPSO ¢ DBM.
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Figura 3.13. Espectro de absorgio na regido ndo IV (KBr) dos compostos:
[Eu(DBM),(PTSO),|, [Eu(®BM),.H,0], PTSO e DBM.
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Figura 3.14. Espectro de absor¢io na regido do IV (nujol) dos compostos:
[Eu(DBM),(DMSO),], [Eu(DBM),.H,0], DMSO ¢ DBM.

O deslocamento das freqiiéncias referentes aos estiramentos VC=O de 1458 cm™ no
ligante DBM livre para 1423 cm” nos complexos (Tabela 3.6) sugere que a coordenagio do
DBM 20 TR’ ocorre através do oxigénio, em virtude do enfraquecimento das ligagdes dos
grupos C=0 e C-O quando estes se encontram coordenados aos ions TR’ [05-07]. Tal
preferéncia de ligagdo ocorre em virtude da dureza dos ions TR, os quass tendem a se ligar a

bases duras como o oxigénio [08].

Os complexos hidratados [TR(DBM),.H,O] apresentam o modo vibracional
caracteristico da dgua na regido de 3500 a 3300 cm™. Nos espectros de absorgdo no IV dos
ligantes livres podem-se visualizar as bandas referentes aos estiramentos VS=0 de 1032, 1024,
1038 e 1038 cm™” para o DBSO, DMSO, DPSO e PTSO, respectivamente. E nos complexos
substituidos as bandas referentes aos estiramentos VS=0O deslocaram-se para 1026, 1018, 1022

e 1028 cm™, respectivamente.
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Tabela 3.6. Atribuigdes das bandas (cm™) dos espectros de absorgio na regido do

infravermelho dos ligantes livres, complexos hidratados, e os substituidos com

ligantes sulféxidos.
Compostos vs(O-H) ov(C-H) vas(CH;) v(C=0)
HDBM - 3061 - 1558
DBSO 3448 3063 - -
DMSO 3418 - 2918 -
DPSO 3435 3047 - -
PTSO 3431 3028 2918 -
[Eu(®BM),H,0] 3425 3060 - 1522
[GA(DBM),H,0] 3421 3061 ; 1521
[Sm(DBM),H,0] 3421 3059 - 1523
[Eu(DBM),(DBSO),] 3439 3059 - 1516
[GADBM),(DBSO),] 3437 3057 - 1516
[Sm(DBM),(DBSO),] 3441 3057 - 1516
[Eu(DBM),(DMSO),] ; ; 2920 1517
[Gd(DBM),(DMSO),] - - 2921 1520
[Sm(DBM),(DMSO),| - - 2921 1520
[Eu(OBM),(DPSO),| 3445 3055 - 1516
[Gd(DBM),(DPSO),| 3435 3055 - 1516
[Sm(DBM),(DPSO),] 3447 3057 ; 1512
[Eu(DBM),(PTSO),] 3443 3055 2920 1516
[GA(DBM),(PTSO),| 3435 3053 2918 1516

[Sm(DBM),(PTSO),] 3442 3053 2918 1514
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Continuagio
Compostos oev(C=C) v({C=0)oud(C-H) o6C-H) vE=0) n(C-H)

HDBM 1479 1427 - - 702
DBSO 1492 1454 1411 1032 700
DMSO - 1437 1408 1024 706

DPSO 1475 1440 - 1038 692

PTSO 1489 1446 1398 1038 704
[Eu(DBM),H,0] 1479 1452 1375 - 719
[Gd(DBM),H,0] 1479 1454 1375 - 721
[Sm(DBM),H,0O] 1479 1452 1373 - 719
[Eu(DBM),(DBSO),] 1477 1456 1407 1026 694
[GA(DBM),(DBSO),] - 1458 1410 1022 694
[Sm(DBM),(DBSO),| - 1456 1408 1020 692
[Eu(DBM),(DMSO),] - 1458 1384 1018 723
[Gd(DBM),(DMSO),] - 1460 1382 1018 725
[Sm(DBM),(DMSO),] - 1460 1381 1016 723
[Eu(DBM),(DPSO),] 1477 1458 1410 1020 689
[Gd(DBM),(DPSO),| 1475 1458 1414 1020 690
[Sm(DBM),(DPSO),] 1475 1456 1412 1011 689
[Eu(DBM),(PTSO),] - 1458 1406 1028 725
[GA(DBM),(PTSO),] 1477 1458 1408 1030 719
[Sm(DBM),(PTSO),] 1477 1456 1398 1030 719

Atribui¢bes: v= estiramento, 0= deformagio no plano, n= deformagio fora do plano,

s=simétrico, as = assimétrico ¢ P=vibragdes do grupo fenil.



Capitulo 3: Preparagio e Caracterizagio 48

Tal deslocamento evidencia que a coordenagéo do ligante ao ion metalico se da através
do atomo de oxigénio do grupo sulféxido [09-10]. As bandas atribuidas aos modos
vibracionais de estiramento VS=O com a formacgio dos compostos se deslocam para regiGes
de menor energia em relagio ao ligante livre, o que pode ser atribuido ao decréscimo na ordem

de ligacdo 7 e a mudanca da polaridade nos ligantes.

3.34.  Difratometria de Raios X (método do Pd)

O difratograma de Raios X obtido (método do pd) permite a identificagio de espécies
policristalinas. Tal identificagio baseia-se na posigio das raias (em termos de 0 ou 20) e suas

intensidades relativas. A equagio de Bragg segue abaixo:

ni=2dsen0

Tal equagdo permite calcular os espagamentos reticulares d, uma vez que se considera
n=1 para difragio de 1* ordem e onde se tem conhecimento do comprimento de onda
utilizado (A=1,5418A). A identificacdo de um composto policristalino pode ser feita através do
conjunto de espacamentos interplanares determinados, pois estes constituem as caracteristicas
fisicas de um composto, como densidade, indice de refragdo, angulo Optico; e os angulos de

extingao.

A técnica de difragdo de Raios X pelo método do pé apresenta-se de grande utilidade
na andlise estrutural de complexos de terras raras, de maneira mais acentuada quando se
apresenta o isomorfismo estrutural para uma mesma série de elementos; a qual ocorre em

virtude da grande semelhanga quimica entre os ions terras raras.

Os difratogramas foram registrados em um difratometro Zeiss Jena modelo URD-6
localizado no Laboratério de Cristalografia do Departamento de Fisica Aplicada do Instituto
de Fisica - Universidade de Sdo Paulo; em colaboragdo com o Prof. Dr. Giancarlo E. S. Brito.
Os difratogramas (Figuras 3.15-3.19) foram obtidos com a utilizagdo de radia¢io Cu (Ko,
filtrada por Ni, varredura no ntervalo entre 10-60° (26); passo de 0,05° € tempo de 5 s por

ponto.
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Figura 3.15. Difratogramas de raios X (método do pd) para os complexos [TR(DBM),H,O],
onde TR=Eu**, Gd**, Sm**.
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Figura 3.16. Difratogramas de raios X (método do pd) para os complexos
[TR(DBM),(DBSO),], onde TR=Eu’*, Gd**, Sm™.
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Figura 3.17. Difratogramas de Raios X (método do pd) para os complexos
[TR(DBM),(DMSO),], onde TR=Eu**, Gd**, Sm™".
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Figura 3.18. Difratogramas de Ratos X (método do pd) para os complexos
[TR(DBM),(DPSO),], onde TR=Eu’", Gd**, Sm*".
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Figura 3.19. Difratogramas de Raios X (método do pd) para os complexos
[TR(DBM),(PTSO),], onde TR=Eu**, Gd*", Sm™".

As Tabelas 3.7-3.11 apresentam os dados referentes a distdncia interplanar (A) dos
picos prncipais, bem como a intensidade relativa (contagem por segundo - cps) dos mesmos

de todos os complexos deste trabalho; os quais encontram-se separados por série isomorfica.

Tabela 3.7. Distancias interplanares e respectivos valores de intensidade relativa obtidos dos

difratogramas de raios X (método do pé) de [TR(DBM),H,O] (IR=Ev’", Gd**,

Sm™).
Gd Eu Sm
d (A) I (cps) d@ I (cps) d (4) I (cps)
6,535 56,3 6,559 48,1 6,535 45,0
6,067 49,5 6,088 26,9 6,109 27,6
5,662 82,8 5,662 79,2 5,662 772

5,340 45,2 5,372 25,1 5,372 272
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Continuagao
Gd Eu Sm
d (4) I (cps) d (4 I (cps) d (A) I (cps)
4,835 107,3 4,848 56,3 4,861 61,7
4,281 125,6 4,291 129,4 4,281 104
4,143 84,8 4,152 53,3 4,152 55,2
3,778 44,0 3,778 39,3 3,778 30,6
3,678 82,8 3,685 50,8 3,685 51,8
3,209 53,4 3,215 34,8 3,209 36,0
3,143 66,1 3,148 55,6 3,143 51,2
2,880 40,6 2,836 28,5 2,880 25,7
2,675 37,4 2,571 30,9 2,571 28,8
2,475 46,9 2,475 31,9 2,426 252
2,420 41,1 2,426 25,0 2,341 229
2,268 383 2273 237 2276 24,1
2186 M3 2,181 26,2 2125 26,0
2,108 47,1 2,110 27,4 2,113 27,8
2,090 40,1 2,036 25,8 2,036 23,5
1,959 42,0 1,961 26,9 1,959 251
1,903 40,8 1,899 24,8 1,903 23,1
1,866 41,1 1,855 24,0 1,863 23,8
1,817 39,6 1,814 24,1 1,814 233
Tabela 3.8. Distancias interplanares e respectivos valores de intensidade relativa obtidos dos
difratogramas de raios X pelo método do pé de [TR(DBM),(DBSO),] (TR=Eu’’,
Gd”, Sm™).
Gd Eu Sm
d () I (cps) d (&) I (cps) d () I (cps)
4,495 27,6 4,385 29,0 4,495 26,4
3,786 21,4 4,311 22,9 4,260 22,6
3,548 21,7 3,408 21,8 3,414 19,7
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Continuagio
Gd Eu Sm
d (A) 1 (cps) d (A) I (cps) d A) I (cps)
3,192 223 3,187 21,4 3,038 19,4
2,858 21,1 2,926 21,0 2,974 190
2,618 21,4 2,596 20,1 2,702 18,4
2,481 21,4 2,404 20,4 2,491 19,6
2,201 22,1 2,173 21,4 2,324 18,8
2,117 21,7 2,120 20,9 2,101 18,5
2,027 222 2,038 21,1 2,056 18,9
1,890 21,8 1,899 19,9 1,916 19,0
1,784 222 1,814 20,7 1,763 19,5
1,749 21,9 1,729 20,1 1,677 18,6
1,634 222 1,620 20,5 1,639 18,6

Tabela 3.9. Distancias interplanares e respectivos valores de intensidade relativa obtidos dos

difratogramas de raios X (método do p6) de [TR(DBM),(DMSO),] (IR=Eu*",

Gd™, Sm™).
Gd Eu Sm
d A I (cps) d (A) I (cps) d (A) I (cps)
8,080 49,3 8,080 54,4 8,080 45,5
6,889 34,3 6,889 40,0 6,889 36,6
6,026 23,6 6,026 25,6 6,006 19,1
5,539 40,4 5,539 44,0 5,539 22,6
5,155 30,0 5,140 23,2 5,140 23,1
4,695 33,2 4,708 37,4 4,708 26,6
4,518 30,1 4,518 28,3 4,518 31,8
4,230 31,6 4,240 29,8 4,240 18,6
3,960 33,0 3,952 33,1 3,952 26,8
3,655 29,8 3,590 23,7 3,590 30,5

3,500 27,8 3,500 27,8 3,500 19,9
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Continuvagio
Gd Eu Sm
d (A) I (cps) d (A) I (cps) d @A) I (cps)
3,314 27,5 3,333 23,7 3,333 26,9
3,132 26,6 3,143 27,7 3,148 213
2,983 244 2,940 23,6 2,931 194
2,844 241 2,853 23,9 2,853 19,6
2,771 238 2,767 21,9 2,771 19,0
2,546 24,5 2,571 220 2,557 17,9
2,433 244 2,433 241 2,439 17,7
2,359 254 2,359 23,3 2,365 19,6
2183 242 2168 22 2,166 18,5
2,106 24,8 2,108 223 2,108 18,6
2,027 243 2,014 23,0 2,019 19,8
1,870 242 1,864 22,6 1,863 18,4

Tabela 3.10. Distancias interplanares e respectivos valores de intensidade relativa obtidos dos

difratogramas de raios X (método do p6) de [TR(DBM),(DPSO),] (TR=Eu*",

Gd”, Sm™).
Gd Eu Sm
d@) I (cps) d@A) I (cps) d A) I (cps)
8,230 41,9 8,230 35,6 8,230 45,0
6,889 56,8 6,889 48,3 6,889 63,8
6,259 35,3 6,237 32,4 6,259 43,6
5,985 24,0 5,965 22,4 5,965 31,7
5,405 40,0 5,389 378 5,405 50,9
5,011 320 4,997 28,4 5,011 38,1
4,671 57,7 4,659 52,7 4,659 68,9
4364 388 4311 35,6 4,364 57,3
4,086 36,5 4,086 30,3 4077 405
3,842 25,1 3,875 24,5 3,883 37,0
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Continuagao
Gd Eu Sm
d@) I (cps) dA) I (eps) dd) I(cpo)
3,715 28,4 3,655 273 3,655 36,7
3,486 42,7 3,486 37,5 3,486 55,8
3,314 28,1 3,302 244 3,308 36,6
3,175 31,7 3,153 293 3,153 423
3,053 29,0 3,053 252 3,048 35,8
2,988 28,2 2,983 25,5 2,988 372
2,739 26,2 2,730 25,8 2,734 40,5
2,687 26,7 2,691 252 2,585 35,4
2,603 27,6 2,585 243 2,543 35,0
2,488 26,6 2,488 26,3 2,488 39,5
2,359 28,0 2,350 25,9 2,423 34,3
2,295 25,7 2,287 248 2,356 40,3
2,241 258 2,238 245 2,290 36,7
2,161 271 2,159 26,2 2,194 35,0
2,099 26,7 2,103 244 2,117 37,0
2,058 26,1 2,034 248 2,027 39,5
2,010 24,6 1,989 23,6 2,002 36,1

