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Resumo 
Este trabalho apresenta a síntese e os estudos foto e eletrolurninescentes dos 

complexos de P-dicetonatos (dibenzoilrnetanato -DBM) de terras raras trivalentes FR=EU~', 
sm3' e ~ 6 ' )  hidratados e contendo ligantes sulfóxidos (L= dibenziisulfóxido - DBSO, 

dimetisulfóxido - DMSO, difmdsulfóxido - DPSO e p-toluilsulfóxido - PTSO). Os complexos 

obtidos foram caracterizados através das seguintes técnicas: i) análtse elementar de carbono e 

hidrogênio; ii) análise dos íons TR3' por titulação complexométrica; iii) difração de Raios X 

(método do pó); iv) análise térmica; v) espectroscopia vibracional de absorção no 

infravermelho (TV); e vi) microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

As curvas TG/DTG dos complexos [TR(DBM),H,O] e [TR(DBM),(L);I apresentam 

as etapas de decomposição térmica bem dehnidas e indicam que os complexos com ligantes 

sulfóxidos apresentam maior estabilidade térmica que os hidratados. Os espectros de absorção 

na região do IV evidenciam que a coordenação dos ligantes orgânicos (DBM e sulfóxidos) ao 

íon T R ~ +  ocorre através dos átomos de oxigênio. As fotomicrografias dos Wmes indicam que 

as técnicas de deposição de fumes a vácuo e em solução podem fornecer fiimes de boa 

qualidade. Os difratograrnas de Raios X permitem o agrupamento dos complexos 

w(DBM),(L);J em uma mesma série isomórfica. 

Os espectros de emissão exibem desdobramentos das tran.&ções 'D~+'F, (J=O-4) para 

os complexos de e 4G,,2+6HJ (J='/,-"/J para o Sm3+, que obedecem à regra de seleção 

2J+1 e J+%, respectivamente. Os altos valores de parâmetros de intensidade Q, dos 

complexos de  EU^' indiçaín que o íon TR encontra-se em um ambiente quúilico altamente 

polarizáveL As curvas de decaimento dos níveis emissores 'Do (Eu3+) e 4G5,2 (sm3') apresentam 

comportamento mono-exponencial para os complexos indicando a inexistência de outro 

processo de depopulação. Os valores de tempos de vida (T) do nível emissor 'D, dos Eu3'- 

complexos com ligantes sulfóxidos são maiores do que o complexo hidratado. Os complexos 

contendo ligantes sutfóxidos apresentam valores de eficiência quântica de emissão (q) e 

rendimento quântico experimental (q) superiores aos complexos hidratados devido os 

osciladores OH. Os espectros de emissão do [EU(DBM)~(F'I'SO)~ em soluções (etanol ou 

acetona) e em filmes apresentam perfis similares ao complexo no estado sólido. Tais resultados 

in&cm que os &spositivos podem ser confeccionados através das técnicas em solução ("spin 

coating)', "dip coating", "silk screening' e "ink jetting"). 



Os espectros de fosforescência dos complexos de Gd3' apresentam as bandas 

referentes aos estados tripletos (I) do DBM (-486 nm); as quais estão ausentes nos espectros 

de emissão dos complexos de EU,' e Sm3', indicando uma eficiente transferência de energia do 

estado T do ligante para os níveis emissores 'D, do íon  EU^' e 4 ~ 5 / 2  do íon sm3'. 

O complexo [Eu(DBM),(PTSO)J foi utilizado como camada emissora de luz vermelha 

na confecção dos dispositivos eletroluminescentes (EL); os quais foram confeccionados 

através da técnica de deposição física a vapor e apresentam as seguintes estruturas: 

(1) 17'0 / Im"r'D / IEu(DBM),p'TSO)J / Alq, / AI; 

(2) ITO / NPB / [Eu(DBw,(PTSO)4 / Alq3 / fi; e 

(3) n"r / W B  / IEupBM),(PTSO)J / Al. 

O hlme depositado de MTCD= 1 -(3-metilfenil)-l,2,3,4-tetrahidroquinola-6- 

carboxialdeído-1,l-difedhidramna e NPB= N, N'-bis(1-naftll) - N, N'- difenil - 1,1' - bifenil - 
4, 4'- diamina, atuam como transportadores moledares de lacunas (buracos). O composto 

Alq, [tris(8-quinolinonato)alumGiio(III)] atua como transportador de elétrons. Deve-se 

ressaltar que o [Eu(TlBM),(PTSO)J também apresentam propriedades de transportadores de 

elétrons, o que tende a reduzir os custos de produção dos dispositivos EL orgânicos. A última 

camada do dispositivo eletroluminescente corresponde ao al&io, o qual atua como catodo e 

refletor. Os espectros eletroluminescentes dos dispositivos exibem emissões caractellsticas das 

transições 'D,,+~F~ oriundas do íon EU,+. A caractet4zação elétrica dos dispositivos indica que 

o dispositivo bi-camada apresenta maior eficiência do que o tn-camada. 

As coordenadas CIE (Commission Internationale de 1'Eclairage) dos dispositivos EL 

apresentam contribuições da emissão do NPB (400-600 nm) e da transição 5 ~ 1 + 7 ~ 1  do íon 

 EU^+. Este problema pode ser solucionado com a alteração da arquitetura dos dispositivos 

(NPB, MTCD, TDP e Alq3). 



Abs tract 
This work presents the synthesis and photo and electroluminescent study of rare earth 

(RE~'=Eu~', Gd3+ and Sm3') P-diketonate (dibenzoylmethane - DBM) complexes with 

h~drated 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; ii) analysis of RE~' by 

complexometric titration; X Rays diffraction pattems; iv) thermai anaiysis; v) IR 

spectroscopy and vi) scanning electmn micmscope (SEPI). 

The TG/DTG curves of [RE(DBM),H,O] and [RE(DBM),(L)J 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 RE3+ ions occur through the oxygen 

atoms. The photomicrographs obtained from films indicate which vacuum and solution 

techniques can give Wms with good quality. The X Rays diffraction patterns suggest that the 

[RE(DBM),&)J complexes are ia the same isomorfic series. 

The emission spectra of the complexes exhibit the 'D,+'F~ transitions (J=0-4) from 

the EU)' ion and 4 ~ , 1 2 + 6 ~ J  (J=5/2-11/3 from the sm3' ion, which follow the selection d e  

2J+1 and 2~+'/,, respectively. The htgh values of the Q, intensity parameters of  EU^' 

complexes indicate that the R E  ion is in a highly polarizable chemical environment. The 

luminescence decay curves show a mono-expoaeatial behavior for the complexes Lidicating 

the inexistence of other channel depopulation. The lifetimes (7) values of the emitting level 

from ~ ~ ~ - c o m ~ l e x e s  with sulfoxide ligands are &gher than hydrated complexes. The 

complexes containing sulfoxide ligands present higher values of emission quanturn efficiency 

(q) and quantum yield (q) than hydrated complexes due OH osdãtors. The emission spectra 

of Fu(DBPUI),(PTSO)J in solutions and úIms show the similar spectrum profles 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 Gd3+-complexes show broaden bands arising from 

the triplet states ('I') of the DBM-(-486nm); which are absent in the emission spectra for the 

RE~' complexes i n d i c a ~ g  a efficient energy transfer from the (I+) state of the ligand to the 

emitting level 5 ~ ,  and 4G5/2 of EU,' and sm3' ions, respecfively. 



The complex F;u(DBM),(PTSO)d was utilized as ernitting layer of red hght in 

construction of electroluminescent @L) devices. These devices were constructed through 

Physical Vapour Deposition (PVD) technique and they present the following stnictures: 

(1) ITO / Mx'CD / [Eu(DBM),pTS0)J / Alq.3 / 
(2) ITO / NPB / [Eu(DBM)3(PTSO)d / Alq3 / Ai 

(3) ITO / NPB / [Eu(DBM),(PTSO)J / A. 
The MTCD =l- (3-methylphenyl)-1,2,3,4-tetrahydroquinohe-6-carboxyaldehyde-l ,I - 

diphenyihydmzme; and NPB =N,N1-diphenpl-Na'-bis (1 -naphthyl)-1 ,11-biphenyl-4,4'- 

diamine, act as hole transporting layer (HTL). The Alq, (8-hydroxyquinoline alumioum) thin 

frlm acts as electron transporting layer (ETL). The [I3u(DBM),(PTS0)2J complex shows 

electron transport properhes; which tend to reduce the cost of production of this type of 

organic electroluminescent (EL) devices. The last layer is the Al (aluminiim) thin íilm, which 

act as cathode and reflector of emitted light. 

The CIE (Commission Internationale de 1'Eclairage) coordinates of the EL devices 

show contributions of emission from the NPB (400-600 nm) and Ql+7~l  transition from the 

 EU^' ion. This problern can be solved with alteration h the architecture of the device (NPB, 

MX'CD, TPD and A&. 
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Os complexos de f3-dicetonatos de TR são altamente luminescentes, apresentam

considerável estabilidade térmica e volatilidade; propriedades que os tomam candidatos

promissores para aplicação em dispositivos OLED [20-25]. Em trabalho anteriormente

realizado no grupo por Silva [26-28] comprovou-se a potencialidade da aplicabilidade dos

complexos de f3-dicetonatos (tenoiltrifluoracetonato - TIA) de terras raras com ligante

fosflOóxido (trifenilfosflOóxido - TPPO) para a construção de dispositivos à base de

(Eu(ITA)JCfPPO)J e (Sm(ITA)JCfPPO)J.

Assim este trabalho prossegue as pesquisas já iniciadas em nosso grupo de pesquisa na

área de foto e eletroluminescência com a síntese de complexos de f3-dicetonatos

(dibenzoilmetanato - DBM) de terras raras (Eu3+, Gd3+ e Sm3+) altamente luminescentes com

ligantes sulfóxidos: dibenzilsulfóxido (DBSO), dimetilsulfóxido (DMSO); difenilsulfóxido

(DPSO), e p-toluilsulfóxido (PTSO).
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- Preparar compostos altamente luminescentes com o intuito de construir dispositivos

moleculares conversores de luz (DMCL), tendo como centros emissores complexos de terras

raras trivalentes (samário, európio e gadolinio) contendo os ligantes orgânicos

dibenzoilmetanato (DBM) e sulfóxidos (dibenzilsulfóxido - DBSO, dimetilsulfóxido - DMSO;

difenilsulfóxido - DPSO, e p-toluilsulfóxido - PTSO);

- Caracterizar os materiais luminescentes obtidos utilizando as técnicas de: i) análise dos

íons TR3
+ por titulação complexométrica; ii) análise elementar de carbono e hidrogênio; iii)

análise térmica; iv) espectroscopia vibracional de absorção no infravermelho; v) difratometria

de Raios X pelo método do pó; e vi) microscopia eletrônica de varredura (MEV).