Tabela 3.11. Distancias interplanares e respectivos valores de intensidade relativa obtidos dos
difratogramas de raios X pelo método do p6 de [TR(DBM),(PTSO),] (TR=Eu’’,

Gd™, Sm™).
Gd Eu Sm
d @A) I (cps) d (A) I (cps) d (A) I (cps)
7,762 39,9 7,796 27,0 7,762 26,4
7,628 373 6,836 249 6,810 25,9
6,417 36,9 6,440 23,8 6,440 23,9
6,088 37,3 6,109 27,0 6,067 26,6
5,471 41,8 5,505 28,8 5,454 33,4




Capitulo 3: Preparagio e Caracterizagio 56

Continuagio
Gd Eu Sm
d A) I (cps) d (A) I (cps) d (A) I (cps)
5,140 37,8 5,126 22,1 5,111 20,5
4,770 46,5 4,997 22,4 4,796 35,7
4,575 48,5 4,758 382 4,575 43,5
4,343 38,1 4,587 38,4 4,385 25,1
4,210 40,9 4,162 31,5 4,143 30,0
3,818 39,5 3,826 253 3,818 27,5
3,619 34,0 3,534 23,6 3,655 19,8
3,555 34,6 3,433 23,5 3,541 23,6
3,414 349 3,290 26,1 3,401 20,3
3,290 36,6 3,164 29,1 3,278 27,7
3,153 373 3,084 24,0 3,159 26,9
2,921 34,6 2,936 21,9 2,921 213
2,840 345 2,849 224 2,823 219
2,683 33,3 2,675 22,0 2,683 20,8
2,543 35,2 2,557 222 2,557 22,1
2,478 34,3 2,445 214 2,498 19,1
2,380 34,7 2,335 21,8 2,386 21,1
2,327 34,1 2,287 222 2,324 21,2
2,125 36,8 2,113 22,6 2,125 21,4
1,920 35,6 1,918 22,0 1,924 21,5
1,848 34,8 1,847 21,2 1,821 20,6
1,731 35,0 1,729 21,9 1,734 20,5

A comparagio dos difratogramas permitiu o agrupamento dos complexos

[TR(DBM),H,0] em uma mesma série isomérfica, onde TR= Eu**, Gd** e Sm®". Observa-se o

mesmo comportamento para os complexos [TR(DBM);(DBSO),], [TR(DBM),(DMSO),],
[TR(DBM);(DPSO),], ¢ [TR(DBM),(PTSO),]. Pode-se supor que os complexos da mesma

série isomorfica apresentam estrutura similar.
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3.3.5.  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para avaliar as
caracteristicas morfologicas dos compostos em estudo. Para permitir a observagdo da
motfologia das particulas necessita-se de preparo prévio dos complexos [TR(DBM),(L),], onde
TR= Eu”*, Gd&" e Sm’* ¢ L= 2 H,0, DBSO, DMSO, DPSO e PTSO. Desta forma as
amostras na forma de p6 foram suspensas em agua desionizada sob banho de ultra-som por 5
minutos. Escolhe-se o agente dispersante a ser utilizado através da solubilidade das amostras,
ou seja, para que as particulas sejam observadas na sua morfologia original as amostras devem

ser suspensas em agente dispersante que nio propicie a solubilizacio das mesmas.

Com as suspensdes preparadas, depositou-se uma gota sobre lamina de vidro; a qual
deve ser previamente limpa com banho de HCl concentrado, enxagiies sucessivos com agua
detonizada e acetona. Apds a evaporagdo do agente dispersante em dessecador a vacuo por 1
semana, os sistemas (amostra sobre lamina de vidro) foram coladas sobre suporte metalico. A
seguir, deposita-se uma pelicula de ouro para permitir a passagem dos elétrons incididos pelo
feixe de elétrons através da amostra, pois os complexos em questio ndo apresentam
propriedades condutoras. Tal procedimento fo1 realizado por pulverizagio catédica, o qual foi
realizado no pulverizador Edward S150B; e submetidas a analise em microscopio eletronico de
varredura JEOL-JSM-T330a; os quais encontram-se localizados no Laboratério Multi usuérios
do Instituto de Quimica de Araraquara — UNESP-SP.

A Figura 320 apresenta as fotomicrografias referentes ao complexo de
[Eu(OBM),H,0O] ¢ de [Eu(OBM),(PTSO),]. Pode-se observar nas fotomicrografias que o
complexo hidratado apresenta estrutura cristalina; e a substituicio da molécula de 4dgua do
complexo pelos ligantes sulféxidos produz um precipitado de menor grau de cristalinidade em

relagdo ao complexo hidratado.

Tal resultado era esperado em virtude do produto viscoso obtido apds a evaporagdo do
solvente; pois para a cristalizagdo do produto ha necessidade da presenga de agente secante
P,O; e vacuo por longo periodo (1 semana). Os resultados obtidos concordam com os obtidos

através da técnica de difratometnia de Raios X (método do pd).
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Figura 3.20. Fotomicrografias dos complexos com ampliagio de 3500x: a) [Eu(DBM),H,0]; ¢
b) [Eu(DBM),(PTSO),].

A Figura 3.21 apresenta as fotomicrografias dos filmes depositados através das técnicas
de evaporagio térmica (PVD) a partir do complexo na forma de po; e “spin coating” a partir

das soluces de etanol ou acetona (10° mol.L?).

Figura 3.21. Fotomicrografias com ampliacio de 10.000x dos filmes de [Eu(DBM),(PTSO),|
obtidos por: a) evaporagio térmica (PVD); e por “spin coating” a partir das

solucdes 10 mol.L" de: b) etanol; e c) acetona.
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Pode-se observar que os filmes obtidos por evaporagio térmica (Figura 3.21.a) € por
“spin coating” a partir da solugdo de etanol (Figura 3.21.b) apresentam boa qualidade de
cobertura da superficie do substrato, sem presenca de defeitos e baixo grau de rugosidade. A
Figura 3.21.c referente a fotomicrografia do filme depositado por “spin coating” a partir da
solugdo de acetona do complexo mostra a existéncia de cristais formados sobre a superficie do
substrato. Tal fato resulta da evaporagio rapida do solvente, que leva a formagio de
aglomerados em determinadas regides do substrato, resultando em um filme com baixa
qualidade oOptica. Tais resultados indicam que as duas técnicas de deposi¢do (evaporagdo
térmica e “spin coating”) podem fornecer filmes com a qualidade necessaria para aplicagGes

opticas.
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4.1. Instrumental

Os dados espectrais foram obtidos em um espectrofluorimetro SPEX FLUOROG 2
com monocromadores duplos 0,22 m do tipo SPEX 1680, utilizando-se lampada de xenbnio
continua de 450 W. O aparelho foi controlado pelo sistema DM3000f. Todos os dados foram

coletados ao angulo de 22,5° referente a luz incidente (front face).

Os espectros de emissio obtidos neste trabalho para os complexos B-dicetonatos de
Eu’", Gd’" e Sm®" contendo os ligantes sulféxidos na forma cristalina foram obtidos em tubos
de quartzo; os espectros dos complexos de Eu’>* em solugio foram obtidos em cubetas de
quartzo; e os espectros dos filmes foram registrados sobre laminas de quartzo sobre as quais
foram depositadas as camadas do complexo emissor. Todos os espectros de excitagdo foram

obtidos no intervalo de 250-590 nm e os espectros de emissdo na regido entre 340-820 nm.

Os espectros foram registrados a temperatura ambiente (~298 K) para os complexos
no estado sélido, em solugio (1x10”° mol.L'") de acetona e etanol; ¢ em filmes do complexo
[Eu(DBM),(PTSO),] depositados através das técnicas de deposigdo fisica a vapor (PVD) e de
“spin coating” a partir do complexo em solugdo de etanol e acetona. Também foram

registrados espectros a 77K dos complexos no estado sblido.

4.2. Espectroscopia Fotoluminescente dos [3-

Dicetonatos contendo ions Eu’*

4.2.1.  Espectroscopia Fotoluminescente dos Complexos no Estado
Sdlzdo

A Figura 4.1. apresenta os espectros de excitagdo dos complexos [Eu(DBM),(DBSO),],
[Eu(DBM),(DMSO),], [Eu(DBM),(DPSO)], [EuDBM),(PISO)] ¢ [BuD®BM),H,O],
respectivamente. Os espectros foram obtidos entre o intervalo de 250 - 590 nm a temperatura
de 77K. Os espectros de excitagdo apresentam perfis similares entre si ¢ apresentam um
maximo de excitagio em torno de 394 nm relativo a transigio 'F;—°L, (Tabela 4.1), com

emissio monitorada em 612 nm.
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Figura 4.1. Espectros de excitagio a temperatura de 77 K e A,,=612 nm: a) [Eu(DBM),.H,O},

b) [Eu(DBM),(DBSO),], ) [EuDBM),(OMSO),], d) [Eu(BM),[DPSO),], € ¢)

[Eu(DBM),(PTSO),].
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Os perfis das bandas de absorgdo do [Euw(DBM),H,O] e os compostos
[Eu(DBM),(L),] s3o similares; desta forma conclui-se que a substituigdo da molécula de dgua
pelos ligantes sulféxidos nos complexos preparados nio provoca alteragdo significativa nos
perfis das bandas. Pode-se observar a existéncia de bandas estreitas nestes espectros de
excitagdo, as quais sdo atribuidas as transigGes 7F0-—->51_7, (onde L = F, G, H e L) provenientes

do fon Eu’". As bandas de absorgio largas sio atribuidas aos ligantes DBM e sulfoxidos [01].

O estudo espectroscopico eletronico dos complexos contendo ions Eu’™ é mais
facilmente interpretado quando comparado a0s sistemas contendo, por exemplo, o ion Tb*",
uma vez que o BEu®* possui o estado emissor "D, nio degenerado. Por outro lado, o ion Tb**
tem estado emissor *D, que pode se desdobrar em até nove componentes (2J+1), tornando a

analise espectral extremamente complexa [01].

Tabela 4.1. Transi¢des eletronicas, 'Fy, — *D,, € 'Fy— °L (cm™), atribuidas a partir dos
espectros de excitagdao dos compostos [Eu(DBM),(L),] (L= "2 H,O, DBSO,
DMSO, DPSO e PTSO) a temperatura de 77K.

Transicoes H,0O DBSO DMSO DPSO PTSO
'F,—°D, 28329 28409 28329 28653 28653
"B~ °L - 25253 25221 25220 25221
F,—°D, 24570 - 23895 - -
"F,—°D, 21575 22272 22910 22272 22272

- 21552 21575 21575 21575

F,— D, 19102 18048 19048 19029 19029

19048 18797 18815 18850 18850

"B~ °D, 17286 17271 17301 17286 17286
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Os espectros de emissdo obtidos a 298 K (figura omitida) para os complexos
[EuDBM),H,0], [EuDBM),[DBSO)], [EuDBM),OMSO)l, [EuDBM)DPSO)] e
[Ew(DBM);(PTSO),] apresentam perfil similar aos espectros da Figura 4.2 obtidos a
temperatura de nitrogénio liquido - 77 K (ver detalhes no apéndice). Observa-se que os
espectros registrados a 298K exibem bandas mais largas que as observadas nos espectros

registrados a 77K

Pode-se notar que os espectros obtidos a temperatura de nitrogénio liquido (Figura
4.2) apresentam melhor resolugdo espectral, fato que se deve a redugfo da contnbuigio das
transi¢des vibronicas dos complexos. Tal fato indica que nfo ocorreram alteragSes estruturais
dos complexos em decorréncia da redugdo de temperatura. A constatagdo da inexisténcia de
alteragOes estruturais dos complexos em fung¢io da temperatura é um dado importante, pois a
temperatura é um fator preponderante para a aplicacio dos dispositivos. Assim pode-se supor
que os dispositivos devem apresentar-se eficientes mesmo a baixas temperaturas. As diferengas
observadas devem-se a resolugéo espectral, a qual apresenta melhor defini¢do nos espectros

obtidos a 77 K, pois ha menor contribuicio das transi¢des vibracionais.

A Figura 4.2. apresenta as bandas relativas 2 transigio *Dy—'F,, a qual ndo se apresenta
desdobrada pela interagio do campo ligante indicando que o ion eurdpio encontra-se em um
Gnico ambiente quimico [02-03]. Deve-se considerar ainda que a transigio *Dy—'F, do ion
Eu’ apresenta-se nos espectros na forma de uma tnica banda. Tal fato permite concluir que o
sistema em questio apresenta um Unico sitioc de simetria, conferindo 20 ion Eu* a
caracteristica de sonda local; o que fornece informagdes sobre a heterogeneidade de

coordenagio ao redor do fon Ew’* e ratificando a regra de selecdo (2J+1) componentes [01]

(Tabela 4.2).