- Estudar as propriedades fotoluminescentes dos complexos de J3-dicetonatos de terras

raras para obter dados sobre tempo de vida (t), rendimento quântico experimental (g),

parâmetros de intensidade (O", e Ri)' eficiência quântica de emissão (11) e coeficiente de

emissão espontânea (Ai)' Tais dados fornecem informações sobre o sítio de simetria em torno

do íon metálico, a polarizabilidade baseada na transição hipersensível do estado emissor e

perturbações do ambiente químico em torno do íon terra rara;

- Construir dispositivos eletroluminescentes com os complexos de terras raras que

apresentem alta luminescência; e medir a eficiência dos dispositivos EL observando a

influência da tensão aplicada sobre a densidade de corrente e a luminosidade emitida;

- Fazer um estudo comparativo das propriedades foto e eletroluminescentes visando

estudar a influência do campo ligante sobre a estrutura dos níveis de energia dos íons terras

raras.
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As terras raras (Figura 2.1) compreendem os elementos a partir do Lantânio (La) até o

Lutécio (Lu), incluindo-se o Escândio (Sc) e o Ítrio (Y). Os elementos da "série do lantânio",

restringem o número de elementos e compreendem os elementos a partir do La até o Lu.

Finalmente, os "lantanídeos" restringem ainda mais o número de elementos e compreendem os

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

~
,------

He

Li Be B C N O F Ne

Na Mg AI Si P S CI .Ar

K Ca Se Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

Rb Sr y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe

Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn

Fr Ra Ae 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 periódica dos elementos.

Os elementos lantanídeos apresentam grande similaridade entre si no que se refere às

propriedades químicas e fisicas. As mudanças de suas propriedades são muito pequenas com o

aumento do número atômico. Tanto que os elementos La e Lu apresentam comportamento

químico muito mais similar do que elementos alcalinos adjacentes como Sódio e Potássio [01].

Os elétrons opticamente ativos dos elementos terras raras (TR) encontram-se na

camada 4f, a qual tem menor extensão espacial do que a camada fechada (5s25p~. Tal

característica revela-se a mais importante destes elementos. Nos complexos de terras raras, os

elétrons 4f localizados em orbitais mais internos, são protegidos da interação do campo ligante

pelas camadas mais externas totalmente preenchidas (5s25p6) [02]. Tal característica resulta na

fraca interação dos elétrons 4f dos íons terras raras com os elétrons dos átomos, moléculas ou

íons vizinhos e suas propriedades eletrônicas são pouco afetadas pelo ambiente químico [02].
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Desta forma os espectros dos compostos contendo os íons 4f no estado sólido retêm

suas características atômicas, as quais facilitam a interpretação das estruturas em seus níveis de

energia. Em virtude da fraca perturbação causada pelo ambiente químico ao íon TR a

espectroscopia eletrônica (absorção e emissão) pode ser utilizada como ferramenta na

investigação do ambiente químico como sonda espectroscópica [03,04]. Os espectros dos íons

TR3
+ apresentam transições ópticas finas, fato que sugere uma interação quimicamente fraca

entre estes íons e sua circunvizinhança. Tal propriedade toma os íons TR3+ candidatos

potenciais no estudo espectroscópico da química do estado sólido.

Determinados complexos de terras raras emitem luz visível quando irradiados com

radiação ultravioleta. A parte orgânica do complexo absorve a radiação ultravioleta que é

transferida para o íon terra rara; o qual por sua vez emite a luz visível com comprimento de

onda característico do íon TR. Considera-se que ocorre uma transferência de energia

intramolecular do ligante para o íon metálico central; observa-se ainda que a eficiência desta

transferência de energia depende da estrutura eletrônica do ligante coordenado ao íon TR [05].

A Figura 2.2 apresenta o mecanismo de luminescência [06], o qual envolve a absorção

de energia pela parte orgânica do complexo; esta por sua vez, excita os elétrons do estado

singleto fundamental (So) ao estado singleto excitado (Si' por exemplo). Nesta etapa existem

três alternativas:

i) Fluorescência do Ligante: ocorre a depopulação do estado singleto excitado com

decaimento radiativo de SI para So; a qual resulta em fluorescência de tempo de vida curto.

Outra ocorrência seria o decaimento não radiativo de SI pelo processo de conversão interna

(CI).

ü) Fosforescência do Ligante: ocorre o processo de Cruzamento Intersistema (CIS) de

SI para o estado tripleto (1); a partir do qual a excitação pode decair radiativamente para o

estado fundamental por meio de uma transição proibida (T-+So); a qual resulta na

fosforescência com tempo de vida longo.

iü) Emissão do íon TR: ocorre a transferência de Energia (TE) intramolecular do

ligante ao estado excitado do íon TR3+; e os estados excitados do íon são depopulados

radiativamente para o estado fundamental, resultando na emissão característica [06] (por

exemplo, Eu3
+ emite a cor vermelha -615 nm, a qual origina-se da transição sDo-+7F:J.
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Emissão

TE
I
I

FluolI s!ência
I
I
I
I

loAb

..-­
I I

-I I _
Fostof~ência

I I !!l== 7~fi

SO_........&... ..z-z.-__---.;I.....:. ~~§~7~o

Ligante

Figura 2.2. Representação esquemática (qualitativa) do mecanismo de transferência de energia

entre um ligante orgânico e o íon Eu3+ (CI= Conversão Interna / CIS=

Conversão Intersistema / TE= Transferência de Energia) [02]. As setas

pontilhadas indicam as transições não radiativas. As setas sólidas indicam a

absorção e emissão de radiação.

As transições características dos íons TR3+ são permitidas por mecanismo de dipolo

elétrico forçado (DEF) entre os níveis multipletos; os quais são resultantes das transições

intraconfiguracionais 4f'. Tais transições podem ser observadas nas linhas de emissão e

absorção destes íons. Complexos contendo íons terras raras trivalentes (em particular Sm3+,

E 3+ Tb3+ T 3+) - ~ I d d r A • du , e m apresentam effi1ssao como resu ta o a translerenCla e energta

intramolecular dos estados eletrônicos do ligante aos níveis de energia dos íons TR3+.

Um quesito importante deve ser considerado para que haja transferência eficiente de

energia dos ligantes orgânicos para o íon terra rara central: os níveis de energia do estado

tripleto do ligante, ou algum de seus níveis populacionais populados devem estar ressonantes

com o nível emissor do íon TR3
+ ou localizado logo acima do nível emissor deste [06,07].
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A modificação do ambiente químico ao redor dos íons TR3
+ pode aumentar sua

capacidade de absorção molar de energia, a eficiência da transferência de energia metal-ligante

e reduzir os processos não radiativos que possam provocar a supressão da luminescência

[08,09]. Os íons lantanídeos formam complexos com ligantes que apresentem bandas de

absorção intensas e largas. Nestes sistemas, ocorre o "efeito antena", no qual a intensidade

luminescente origina da transferência de energia intramolecular através do estado excitado do

ligante para o nível de energia emissor do íon terra rara.

Na Figura 2.3 pode-se observar um exemplo de f3-dicetona, a molécula de

dibenzoilmetanato (C1,HuOz), a qual é objeto de estudo no presente trabalho. Várias f3­

dicetonas apresentam elevada absortividade molar e o estado tripleto (I) localizado logo acima

do estado emissor dos íons TR3
+. Consideram-se ainda a distribuição de carga no anel do

quelato, a estrutura espacial e a hidrofobicidade do ligante coordenado para determinar a

eficiência da transferência de energia entre a f3-dicetona e o íon TR [lO). Tais propriedades têm

resultado em compostos de elevada luminescência em virtude da transferência de energia

eficiente entre os estados tripletos da f3-dicetona para o nível emissor dos íons TR [11,12].

Figura 2.3. Estrutura molecular do íon dibenzoilmetanato (DBM-).

O ''Laboratório dos Elementos do Bloco f' tem estudado as 13-dicetonas de terras

raras, possuindo uma série de trabalhos publicados sobre o íon f3-dicetonato

tenoílfluoroacetonato (!TA) [13-16]; e dibenzoilmetanato (DBM) [17], os quais apresentam

transferência de energia eficiente nos processos de absorção e emissão. O complexo de

európio hidratado [EU(!TA)3(H20)d apresenta elevada luminescência quando comparado aos

sais derivados de cloreto, carbonato, carboxilato, perclorato, etc. De forma análoga comporta-
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se o complexo de európio hidratado de [Eu(DB.M)3.HzO], ou seja, este também apresenta

elevada luminescência.. Constata-se que a substituição das moléculas de água nestes complexos

por ligantes orgânicos resulta no aumento da intensidade luminescente e estabilidade térmica

dos complexos [13-17]. Esse aumento da intensidade luminescente ocorre pelo fato da

molécula de água, bem como os grupo -OH apresentarem-se como supressores de

luminescência quando integram a esfera de coordenação do complexo.

Desta forma deve-se substituir os grupos supressores de luminescência da esfera de

coordenação e proteger o íon TR3
+ de influências externas. Para tal deve-se saturar a esfera de

coordenação com ligantes que contribuam para o aumento da intensidade de emissão. Além

desta propriedade os ligantes devem proporcionar o aumento da estabilidade térmica, em

virtude das fortes interações proporcionadas através da formação de ligações metal-ligante; e

maior volatilidade em virtude do sinergismo entre os íons TR e ligantes que provocam a

redução das interações intermoleculares.

2.3. Ligantes Sulfóxidos

O átomo de oxigênio apresenta valor de eletronegatividade superior em relação aos

outros átomos da tabela periódica, apresentado valor inferior apenas ao átomo de flúor. Desta

forma os grupos sulfóxidos apresentam elevadas constantes dielétricas e momento dipolar

relativamente elevado. Tal propriedade confere a estes ligantes o caráter básico.

Os grupos contendo átomos de oxigênio são bases duras, uma vez que se apresentam

como grupos doadores negativamente carregados; os quais podem realizar ligações estáveis

com ácidos duros, por exemplo, os íons TR. Desta forma, os complexos contendo íons TR3+

coordenadas com grupos sulfóxidos formam complexos termodinamicamente estáveis [18].

A Figura 2.4 apresenta as estruturas moleculares dos ligantes sulfóxidos utilizados neste

trabalho. Dentre estes, o DMSO apresenta maior quantidade de estudos em razão de suas

propriedades coordenantes, aplicações farmacológicas e fácil obtenção. O estudo

fotoluminescente de vários ligantes sulfóxidos demonstra que os complexos de TR contendo

DMSO apresentam estabilidade térmica e rendimento quântico inferiores em relação aos

complexos contendo ligantes com grupos fenílicos e benzílicos [18,19].
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Figura 2.4. Fónnulas estruturais dos ligantes sulfóxidos: dibenzilsulfóxido (DBSO),

dimetilsulfóxido (DMSO), difenilsulfóxido (DPSO) e p-toluilsulfóxido (PTSO).

Para realizar um estudo comparativo, através da síntese de complexos termicamente

estáveis e de elevada luminescência foram selecionados os ligantes dibenzilsulfóxido (DBSO),

dimetilsulfóxido (DMSO), difenilsulfóxido (DPSO) e p-toluilsulfóxido (PTSO) para a

preparação dos complexos, os quais apresentam-se como candidatos para a confecção de

dispositivos eletroluminescentes.

2.4. Filmes Finos e suas Aplicações

Os ftlmes flnos são depositados sobre substratos para obtenção de propriedades

distintas das do substrato. A Tabela 2.1 apresenta um quadro geral das diferentes categorias de

aplicações de ftlmes flnos [20]. Freqüentemente, um ftlme ftno apresenta propriedades

múltiplas. Por exemplo: um ftlme de Cr (crômio) depositado sobre peças plásticas de

automóveis aumenta a sua resistência, além de proporcionar o brilho metálico e a proteção

contra os raios ultravioletas da luz. Tais propriedades também podem ser encontradas em

peças metálicas, mas o ftlme de Cr gera redução de custos e de peso do automóvel.

Outras funcionalidades podem ser obtidas através da deposição de camadas múltiplas

de diferentes materiais. Tais como os filtros de interferência óptica, os quais apresentam

dezenas ou centenas de camadas alternando índices de refração elevados e baixos; e

dispositivos eletroluminescentes, os quais apresentam camadas de compostos com

propriedades condutoras (ânodo de ITO ou SnOz); transportadoras de lacunas (NPB, TPD,

MTCD, etc); emissoras (compostos que emitam em determinados comprimentos de onda);

transportadoras de elétrons (Alq3); e ftnalmente a camada metálica (Al ou ligas metálicas) com

propriedades de cátodo e refletoras. Desta fonna, fllmes flnos multicamadas podem

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

Óptica

Elétrica

Magnética

Química

Mecânica

Térmica

Aplicações

Depósitos refletivos ou anti-refletivos / Filtros de interferência /

Decoração / Discos de memória (CD) / Guias de Onda

Insulação / Condução / Dispositivos Semicondutores

Discos de Memória

Barreiras para difusão / Proteção contra oxidação ou corrosão /

Sensores de gases e líquidos

Dureza / Adesão

Camadas de barreira

2.5. Técnicas de Deposição de Filmes

A Figura 2.5 apresenta os processos de confecção de filmes finos, os quais seguem

quatro ou cinco etapas seqüenciais. As etapas de formação de ftlmes fmos iniciam com o

material a ser depositado, o transporte deste para o substrato, a formação do filme, o

recozimento eventual deste e a avaliação do processo.

A fonte de material formador de filme pode estar na forma sólida, líquida, vapor ou

gás. Os materiais na forma sólida necessitam serem vaporizados para serem transportados ao

substrato e tal processo pode ser resultado de aquecimento, feixe de elétrons, fótons (''laser'')

ou íons positivos ("sputtering"). Estes métodos fazem parte das técnicas de Deposição Física a

Vapor (''Physical Vapour Deposition - PVD"), as quais geralmente são utilizadas na confecção

de dispositivos OLED.

Eventualmente, ocorre a oxidação do composto a ser depositado no substrato. Em

outros casos, fornece-se o material na forma de gás ou líquido com pressão de vapor necessária

para o transporte a baixas temperaturas. Tais métodos fazem parte das técnicas de Deposição

Química a Vapor ("Chemical Vapour Deposition - CVD"), as quais são geralmente utilizadas

na confecção de dispositivos inorgânicos [21]. As técnicas de PVD e CVD exigem que os

precursores utilizados apresentem algumas propriedades importantes como: i) estabilidade

térmica, e ii) alta volatilidade [22-24].
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Figura 2.5. Etapas de processamento de filmes finos [20].

A deposição fisica a vapor (PVD) ocorre através da evaporação por alto-vácuo em

unidades evaporadoras convencionais (Figura 2.6) sobre substratos previamente preparados.

Tais unidades constam basicamente de uma campânula de vidro ou de metal, dentro da qual

monta-se o sistema de evaporação; o qual é mantido sob alto vácuo por sistemas de bombas de

pré-vácuo (bomba mecânica) e alto-vácuo (bomba turbo molecular).

A deposição pode ser realizada em uma unidade evaporadora por bombardeamento

eletrônico, no qual evapora-se o material através da focalização eletrostática dos elétrons

emitidos por um filamento de tungstênio sobre o material em questão; ou por aquecimento da

amostra, no qual evapora-se o material através do aquecimento do filamento de tungstênio

com a passagem de corrente elétrica.
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Figura 2.6. Unidade evaporadora Leybold - Univex 300.
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Dentre as técnicas de deposição física a vapor, encontra-se a técnica de "sputtering", a

qual utiliza baixo vácuo e baseia-se no transporte de íons; o qual realiza-se através de descarga

de plasma. Esta descarga ejeta material do alvo (material a ser depositado) que é transportado

ao substrato através do meio de descarga (tipicamente argônio). A característica deste processo

encontra-se no fato que a composição do filme é análoga a composição do alvo utilizado, o

que torna este processo mais adequado para materiais complexos.

Existem ainda outras técnicas de deposição de filines flnos, as quais baseiam-se na

deposição de filines a partir de uma fase líquida. A diferença destas técnicas de deposição em

relação às técnicas de deposição a vácuo, reside no fato que nas primeiras ocorre a deposição

de partículas, ao passo que nas técnicas a vácuo ocorre a deposição de moléculas individuais.

As técnicas de deposição em fase líquida apresentam custo reduzido em relação às técnicas de

deposição a vácuo, 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], "Spín

Coating" [26] e "Silk Screen"; as quais vêm sendo utilizadas na confecção de filmes fluos.

Na técnica de "Dip Coating" ocorre a formação do filme com a emersão do substrato

de uma solução de concentração conhecida e onde há controle dos parâmetros de deposição,

como velocidade de emersão, número de depósitos, concentração da solução e temperatura; na

técnica de "Spín Coating" a formação do filme ocorre com o deslocamento radial da solução

de concentração conhecida com a rotação do substrato a altas velocidades e o controle dos

parâmetros também se faz presente através da variação de concentração, velocidade de
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rotação, número de depósitos e temperatura; e na técnica de "Silk Screen", a formação dos

ftImes ocorre através da impressão do ftIme 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 evaporação resulta em filmes de baixa qualidade em

virtude da superfície irregular, presença de lacunas e formação de rachaduras no processo de

formação dos mesmos.

2.5.1. Técnicas de Determinação de Espessura de Filmes

Todas as técnicas de deposição necessitam da determinação da espessura dos ftImes

depositados, pois este parâmetro é fundamental para a confecção 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 relação entre a velocidade do transporte de cargas e a espessura

determina a região do dispositivo onde ocorre à recombinação de cargas. O que pode implicar

na emissão de luz visivel proveniente dos compostos transportadores de carga (Ex: NPB,

MTCD, TPD, etc) e o que implicará na alteração das características da emissão.

As técnicas de evaporação a vácuo apresentam um método indireto de determinação de

espessura baseado na freqüência de oscilação de um cristal, a qual é inversamente proporcional

à massa sobre o cristal de quartzo [27]. Nesta técnica posiciona-se o cristal de quartzo junto às

lâminas sobre as quais deposita-se o material.

Este método necessita de algumas precauções na realização da determinação de

espessura, pois o processo de formação do filme depende da superfície a ser depositada, do

ângulo de incidência do material sobre o substrato e das condições térmicas durante e após o

processo de deposição [21]. Assim, deve-se estudar o posicionamento relativo dos substratos,

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

Outras técnicas de determinação de espessura podem ser utilizadas, tais como a

perfilometria, elipsometria e a determinação a partir de Raios X de ângulo rasante; mas a última

técnica apresenta-se pouco apropriada para a determinação de ftlmes de compostos orgânicos,

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

Dispositivos Eficientes
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A obtenção de dispositivos eletroluminescentes eficientes depende de algumas

propriedades de seus materiais componentes. De forma geral, todos os ftlmes depositados

devem apresentar grau elevado de adesão, de forma que haja região de contato entre as

camadas componentes do filme; baixo grau de rugosidade, além de coeficiente de expansão

térmica similares, pois a aplicação de corrente elétrica implica na elevação da temperatura de

operação; deve-se considerar ainda a influência da variação da temperatura ambiente.

o substrato utilizado deve apresentar elevado coeficiente de transmissão na região da

luz visível, ou seja, o substrato utilizado deve ser transparente para permitir a visualização 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 característica é fundamental para que haja circulação de

corrente elétrica; estes ftlmes também devem apresentar elevada transmitância na região do

visível, pois devem permitir a visualização da luz emitida.

Em geral, são utilizados os filmes de ITO (10% em massa In02 e 90% de SnOz) devido

à facilidade de sua remoção por técnicas litográficas normais. As quais são necessárias uma vez

que os dispositivos apresentam regiões condutoras e não condutoras. Tal configuração faz-se

necessária para a construção de um "pixel", o que corresponde ao menor ponto de luz cuja cor

e luminosidade podem ser controlados no dispositivo.

Os ftlmes dos compostos transportadores de carga referem-se às camadas

transportadoras de lacunas e de elétrons, as quais têm as funções de injetores de lacunas e de

elétrons; respectivamente. Tal injeção de cargas permite a recombinação de cargas e a emissão

de luz pelo composto emissor. A escolha destes compostos deve ser realizada em função da

mobilidade espeáfica de cargas, de forma que a recombinação ocorra na camada emissora.

o eletrodo metálico (cátodo) muitas vezes também desempenha o papel de refletor da

luz emitida. Este deve permitir a injeção de elétrons na camada transportadora de elétrons,

além de refletir a luz emitida. A escolha do metal, ou liga metálica deve ser realizada em função

da diferença dos níveis de energia do eletrodo metálico e da camada transportadora de

elétrons.
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2.7. Eletroluminescência
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A eletroluminescência (EL) é um fenômeno no qual ocorre a conversão de energta

elétrica em energia luminosa sem ocorrência de perdas de energia por geração de energia

térmica [28]. Desta forma os materiais eletroluminescentes são de grande interesse devido à sua

aplicação 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 materiais para eletroluminescência tem aumentado

significativamente nas últimas décadas visando à redução de custos no processo de produção e

o aumento da eficiência destes materiais. E o conhecimento da interação entre luz e matéria de

forma conjunta à química dos materiais luminescentes é fundamental para a melhoria do

desempenho de novos produtos para iluminação e mostradores de informação.

Os dispositivos eletroluminescentes são divididos em duas categorias de dispositivos: a)

diodos emissores de luz (Light Emitting Diodes - LED), onde se gera luz através da

recombinação elétron-buraco próximo à junção p-n; e b) eletroluminescentes (EL), onde gera­

se luz através da excitação por impacto de elétrons de alta energia em um centro emissor de luz

(ativador ou centro luminescente) [30].

A primeira observação do fenômeno EL ocorreu em 1907 pelo capitão Henry Joseph

Round, que verificou a emissão de luz amarela resultante da passagem de corrente por um

detetor de carbeto de silício [31]. Da primeira observação do fenômeno eletroluminescente

para a realização de pesquisas decorreram décadas, pois somente em meados de 1950 houve a

primeira patente de uma lâmpada com material EL na forma de pó [32]; além do

desenvolvimento de filmes finos condutores transparentes à base de Sn02, os quais permitiram

o desenvolvimento dos dispositivos EL de pó e corrente alternada.

Os mostradores com filmes [mos em matrizes de pontos ('thin film dot matrix

displays") foram desenvolvidos em 1965 pela empresa Sigmatron Corporation. Em 1968, um

mostrador numérico legível à luz do sol foi colocado no mercado pela mesma empresa [33]. A.