Quanto as bandas relativas 4 transicio *Dy—F,, a qual é permitida por mecanismo de
dipolo magnético (DM), pode-se observar o desdobramento em trés componentes na regiio
compreendida entre 590 a 600nm. Normalmente a intensidade da transigio *Dy—'F, do ion
eurdpio ndo ¢ mfluenciada pelo ambiente quimico, fato proporcionado pelo mecanismo de
dipolo magnético. Assim sendo, tal transi¢io pode ser utilizada como referéncia. Por outro
lado, a intensidade da transigio *D,—F, ¢ hipersensivel ao ambiente quimico ao redor do fon

Eu*; o que pode fornecer informagdes acerca da primeira esfera de coordenagio e uma



Capitulo 4: Fotoluminescéncia

dependéncia direta da alta qualidade das cores em “diplays”, por exemplo TV a cores [01,04-
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Figura 4.2. Espectros de emissio: a) [Eu(DBM),H,0] - A,=407 nm; b) [Eu(DBM),(DBSO),] -
A,=396 nm; c) [Eu(DBM),(DMSO),] - A,=394,5 nm; d) [Eu(DBM),(DPSO),] -

A,=396,5 nm; e ¢) [Eu(DBM),(PTSO),] - A,=396,5 nm (ver detalhes no apéndice)

a 77K
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Tabela 4.2. Transigdes eletrdnicas, *Dy,—'Fy 5 (cm™), atribuidas a partir dos espectros de
emissio de [Eu(DBM),(L),] L=H,0, DBSO, DMSO, DPSO e PTSO), a 77K.

Transi¢Ges H,O DBSO DMSO DPSO PTSO
D, — F, 19004 19011 19033 19019 18825
18734 18748 18797 18741 18615
‘D, —F, 18643 18636 18727 18657 18601
18608 18553 18685 18553 18546
18077 18116 18173 18109 18136
18038 17825 18044 17806 18096
D, —F, 17857 17794 17992 17794 17979
17825 - 17908 - 17857
17775 - 17768 - 17813
D, — F, 17265 17265 17277 17271 17289
17001 17007 17007 17013 17059
D, — F, 16835 16869 16932 16892 16835
16750 16773 16745 16756 16812
16356 16361 16367 16377 16361
16335 16313 16308 16324 16329
‘D, — F, 16297 16223 16250 16234 16244
16088 16134 16176 16166 16234
16031 16046 16021 16046 16082
15389 15390 15413 15399 15394
D, F, 15366 15366 15309 15375 15380
15328 15305 15281 15309 15333
15216 15277 15235 15263 15253

- 15263 - - -
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Continuagio
Transi¢Ses H,0 DBSO DMSO DPSO PTSO
14302 14480 14489 14472 14493
14286 14405 14413 14249 14455
14245 14397 14351 . 14422
Dy F, 14213 14261 14310 - 14409
- 14249 14278 - 14290
- - 14196 - 14253
. - 14176 - 14192
- - - - 14168
- 13506 13528 13510 13543
13477 13495 13376 - -
D, = F, 13373 13434 13340 - -
13358 13416 13287 13291 -
13351 13408 13249 13249 -

Adicionalmente, a banda relativa 3 transigdo hipersensivel *D,—F, registrada na regido
compreendida entre 610 a 630 nm, permitida por mecanismo de dipolo elétrico forgado
(DEF); exibe um desdobramento maximo em cinco componentes consistente com a regra de
selecdo de (2J+1) componentes (T'abela 4.2). Tal constatagdo indica que o fon Eu** encontra-se
num ambiente quimico de baixa simetria. Observa-se ainda que o valor da relagio entre as
intensidades das transicdes "Dy—'F, e *Dy—F, é relativamente grande, o que indicada que o
fon Eu’* nos complexos obtidos nio encontra-se em ambientes centrossimétricos [01,02,04-
08]. Por exemplo, compostos de Eu*" com sitio de simetria octaédrico (Oh) nio apresenta a

transicio *Dy—F, por ser proibida em simetria que apresenta centro de inverso ().

Através da comparagio dos espectros de emissio de [Eu(DBM),H,O] obtidos por
Kirby e Richardson [09] e os espectros obtidos a partir do complexo sintetizado em nosso
laboratério; confirmou-se a férmula estrutural acima citada, ou seja, o complexo precursor
apresenta-se mono hidratado. Tal conclusdo foi possivel, pois os espectros de emissdo

caracterizam-se como “impressoes digitais” dos complexos, permitindo a identificagdo destes
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através da comparagio de espectros. Desta forma, a presenga de duas inflexdes nas curvas TG
dos complexos precursores [TRIDBM),H,O] deve ser conseqiiéncia da absorgio de moléculas

de agua da atmosfera, pois as andlises térmicas foram realizadas ap6s longo periodo da sintese.

4.2.11. Determinagio dos valores de Eficiéncia Quantica

do Nivel Emissor *D, (1)

A partir dos espectros de emissdo obtidos (Figura 4.2.), foram determunados os
parimetros de intensidades experimentais Q, e Q, [06-08] baseados nas transicdes "Dy—'F, e

"Dy—'F, respectivamente; utilizando-se da seguinte expressio:
I=hoAN (4.1)

Onde I corresponde a intensidade de emisséo, A ao coeficiente de emissdo espontanea,

N a populagdo do nivel emissor *D, do fon Eu’* ¢ /i a energia da transigio (o, em cm™). A

determinagio do coeficiente de emissio angular a partir dos resultados obtidos

experimentalmente necessita do calculo das relagdes entre as dreas de cada uma das transi¢des
(SDO———)7F}, sendo que J=0-4). Tal calculo considera a seguinte expressio:

A 2 051%1

= (4.2)
0=>) 8,100y O

Na expressio acima, S, representa a 4rea sob a curva de emissdo, A o coeficiente

de emissdo espontinea e 6, a energia (em cm™) referente ao baricentro da transicio SDO-—)7FJ.

O coeficiente de emissdo espontinea para a transicio °Dy—>'F, (A, pode ser
calculado com precisio, pois esta transicio ¢ permitida por mecanismo de dipolo magnético
(DM). Desta forma, a intensidade desta transigio ¢ praticamente independente da influéncia do
campo ligante, 0 que permite seu uso como referéncia na determinagio do coeficiente de
emissdo espontinea das outras transicOes [10]. Pode-se determinar Ay, utilizando-se da

seguinte expressio:

A =0,31x10_11(77)3(ao RV “3)

0-1
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Onde A, corresponde a probabilidade de emissdo espontanea da transi¢io *D;—'F,,
1 ao indice de refragio do composto, o qual foi determinado experimentalmente como N=1,65
para o complexo no estado sélido na forma de filme; e G, 2 energia (cm™) do baricentro da
transicdo "D,—'F, E para a determinagio dos parimetros de intensidades ), (experimental)

utiliza-se da seguinte expressao:

42w, )3T, 0292

_ 047 |nm=+2) <5 H (/1)”7
A - D UM|F \o 44
0>4ew) 32+ O |7\ 0 s} Mep)

2
Os elementos de matriz reduzidos quadrados <5DOWU 4 "7F J> foram tabelados

5 A)i|7 2 5 M7 2
por Carnall [11], seus valores sdo < DOHU ( H F2> =0,0032 e < DOHU H F4> =0,0023.
Neste trabalho nio foram determinados o parametro €, pois a transicio *Dy—'F, no foi

detectada; e o parametro Q) para a transigio *D,—F,, devido a sua baixa intensidade.

A Tabela 4.3 apresenta os valores experimentais dos parametros de intensidade (2, e
Q,), tempos de vida (1) e diferenca total da energia da transicdo D—'F, (AE,_,) para os
compostos de fB-dicetonatos de Eu’* com ligantes sulféxidos. Os resultados indicam que na
substituicdo das moléculas de agua do complexo hidratado pelas moléculas dos ligantes
sulféxidos ocorre uma alteragdo dos pardmetros de intensidade experimental €2,. Tal fato é
resultado do comportamento hipersensivel da transigio *D,;—'F, indicando que o ion Eu’*
encontra-se em um ambiente quimico altamente polatizavel. Outro dado importante
constatado nos resultados obtidos refere-se ao elevado valor do parametro de intensidade do
complexo [Eu(DBM),(PTSO),], o que é conseqii€éncia da maior contribuigdo covalente da
ligagio Eu-O. Em virtude da dependéncia de €2, com a distincia metal-ligante ser
determinante; este parametro depende do inverso da distancia elevada a poténcias bem maiores

que £2,, 0 que resulta em valores menores do parametro de intensidade 2, em relacio a Q,.
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Tabela 4.3. Parametros de intensidade, tempos de vida e diferenga total de energia da

transigio "Dy—'F, (AE,,,) a temperatura ambiente.

Q, Q, 1 AE,
Complexo Ry, XP
(10%cm®)  (10%cm?) (ms) (cm™)
Eu(DBM),H,O] 36,0 1,6 0,0180 0,233 262
[EuDBM),(DBSO),] 429 10,9 0,0090 0,307 252
[EuBM),DMSO)] 332 10,5 0,0025 0,413 291
[EuBM),(DPSO),| 438 9,5 0,0084 0,292 240
[Eu(DBM),PTSO)] 60,6 12,5 0,0004 0,259 247

O parametro de intensidade Ry, 0 qual corresponde a razdo entre as intensidades das
transigbes *Dy—'F, e D, —'F, fomece informagdes sobre o efeito da mistura de J’s, o qual
esth associado com a transigio *Dy—'F,. Os valores obtidos para os compostos de Eu’*

indicam forte influéncia da mistura de J’s na ordem: H,O>DBSO>DPSO>DMSO>PTSO.

Em complexos de tenoiltrifluoroacetonatos (I'TA) de eurdpio, o desdobramento do
campo ligante para a transicio “Dy;—'F, encontram-se na faixa de 130 cm™ [12]. Para os
compostos de Eu’* estudados neste trabatho os valotes determinados encontram-se em torno
de 250 cm™. Tal constatagdo sugere um desdobramento do campo ligante relativamente forte
para os complexos de [Eu(DBM),(DMSO),] > [Eu(DBM),;H,O] > [Eu(DBM),(DBSO),] >
[Ev(DBM),(PTSO),| > [Eu(DBM),(DPSO),].

Os dados de tempo de vida (t) do nivel emissor para os sistemas contendo os ions
TR* foram determinados a partir das curvas de decaimento registradas 2 temperatura
ambiente e a 77 K (cotrespondente 2 temperatura de nitrogénio liquido). As curvas foram
registradas no espectrofluorimetro SPEX Fluorog F212I acoplado com um Fosforimetro

modelo 1934D com lampada pulsada de xendnio de 150W.

As curvas de decaimento luminescente (Figura 4.3) para os complexos com Eu’* se
ajustam a uma exponencial de primeira ordem. Fato este que sugere que nio ha outro canal de
depopulagiio para o nivel *D,, associado ainda ao nio desdobramento da transigio "D—'F,,
evidenciando um uGnico sitio de simetria. O tempo de vida relativamente curto para o precursor
[Eu(DBM),H,0] ¢é conseqiiencia do canal de desativagdo ndo-radiativa em func¢io do

acoplamento vibronico com as moléculas de agua.
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Figura 4.3. Curva de decaimento luminescente do nivel emissor *D, do complexo

[Eu(®BM),(PTSO),] - T=298K.

A determinagdo da contribuicdo radiativa para a depopulacio do nivel emissor *D, do
ion Eu™ e a correspondéncia com a eficiéncia quantica do nivel emissor (1)) sdo fundamentais
para a avaliar a extensdo da mfluéncia na luminescéncia dos compostos com a substituicéio da

molécula de agua do complexo hidratado pelos ligantes organicos [13].

O calculo da contribuigdo total radiativa A4, que corresponde a somaténa dos
coeficientes de emissdo espontanea referentes as transi¢bes 5D(,—>7FJ (J=0-4); estes por sua vez
obtidos a partir dos espectros a 298K; pode ser realizado sabendo-se que os processos
radiativos e nio radiativos estdio envolvidos na depopulagéio do nivel emissor *D,. A transigio
’D,—F, foi observada nos complexos obtidos neste trabalho, mas apresenta baixa intensidade
em relagdo as transigOes 5D(,-——>7FJ, (=0, 1, 2, 3 e 4); e a transigio "D,—F, nio foi observada
nos espectros. Desta forma estas transi¢oes (SD0—>7F5,6) ndo foram consideradas na

determinagio destes parametros.

O tempo de vida (1) do estado emissor *Dy, a contribuigio total radiativa (A_,) e nio

radiativa (A ara os complexos de B-dicetonatos de fons Eu’* podem ser relacionados por
nrad) P P p p

meio da seguinte expressio:

A =—=A

total ~ ¢ rad " A

nrad 4.5)
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A partir dos valores correspondentes as contribuigdes radiativas e nio radiativas pode-
se determinar o valor da eficiéncia quantica de emissio (1) do nivel emissor *D, dos complexos

a partir da seguinte expressao:

4.6)

A Tabela 4.4 contém todos os valores de A, ALy A € N determinados para os
complexos [Eu(DBM),(L),], com L= H,0, DBSO, DMSO, DPSO e PTSO. Os resultados
obtidos indicam um aumento significativo da contribui¢io radiativa do nivel emissor *D, em
relagdo ao precursor hidratado com a incorporagdo dos ligantes sulfoxidos. Pode-se observar
também um acréscimo substancial para a eficiéncia quantica da emissio do nivel °Dj,. O baixo
valor da eficiéncia quantica do composto [Eu(DBM),H,0] em relagio aos compostos

substituidos provém das contribui¢des vibronicas dos osciladores OH da moléculas de agua.