Vecht [34] iniciou as pesquisas de dispositivos EL à base de pó com corrente contínua; e T.

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

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

elevada luminosidade em 1978. Tal dispositivo apresentava uma matriz de ZnS:Mn com óxido
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de ítrio atuando como isolante [32]. O primeiro dispositivo eletroluminescente de filme fino foi

produzido pela Sharp em 1983 [36]. A DureI Corporation desenvolveu no início da década de

1990 uma lâmpada eletroluminescente flexível que era utilizada como fonte de luz de fundo em

mostradores de tela plana. A Planar System desenvolveu em 1994 dispositivos de filmes ftnos e

corrente alternada "full color" , ou seja, dispositivos que apresentavam emissão de todas as

cores do espectro visível.

Os dispositivos à base de compostos orgânicos 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 eletroluminescência. Na

década de 1990 Kido [39,40] desenvolveu dispositivos OLED tricamada de maior eftciência

luminosa (Figura 2.7), a qual era resultante da recombinação elétron-buraco na junção p-n da

camada emissora.

Camada
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OLED Structure

Metal (~odo)
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Emissor '--~/::~!III~=~.-- ,
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Figura 2.7. Estrutura dos dispositivos eletroluminescentes orgânicos (OLED) [41].

A pesquisa por dispositivos multicoloridos ('full color") apresenta-se como o grande

desafto para o desenvolvimento dos dispositivos à base de compostos orgânicos. Verificou-se

que complexos contendo íons terras raras apresentam e1etroluminescência quando inseridos

em dispositivos orgânicos multicamada [30]. Tal fato deu início à pesquisa por novos

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

Os dispositivos OLED apresentam uma série de vantagens em relação aos dispositivos

inorgânicos: i) menor custo de produção; ti) baixa tensão de operação; iii) maior área; iv)

flexibilidade [49]; vi) menor temperatura de processamento. Dentre os compostos orgânicos



Capítulo 2: Considerações Gerais 23

existem os corantes fluorescentes [50]; os complexos metálicos [51]; e polímeros [52-54] que

apresentam eletroluminescência.

Os compostos orgânicos EL são capazes de produzir todas as cores de emissão de

acordo com a seleção de materiais emissores, mas alguns destes compostos apresentam

espectros com bandas de emissão muito largas, o que implica na emissão de mistura de cores,

o que dificulta a sua aplicação comercial, pois são necessários compostos que apresentem

emissão monocromática [24].

Para contornar este problema surge a aplicação dos íons TR em eletroluminescência,

pois estes exibem espectros característicos com presença de bandas de emissão extremamente

estreitas e bem defmidas na região do visível [11], fato que implica na pureza de cor da luz

emitida; além disso, também apresentam valores de eficiência quântica de emissão intrínseca

teórica de 100%, enquanto que os compostos orgânicos apresentam a limitação de eficiência

quântica de emissão em 25%.

Os complexos de J3-dicetonatos de TR apresentam-se como candidatos promissores para

aplicação em dispositivos EL por apresentarem o "efeito antena", o qual caracteriza-se pela

elevada absorção de energia e transferência eficiente desta ao íon metálico; o que implica em

valores elevados de rendimento quântico [11,12,55-57]. Além destas propriedades, estes

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

Desta forma, a obtenção, caracterização, elucidação das estruturas destes materiais

emissores, bem como o estudo fotoluminescente dos complexos são pré-requisitos

fundamentais para o desenvolvimento de novos mostradores de informação de baixo consumo

de energia; longa duração (acima de 40.000 h); e que apresentem emissão intensa, pois de

acordo com a norma ISO 9241, que aborda detalhes de ergonomia a luminosidade mínima

aceitável corresponde a 130 cd/m2
•

2.8. Diagrama de Cromaticidade CIE

As cores do espectro visível podem ser reproduzidas pela combinação criteriosa de três

componentes monocromáticas. A "Comission Internacionale l'Eclairage" (CIE) adota um

colonmetro padrão que representa os atributos de cor através de um diagrama tridimensional.
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Os valores cartesianos deste diagrama tridimensional derivam-se dos estímulos

espectrais x(À), y(A,) e z0.) (Figura 2.8), os quais são gerados no olho humano devido à

incidência de luz. A ClUVa y(Á) corresponde à resposta fotônica pelo olho humano da cor

verde; além de compreender todo a região do espectro visível. A normalização desta curva

corresponde a um pico em 550 nm [30).
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Figura 2.8. ClUVas das cores padrões CIE para x(Á), y(Á) e z0.).

As coordenadas x, y e z de cores ClE são defmidas pelas seguintes relações:

x= X
X+Y+Z

Y= Y
X+Y+Z

Z= Z
X+Y+Z

onde X, Y e Z são calculados pela seguinte integração sob a ClUVa de toda a região do espectro

visível:

onde ~(A) neste trabalho corresponde à curva de emissão eletroluminescente.

Normalmente apresentam-se apenas os valores das variáveis x e y, pois a variável z

pode ser determinada a partir destes valores. Desta forma, o mapa de cor pode ser expresso

como projeção bidimensional num plano xy; o qual defme-se pelo diagrama de cromaticidade

ClE (Figura 2.9) [60]. Calculam-se as coordenadas xy a partir dos espectros de emissão obtidos
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e no que se refere a dispositivos multicoloridos, tais coordenadas devem localizar-se nos

vértices do diagrama ClE, os quais correspondem as cores primárias. Tais cores correspondem

a vermelho, verde e azul; e através da combinação criteriosa destas três componentes podem­

se obter todas as cores do espectro visível.

09;···· ,..' : : ~ ' .
': ....: : ApPioximate COlOi i6üions on :

'.::v ~ CJ"

: : elE Chromaticity O'agram :
'''' ~ :" ." ": .. " " ".- -:. " ~.. .. .. .. .· .· .· .· .

)(

Figura 2.9. Diagrama de cromaticidade ClE ilustrando as coordenadas de cores da região

espectral visível [59].
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3.1. Reagentes e Equipamentos

30

3.1.1. Reagentes Utilizados nas Sínteses

Os reagentes utilizados nas sínteses dos complexos [fR(DBM)3(L)z), onde TR= Eu3+,

Sm3+ e Gd3+ e L= V2 HzO, DBSO, DMSO, DPSO e PTSO, seguem abaixo:

- acetona 99,5% Synth

- metano199,9% Aldrich

- etanol 99,9% Aldrich

- isopropano199,9% Aldrich

- n-butanol 99,9 % Aldrich

- ácido clorídrico p.a. (d=1,19 g.mL-1
) - Merck

- ciclohexano p.a. Merck

- dibenzilsulfóxido (DBSO) 98% - Aldrich

- dibenzoilmetanato (DBM) 98% - Merck

- difenilsulfóxido (DPSO) 96% - Aldrich

- dimetilsulfóxido (DMSO) p.a. - Merck

- etanol 99,9% J. T. Baker

- óxido de európio / óxido de gadolínio / óxido de samário - (99,9%) - Aldrich Chem. Corpo

- pentóxido de fósforo p.a. - Merck

- p-toluilsulfóxido (PTSO) 97% - Aldrich

- solução de EDTA O,OlM

- solução de hidróxido de amônio

- solução tampão ácido acético/ acetato (pH- 5,8)
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3.1.2. Equipamentos Utilizados nas Sínteses

Os equipamentos utilizados nas sínteses dos complexos [fR(DBM)lL)~, onde TR=

Eu3
+, Sm3

+ e Gd3+ e L= 1f2 HzO, DBSO, DMSO, DPSO e PTSO, seguem abaixo:

- agitador magnético - Fisatom - modelo 752A

- banho-maria - Fisatom - modelo 550

- microbureta de pistão - Metron Herizau

- bomba de vácuo - Primar - modelo 141

- balança quimis Q-500L210C - precisão 0,1 mg

3.2. Síntese dos Complexos

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

utilizados nas sínteses e dos respectivos produtos.

Tabela 3.1. Fórmulas e pesos moleculares (PM) dos ligantes orgânicos, compostos utilizados

nas sínteses e respectivos produtos.

Compostos Sigla Fórmula PM

Dibenzoilmetanato DBM C1sH uOz 223,25

Dibenzilsulfóxido DBSO (C6H sCHz)zSO 230,33

Dimetilsulfóxido DMSO (CH3)zSO 78,13

Difenilsulfóxido DPSO (C6Hs)zSO 202,28

p-toluilsulfóxido PTSO (CH3C6H.)zSO 230,33
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Inicialmente houve a obtenção dos cloretos de tenas raras, onde TR=Eu3+, Gd3
+ e

Sm3+; a partir dos respectivos óxidos - TRZ0 3; os quais foram obtidos conforme fluxograma da

Figura 3.1. Os cloretos de terras raras obtidos apresentam-se hidratados, com fórmula química

em cápsula de porcelana

tação

TRz0 3

n= 0,015 mal

HzO

V= 200mL

~= 60°C e agi

HCl
"

concentrado

ente até pH=6

Solução TRCl3

+
Corpo de Fundo (fRZ0 3)

- Filtragem
- Evaporação
- Banho-macia

[TRCl3'6HzO]

- Adicionar HCllentam

Figura 3.1. Fluxograma com as etapas de síntese de [TRCl3.6HzO]

Os compostos de r3 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 fórmula química C6HsCOCHzCOC6Hs. As etapas de síntese

encontram-se descritas no fluxograma da Figura 3.2. Após ajuste de pH - 6 e agitação por 90

minutos houve adição de 200 mL de HzO para reduzir a solubilidade do produto obtido.
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HDBM

n= 0,15 moI

Etanol

V=200 mL

- Solubilização

NH40H-1M

TRCl3

n= 0,05 moI

TR= Eu3+ Gd3+ e Sm3+,,--__.....L...____ '
HzO

V=SOmL

Adição até pH~7
- Adicionar a solução
de DBM lentamente
e com agitação

NH40H-IM

Adição até pH~6

Figura 3.2. Fluxograma das etapas de síntese de [TR(DBM)3.HZO].

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

tomo de 60%; foi caracterizado através das técnicas de titulação complexométrica de metal;

análise elementar de carbono e hidrogênio; espectroscopia vibracional de absorção no

infravermelho; análise térmica; difratometria de Raios X (método do pó); e microscopia

eletrônica de varredura (MEV).
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[ Produto Impuro

.1= SO°C e Agitação

r
200 mL de etanol

1
- Filtragem

I I
[ Produto não Solubilizado ] [ Produto Solubilizado ]

I

200mLdeH2O

- Filtragem
- Secagem em dessecador a vácuo

[fR(DBM)).H2O]

Produto Recristalizado

Lavagem com

ciclohexano V= 20 mL/g

- Filtragem
- Secagem em dessecador a vácuo

[fR(DBM))"H2O]

Produto Puro

Titulação complexométrica de Espectroscopia vibracional de

metal absorção no IV

Análise elementar de carbono e Análise Térmica

hidrogênio

Microscopia Eletrônica de Difratometria de Raios X

Varredura (MEV) (método do pó)

Figura 3.3. Fluxograma com as etapas de purificação do produto impuro [fR(DBM)3H20].