A eficiéncia quantica () expressa pelas relagbes entre contribuicdo radiativa e ndo
radiativa para o estado emissor °D, do ion Fu* pode ser diferente do rendimento quantico
experimental (q) da emissdo, o qual € definido como a razdo entre o nimero de fétons

emitidos pelo fon Ev** e o niimero de fétons absorvidos pelos ligantes.

Tabela 4.4. Parametros de intensidade (A4, A, 4 A€ M) € tempos de vida dos compostos

[Eu(DBM),(L),] a temperatura ambiente.

Compostos Aul)  ALG)  AwG) T n (%)
[Eu(DBM),H,0] 1597 2696 4293 0,233 37
[Eu(DBM),(DBSO),] 2007 1255 3262 0,307 62
[Eu(DBM),(DMSO),] 1600 801 2421 0,413 67
[Eu(DBM),(DPSO),] 2047 1378 3425 0,292 60

[Eu(DBM),(PTSO),] 2793 1069 3861 0,259 72
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4.2.1.2. Determinag¢io de  Rendimento Quiéntico

Experimental (q)

Bril e colaboradores [14-16] desenvolveram uma metodologia para a determinagdo de
valores de rendimento quantico (q) através da comparagio com fosforos padrdes, cujos valores
de rendimento quantico (q) foram determinados por métodos absolutos. A metodologia
desenvolvida permite a determinagéo de rendimentos quanticos absolutos evitando a realizagio

de medidas absolutas, as quats consomem tempo consideravel e sdo de dificil execugio.

Determina-se o rendimento quéantico experimental (q,) através da seguinte equacio:

I-1, Y Ag
- P a , d 4.
e ‘

r, —> coeficiente de reflexdo do padrio, o qual determina-se pela razio entre as areas do

espectro de reflexdo do padrio salicilato de s6dio e do padrio MgO. Refere-se a quantidade de

radiagdo excitante refletida pelo padrio;

. = area do espectro de reflexfo do padréo salicilato
P areado espectro de reflexdo do padrao MgO

r, —> coeficiente de reflexdo da amostra, o qual determina-se pela razdo entre as dreas do
espectro de reflexdo da amostra e do padrio de reflexdio MgO. Refere-se a2 quantidade de

radiagio excitante refletida pela amostra;

- area do espectro de reflexdio da amostra
®  4rea do espectro de reflexdo do padrio MgO

q, — rendimento quéantico do fésforo padrio;

A¢, — irea total do espectro de emissdo da amostra, refere-se ao fluxo de f6tons integrado da

amostra;

A¢, —> drea total do espectro de emissdo do padrio salicilato de sodio, refere-se ao fluxo de

fotons integrado do fésforo padrio.
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Os valores de 1,, 1,, A, € Ad, devem ser obtidos sob procedimento rigoroso, onde o
comprimento de onda de excitagdio (A); a largura das fendas de excitagio e emissdo; a
intensidade da lampada; a orlentagio do suporte no espectrofluorimetro; a granulometria e as
quantidades utilizadas dos padrées MgO e Salicilato de S6dio, bem como as proprias amostras

devem ser mantidas constantes.

A 1mtegragio dos valores obtidos para as intensidades de emissdo no mtervalo espectral
total fornece os valores de A, e Ad,. Os valores integrados do fluxo de fétons de A¢, dos
complexos e A, do padrio salicilato de sédio sdo obtidos através dos respectivos espectros de

emissio.

Os coeficientes de reflexdo r, do padrdo e r, da amostra sdo obtidos variando-se o
comprimento de onda de emissdo com o comprimento de onda de excitagdo previamente fixo
(A, =394 nm para as amostras de Eu>* e A, =365 nm para o padrio). Com o espectro se integra
a intensidade da curva obtida. Para obter-se o valor de r absoluto, utiliza-se como padrio de
=0,91) [17].

reflectancia o 6xido de magnésio (r,

absoluto

Através dos espectros de emissdo e de reflexdo dos complexos [Eu(DBM),H,O],

[Eu(DBM),[DBSO)], [Eu(DBM),(DMSO)J, [Eu(DBM),(DPSO)], [EuDBM),PTSO) c
salicilato de sédio, obtiveram-se os valores de rendimento quantico de emissio a temperatura

ambiente dos complexos contendo os ions Eu’’, cujos valores encontram-se na tabela 4.5.

Tabela 4.5. Eficiéncia quintica do nivel emissor *D, (1) e rendimento quantico experimental

(@) a 298K.
Complexos N @) Qg (0)
[Eu(®BM),H,0] 37 0,65
[Eu(DBM),(DBSO),] 62 16,5
[Eu(DBM),[DMSO),] 67 61,4
[Eu(DBM),(DPSO),] 60 48,5

[Eu(DBM),(PTSO), 72 702
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Os resultados obtidos para a determinagio do rendimento quantico (q) indicam que a
substituicio da molécula de agua pelos ligantes sulféxidos (DBSO, DMSO, DPSO e PTSO)
nos complexos de eurdpio aumenta significativamente estes valores. Tais dados (Tabela 4.5)
concordam em parte com aqueles obtidos para a determinagio da eficiéncia quantica do estado

emissor (1) destes complexos. A analise comparativa entre os valores obtidos para eficiencia

quantica (1) e para o rendimento quantico (q) dos complexos indica resultados similares para
os complexos [Eu(DBM),L,], onde L= DMSO e PTSO; considerando-se os erros envolvidos

nestas determinagdes.

Para os complexo [Eu(DBM),L,|, onde L= %2 H,0O, DBSO e DPSO obtiveram-se
valores consideravelmente diferentes para o rendimento quéntico (q) em relagio a eficiéncia
quantica do estado emissor (M). Para estes complexos deve-se considerar a ocorréncia de
perdas nos processos de transferéncia de energia, uma vez que o rendimento quantico
experimental (q) engloba os processos energéticos da molécula, enquanto que a eficiéncia

quantica de emissio (1) considera somente os processos que envolvem o ion terra rara (Eu’”).

O conjunto de valores de q ¢ M obtidos para os complexos [Eu(DBM),(L),]
sintetizados indica que os complexos substituidos pelos ligantes sulféxidos estudados neste
trabalho apresentam elevada luminescéncia e sdo candidatos potenciais para o uso em

dispositivos eletroluminescentes.

4.2.2.  Espectroscopia Fotoluminescente do Complexo de
[Eu(DBM);(PTSO),] em Solugdo

O interesse nos processos de transferéncia de energia de complexos de lantanideos em
solugiio vem crescendo em virtude de sua aplicagio em ensaios luminescentes para bioquimica,
“lasers” liquidos, fluoroimunoensatos, dispositivos eletroluminescentes e de telecomunicagio,
bem como na determinagio de tragos com ions lantanideos [18]. Os complexos utilizados para
a confecgdo dos dispositivos neste trabalho dependem fortemente do solvente, especialmente
da supressiio de luminescéncia provocada pela presenca de moléculas de agua, as quais criam

canais de desativagdo ndo radiativa [19,20].
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Prepararam-se solugdes 1x10°M de [Eu(DBM),(PTSO),] em acetona, etanol,
isopropanol e n-butanol. Verificou-se a formacdo de precipitado com a solubilizagdo do
complexo em isopropanol e n-butanol, ou seja, observou-se que os solventes provocavam a
solvolise do complexo. Assim foram realizados estudos do complexo em etanol e acetona. A
Figura 4.4 apresenta os espectros de emussdo registrados para o complexo no estado solido e

em solugdo de etanol e acetona (10”° mol.L"), respectivamente. Os espectros foram registrados

no mntervalo de 450 a 750 nm a temperatura ambiente (~298K).

%) | b = C b
) - ) T ) K
| = (Fal =
|| To (x 200) J-;D a \ % A \ '*:"
-zp md’ .'mQO I A
9 i e 5 |
Y @ g | _
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Figura 4.4. Espectro de emissdo a temperatura ambiente (~298K) de [Eu(DBM),(PTSO),]: a)
estado sélido - A, = 396 nm; € em solugdes 10°mol.L? : b) etanol - A= 394 nm; )

acetona - A,=394 nm.

Os espectros de emissdo obtidos a 298 K de [Eu(DBM),(PTSO),| na forma cristalina e
em solugdio 10°mol.L" de etanol e acetona apresentam perfis similares. De forma aniloga aos
espectros do complexo na forma de p6, observa-se que a transicio "Dy—'F, do fon Fu’*
apresenta-se nos espectros do complexo em solugdo na forma de uma tnica banda. Pode-se
notar que o espectro obtido na forma crstalina apresenta melhor resolugiio espectral, fato que
se deve a menor contribuigdo das transigOes vibronicas em relagdo aos complexos em solugio,
uma vez que estes apresentam forte interagdo das particulas do complexo com os solventes

utilizados.
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A Tabela 4.6 apresenta os valores experimentais dos parametros de intensidade (€2, e

Q,), tempos de vida (1) e diferenga total da energia da transigio *Dy—'F, (AE,,,) para o
complexo de [Eu(DBM),(PTSO),] em solugdes 10° molL"' de etanol ou acetona; além dos
dados para o complexo na forma de pb para permitir a comparagio dos resultados. Todos os
resultados obtidos para o complexo [Eu(DBM),(PTSO),] em solugdo foram determinados de
forma andloga aos complexos na forma cristalina de Eu’; apenas considera-se a alteragio do
indice de refracio uma vez que o complexo encontra-se em solugdo. Os valores foram
determinados experimentalmente para o complexo [Eu(DBM),(PTSO),| em solugdes 1x10?
mol.L* de etanol n=1,3588 e de acetona N=1,3562.

Os dados da Tabela 4.6 indicam que a solubilizagdo do complexo resulta em uma
ligeira redugio dos parametros de intensidade experimental €2, Tal fato é resultado do
comportamento hipersensivel da transigio *Dy;—'F, indicando que o ion Eu’* permanece em
um ambiente quimico altamente polarizavel. Os pardmetros de intensidade R, indicam forte
influéncia da mistura. J’s. E o desdobramento do campo ligante para o complexo em solugio
de acetona e etanol apresentam valores maiores em relagio ao complexo na forma de p6. Tal
resultado indica desdobramento do campo ligante mais forte para o complexo em solugio; o

que também resulta da interagdo do complexo com os solventes utilizados.

Tabela 4.6. Parametros de intensidade (€2)), tempos de vida (T) e diferenca total de energia da
transicio "D—'F, (AE_,) para o complexo [Eu(DBM),(PTSO),] na forma de p6

e em solugdes de acetona ou etanol a temperatura ambiente.

Q, Q, T AE,,,

[Eu®BM),@PTSO) R, 1
(10%cm?  (10%cm?) (ms) (cm™)

Solido (pd) 60,6 12,5 0,0004 0,259 247
Solugido (acetona) 54,2 8,7 0,0110 0,158 275
Soluggo (etanol) 55,1 9,7 0,0110 0,177 262

As curvas de decaimento luminescente (Figura omitida) para o complexo em solugdo
de acetona e etanol também se ajustam a uma exponencial de primeira ordem. Fato este que
sugete que nio hi outro canal de depopulagio para o nivel D, e que o processo de

transferéncia de energia ¢ muito operante. O calculo da contribuicio radiativa para a
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depopulagiio do nivel emissor D, do ion Eu® e a correspondéncia com a eficiéncia quantica
de emissio (M) sio fundamentais para avaliar a extensio da influéncia da dissolugio do

complexo na luminescéncia dos compostos.

O tempo de vida (1) do estado emissor *D,, a contribuigio total radiativa e ndo
radiativa podem ser relacionados por meio da equagio 4.3; € com estes dados determina-se o
valor da eficiéncia quéntica de emissio (1) do nivel emissor *D, dos sistemas a partir da
equagio 4.6; de forma andloga 20s complexos de Eu™ na forma de p6. Os valores de A,

Ay A, € M calculados para o complexo de [Eu(DBM),(PTSO),] na forma de p6 e em

solugBes de acetona ou etanol encontram-se na Tabela 4.7.

Tabela 4.7. Parametros de mntensidade (A 4, A, A€ M) e tempos de vida (t) do complexo

[Eu(DBM),(PTSO),] na forma de p6 e em solugbes de acetona ou etanol.

[Eu(DBM),(PTSO)) AuG)  AwbE)  AwE) T (ms) n (%)

Sélido (pd) 2793 1069 3861 0,259 72
Solugdo (acetona) 1340 4978 6318 0,158 21
Solugdo (etanol) 1376 4258 5634 0,177 24

4.2.3.  Espectroscopia Fotoluminescente dos Filmes Obtidos a partir
do Complexo de [Eu(DBM),(PTSO),]

Um estudo fotoluminescente dos filmes preparados através da evaporagio do
complexo e a partir de solugdes foi realizado de forma a determinar qual técnica de preparagio
de filmes ¢ mais adequada para a preparagio dos dispositivos. A partit do complexo de
[Eu(DBM),(PTSO),] preparou-se um filme através da técnica de "Physical Vapour Deposition”
(PVD) e a partir de solugdes 10°M em etanol e acetona por “spin coating” sobre substrato de

vidro para a realizagio do estudo comparativo.
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A figura 4.5 apresenta os espectros de emissdo registrados para o complexo
[Eu(D®BM),(PTSO),] na forma cristalina; e dos filmes preparados a partir de através da técnica
de PVD e “spin coating” das solugdes 10°mol.L’" de etanol e acetona, respectivamente. Os

espectros foram obtidos entre o mtervalo de 450 - 750 nm a temperatura ambiente (~298K).
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Figura 4.5. Espectro de emissdo a temperatura ambiente de [Eu(DBM),(PTSO),]: a) estado
sélido - A,= 396 nm; b) filme depositado por evaporagio (PVD) - A= 388,5 nm; e
filmes depositados por “spin coating” de solugdes 10°mol.L%: ¢) etanol - A, = 394

nm; e d) acetona - A= 388,5 nm.
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Os espectros de emissdo obtidos a 298 K de [Eu(DBM),(PTSO),] na forma cnistalina; e
os dos filmes obtidos através da técnica de evaporagio e a partir da solugio 10°molL" de
etanol e acetona apresentam perfis similares; os quais exibem uma unica banda referente a
transigio *Dy—'F, do ion Eu’" evidenciando que o sistema em questio apresenta um sitio de
simetria Pode-se notar que o espectro do complexo obtido na forma cristalina apresenta
bandas mais finas em relagdo aos espectros dos filmes, fato que se deve a absorgio de
moléculas de dgua pelos mesmos. Desta forma ocorre a contribuigio das transigdes vibronicas

nos espectros dos filmes; que resulta na presenga de bandas largas nos espectros.