34
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°composto de [TR(DBM)3.H20] purificado foi utilizado como precursor para síntese

dos compostos substituídos [TR(DB.M)3(L)J (L=DBSO, DMSO, DPSO e PTSO). Para tal,

houve a substituição da molécula de água do composto hidratado pelos ligantes sulfóxidos em

questão. °procedimento utilizado segue no fluxograma da Figura 3.4.

[TR(DBM).H20] + 2L [TR(DBM)(L)J + H 20

•
(

t

[TR(DBM)3·H20 ] Ligante Sulfóxido

n= 0,0005 moI n= 0,001 moI

I T

[ Acetona - 5 mL ] r
Acetona - 5 mL l

I T- Adicionar ar Solução
I solução de ligante

- Evaporação do solvente em cápsula
sobre a solução de
TR(DBM)3·H20

de porcelana [ Produto Viscoso

L=DBSO, DMSO,

DPSOePTSO.
- Secagem em dessecador a vácuo

r
[TR(DBM)3(L)J 1

Titulação complexométrica de Espectroscopia vibracional de

metal absorção no IV

Análise elementar de carbono e Análise Térmica

hidrogênio

Microscopia Eletrônica de Difratometria de Raios X

Varredura (MEV) (método do pó)

Figura 3.4. Fluxograma com as etapas de síntese dos compostos [TR(DBM)3(L)z.I.

Os compostos obtidos foram caracterizados através das técnicas de titulação

complexométrica, análise elementar de carbono e hidrogênio, análise térmica, espectroscopia

de infravermelho, difratometria de Raios X (método do pó) e microscopia eletrônica de

varredura (MEV). Na próxima etapa deste trabalho estes complexos serão utilizados na

confecção dos dispositivos eletroluminescentes.
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3.3. Caracterização dos Complexos

3.3.1. Análises de Metal eElementar de Carbono eHidrogênio

36

As análises de carbono e hidrogênio foram realizadas no laboratório de microanálise do

Instituto de Química da Universidade de São Paulo - USP, empregando-se um

microanalisador CHN, modelo 2400 da Perkin Elmer. Tais análises fomecem os teores de C e

H presentes nos complexos sintetizados; os quais permitem determinar a composição das

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

Tabela 3.2. Porcentagens calculadas e experimentais para os compostos [TR(DBM)3(L):J.

Composto % Metal % Carbono % Hidrogênio

Teórico Exp. Teórico Exp. Teórico Exp.

[Eu(DBM)JfzO] 18,10 18,08 64,37 64,28 4,20 4,36

[Eu(DBM)3(H20 ):J 17,72 18,08 63,01 64,28 4,35 4,36

[EU(DBM)3(DBSO):J 11,85 11,87 68,37 67,73 4,79 4,92

[EU(DBM)3(DMSO):J 15,54 15,48 60,18 59,93 4,64 4,66

[EU(DBM)3(DPSO):J 12,39 12,28 67,58 67,28 4,36 4,57

[Eu(DBM)3(PTSO):J 11,85 11,57 68,37 68,26 4,79 4,94

[Gd(DBM)3H 20 ] 18,61 18,63 63,96 63,98 4,17 4,25

[Gd(DBM)3(H20 ):J 18,22 18,63 62,63 63,98 4,32 4,25

[Gd(DBM)3(DBSO):J 12,21 11,98 68,09 67,88 4,77 4,93

[Gd(DBM)3(DMSO):J 15,99 16,09 59,86 60,15 4,61 4,55

[Gd(DBM)3(DPSO):J 12,77 12,43 67,29 66,97 4,34 4,48

[Gd(DBM)3(PTSO):J 12,21 12,07 68,09 68,45 4,77 5,10

[Sm(DBM)3H ZO] 17,94 17,86 64,49 64,75 4,21 4,46

[Sm(DBM)lHzO):J 17,56 17,86 63,13 64,75 4,36 4,46

[Sm(DBM)3(DBSO):J 11,74 11,46 68,46 68,20 4,80 5,05

[Sm(DBM)3(DMSO):J 15,40 15,11 60,28 60,44 4,65 4,56

[Sm(DBM)3(DPSO):J 12,28 11,97 67,67 67,07 4,36 4,58

[Sm(DBM)3(PTSO):J 11,74 11,40 68,46 68,08 4,80 5,10
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Através da titulação complexométrica determina-se a porcentagem de íons terras raras

trivalentes, fazendo-se uso de microbureta de pistão. O procedimento inicia-se com a pesagem

de aproximadamente 20 mg do complexo (o valor exato deve ser anotado para realização dos

cálculos). Transfere-se a massa pesada para um erlenmeyer para que o complexo seja

solubilizado com cerca de 20-30 mL de metano!.

Após a completa solubilização do complexo deve-se acrescentar uma gota de piridina;

então o meio deve ser tamponado com 3-4 mL de tampão ácido acético/acetato de sódio

(pH=5,8). O indicador alaranjado de ortoxilenol é adicionado para permitir a visualização do

ponto final da titulação complexométrica com a solução de EDTA [02], a qual deve ser

previamente padronizada com padrão primário ZnO (óxido de zinco).

Os resultados obtidos das análises elementares e das titulações complexométricas

encontram-se na Tabela 3.2; e estes sugerem que os compostos hidratados [fR(DBM)3.H20]

apresentam apenas uma molécula de água de hidratação, considerando-se que o percentual de

C apresenta menor erro de determinação por apresentar maior massa em relação ao H. E para

os complexos em que a molécula de H20 foi substituída pelos ligantes sulfóxidos sugere-se

[fR(DBM)3(L)2l, onde TR= Eu3+, Gd3+ e Sm3+; e L= DBSO, DMSO, DPSO e PTSO. A

determinação mais precisa da composição dos complexos hidratados ocorrerá com o estudo

dos espectros fotoluminescentes, os quais serão comparados aos espectros obtidos da

literatura.

3.3.2. Análise Térmica

A análise das curvas TG/DTG permite o estudo dos processos de desidratação e

decomposição dos sistemas, através da representação da perda de massa em função do tempo

ou temperatura. Esta técnica permite analisar a estabilidade térmica dos compostos preparados,

o que é de fundamental importância para a etapa de produção dos dispositivos

eletroluminescentes, uma vez que muitas das técnicas vaporizam os complexos (pVD e CVD,

por exemplo); além da própria utilização dos dispositivos, pois sua aplicação em painéis de

automóveis exige estabilidade a temperaturas superiores a 1000 C.



Capítulo 3: Preparação e Caracterização 38

As curvas TG/DTG foram obtidas no Instituto de Química da Universidade de São

Paulo, empregando-se a termobalança Shimadzu modelo TGA-50. As curvas foram registradas

utilizando-se razão de aquecimento de 10°C/mio, empregando-se atmosfera de Nz

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

A Figura 3.5, referente às curvas TG e DTG do composto [EU(DBM)3.HZO];

apresentam uma inflexão entre 70 e 150°C e outra entre 150 e 240 °C na primeira etapa da

tennodecomposição do composto. Tais inflexões correspondem à perda de massa de 4,5%, o

que indica que a perda das duas moléculas de água do complexo ocorre em duas etapas.
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Figura 3.5. Curvas TG/DTG do complexo [EU(DBM)3.HZO].

A análise das curvas TG/DTG dos complexos hidratados [EU(DBM)3HZO] (Figura

3.5) e [Sm(DBM)3HZO] (Figura omitida); opõem-se aos resultados obtidos a partir da análise de

metal e elementar de carbono e hidrogênio; os quais indicam a obtenção de complexos

coordenados a uma molécula de água; mas as curvas TG/DTG do complexo [Gd(DBM)3HzO]

(Figura omitida) apresentam apenas uma inflexão referente a perda de molécula de água, o que

sugere que os outros complexos hidratados absorveram água da atmosfera. Para o

esclarecimento da composição dos complexos haverá confronto dos dados obtidos através da

análise térmica com os espectros fotoluminescentes dos complexos hidratados, os quais serão

comparados com dados obtidos da literatura. A Tabela 3.3 apresenta os valores percentuais de

perdas de massa dos complexos [TR(DBM)3HZO], (TR= Eu3+, Sm3+ e Gd3+), bem como os

intervalos de temperatura de sua determinação.
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Tabela 3.3. Dados termoanalíticos para os complexos [TR(DBM)3HZO], onde TR= Eu3+,
Gd3+ e Sm3+.

L1m l
T l a Tz L1mz TZaT) L1m3 T3a T4 L1m4

T 4 aTs

(%) C'C) (%) C'C) (%) C'C) (%) C'C)

(EU(DBM)3H ZO] 2,5 70-150 2,0 150-240 38,7 240-472 37,1 472-900

[Gd(DBM)3HZO] 2,5 70-241 40,6 241-497 30,8 497-900

[Sm(DBM»)HzO] 2,2 70-138 1,0 138-242 41,3 242-488 33,7 488-900

As curvas TG/DTG do composto [EU(DBM)3(DBSO)J são apresentadas na Figura

3.6. Pode-se observar um patamar na região entre 30 e 120°C, o qual corresponde ao

composto anidro. Através das curvas TG/DTG pode-se determinar que o início da liberação

dos ligantes ocorre entre 120 a 350°C e o processo se completa a temperatura de 900 oCo
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Figura 3.6. Curvas TG/DTG do complexo [EU(DBM)3(DBSO)z].

Os valores percentuais de perdas de massa dos complexos [TR(DBM))(DBSO)J,

(TR=Eu3+, Gd3+ e Sm3+), bem como os intervalos de temperatura de sua determinação

encontram-se listados na Tabela 3.4. Em todos os casos, as duas etapas de perda de massa

correspondem à decomposição térmica envolvendo simultaneamente os ligantes DBM

(dibenzoilmetanato) e DBSO (dibenzilsulfóxido).
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Tabela 3.4. Dados termoanalíticos para os complexos [TR(DBM)3(DBSO)~, onde TR=Eu3+,
Gd3+ e Sm3+.

Complexo ~ml COlo) TI a Tz('C) ~2C%) Tz a T3('C)

[EU(DBM)3(DBSO)~ 51,6 117-352 34,3 352-900

[Gd(DBM)3(DBSO)~ 50,0 118-341 35,2 341-900

[Sm(DBM)3(DBSO)~ 53,2 117-328 32,7 328-900

As curvas TG/DTG do composto [EU(DBM)3(DMSO)~ são apresentadas na Figma

3.7. As curvas apresentaram uma inflexão entre 35 a 130°C na primeira etapa de

termodecomposição. Tal inflexão corresponde à perda de massa de 2,4%, o que sugere a

presença de moléculas de água no complexo, pois o ligante dimetilsulfáxido apresenta-se como

um composto higroscápico. Através das curvas TGIDTG pode-se determinar que o início da

liberação dos ligantes inicia em 128°C e o processo completa-se a temperatura de 900 0e.
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Figura 3.7. Curvas TG/DTG do complexo [Eu(DBM)3(DMSO)~.