Os resultados obtidos sugerem que ndo ocorre alteragdo estrutural dos complexos com a
utilizacdo de diferentes técnicas de deposicio (PVD ou “spin coating”). Assim as técnicas de
deposi¢io que utilizam solugdo tornam-se interessantes na confecgdo de dispositivos

eletroluminescentes devido ao seu baixo custo em relagdo as técnicas de deposigdo a vacuo

A Tabela 4.8 apresenta os valores dos parametros de intensidade experimentass (€2, €2,

e Ryy), tempos de vida (1) e desdobramento maximo da transi¢io *D,—F, (AE exp) obtidos 2
temperatura ambiente para os filmes do complexo de [Eu(DBM),(PTSO),] confeccionados a
partir da técnica de evaporagio fisica a vacuo (PVD) e da técnica de "spin coating” a partir de
solugdes (10°moLL™?) de etanol ou acetona. Também se encontram os dados para o complexo
na forma de pé para permitir a comparacio dos resultados. Todos os dados obtidos para os
filmes de [Eu(DBM),(PTSO),| foram determinados de forma analoga aos complexos na forma
cristalina.

Tabela 4.8. Parametros de intensidade ({2, € R,,), tempos de vida (T) e diferenga total de
energia da transicio *Dy—'F, (AE,.) para o complexo na forma de pd; dos filmes

obtidos por PVD e "spin coating” 2 temperatura ambiente.

Q, Q, 1 AE

[Eu(DBM),(PTSO), ot Ry N
(10%cm®  (10%cm?) (ms)  (cm™)

Sélido (pd) 60,6 12,5 0,0004 0,259 247

Filme (PVD) 58,0 11,7 0,0012 0,256 269

Filme (“spin coating” - acetona) 422 7,99 0,0120 0,315 216

Filme (“spin coating” — etanol) 48,8 9,47 0,0100 0,333 228
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Os dados da Tabela 4.8 indicam que os filmes do complexo apresentam ligeira redugéo
dos parametros de intensidade experimental €2,., indicando que o ion Ev’" continua em um

ambiente quimico altamente polanzavel. Os valores de parametro de mntensidade R,, obtidos

para os filmes preparados por “spin coating” mdicam forte influéncia da mistura de J’s.

O desdobramento maximo do campo ligante (AE,,) da transicio *D,—>'F, para os
filmes de [Eu(DBM),(PTSO),] apresentam valores similares em relagio ao complexo na forma
de po. Tal resultado indica o desdobramento do campo ligante forte para os filmes obtidos; o

que também resulta da influéncia das moléculas dos solventes absorvidas pelos filmes.

As curvas de decaimento luminescente (Figura omitida) do complexo na forma de
filmes também se ajustam a uma exponencial de primeira ordem. Novamente determinaram-se
os valores da contribuigio radiativa para a depopulagio do nivel emissor *D, do ion Eu’* e a
correspondéncia com a eficiéncia quantica de emissdo (1); os quais foram calculados de forma
aniloga aos complexos de Eu** na forma de pé. Os valores de A, Ay, A, € N calculados
para o complexo de [Eu(DBM),(PTSO),| na forma de p6 e dos filmes obtidos a partir da

técnica de PVD e de "spin coating" encontram-se na Tabela 4.9.

Tabela 4.9. Parametros de intensidade (A4, A, .4 A€ M) € tempos de vida do complexo

[Eu(DBM),(PTSO),] na forma de p6 e em solugdes de acetona ou etanol.

[Eu(DBM),(PTSO)] AuG) AmG) AwmG) t@m) 00
Sélido (pd) 2793 1069 3861 0,259 72
Filme (PVD) 2675 1235 3910 0,256 68
Filme (“spin coating” - acetona) 1953 1227 3180 0,315 61
Filme (“spin coating” — etanol) 2250 754,7 3005 0,333 75

A eficiéncia quantica de emissdo (1) expressa as relagdes entre contribuigio radiativa e
nf#o radiativa para o estado emissor °D, do ion Eu’*.Os resultados obtidos indicam uma ligeira
redugdo da contribuigio radiativa do nivel emissor *D, para o filme obtido por evaporagio
fisica a vapor em relagdo complexo na forma de po; tal fato sugere que a técnica resulta em

filmes com as propriedades fotoluminescentes similares ao complexo.
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Os filmes do complexo de Eu’* confeccionados a partir da técnica de "spin coating” 2
partir das solugdes de etanol ou acetona apresentam valores de eficiéncia quantica similares ao
do complexo na forma de p6. Desta forma, os dados fotoluminescentes obtidos sugerem que
as técnicas de deposigio de filmes a partir de solugBes ("spin coating", "dip coating”, "silk

screen” e "ink jet") resultam em filmes com propriedades fotoluminescentes similares.

4.3. Espectroscopia Fotoluminescente dos [3-

Dicetonatos contendo ions Sm**

A elevada luminescéncia de complexos de dibenzoilmetanatos de terras raras apresenta
relagdo direta com a estrutura dos niveis de energia dos ligantes e do ion metilico. A Figura 4.6
apresenta o diagrama de niveis de enetgia relacionados aos estados tripletos (T) do ion
dibenzoilmetanato (DBM) [21] com os niveis de enesgia dos fons TR™ (Ce™" a0 Lu™).
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Figura 4.6. Estrutura dos niveis de energia relacionados aos estados tripletos (T) do ion

dibenzoilmetanato (DBM) e os niveis de energia dos ions terras raras.
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Os estados tripletos (T) dos ligantes devem possuir energias superiores as do ion
metalico, mas os estados tripletos devem estar ressonantes com os estados emissores D, €
*G;,, dos ions Eu’* e Sm™, respectivamente. Nos casos em que os estados tripletos dos ligantes
localizam-se abaixo do nivel emissor do fon TR, fato que impossibilita a transferéncia de

energia L-TR; nfo se verifica a luminescéncia do fon metalico.

O estudo fotoluminescente dos complexos de Sm>* foi realizado para investigar a
influéncia dos ligantes organicos no processo de transferéncia de energia para TR™. O estudo
da transferéncia de energia L-Sm®" foi realizado por espectroscopia eletronica baseada nos
parametros de intensidade experimental Rg, e tempo de vida do estado emissor (*G;,,) do

Sm’®*

A Figura 4.7 apresenta os espectros de emissio dos compostos de Sm’'; os quais
mostram que as transicOes eletronicas desdobram-se no nimero maximo de (J+%2)

componentes (Tabela 4.10), indicando que o fon Sm®" ocupa um sitio de baixa simetria.

A transigio *G;,,—°H;,, localizada aproximadamente em 560 nm para os complexos
de Sm®" ¢ utilizada como referéncia, devido a0 seu carater predominante de dipolo magnético
(AJ=0). A transi¢io *G,,—°H,, é proibida por mecanismo de dipolo magnético (DM) e
permitida por mecanismo de dipolo elétrico forgado (DEF). Desta transigdo determinaram-se
os parametros de intensidade experimental (Rg_ ), que representam a razio entre as intensidades

das transi¢des ‘G;,,—°H, ), € *G;,,—>°H;,, dos complexos de Sm’”.

O parametro de intensidade experimental Rg, foi calculado para os complexos de
Sm®; os quals mostram que a substituicio da molécula de 4gua do composto
[Sm(@DBM),.H,O] pelos ligantes sulfoxidos provocam um aumento da intensidade
luminescente na seguinte ordem: H,O < DMSO < PTSO < DPSO < DBSO (Tabela 4.11).
Assim o parametro de intensidade experimental Ry, mostra o comportamento hipersensivel da

transigio ‘G;,—>»°H,,,, 0 que indica que o ion Sm® encontra-se num ambiente quimico

altamente polarizavel.
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Figura 4.7. Espectro de Emissdo: a) [Sm(DBM),.H,O] - A, =406 nm; b) [Sm(DBM),(DBSO),]
- A,=408 nm; ¢) [Sm(DBM),(DMSO),] - A,=396 nm; d) [Sm(DBM),(DPSO),] -
A, =389 nm; € €)[Sm(DBM),(PTSO),] - A,=418,5 nm, a 77K.
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Tabela 4.10. TransicSes eletronicas, ‘Gs, — *Hs) sy, /, (cm™), atribuidos a partir dos espectros

de emissdo dos compostos [Sm(DBM),(L),] (L= %2 H,0, DBSO, DMSO, DPSO

e PTSO).

Transi¢bes H,0 DBSO DMSO DPSO PTSO
17762 17787 17825 17781 17794
*Gs,,—>*Hs s 17599 17630 17655 17606 17606
- 17440 17464 17391 17452
16728 16728 16728 16722 16722
16545 16672 16661 16567 16600
‘Gs,,—>H, 16485 16437 16540 16453 16491
16431 - 16399 16345 16393

- - 15645 - -
15466 15513 15586 15499 15513
15432 15451 15518 - 15418
‘G, H, 5 15356 - 15461 15408 15328
15244 - 15408 15328 15263

- - 15281 15179 -

- - 15211 ; ]
14156 14196 14205 14201 14209
14116 14136 14164 141122 14112
‘G, —>Hyy)» 14057 14088 14116 14041 14053
13931 14073 14041 13951 13970
13877 - 13920 13831 13916

- - 13877 - ]

A Tabela 4.11 também apresenta os valores dos parametros de intensidade

experimental Ry, para os complexos [Eu(DBM),(L),]. Os quais sdo dados pela razio entre a

area sob as curvas da transicio hipersensivel “D—'F, (permitida por mecanismo de dipolo
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elétrico) e da transigio *D,—'F, (permitida predominantemente por mecanismo de dipolo
magnético). Em geral os valores de Ry, apresentam um comportamento similar aos valores

(R,,) obtidos para os complexos de Sm*".

Os parametros de intensidade Ry, € Ry, sdo dados pela razdo entre as ntensidades
dadas por:
5 7 4 6
D0—> F2 G 527> H

Eu~ 3 7o ¢ Rgm = =
u m= 7 6
Dy—>"F Gs/p>"Hg)p

R

As curvas de decaimento luminescente (Figura omitida) do nivel emissor ‘G, dos
complexos de Sm>* foram monitorados na transi¢do hipersensivel *G,,,—H,,,, 2 temperatura
ambiente. Tais curvas apresentaram comportamento mono-exponencial, de forma analoga aos

complexos de Eu’*; o que indica a existéncia de um sitio de simetria ao redor do ion Sm>".

Ao realizar-se uma comparagio entre os dados de tempo de vida (Tabela 4.11) de
todos os complexos de Sm, observa-se que o complexo de [Sm(DBM),.H,O] apresenta o
menor valor, de forma aniloga ao complexo hidratado de eurdpio; evidenciando que as
moléculas de 4gua tem um papel importante no processo nio radiativo dos complexos de Sm™>

3 : ~ - A .
e Eu™", as quais provocam a supressio da luminescéncia.

Tabela 4.11. Parametros de intensidade experimentais (Rqy) para os complexos [TR(DBM),L,],
onde TR= Eu’* e Sm’*; baricentros da transigio *G;,,—°H,,, (cm™); e tempos de

vida () do nivel emissor ‘G, para os compostos [Sm(DBM),(L),].

Ligante Rg, Rg,, Baricentro T (ms)

H,O 21,60 15,23 15429 0,041
DBSO 24,70 21,06 15459 0,061
DMSO 19,10 15,58 15489 0,046
DPSO 25,66 20,85 15460 0,096
PTSO 35,46 17,16 15483 0,077

* Dados obtidos a temperatura ambiente.
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Determinaram-se os valores de rendimento quantico experimental para os complexos
de Sm*> de forma aniloga 2 determinagio para os complexos de Eu’*descritos no item 4.1.1.2.
A determinagdo foi baseada nos espectros de luminescéncia dos complexos [Sm(DBM),H,0],
[Sm(DBM),(DBSO),], [Sm(DBM);(DMSQ)y, [Sm(DBM),DPSO),|, [Sm(DBM),(PTSO),| e
salicilato de sédio. Os valores de rendimento quantico de emissdo a temperatura ambiente dos

complexos contendo os ions Sm’* encontram-se na Tabela 4.12.

Tabela 4.12. Parametros de intensidade experimentais (R) e rendimento quéntico (q) para os

complexos contendo Sm®" 3 temperatura ambiente.

Complexos R, Qerp (V0)
[Sm(DBM);H,0] 15,23 0,551
[Sm(DBM),(DBSO),| 21,06 0,686
[Sm(DBM),(DMSO),] 15,58 2,695
[Sm(DBM),(DPSO),| 20,85 2,366
[Sm(DBM),PTSO),| 17,16 6,542

Os resultados obtidos para a determinagio do rendimento indicam que a substituigdo
da molécula de agua pelos ligantes sulféxidos (DBSO, DMSO, DPSO e PTSO) aumenta
significativamente estes valores; embora estes sejam significativamente menores em relagio aos
complexos contendo {ons Eu’*, uma vez que os complexos de eurdpio apresentam valores de
rendimento quantico experimental () entre 16,5 e 70,2% para os complexos com ligantes
sulféxidos.

O conjunto de resultados obtidos através da caracterizagio dos complexos de
[Sm(DBM),L,], onde L= DBSO, DMSO, DPSO e PTSO; indicam que os complexos
substituidos pelos ligantes sulféxidos estudados neste trabalho apresentam elevada
luminescéncia e de forma analoga aos complexos de Eu’* sfio candidatos potenciais para o uso

em dispositivos eletroluminescentes.
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4.4. Fosforescéncia dos Estados Tripletos (T) do ion

DBM’

A transferéncia de energia mtramolecular em complexos de lantanideos tem sido
amplamente investigada. Este fen6meno foi inicialmente estudado por Weissman [22] através
da descri¢io da intensidade da luminescéncia de certos compostos organicos de Eu, o que foi
posteriormente descrito por outros pesquisadores [23]. Assim analisaram-se os dados
referentes a0s espectros de emissio dos complexos de Gd** (Figura 4.8), os quais permitem
determinar a posi¢io dos estados tripletos (T) excitados de menor energia dos ligantes nos

complexos de TR sintetizados neste trabalho.

2) b) )

Intensidade (n.a.)
Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

400 500 600 700 500 600 700 80 400 500 600 700
A (nm) A (nm) A (nm)

d)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a)

400 500 600 700 500 550 600 650 700 750
A (am) A (nm)

Figura 4.8. Espectro de emissio do complexo: a) [GA[DBM),.H,O] - A,=317 nm; b)
[GADBM),(DBSO),] - A, =308 nm; c) [GA(DBM);(DMSO),] - A,=306 nm; d)
[GADBM),(DPSO),] - A,=320 nm, ¢ ¢) [GA(DBM)(PTSO),] - A,=304 nm, 3 77K.
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Os complexos de [Gd(DBM),(L),] apresentam bandas de emisséo largas com inicio em
~486 nm; e s30 compostas pot trés componentes, as quais configuram a emissdo caracteristicas
dos trés estados tripletos (T) localizados em cada anion dibenzoilmetanato. Foram visualizadas
bandas de emissdo relativamente fracas em tormo do comprimento de onda de 400 nm, as
quais podem estar assoctadas a fluorescéncia dos estado singleto (S) dos B-dicetonato ligantes.
Tal fato indica que a conversdo interna e o cruzamento intersistema para o estado tripleto

excitado de menor energia na molécula de DBM estio operantes

Os espectros de emissdo dos complexos de Eu’" e Sm®* 4 temperatura ambiente e 2 77
K ndo apresentam os picos correspondentes ao estado tripleto (T) dos ions [3-dicetonato
(Figura 4.9), indicando que a transferéncia de energia do estado tripleto da parte organica para
o fon TR ¢ eficiente. Tal constatagio indica que os complexos sio altamente luminescentes;
tornando-se fortes candidatos na aphicagdo em dispositivos eletroluminescentes, marcadores

opticos, etc.

Intensidade (u.a.)

) bl ) N,

= . | ] ——ye L, A -

450 500 550 600 650 700 750
A (nm)

Figura 4.9. Espectro de emissio dos complexos [Gd(DBM),(PTSO),|, [Eu(DBM),(PTSO),] €
[Sm(DBM),(PTSO),|; registrados a 77K.
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5.1.  Estrutura dos Dispositivos

Os dispositivos OLED (Organic Light Emitting Diodes) sdo confeccionados fazendo-
se uso da tecnologia de filmes finos; uma vez que estes compreendem espessura total da ordem
de nanoémetros (~900-1000 nm); onde o eletrodo anddico ITO) apresenta espessura em torno
de 300-500 nm; cada camada organica componente do dispositivo apresenta espessura em
torno de 50 nm; e o eletrodo catddico (aluminio, por exemplo) apresenta espessura em tomo

de 100 nm.

Um dispositivo mono camada apresenta o transporte de elétrons através do orbital
molecular vazio mais baixo (LUMO), o qual corresponde a banda de condugio (E) em
semicondutores. E o transporte de lacunas ocorre no orbital molecular ocupado mais alto
(HOMO), o qual corresponde a banda de valéncia em semicondutores (E)) (Figura 5.1).
Determina-se a eficiéncia do transporte de elétrons e lacunas pela mobilidade de cargas na

camada organica [01].

A camada transportadora de lacunas as transporta dentro do nivel HOMO; desta forma
materiais transportadores de lacunas devem apresentar elevada mobilidade de lacunas e um
baixo potencial de 1onizagio para injegio eficiente de elétrons onundos do anodo.

Anodo -ITO Camada Organica Catodo

IIIIIIIIIIlIIII.IIII#I.III‘IIIII-III Il.‘lllIIIIIIII...IIIIIIIII!

: 4
¢,iz B,

)

sepsaswEnssas Ill.l‘llllq

campo elétrico

Figura 5.1. Diagrama de nivel de energia para dispositivo mono camada [01].

Ap6s a recombinagdo de cargas a camada transportadora de lacunas auxilia no bloqueio
de éxcitons provenientes da camada emissora, fato que implica em redugio da eficiéncia do

dispositivo. Desta forma a camada transportadora de lacunas deve apresentar elevado nivel de
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energia de éxciton em relagdo 4 camada emissora, de forma a auxiliar o confinamento do
éxciton formado. Finalmente, a camada transportadora de lacunas deve ser transparente a

radiagdo emitida para redugiio de perdas Opticas dentro do dispositivo [01].

Outras camadas podem ser adicionadas para melhorar o transporte de cargas e a
injecdo destas. Estes dispositivos sdo geralmente obtidos através da deposi¢io do material
organico sobre um substrato por evaporagio térmica com a formagdo de uma heterojungio
entre os materiais componentes do dispositivo [02]. A estrutura basica dos dispositivos
confeccionados (Figura 2.7) compreende: substrato de vidro / anodo (ITO) / transportador de
lacunas / centro emissor / injetor de elétrons / ciatodo. Considera-se que todas as camadas

devem ser quimicamente estaveis e resistentes a oxidagdo ou foto oxidagio [01].

Os dispositivos OLED s@o confeccionados sobre substratos transpatentes, os quats
permitem a passagem da luz emitida pelo dispositivo. Estes substratos podem variar em
composigdo, o que ocorre em fungio da temperatura de processamento. Tratando-se de
dispositivos OLED normalmente utiliza-se o substrato de vidro; pois as temperaturas de
processamento encontram-se abaixo da temperatura de fusio do vidro (~550 °C); uma vez que
compostos organicos e os complexos de TR utilizados neste trabalho sofrem decomposigio
térmica a temperaturas elevadas. Considera-se que a menor temperatura de processamento

acrescenta uma vantagem a estes dispositivos, pois implica na redugio de custos de produgio.

Na confecgdo dos dispositivos, inicialmente deposita-se a camada de eletrodo condutor
transparente; em geral, utiliza-se o I'TO (6xtdo de indio-estanho); o qual apresenta resistividade
entre 10-20 ohms/m” e espessura entre 300-500 nm. Em seguida depositam-se as camadas dos
compostos com espessuras entre 50-100 nm e taxa de deposi¢io entre 0,2-0,4 nm/s: i)
transportador de lacunas, 1f) emissor, e iii) injetor de elétrons. Finalmente deposita-se a camada
do eletrodo (catodo); a qual também atua como refletor Optico [03,04]. Tal camada
corresponde a um metal ou liga metalica e apresenta espessura entre 100-500 nm e taxa de

deposi¢io em torno de 1,0 nm/s [05-12].

A condugio de cargas negativas através do anodo (ITO) e da camada transportadora de
lacunas e das cargas positivas através do catodo e da camada transportadora de elétrons deve
ocotrer de forma que as catgas positivas € negativas encontrem-se 20 mesmo tempo na camada

emissora. Assim a escolha dos materiais componentes do dispositivo depende desta relacio.
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Na figura 5.2 podem-se observar as estruturas dos compostos utilizados na confecgdo
dos dispositivos OLED. Existe uma sériec de compostos que apresentam a propriedade de
transportadores de lacunas, sendo alguns mais utilizados como N, N’-difenil-N, N’-bis (3-
metilfenil)-1,1’-bifenil-4,4-diamina  (TPD); 1-(3-metilfenil)-1, 2, 3, 4 tetrahidroquinolina-6-
carboxialdeido-1,1’-difenithidrazona (MTCD); e N, N” — bis (1-naftil) — N, N’- difenil — 1, 1’ -
bifenil — 4, 4’- diamina (NPB).

g@i::@
i
002 5.0.0

N

@ TPD @ NPB ©©

Figura 5.2. Formulas Estruturais dos Compostos Transportadores de Lacunas.

A Figura 5.3 apresenta as formulas estruturais do complexo emissor e do composto
transportador de elétrons. O composto emissor utilizado depende do comprimento de onda de
emissdo desejado e das propriedades deste, como sua estabilidade térmica e volatiidade. A
camada emissora deve apresentar também propriedade de transporte de carga bipolar; pois o
transporte de lacunas e elétrons através da camada organica € necessario para permitir a
recombinagio de cargas nas moléculas emissoras para formagio de éxciton singleto e tripleto

[01].

O complexo tris(8-quinolinolato)aluminio (III) - Alq; tem sido utilizado como
transportador de elétrons, de forma a contribuir no aumento da eficiéncia dos dispositivos;
mas o Alg, também apresenta emissio visivel, desta forma também ¢ utilizado como emissor
verde em muitos dispositivos [13]. E como eletrodo e refletor Optico, utilizam-se com
freqiiéncia metais ou ligas metalicas; os quais devem apresentar elevada refletividade e

faciidade de processamento.
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[Eu(DBM)3(PTSO)2]

O ( D)

Figura 5.3. Férmulas Estruturais de tris(8-quinolinolato)aluminio (III) -Alg, ¢ Complexo
Emissor [Eu(DBM),(PTSO),).

Realizaram-se as deposi¢des por Physical Vapour Deposition (PVD) dos compostos e
do complexo [Eu(DBM),(PTSO),], sobre um substrato previamente preparado; através da
evaporagio pot alto-vacuo em unidade Leybold - Univex 300 (Figura 2.6), localizada no
Departamento de Fisica Aplicada da Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro (PUC-

R]), sob coordenagio do Prof. Dr. Marco Cremona.

O controle de espessura foi realizado por método indireto, através da diferenga na
freqiiéncia de oscilagdo de um cristal de quartzo durante o processo de deposigio dos filmes.
Desta forma, foram construidos trés tipos de dispositivos por deposi¢oes dos compostos e
complexos sobre os substratos de vidro revestidos por ITO; as estruturas destes dispositivos

seguem abaixo:

Estrutura (1): ITO/MTCD/ [Eu(DBM),(PTSO),]/Alq,/Al
Estrutura (2): ITO/NPB/[Eu(DBM),(PTSO),]/Alg,/Al

Estrutura (3): ITO/NPB/[Eu(DBM),(PTSO),]/Al

Na realizagio dos depésitos utilizou-se de pressio da ordem de 10° mBar para os
compostos organicos; enquanto que na deposigio do eletrodo de Al, utilizou-se de pressio da
ordem de 10° mBar. A Tabela 5.1. apresenta os dados relativos a deposigdo fisica a vapor
(PVD). As espessuras das camadas foram determinadas a partir de dispositivos similares
obtidos da literatura existente [14-16].
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Tabela 5.1. Dados relativos a deposigio fisica a vapor (PVD).

Composto Pressio (mBar) Taxa (A/s) Espessura* (A)
MTCD 10° 2,0-2,5 512
NPB 10° 2,5-3,0 457

Complexo 10° 12-1,4 335
Alg, 10° 2,0-2,4 489

Al 10° 7,0-10 1100

* Espessura relativa por método indireto.

5.2.  Propriedades Fotoluminescentes dos

Dispositivos

Realizou-se o estudo fotoluminescente do filme depositado por método de deposigio
fisica a vapor (PVD) sobre substrato de vidro e do dispositivo bicamada (estrutura 3: ITO /
NPB / [Eu(DBM),(PTSO),] / Al). Tal estudo foi realizado através do uso de radiagio com
comprimento de onda na regifo do ultravioleta como fonte de excitagio da camada emissora

de complexo.

O espectro de emissio obtido a 298K para o filme depositado por PVD encontra-se na
Figura 5.4a. Podem-se observar somente as transigdes 5D0—+7FJ (J=0-4) entre 420 e 720 nm,
com bandas de perfil similar a0 complexo na forma de pd, as quais s3o caracteristicas do ion
Eu’". Atribui-se a banda estreita € de elevada intensidade na regifio de 612 nm 2 transigio

*Dy—F, do ion, a qual caracteriza a emissio de coloragio vermelha dos filmes.

Tal resultado sugere que o complexo [Eu(DBM),(PTSO), forma filmes através do
processo de evaporagdo a vacuo; € que ndo ocorre a supressio de suas caracteristicas
fotoluminescentes. Esta estabilidade do complexo no processo de aquecimento, evaporagio e
deposi¢do devem-se ao efeito sinergético propiciado pela saturagdo da esfera de coordenacio

[17], ou seja, a forte ligagio entre o ion Eu** com a molécula de B-dicetona e de ligante p-
toluilsulféxido (PTSO).
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O espectro de emissdo obtido a temperatura ambiente para o dispositivo bicamada
encontra-se na Figura 5.4b. Novamente, podem-se observar as transi¢des 5Do—+7FJ (J=0-4)
entre 420 e 720 nm, as quais sio caracteristicas do ion Eu’". Este espectro apresenta uma
peculiaridade, a qual corresponde a presenga de uma banda larga na regido entre 400 ¢ 550 nm.
Tal banda nfo ¢ visualizada no espectro de emissdo do filme e do complexo na forma de p9, o

que indica que tal banda deve ser resultado da emissdo do composto transportador de lacunas

(NPB) [18].
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Figura 5.4. Espectro fotoluminescente de excitagio a temperatura ambiente (~298K): a) filme
de [Eu(DBM),(PTSO),] depositado por PVD; e b) dispositivo bicamada
(ITO/NPB/[Eu(DBM),(PTSO),|/Al).