As curvas TG/DTG do composto [EU(DBM)3(DPSO)~ e [EU(DBM)3(PTSO)~ são

apresentadas nas Figmas 3.8 e 3.9, respectivamente. Pode-se observar um patamar com

algumas irregularidades na região entre 30 e 150°C, o qual pode-se atribuir ao composto

anidro. Através das curvas TGIDTG pode-se determinar que o início da liberação dos ligantes

ocorre a partir de 150°C e o processo completa-se a temperatura de 900 0e.
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Figura 3.8. Curvas TG/DTG do complexo [EU(DBM)3(DPSO)J.
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Figura 3.9. Curvas TG/DTG do complexo [EU(DBM)3(PTSO)J.

Os valores percentuais de perdas de massa dos complexos [TR(DBM)3LJ, (TR=Eu3+,

Gd3
+ e Sm3+ e L=DMSO, DPSO e PTSO), bem como os intervalos de temperatura de sua

determinação encontram-se listados na Tabela 3.5. De forma análoga ao complexo

[TR(DBM)3(DBSO)J, as etapas de perda de massa correspondem a decomposição térmica

envolvendo simultaneamente os ligantes DBM (dibenzoilmetanato), DMSO (dimetilsulfóxido),

DPSO (dibenzilsulfóxido) e PTSO (p-toluilsulfóxido).
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Tabela 3.5. Dados termoanalíticos para os complexos [fR(DBM)3LzJ, onde TR=Eu3+, Gd3+ e

Sm3+ e L= DMSO, DPSO e PTSO.

Complexo &uI (%) TI a Tz("C) &UZ (%) Tz a T3 ("C) funJ (%) Tz a T3("C)

[EU(DBM)3(DMSO)z) 7,0 37-138 41,1 138-483 32,0 483-900

(Gd(DBM)3(DMSO)z) 3,4 35-126 48,8 126-497 29,1 497-900

(Sm(DBM)3(DMSO)z) 2,4 35-131 52,6 131-489 27,5 489-900

[EU(DBM)3(DPSO)Z) 37,5 114-373 23,6 373-503 23,3 503-900

(Gd(DBM)3(DPSO)Z) 37,0 116-355 26,0 355-497 22,6 497-900

[Sm(DBM)3(DPSO)Z) 41,1 119-326 23,3 326-485 22,4 485-900

[EU(DBM)3(PTSO)Z) 43,9 144-389 19,0 389-503 21,7 503-900

[Gd(DBM)3(PTSO)z) 45,8 124-364 18,5 364-495 22,3 495-900

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

A partir dos dados termoanalíticos das Tabelas 3.3-3.4; conclui-se que os complexos

[fR(DBM)3(PTSO)zJ apresentam maior estabilidade térmica entre os complexos com ligantes

sulfóxidos. A ordem de estabilidade térmica decrescente dos complexos: [EU(DBM)3(PTSO)zJ

> [EU(DBM)3(DPSO)zJ ~ [EU(DBM)3(DBSO)zJ > [EU(DBM)3(DMSO)zJ· Estes resultados

indicam o efeito sinergético da substituição da molécula de água pelos ligantes sulfóxidos; ou

seja, a introdução de um segundo ligante orgânico para saturar a primeira esfera de

coordenação e reduzir a polaridade dos complexos [03].

A sobreposição das curvas TG dos sistemas [EU(DBM)3(DBSO)zJ,

[Gd(DBM)3(DBSO)zJ e [Sm(DBM)3(DBSO)zJ (Figura 3.10) indica que os compostos

apresentam perfis de decomposição similares e conseqüentemente, estes complexos também

apresentam estabilidades térmicas similares. A sobreposição das curvas TG dos outros sistemas

[fR(DBM)3LzJ, onde TR=Eu3+, Sm3
+ e Gd3+, e L=DMSO, DPSO e PTSO (Figuras omitidas)

apresentam comportamento análogo.
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Figura 3.10. Curvas TG dos complexos [Eu(DBM)lDBSO)~,[Gd(DBM)3(DBSO)~e

[Sm(DBM)3(DBSO)~.

3.3.3. Espectroscopia Vibracíonal de Absorção no Infravermelho

As Figuras 3.11, 3.12, 3.13 e 3.14 apresentam os espectros de absorção no IV na região

de 4000 - 400 cm-1 dos ligantes livres, complexos DBM de TR3
+ hidratados e com ligantes. Os

dados espectrais de IV e suas atribuições encontram-se sumarizadas na Tabela 3.6. Tais

atribuições foram realizadas através da comparação com compostos conhecidos e os grupos

funcionais [04].

DBM

DBSO

Eu(DBM):;(DBSO)J,~

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Número de Onda (cm-

I
)

Figura 3.11. Espectro de absorção na região do IV (KBr) dos compostos:

[EU(DBM)3(DBSO)~,[Eu(DBM)3"HzO], DBSO e DBM.
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Figura 3.12. Espectro de absorção na região do IV (KBr) dos compostos:

[EU(DBM)3(DPSO)z), [EU(DBM)3·H20], DPSO e DBM.
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Figura 3.13. Espectro de absorção na região ndo IV (KBr) dos compostos:

[EU(DBM)3(PTSO)z), [Eu(DBM)yHzO], PTSO e DBM.
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Tabela 3.6. Atribuições das bandas (em- l
) dos espectros de absorção na região do

infravennelho dos ligantes livres, complexos hidratados, e os substituídos com

ligantes sulfóxidos.

Compostos vs(O-H) <pv(C-H) vas(CH3) v(C=O)

HDBM 3061 1558

DBSO 3448 3063

DMSO 3418 2918

DPSO 3435 3047

PTSO 3431 3028 2918

[EU(DBM)3H 20 ] 3425 3060 1522

[Gd(DBM)3H 20 ] 3421 3061 1521

[Sm(DBM)3H20 ] 3421 3059 1523

[EU(DBM)3(DBSO)J 3439 3059 1516

[Gd(DBM)3(DBSO)J 3437 3057 1516

[Sm(DBM)3(DBSO)J 3441 3057 1516

[EU(DBM)3(DMSO)J 2920 1517

[Gd(DBM)3(DMSO)J 2921 1520

[Sm(DBM)3(DMSO)J 2921 1520

[EU(DBM)3(DPSO)J 3445 3055 1516

[Gd(DBM)3(DPSO)J 3435 3055 1516

[Sm(DBM)3(DPSO)J 3447 3057 1512

[Eu(DBM)3(PTSO)J 3443 3055 2920 1516

[Gd(DBM)3(PTSO)J 3435 3053 2918 1516

[Sm(DBM)3(PTSO)zl 3442 3053 2918 1514
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Continuação

Compostos q>v(C=C) v(C=O) ou 8(C-H) 8(C-H) v(S=O) 1t (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)3H 20 ] 1479 1452 1375 719

[Gd(DBM)3H 20 ] 1479 1454 1375 721

[Sm(DBM)3H 20 ] 1479 1452 1373 719

[EU(DBM)3(DBSO)~ 1477 1456 1407 1026 694

[Gd(DBM)3(DBSO)~ 1458 1410 1022 694

[Sm(DBM)3(DBSO)~ 1456 1408 1020 692

[EU(DBM)3(DMSO)~ 1458 1384 1018 723

[Gd(DBM)3(DMSO)~ 1460 1382 1018 725

[Sm(DBM)3(DMSO)~ 1460 1381 1016 723

[EU(DBM)3(DPSO)~ 1477 1458 1410 1020 689

[Gd(DBM)3(DPSO)~ 1475 1458 1414 1020 690

[Sm(DBM)3(DPSO)~ 1475 1456 1412 1011 689

[EU(DBM)3(PTSO)~ 1458 1406 1028 725

[Gd(DBM)3(PTSO)~ 1477 1458 1408 1030 719

[Sm(DBM)3(PTSO)~ 1477 1456 1398 1030 719

Atribuições: v= estiramento, 8= deformação no plano, 1t= deformação fora do plano,

s=simétrico, as = assimétrico e <p=vibrações do grupo feni!.
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Tal deslocamento evidencia que a coordenação do ligante ao íon metálico se dá através

do átomo de oxigênio do grupo sulfóxido [09-10]. As bandas atribuídas aos modos

vibracionais de estiramento vS=O com a formação dos compostos se deslocam para regiões

de menor energia em relação ao ligante livre, o que pode ser atribuído ao decréscimo na ordem

de ligação 1t e à mudança da polaridade nos ligantes.

3.3.4. Difratometria de Raios X (método do Pó)

o difratograma de Raios X obtido (método do pó) permite a identificação de espécies

policristalinas. Tal identificação baseia-se na posição das raias (em termos de 8 ou 28) e suas

intensidades relativas. A equação de Bragg segue abaixo:

nÀ=2dsen9

Tal equação permite calcular os espaçamentos reticulares d, uma vez que se considera

n=l para difração de la ordem e onde se tem conhecimento do comprimento de onda

utilizado (Â.=1,5418Á). A identificação de um composto policristalino pode ser feita através do

conjunto de espaçamentos ioterplanares determinados, pois estes constituem as características

fisicas de um composto, como densidade, índice de refração, ângulo óptico; e os ângulos de

extinção.

A técnica de difração de Raios X pelo método do pó apresenta-se de grande utilidade

na análise 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 semelhança química entre os íons terras raras.

Os difratogramas foram registrados em um difratômetro Zeiss Jena modelo URD-6

localizado no Laboratório de Cristalografia do Departamento de Física Aplicada do Instituto

de Física - Universidade de São Paulo; em colaboração com o Prof. Dr. Giancarlo E. S. Brito.

Os difratogramas (Figuras 3.15-3.19) foram obtidos com a utilização de radiação Cu (Ka),

ftltrada por Ni, varredura no intervalo entre 10-600 (28); passo de 0,050 e tempo de 5 s por

ponto.
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Figura 3.15. Difratogramas de raios X (método do pó) para os complexos [fR(DBM)JH 20),

[EU(DBM)3(DBSO)J [Gd(DBM)3(DBSO)J
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Figura 3.16. Difratogramas de raios X (método do pó) para os complexos

[fR(DBM)J(DBSO)J, onde TR=EuJ+, Gd3+, Sm3+.
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Figura 3.17. Difratogramas de Raios X (método do pó) para os complexos

[fR(DBM)J(DMSO)zJ, onde TR=Eu3+, Gd3+, Sm3
+.
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Figura 3.18. Difratogramas de Raios X (método do pó) para os complexos

[TR(DBM)J(DPSO)zJ, onde TR=Eu3+, Gd3
+, Sm3+.
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Figura 3.19. Difratogramas de Raios X (método do pó) para os complexos

[fR(DBM)3(PTSO)~,onde TR=Eu3+, Gd3+, Sm3
+.

As Tabelas 3.7-3.11 apresentam os dados referentes à distância interplanar (A) dos

picos principais, bem como a intensidade relativa (contagem por segundo - cps) dos mesmos

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

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

difratogramas de raios X (método do pó) de [fR(DBM)3H20) (fR=Eu3+, Gd3+,
Sm3+).

Gd Eu Sm

d (A) I (cps) d (A) I (cps) d (A) 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 77,2

5,340 45,2 5,372 25,1 5,372 27,2
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Continuação

Gd Eu Sm

d CÁ) I Ccps) d CÁ) I Ccps) d CÁ) I Ccps)

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 25,2

2,420 41,1 2,426 25,0 2,341 22,9

2,268 38,3 2,273 23,7 2,276 24,1

2,186 41,3 2,181 26,2 2,125 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 25,1

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 23,3
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Tabela 3.8. Distâncias interplanares e respectivos valores de intensidade relativa obtidos dos

difratogramas de raios X pelo método do pó de [fR(DBM)3(DBSO):J (fR=Eu3
+,

Gd3+, Sm3+).