A partir do espectro de emissdo (Figura 5.4) e da curva de decaimento luminescente
(Figura omitida) do filme do complexo de [Eu(DBM),(PTSO),| depositado por deposicio
fisica a vapor (PVD); bem como do espectro de emissio do dispositivo bicamada (Estrutura 2:
ITO/NPB/[Eu(DBM),(PTSO),|/Al) determinaram-se os parametros de intensidade
experimentais ), e Q, para as transi¢des "Dy—'F, e *D;—'F, do ion Eu’'; os quais foram
calculados a partir das expressoes apresentadas no Capitulo 4 (Equagdes 4.1 a 4.4). Estes dados

encontram-se sumarizados na Tabela 5.2; os quats foram comparados aos dados referentes aos

compostos [Eu(DBM),;H,O] e [Eu(DBM),(PTSO),] na forma de po.
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Os parimetros de intensidade e a eficiéncia quantica de emissio do complexo

[Eu(DBM),(PTSO),] na forma cristalina e em filme apresentam ligeira alteragdo de valores. Tal

constatacio indica que o ambiente quimico a0 redor do fon Eu’* nio sofre grandes alteragdes e

que suas propriedades fotoluminescentes estudadas no Capitulo 4 sdo mantidas nos filmes; ou

seja, 0 processo de evaporagio nio afeta as propriedades fotoluminescentes do complexo.

Tabela 5.2. Dados fotofisicos dos parametros de intensidades experimentais £y, Ry,, tempo

de vida (1), coeficiente de emissdo espontanea (A) e eficiéncia quantica (1) para os

complexos [Eu(DBM),H,0] e [Eu(DBM),(PTSO),] na forma cristalina, filme
P [E 2 A

depositado e dispositivo bicamada (estrutura 3).

Q, Q, T Aw A Awa M
Discriminagio Ry,

(10%cm?® (107 cm?) ms) ) ¢ ) @)
[Eu(DBM),H,0] 36,2 1,6 0,0180 0,233 1597 2696 4293 37
[Eu(DBM),(PTSO),| 60,6 12,5 0,0004 0,259 2793 1069 3861 72

Filme depositado por
58,0 11,7 0,0011 0,256 2675 1235 3910 68

PVD

Dispositivo Bicamada

30,9 4,6 0,0180 0,230 1338 3013 4351 31

(Estrutura 3)

Os parametros de intensidade e a eficiencia quantica de emissdo para o dispositivo

bicamada apresentam valores significativamente menores dos que os valores para o complexo

no estado sélido; tal fato deve-se a presenga da banda de alta intensidade na regifio de 400 a

550 nm; a qual corresponde a emissdo do NPB e que prejudica a analise espectral devido a

elevacio da linha base.
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5.3. Propriedades Eletroluminescentes dos
Dispositivos

O estudo eletroluminescente dos dispositivos bicamada (estrutura 3: ITO / NPB /
[Eu(DBM),(PTSO),] / Al) e tricamada (estrutura 1: ITO / MTCD / [Eu(DBM),(PTSO),] /
Alg, / Al e estrutura 2: ITO / NPB / [Eu(DBM),(PTSO),] / Alg, / Al) foi realizado com 2
aplicagdo de corrente continua (cc) nestes, fazendo-se uso de fios condutores ¢ uma fonte de

diferenca de potencial.

A Figura 5.5. apresenta a configuragio para aplicagio de corrente elétrica, a qual
consiste de um circuito com uma fonte de energia, resisténcia, voltimetro e amperimetro; os
quais encontram-se conectados de forma a permitir as medidas para caracterizagio elétrica dos

dispositivos OLED.

(2
N

o> [

R

Figura 5.5. Circuito para aplicagio de corrente continua.

Nos dispositivos OLED do tipo tricamada a emissdo eletroluminescente ocorre devido
a injegdo de corrente nos contatos elétricos. Os elétrons e as lacunas sfo transportados através
das respectivas camadas até atingirem a camada emissora. Entdo ocorre a recombinagio
elétron-lacuna que gera energia. Nesta etapa ocorre a transferéncia da energia gerada para o

complexo de terra rara que emite na regifo do espectro visivel [19-22].

A Figura 5.6 apresenta o espectro eletroluminescente obtido com a aplicagdo de
corrente continua no dispositivo 1 (MTCD / [Eu(DBM),(PTSO),] / Alg, / Al). Pode-se
observar a presenca da banda de emissdo predominante do Alg;, que ¢ um composto que

também apresenta o fendomeno eletroluminescente com emisséo na regido de 513 nm, a qual
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corresponde a emissdo de cor verde; o que indica que o composto MTCD néo ¢ um bom
transportador de lacunas neste dispositivo, pois a recombinagdo de cargas ndo ocorre na
camada emissora do complexo [Eu(DBM),(PTSO),]. Desta forma as propriedades
eletroluminescentes deste dispositivo ndo foram medidas devido a baixa intensidade de

emiss3o apresentada pelo centro emissor (complexo de Eu®").
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Figura 5.6. Espectro eletroluminescente obtido a temperatura ambiente (~298K) com

aplicagio de 14V do dispositivo tricamada (estrutura 1: ITO / MTCD /
[Eu(DBM),(PTSO), / Alg, / Al).

A Figura 5.7 (Curvas A e B) reproduz os espectros obtidos para os dispositivos
tricamada (estruturas 2) e bicamada (estrutura 3), os quais apresentam as transigoes 5D0—>7FJ
(J=0-3) entre 500-700 nm, caracteristicas do {on Eu’*. Observa-se que a transi¢io *D,—'F,
(~710 nm) ndo fo1 registrada devido a limite de deteccdo mstrumental. A banda estreita e de
elevada intensidade em 612 nm € atribuida 2 transicio *D;—'F, do fon Eu’" e € a responsavel

pela emissdo vermelha dos filmes.

Pode-se observar que a emissdo ocorre com maior mntensidade no dispositivo bicamada
(estrutura 3) ITO / NPB / [Eu(DBM),(PTSO),] / AL o que indica que o complexo emissor
também apresenta propriedades injetoras de elétrons, considerando-se que a camada
transportadora de elétrons (Alg;) ndo for depositada neste dispositivo. Tal propriedade soma

mais uma qualidade a estes complexos de terras raras, pois implica na utdizacdo de menor
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quantidade de reagentes; exclusio de uma etapa de deposigio; e a conseqiiente redugdo de

tempo para a produgio do dispositivo. Todas estas caracteristicas implicam na redugio de

custos de produgdo dos dispositivos OLED.

Um estudo comparativo entre o espectro fotoluminescente do complexo de
[Eu(OBM),(PTSO),| na forma cristalina (Figura 4.2) e do espectro eletroluminescente do
dispositivo bicamada e tricamada (Figura 5.7) permite a observagio de perfis similares.
Também se observa a elevagio da linha base na regifio de 500-600 om no espectro do mesmo;
com maximo em 538 nm, referente 4 transigdo “D,—'F, sobreposta a emissio do composto
transportador de lacunas (NPB). Isto se evidencia através do estudo fotoluminescente do
dispositivo, pois o espectro fotoluminescente do dispositivo bicamada apresenta-se alterado
em relagdo ao perfil de emissdo do complexo. No espectro fotoluminescente (Figura 5.4.b)
pode-se visualizar uma banda de emissio com maximo em 432,4 nm proveniente da emissdo
do composto transportador de lacunas (NPB). Desta forma, esta emissdo com maximo em 538
nm nfo pode ser atribuida exclusivamente ao composto transportador de lacunas (NPB) ou a

transicio “D,—>'F, do ion Eu’".

—— Dispositivo Bicamada

P Dispositivo Tricamada (2x)
|

Intensidade (u.a.)

. I |
L\ /\
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500 550 600 650 700
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Figura 5.7. Espectro eletroluminescente obtido a temperatura ambiente (~298K) com

aplicagdo de 14V dos dispositivos bicamada; e tricamada: (ampliado 2x).
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A perda de resolugdo dos espectros do filme ¢ de forma mais acentuada no dispositivo
pode ser resultado das diferengas nos mecanismos de excitagdo e populagdo dos niveis
emissores do Eu’*, em virtude do emprego de corrente elétrica. Além deste fator, considera-se
ainda o efeito supressor de luminescéncia provocado pela absor¢do de moléculas de agua da
atmosfera; ¢ a baixa intensidade de emissdo eletroluminescente associada ao aumento de

temperatura do dispositivo, este Gltimo decorrente do aumento da densidade de corrente.

Através dos espectros eletroluminescentes (Figura 5.7) e da curva de decaimento
luminescente (Figura omitida) do dispositivo bicamada (estrutura 3) obtiveram-se os
pardmetros de intensidade experimental e de eficiéncia quantica de emissio do nivel °D, (1);
0s quais encontram-se sumarizados na Tabela 5.3. Deve-se considerar que os valotes de
eficiéncia quantica obtidos para os dispositivos nfio podem ser comparados aos valores obtidos
para os complexos na forma cristalina, pois a transigdo “D,—>'F, nio é observada nos espectros

dos dispositivos.

De qualquer forma pode-se realizar um estudo comparativo entre os dots dispositivos.
O valor de eficiencia quantica de emissio () do dispositivo bicamada apresenta-se
consideravelmente infenor ao dispositivo tricamada, o que sugere que os niveis de energia do

complexo emissor [Eu(DBM),(PTSO),| e do catodo de aluminso ndo sdo adequados.

Tabela 5.3. Dados fotofisicos dos parametros de intensidade experimentais £y, Ry,
coeficiente de emisso espontanea (A), tempo de vida (1) e eficiéncia quantica ()

para os dispositivos bicamada (estrutura 3) e tricamada (estrutura 2).

T Arsd Amrad n ’

Dispositivo €, (10%em®) Q,_ (10%m? R,
o " BN RCORIRCO D)
2 68,236 - 0,0320 0,239 2879 1300 69
3 20,809 ] 00110 0230 9246 3426 21

A Figura 5.8 apresenta os espectros eletroluminescentes do dispositivo tricamada com
variagio da tensfo aplicada (10 a 18V). Pode-se observar que nio ocorre alteragio do perfil das
bandas de emissdo com a variagdo da tensfo. Verifica-se apenas a variagio proporcional da

intensidade de emissdo. Tal fato indica que o aumento da corrente controla apenas a



Capitulo 5: Eletroluminescéncia 105

intensidade de emissdo; desta forma néo ocorre deslocamento do comprimento de onda (nm)
emitido pelo dispositivo.

———10V-0,08 mA
11V - 0,09 mA

q ———12V-0,10 mA

f ——13V-011mA

|| ——14V-016mA

f\ ———15V-022mA

" 16 V - 0,28 mA

17V - 0,35 mA (mdximo)

18 V- 0,48 mA

Intensidade (u.a.)

500 700

Figura 5.8. Espectro Eletroluminescente para o dispositivo tricamada
(ITO/NPB/[Eu(DBM),(PTSO),]/ Alq,/ Al) registrado 2 temperatura ambiente
com variagio de tensdo aplicada (10 a 18V).

5.3.1.  Diagrama de Cromaticidade CIE

A pureza da cor emitida € um outro parametro importante além da eficiéncia do
dispositivo. A Comisston Internacionale de D’Eclairage (CIE) adota um diagrama de
cromaticidade padrio, no qual todas as cotes podem ser representadas através da determinagio
dos valores x e y. Os dispositivos “full color” devem apresentar suas cores de emissdo nos
vértices do triangulo, os quats correspondem as cores primdrias (verde, vermelho e azul),

conforme relatado no item 2.8.

A Tabela 5.4 apresenta as coordenadas de cores CIE para o complexo de
[Eu(DBM),(PTSO),] na forma cristalina e para os dispositivos bicamada e tricamada com o
composto NPB atuando como transportador de lacunas. E a Figura 5.9, apresenta o diagrama

de cromaticidade CIE com as respectivas coordenadas.
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Tabela 5.4. Coordenadas de cores para o complexo [Eu(DBM),(PTSO),| na forma cristalina e

os dispositivos bicamada e tricamada.

Discriminagio Estrutura X y
[Eu(DBM),(PTSO),| Complexo na forma cristalina 0,67056 0,32562

Tricamada (2) NPB/[Eu(DBM),(PTSO),]/Alq,/Al  0,39746 0,34717

Bicamada (3) NPB/[Eu(DBM),(PTSO),]/ Al 0,39845 0,32537

Pode-se constatar que os dispositivos apresentam pontos distantes dos vértices do
q P P P
diagrama, os quais encontram-se localizados proximos ao centro do diagrama. Tal fato indica
ue a emissdo da cor vermelha contém contribui¢io de outros comprimentos de onda, o que
q ¢ P q

pode ser comprovado através da observagdo dos espectros de emissio dos respectivos

dispositivos da Figura 5.7.
1,0 ¢ [Eu(DBM),(PTSO),]
® Dispositivo bicamada
0,8 . . .
] Dispositivo tricamada
0,6+
o 0,4
0,2-
o,ol

20,100 01 02 03 0.4 0,5 0,6 0,7 0.8
X

Figura 5.9. Diagrama de cromaticidade CIE com os pontos xy para [Eu(DBM),(PTSO),| na
forma cristalina, o dispositivo bicamada (estrutura 3) e o dispositivo tricamada

(estrutura 2).