Gd Eu Sm

d CÁ) I Ccps) d CÁ) I Ccps) d CÁ) I Ccps)

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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Continuação

Gd Eu Sm

d (A) I (cps) d (A) I (cps) d (A) I (cps)

3,192 22,3 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 22,2 2,038 21,1 2,056 18,9

1,890 21,8 1,899 19,9 1,916 19,0

1,784 22,2 1,814 20,7 1,763 19,5

1,749 21,9 1,729 20,1 1,677 18,6

1,634 22,2 1,620 20,5 1,639 18,6
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Tabela 3.9. Distâncias interplanares e respectivos valores de intensidade relativa obtidos dos

difratogramas de raios X (método do pó) de [fR(DBM)3(DMSO)zl (fR=Eu3+,
Gd3+, Sm3+).

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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Continuação

Gd Eu Sm

d (Á) I (cps) d (Á) I (cps) d (Á) I (cps)

3,314 27,5 3,333 23,7 3,333 26,9

3,132 26,6 3,143 27,7 3,148 21,3

2,983 24,4 2,940 23,6 2,931 19,4

2,844 24,1 2,853 23,9 2,853 19,6

2,771 23,8 2,767 21,9 2,771 19,0

2,546 24,5 2,571 22,0 2,557 17,9

2,433 24,4 2,433 24,1 2,439 17,7

2,359 25,4 2,359 23,3 2,365 19,6

2,183 24,2 2,168 22,2 2,166 18,5

2,106 24,8 2,108 22,3 2,108 18,6

2,027 24,3 2,014 23,0 2,019 19,8

1,870 24,2 1,864 22,6 1,863 18,4

54

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

difratogramas de raios X (método do pó) de [fR(DB:M)3(DPSO)zl (fR=Eu3+,

Gd3+, Sm3+).

Gd Eu Sm

d (Á) I (cps) d (Á) I (cps) d (Á) 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 37,8 5,405 50,9

5,011 32,0 4,997 28,4 5,011 38,1

4,671 57,7 4,659 52,7 4,659 68,9

4,364 38,8 4,311 35,6 4,364 57,3

4,086 36,5 4,086 30,3 4,077 40,5

3,842 25,1 3,875 24,5 3,883 37,0
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Continuação

Gd Eu Sm

d (Á) I (cps) d (Á) I (cps) d (Á) I (cps)

3,715 28,4 3,655 27,3 3,655 36,7

3,486 42,7 3,486 37,5 3,486 55,8

3,314 28,1 3,302 24,4 3,308 36,6

3,175 31,7 3,153 29,3 3,153 42,3

3,053 29,0 3,053 25,2 3,048 35,8

2,988 28,2 2,983 25,5 2,988 37,2

2,739 26,2 2,730 25,8 2,734 40,5

2,687 26,7 2,691 25,2 2,585 35,4

2,603 27,6 2,585 24,3 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 24,8 2,356 40,3

2,241 25,8 2,238 24,5 2,290 36,7

2,161 27,1 2,159 26,2 2,194 35,0

2,099 26,7 2,103 24,4 2,117 37,0

2,058 26,1 2,034 24,8 2,027 39,5

2,010 24,6 1,989 23,6 2,002 36,1
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Tabela 3.11. Distâncias interplanares e respectivos valores de intensidade relativa obtidos dos

difratogramas de raios X pelo método do pó de [TR(DBM)3(PTSO);) (fR=Eu3+,
Gd3+, Sm3

).

Gd Eu Sm

d (Á) I (cps) d (Á) I (cps) d (A) I (cps)

7,762 39,9 7,796 27,0 7,762 26,4

7,628 37,3 6,836 24,9 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
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Continuação

Gd Eu Sm

d (Á) I (cps) d (Á) I (cps) d (Á) 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 38,2 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 25,3 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 34,9 3,290 26,1 3,401 20,3

3,290 36,6 3,164 29,1 3,278 27,7

3,153 37,3 3,084 24,0 3,159 26,9

2,921 34,6 2,936 21,9 2,921 21,3

2,840 34,5 2,849 22,4 2,823 21,9

2,683 33,3 2,675 22,0 2,683 20,8

2,543 35,2 2,557 22,2 2,557 22,1

2,478 34,3 2,445 21,4 2,498 19,1

2,380 34,7 2,335 21,8 2,386 21,1

2,327 34,1 2,287 22,2 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
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A comparação dos difratogramas pemutlU o agrupamento dos complexos

[fR(DBM)3HZO) em uma mesma série isomórfica, onde TR= Eu3+, Gd3
+ e Sm3

+. Observa-se o

mesmo comportamento para os complexos [TR(DBM)3(DBSO)J, [fR(DBM)3(DMSO)J,

[fR(DBM)3(DPSO)J, e [TR(DBM)3(PTSO)J. Pode-se supor que os complexos da mesma

série isomórfica apresentam estrutura similar.
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3.3.5. Microscopia Eletrônica de VafTedura (MEl/)

A técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foi utilizada para avaliar as

características morfológicas dos compostos em estudo. Para permitir a observação da

morfologia das partículas necessita-se de preparo prévio dos complexos [TR(DBM)lL)z.l, onde

TR= Eu3+, Gd3
+ e Sm3

+ e L= t;'z HzO, DBSO, DMSO, DPSO e PTSO. Desta forma as

amostras na forma de pó foram suspensas em água 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 partículas sejam observadas na sua morfologia original as amostras devem

ser suspensas em agente dispersante que não propicie a solubilização das mesmas.

Com as suspensões preparadas, depositou-se uma gota sobre lâmina de vidro; a qual

deve ser previamente limpa com banho de HeI concentrado, enxágües sucessivos com água

deionizada e acetona. Após a evaporação do agente dispersante em dessecador a vácuo por 1

semana, os sistemas (amostra sobre lâmina de vidro) foram coladas sobre suporte metálico. A

seguir, deposita-se uma película de ouro para permitir a passagem dos elétrons incididos pelo

feixe de elétrons através da amostra, pois os complexos em questão não apresentam

propriedades condutoras. Tal procedimento foi realizado por pulverização catódica, o qual foi

realizado no pulverizador Edward S150B; e submetidas à análise em microscópio eletrônico de

varreduraJEOL-JSM-T330a; os quais encontram-se localizados no Laboratório Multi usuários

do Instituto de Química de Araraquara - UNESP-SP.

A Figura 3.20 apresenta as fotomicrografias referentes ao complexo de

[Eu(DBM)3HzO] e de [EU(DBM)3(PTSO)z.l. Pode-se observar nas fotomicrografias que o

complexo hidratado apresenta estrutura cristalina; e a substituição da molécula de água do

complexo pelos ligantes sulfóxidos produz um precipitado de menor grau de cristalinidade em

relação ao complexo hidratado.

Tal resultado era esperado em virtude do produto viscoso obtido após a evaporação do

solvente; pois para a cristalização do produto há necessidade da presença de agente secante

PZ05 e vácuo por longo penodo (1 semana). Os resultados obtidos concordam com os obtidos

através da técnica de difratometria de Raios X (método do pó).
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Pode-se observar que os ftlmes obtidos por evaporação térmica (Figura 3.21.a) e por

"spin coating" a partir da solução de etanol (Figura 3.21.b) apresentam boa qualidade de

cobertura da superficie do substrato, sem presença de defeitos e baixo grau de rugosidade. A

Figura 3.21.c referente a fotomicrografia do filme depositado por "spin coating" a partir da

solução de acetona do complexo mostra a existência de cristais formados sobre a superficie do

substrato. Tal fato resulta da evaporação rápida do solvente, que leva a formação de

aglomerados em determinadas regiões do substrato, resultando em um filme com baixa

qualidade óptica. Tais resultados indicam que as duas técnicas de deposição (evaporação

térmica e "spin coating") podem fornecer ftlmes com a qualidade necessária para aplicações

ópticas.
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4.1. Instrumental

62

Os dados espectrais foram obtidos em um espectrofluocimetro SPEX FLUOROG 2

com monocromadores duplos 0,22 m do tipo SPEX 1680, utilizando-se lâmpada de xenônio

contínua de 450 W. O aparelho foi controlado pelo sistema DM3000f. Todos os dados foram

coletados ao ângulo de 22,50 referente à luz incidente (frontface).

Os espectros de emissão obtidos neste trabalho para os complexos ~-dicetonatos de

Eu3
+, Gd3

+ e Sm3
+ contendo os ligantes sulfóxidos na forma cristalina foram obtidos em tubos

de quartzo; os espectros dos complexos de Eu3
+ em solução foram obtidos em cubetas de

quartzo; e os espectros dos filmes foram registrados sobre lâminas de quartzo sobre as quais

foram depositadas as camadas do complexo emissor. Todos os espectros de excitação foram

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

Os espectros foram registrados à temperatura ambiente (-298 K) para os complexos

no estado sólido, em solução (lxl0-3mol.L-1
) de acetona e etanol; e em filmes do complexo

[EU(DB.M)3(PTSO)J depositados através das técnicas de deposição fisica a vapor (PVD) e de

"spin coating" a partir do complexo em solução de etanol e acetona. Também foram

registrados espectros a 77K dos complexos no estado sólido.

4.2. Espectroscopia Fotoluminescente dos p­
Dicetonatos contendo íons Eu3+

4.2.1. Espectroscopia Fotoluminescente dos Complexos no Estado

Sólido

A Figura 4.1. apresenta os espectros de excitação dos complexos [EU(DB.M)3(DBSO)z],

[EU(DBM)3(DMSO)z), [Eu(DBM)3(DPSO)z), [EU(DBM)3(PTSO)z) e [EU(DBM)3H20),

respectivamente. Os espectros foram obtidos entre o intervalo de 250 - 590 nm à temperatura

de 77K Os espectros de excitação apresentam perfts similares entre si e apresentam um

máximo de excitação em tomo de 394 nm relativo a transição 7Fo_
5Ló (Tabela 4.1), com

emissão monitorada em 612 nm.
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Figura 4.1. Espectros de excitação à temperatura de 77 K e Âro=612 om: a) [EU(DBM)3.H20],

b) [EU(DBM)3(DBSO)J, c) [EU(DBM)3(DMSO)J, d) [EU(DBM)3(DPSO)J, e e)

[Eu(DBMMPTSO)J.
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Os perfis das bandas de absorção do [EU(DBM)3.H20] e os compostos

[EU(DBM)3(L)J são similares; desta forma conclui-se que a substituição da molécula de água

pelos ligantes sulfóxidos nos complexos preparados não provoca alteração significativa nos

perfis das bandas. Pode-se observar a existência de bandas estreitas nestes espectros de

excitação, as quais são atribuídas às transições 7Fo~sI." (onde L = F, G, H e L) provenientes

do íon Eu3
+. As bandas de absorção largas são atribuídas aos ligantes DBM e sulfóxidos [01].