5.4. Comportamento Elétrico dos Dispositivos

Para analisar o comportamento elétrico e a eficiéncia dos  dispositivos
eletroluminescentes necessita-se obter as curvas de tensdo (V) versus densidade de corrente
(mA/cm?) e de tensdo versus poténcia emitida (nW). A intensidade de emissio foi determinada
através de medidas realizadas com auxilio de um optémetro (United Detector Technology 350
linear/log optometer). Tais medidas foram realizadas no Laboratério de Optoeletrdnica do

Departamento de Fisica aplicada da Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.
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A curva de densidade de corrente (mA/cm’) versus tensio (V) para o dispositivo
tricamada (estrutura 2) e bicamada (estrutura 3) podem ser observadas na Figura 5.10. A curva
referente a0 dispositivo tricamada indica que a densidade de corrente comega a elevar em

torno de 10V e chega 20 seu valor maximo em 24V-0,96 mA/ cm’.

N’g\ > —e&— Tricamada ¢
% 44 4—— Bicamada
by

B /
S /
Q 24

2 . /

/

@ A ..-"

S 0+ PENEETE S S e S el

[}

0 2 4 6 8101214 16 18 20 22 24
Tensio (V)
Figura 5.10. Grifico de densidade de corrente (mA/cm’) versus tensio (V): dispositivo

tricamada e dispositivo bicamada

A curva referente ao dispositivo bicamada; apresenta o mesmo perfil do dispositivo
tricamada (Figura 5.10), mas a densidade de corrente aumenta a partir de 6V atingindo seu
valor maximo em torno de 10V-1,44 mA/cm% ou seja, a densidade de corrente eleva-se com

menores valores de tenséo do que o dispositivo tricamada.

A figura 5.11 apresenta as curva de fluxo radiante (nW/cm?) versus tensio (V) para o
dispositivo tricamada (estrutura 2) e para o dispositivo bicamada (estrutura 3). A curva
referente ao dispositivo tricamada mdica que a emissdo do mesmo tem seu maximo em 18V-
0,86 nW/cm’. A aplicagio de valores superiores a 18V danificam o dispositivo. A curva B
referente ao dispositivo bicamada apresenta o mesmo perfil, mas o maximo de emissdo ocorre
em 10V-2,6 nW/cm* onde as aplicagio de valor superiores a 10 V de tensio danificam o

dispositivo.

Tal fato pode ser explicado pela espessura dos dispositivos; pois o dispositivo bicamada
ndo possui a camada de Alg,, assim o dispositivo tricamada possui ~500 A somados a sua
espessura. Desta forma o dispositivo bicamada tem sua densidade de corrente e a temperatura

elevadas mats rapidamente; tendo por conseqliéncia a degradacao deste dispositivo.
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301 —s— Tricamada
({E—i\ 25- * —a— Bicamada
& ] |
% 201
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Figura 5. 11. Grafico de fluxo radiante (nW/cm?) versus tensio (V): dispositivo tricamada e

dispositivo bicamada

Quanto maior a poténcia luminosa (nW) emitida e menor a poténcia elétrica (mW) do
dispositivo, maior sera a eficiéncia apresentada pelo OLED. A Figura 5.12a apresenta os
graficos de eficiéncia luminosa em poténcia (M) versus tensdo (V) aplicada para o dispositivo

tricamada (estrutura 2) e bicamada (estrutura 3).

1x10*1 (3) ﬂ. E.:icamada 6x10°1 <b) T (Aoplinge)
| A —A icamada ] N
\
1x10™ Al 5x10°7 /./ %y
' B ‘ t A
8x10° : 4x10°1 \\ ;/\'\\ R\ /f’
] = ] '.‘a‘/ TR
6x10 | 3x10 I
4x10™ 2x10°- |
i g J|
2x10° | 1x10°1 |
ij ey ._:_._._.,.-'—r'~r‘-'--o-"""""‘ 04 .vo-o-o-o-o-movo-l
0o 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Tensio (V) Tensio (V)

Figura 5.12. Grifico de eficiéncia em poténcia luminosa 1} (%) versus tensio (V): a)
dispositivo tricamada e dispositivo bicamada; e b) dispositivo tricamada

(ampliagdo).
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A curva referente ao dispositivo tricamada apresenta um comportamento instavel, o
que pode ser observado de forma mais detalhada na Figura 5.12b (ampliagdo). Tal constatagido
indica que a recombinagio elétron buraco ndo ocorre de forma eficiente, pois se o complexo
utilizado apresenta propnedades transportadoras de elétrons, estes devem estar sendo
transportados com maior eficiéncia do que as lacunas. Assim a recombinagio elétron-lacuna
pode estar ocorrendo tanto na camada emissora quanto na interface da camada emissora com a

camada injetora de elétrons.

A curva referente ao dispositivo bicamada (Figura 5.12a); apresenta a eficiéncia do
dispositivo bicamada. Observa-se um comportamento relativamente linear e estivel em relagio
ao dispositivo tricamada. Verifica-se uma eficiéncia muito superior do dispositivo bicamada, o
que confirma que o Alg, nfo contribui de forma a melhorar a eficiencia do dispositivo
tricamada. Assim uma camada pode ser eliminada do dispositivo o que gera redugio de custos
no processo de fabricacio do dispositivo utilizando o complexo [Eu(DBM),(PTSO),].
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6. Conclusio

Determinou-a seguinte férmula molecular dos complexos: [TR(DBM),(L),], onde
TR=8m, Eu e Gd ¢ L= 2 H,0, DBSO, DMSO, DPSO e PTSO; através das técnicas de
analise elementar. Os dados espectrais de absor¢do na regido do IV evidenciaram que a

coordenagio dos ligantes organicos (DBM e sulfoxidos) ocorre através do atomo de oxigénio.

As curvas TG/DTG indicaram que os complexos com ligantes sulféxidos encontram-
se na forma anidra; com exce¢do dos complexos contendo o ligante DMSO. Os dados da

analise térmica também demonstraram que ocorreu aumento da estabilidade térmica dos

complexos na seguinte ordem: H,O < DMSO < DBSO = DPSO < PTSO.

As fotomicrografias obtidas demonstraram a presen¢a de cnstais em forma de agulha
para os complexos hidratados e a reducdo do grau de cristalinidade para os complexos
substituidos com ligantes sulfoxidos. E as fotomicrografias dos filmes obtidos por deposig¢io
fisica a vapor (PVD) a partir do complexo [Eu(DBM),(PTSO),] sélido e por “spin coating” a
partir das solugdes sugerem que as duas técnicas de deposigdo podem ser utilizadas para

confecgido de dispositivos EL.

Os dados de difragio de raios X (método do pd) permitiram o agrupamento dos
complexos de samario, gadolinio e eurdpio com ligante dibenzoilmetanato (DBM) em uma

mesma série isomorfica.

Os espectros de emissio dos complexos de Eu’* apresentaram os desdobramentos das
transigOes 5DO—>7FJ (J=0-4); os quais seguem a regra de selegio (2]+1) componentes, sugerindo
um grupo pontual de baixa simetria. Os valores elevados do parametro 2, dos complexos
refletiram o comportamento hipersensivel da transicio *Dy—'F,; o que indica que o fon Eu’*

encontra-se num ambiente quimico altamente polanzavel.

As curvas de decaimento luminescente para os sistemas contendo Eu’* ajustaram-se a
exponencial de primeira ordem; sugerindo que nio existe outro canal de depopulagio para o
nivel D, As medidas de tempo de vida (ms) dos complexos substituidos apresentaram valores
superiores em relagdio aos complexos hidratados; fato que indica que o processo de
transferéncia de energia apresenta-se bastante operante nestes complexos. O tempo de vida

curto para os complexos precursores hidratados possui relagio com o canal de desativagio ndo
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radiativa em fungio do acoplamento vibronico das moléculas de agua. E a auséncia deste canal
de desativagdo ndo radiativo resultaram nos elevados valores de eficiéncia quantica de emissio
do nivel D, () e rendimento quintico experimental (q) dos complexos com ligantes
sulféxidos.

Os espectros fotoluminesceates dos complexos de [Sm(DBM),(L),], onde L= H,O,
DBSO, DMSO, DPSO e PTSO apresentaram os desdobramentos caracteristicos das
transi¢cbes 4GS/Z—+6HJ (J=°/,-"/,); os quais obedecem a regra de selegio (J+/2) componentes,

sugerindo um grupo pontual de baixa simetria, de forma aniloga aos complexos de Eu’".

Os valores obtidos para os parametros de intensidade experimental Rg, indicaram o
aumento da intensidade luminescente na seguinte ordem: H,O < DMSO < PTSO < DPSO <
DBSO; ilustrando o comportamento hipersensivel da transigio *G;,,—°H,,,; e evidenciaram
que o fon samario encontra-se num ambiente quimico altamente polarizavel. As curvas de
decaimento luminescente do nivel emissor ‘G;,, dos complexos de samario demonstraram 2a

existéncia de apenas um sitio de simetria a0 redor do ion.

Os espectros de fosforescéncia dos complexos de Gd apresentaram as bandas
referentes aos estados tripletos (T) do ligante DBM. Tais bandas nio se encontraram presentes
nos espectros de emissio dos complexos de eurdpio e samario; evidenciando a transferéncia
eficiente de energia do estado T de menor energia do DBM para os niveis emissores *D,, do

- 4 . 3
jon Eu’" e *G;,,do ion Sm’>”".

Os espectros de emissdio de [Eu(DBM),(PTSO),] em solugdo de etanol ou acetona

apresentaram petfil similar a0 complexo na forma de pd; mas observaram-se a perda de
resolugio espectral e a reducido dos valores de eficiéncia quantica de emissdo (1), fatos que se

devem as contribui¢es vibronicas das moléculas dos solventes.

Os dados espectrais de emissdo dos filmes de [Eu(DBM),(PTSO),] indicaram perfil
similar ao complexo na forma de pd; e constatou-se a perda de resolugdo espectral, a qual

decorre da presenca de moléculas de 4gua absorvidas pelos filmes. Os valores de eficiéncia

quantica de emissdo (1)) apresentaram-se similares 20 do complexo na forma de pd.

Os espectros de emissdo fotoluminescente dos dispositivos indicaram a presenga das

. , o , 3 . .
transigdes caracteristicas do fon Eu’", assim conclui-se que o complexo preserva suas
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caracteristicas fotoluminescentes quando inserido entre os filmes componentes dos

dispositivos (NPB, Alg, e Al).

Dentre os dispositivos tricamada (2) e bicamada (3), este ultimo apresentou maior
eficiéncia EL. Tal fato confirma que o Alq, ndo contribui de forma a melhorar a eficiéncia do
dispositivo. Assim esta camada pode ser eliminada do dispositivo gerando redugio de custos

na confecgio de dispositivos utilizando o complexo [Eu(DBM),(PTSO),}.

Os dispositivos apresentaram intensidade de emissdo dependente da tensdo aplicada.
As coordenadas de cromaticidade (CIE) indicaram que a cor emitida encontra-se fora dos
padrdes para a utilizagdo em dispositivos “full color”, devido a contribuigio da emissdo do
transportador de lacunas (NPB). De qualquer forma, tal problema pode ser resolvido através
da otimizagio dos dispositivos em trabalhos futuros; uma vez que a modificagio da estrutura
dos dispositivos, ou mesmo a substitui¢io dos compostos componentes pode vir a elevar a

eficiéncia dos mesmos.

Os resultados obtidos neste trabalho evidenciaram a potencialidade da aplicagio destes
complexos na confecgio de dispositivos eletroluminescentes, pois estes apresentam
transferéncia eficiente de energia entre os ligantes e os ions TR. A funcionalizagdo ou mesmo a
troca de ligantes também pode contribuir para a sintese de novos complexos com propriedades
ainda mais adequadas para a aplicagio nos dispositivos OLED. Os resultados indicaram que as
técnicas a partir de solugio (“spin coating”, “dip coating”, “silk screening” e “ink jetting”); as
quais apresentam menor custo em relagdo as técnicas que utlizam vicuo (PVD, CVD,
“sputtering”); podem ser potencialmente aplicadas na confecgio de dispositivos

eletroluminescentes.
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Tabela 1. Férmulas e pesos moleculares dos compostos utilizados nas sinteses e respectivos

produtos.
Foérmula Peso Molecular
Eu,0, 351,92
[EuCl,.6H,0] 366,41
[Eu(DBM),H,0] 839,74
[Eu(DBM),(,0),] 857,75
[EuBM),(DBSO),] 1282,38
[Eu(DBM),(DMSO),] 977,99
[Eu(DBM),(DPSO),] 1226,27
[Eu®BM),(PTSO),] 1282,38
Gd,0, 362,50
[GdCL,.6H,0] 371,70
[GdDBM),H,0] 845,03
[GdDBM),(H,0),] 863,04
[Gd(DBM),(DBSO),] 1287,67
[GA(DBM),(DMSO),] 983,28
[GA(DBM),(DPSO),] 1231,56
[Gd(DBM),(PTSO),] 1287,67
Sm,0, 348,70
[SmCl,.6H,0] 364,80
[Sm(DBM),H,0] 838,13
[Sm(DBM),H,0),] 856,14
[Sm(DBM),(DBSO),] 1280,77
[Sm(DBM),(DMSO),] 976,38
[Sm(DBM),(DPSO),| 1224,66

[Sm(DBM),(PTSO),] 1280,77
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