O estudo espectroscópico eletrônico dos complexos contendo íons Eu3+ é mais

facilmente interpretado quando comparado aos sistemas contendo, por exemplo, o íon Th3+,
uma vez que o Eu3

+ possui o estado emissor sDo não degenerado. Por outro lado, o íon Th3+

tem estado emissor sD4 que pode se desdobrar em até nove componentes (2J+l), tornando a

análise espectral extremamente complexa [01].

Tabela 4.1. Transições eletrônicas, 7Fo,2~ sD0-4 e 7Fo~ SL6 (em-i), atribuídas a partir dos

espectros de excitação dos compostos [EU(DBM)3(L)J (L= 1/z H20, DBSO,

DMSO, DPSO e PTSO) a temperatura de 77K.

Transições H20 DBSO DMSO DPSO PTSO

7F~sD 28329 28409 28329 28653 28653o 4

7F~sL 25253 25221 25220 25221o 6

7F~sD 24570 238952 3

7F~sD 21575 22272 22910 22272 22272o 2

21552 21575 21575 21575

7F~ sD 19102 18048 19048 19029 19029o 1

19048 18797 18815 18850 18850

7F~sD 17286 17271 17301 17286 17286o o
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Os espectros de emissão obtidos a 298 K (ftgura omitida) para os complexos

[Eu(DBM)3H 20 ], [Eu(DBM)3(DBSO)~, [EU(DBM)3(DMSO)~, [EU(DBM)3(DPSO)~ e

[Eu(DBM)lPTSO)~ apresentam perftl similar aos espectros da Figura 4.2 obtidos a

temperatura de nitrogênio líquido - 77 K (ver detalhes no apêndice). 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 nitrogênio líquido (Figura

4.2) apresentam melhor resolução espectral, fato que se deve à redução da contribuição das

transições vibrônicas dos complexos. Tal fato indica que não ocorreram alterações estruturais

dos complexos em decorrência da redução de temperatura. A constatação da inexistência de

alterações estruturais dos complexos em função da temperatura é um dado importante, pois a

temperatura é um fator preponderante para a aplicação dos dispositivos. Assim pode-se supor

que os dispositivos devem apresentar-se eftcientes mesmo a baixas temperaturas. As diferenças

observadas devem-se a resolução espectral, a qual apresenta melhor deftnição nos espectros

obtidos a 77 ~ pois há menor contribuição das transições vibracionais.

A Figura 4.2. apresenta as bandas relativas à transição 5Do_
7Fo, a qual não se apresenta

desdobrada pela interação do campo ligante indicando que o íon európio encontra-se em um

único ambiente químico [02-03]. Deve-se considerar ainda que a transição 5Do~7Fo do íon

Eu3+ apresenta-se nos espectros na forma de uma única banda. Tal fato permite concluir que o

sistema em questão apresenta um único sítio de simetria, conferindo ao íon Eu3+ a

característica de sonda local; o que fornece informações sobre a heterogeneidade de

coordenação ao redor do íon Eu3+ e ratificando a regra de seleção (2J+l) componentes [01]

(Tabela 4.2).

Quanto às bandas relativas à transição 5Do_
7F1, a qual é permitida por mecanismo de

dipolo magnético (DM), pode-se observar o desdobramento em três componentes na região

compreendida entre 590 a 600nm. Normalmente a intensidade da transição 5Do_
7F1 do íon

európio não é influenciada pelo ambiente químico, fato proporcionado pelo mecanismo de

dipolo magnético. Assim sendo, tal transição pode ser utilizada como referência. Por outro

lado, a intensidade da transição 5Do_
7F2 é hipersensível ao ambiente químico ao redor do íon

Eu3+; o que pode fornecer informações acerca da primeira esfera de coordenação e uma
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dependência direta da alta qualidade das cores em "dispÚDIs", por exemplo TV a cores [01,04-

05].
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Figura 4.2. Espectros de emissão: a) [EU(DBM)3H20] - Â-x=407 nm; b) [Eu(DBM)lDBSO)d ­

}.,x=396 nm; c) [EU(DBM)3(DMSO)zl- }.,x=394,5 nm; d) [Eu(DBM)3(DPSO)zl­

}.,x=396,5 nm; e e) [EU(DBM)3(PTSO)zl- Â-.=396,5 nm (ver detalhes no apêndice)

a 77K
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Tabela 4.2. Transições eletrônicas, SDO,1~7Fo_s (em-I), atribuídas a partir dos espectros de

emissão de [EU(DBM)3(L)~ (L=H20, DBSO, DMSO, DPSO e PTSO), a 77K.

Transições H20

sD ~7F 19004I o

18734

sD
1
~ 7F

1 18643

18608

DBSO

19011

18748

18636

18553

DMSO

19033

18797

18727

18685

DPSO

19019

18741

18657

18553

PTSO

18825

18615

18601

18546

18077 18116 18173 18109 18136

18038 17825 18044 17806 18096

sD ~ 7F 17857 17794 17992 17794 179791 2

17825 17908 17857

17775 17768 17813

sD ~ 7F 17265 17265 17277 17271 17289o o

17001 17007 17007 17013 17059

sD ~ 7F 16835 16869 16932 16892 16835o 1

16750 16773 16745 16756 16812

16356

16335

16297

16088

16031

16361

16313

16223

16134

16046

16367

16308

16250

16176

16021

16377

16324

16234

16166

16046

16361

16329

16244

16234

16082

15389 15390 15413 15399 15394

15366 15366 15309 15375 15380
sD ~7Fo 3

15328 15305 15281 15309 15333

15216 15277 15235 15263 15253

15263
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Continuação

Transições H20 DBSO DMSO DPSO PTSO

14302 14480 14489 14472 14493

14286 14405 14413 14249 14455

14245 14397 14351 14422

sD --. 7F
14213 14261 14310 14409

o 4
14249 14278 14290

14196 14253

14176 14192

14168

13477

13373

13358

13351

13506

13495

13434

13416

13408

13528

13376

13340

13287

13249

13510

13291

13249

13543

Adicionalmente, a banda relativa à transição hipersensível sDo--.7F2registrada na região

compreendida entre 610 a 630 nm, permitida por mecanismo de dipolo elétrico forçado

(DEF); exibe um desdobramento máximo em cinco componentes consistente com a regra de

seleção de (2J+1) componentes (fabela 4.2). Tal constatação indica que o íon Eu3
+ encontra-se

num ambiente químico de baixa simetria. Observa-se ainda que o valor da relação entre as

intensidades das transições sDO--.
7F2 e sDO--.

7F t é relativamente grande, o que indicada que o

íon Eu3+ nos complexos obtidos não encontra-se em ambientes centrossimétricos [01,02,04­

08]. Por exemplo, compostos de Eu3
+ com sitio de simetria octaédrico (Oh) não apresenta a

transição sDo--.7F2por ser proibida em simetria que apresenta centro de inversão (1).

Através da comparação dos espectros de emissão de (EU(DBM)3H20] obtidos por

Kirby e Richardson [09] e os espectros obtidos a partir do complexo sintetizado em nosso

laboratório; conf1.fOlou-se a fórmula estrutural acima citada, ou seja, o complexo precursor

apresenta-se mono hidratado. Tal conclusão foi possível, pois os espectros de emissão

caracterizam-se como "impressões digitais" dos complexos, permitindo a identificação destes
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através da comparação de espectros. Desta fonua, a presença de duas inflexões nas curvas TG

dos complexos precursores [fR(DBM)3H20] deve ser conseqüência da absorção de moléculas

de água da atmosfera, pois as análises térmicas foram realizadas após longo período da síntese.

4.2.1.1. Detenninação dos valores de Eficiência Quântica

do Nível Emissor 5Do (11)

A partir dos espectros de emissão obtidos (Figura 4.2.), foram determinados os

parâmetros de intensidades experimentais O2 e 0 4 [06-08] baseados nas transições sDO-+
7F2 e

sDo-+7F4 respectivamente; utilizando-se da seguinte expressão:

1= nroAN (4.1)

Onde I corresponde a intensidade de emissão, A ao coeficiente de emissão espontânea,

N a população do nível emissor sDodo íon Eu3
+ e nro a energia da transição (Oij em cm-1). A

determinação do coeficiente de emissão angular a partir dos resultados obtidos

experimentalmente necessita do cálculo das relações entre as áreas de cada uma das transições

éDo~7FJ' sendo que J=0-4). Tal cálculo considera a seguinte expressão:

S (j
A - O~J O~l A
~J - SO~J(jO~J O~l

(4.2)

Na expressão acima, Si-+J representa a área sob a curva de emissão, Ai-+J o coeficiente

de emissão espontânea e 00-+1 a energia (em cm-1) referente ao baricentro da transição SDO~7FJ.

O coeficiente de emissão espontânea para a transição SDo~7F1 (~~ pode ser

calculado com precisão, pois esta transição é permitida por mecanismo de dipolo magnético

(DM). Desta foona, a intensidade desta transição é praticamente independente da influência do

campo ligante, o que permite seu uso como referência na determinação do coeficiente de

emissão espontânea das outras transições [10]. Pode-se determinar Ao-+1 utilizando-se da

seguinte expressão:

(4.3)
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Onde .An-+1 corresponde a probabilidade de emissão espontânea da transição 5Do~7F1'

" ao índice de refração do composto, o qual foi determinado experimentalmente como ,,=1,65

para o complexo no estado sólido na forma de ftlme; e 0'0-+1 a energia (cm-1) do baricentro da

transição 5Do~7F1. E para a determinação dos parâmetros de intensidades OI.. (experimental)

utiliza-se da seguinte expressão:

Neste trabalho não foram determinados o parâmetro 0 6, pois a transição 5Do~7F1 não foi

detectada; e o parâmetro OI.. para a transição 5Do~7F3' devido a sua baixa intensidade.

A Tabela 4.3 apresenta os valores experimentais dos parâmetros de intensidade (Oz e

0 4), tempos de vida (t) e diferença total da energia da transição 5Do~7F1 (l\Ecxp) para os

compostos de J3-dicetonatos de Eu3+ com ligantes sulfóxidos. Os resultados indicam que na

substituição das moléculas de água do complexo hidratado pelas moléculas dos ligantes

sulfóxidos ocorre uma alteração dos parâmetros de intensidade experimental Oz. Tal fato é

resultado do comportamento hipersensível da transição 5Do~7Fz indicando que o íon Eu3+

encontra-se em um ambiente químico altamente polarízável. Outro dado importante

constatado nos resultados obtidos refere-se ao elevado valor do parâmetro de intensidade do

complexo [EU(DBM)3(PTSO)J, o que é conseqüência da maior contribuição covalente da

ligação Eu-O. Em virtude da dependência de 0 4 com a distância metal-ligante ser

determinante; este parâmetro depende do inverso da distância elevada àpotências bem maiores

que Oz, o que resulta em valores menores do parâmetro de intensidade 0 4 em relação a Oz.
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Tabela 4.3. Parâmetros de intensidade, tempos de vida e diferença total de energia da

transição 5Do_
7Pl (ÓEeJ à temperatura ambiente.

Q2 Q4 t ÓEe"P
Complexo Ro2

(lO-20cm~ (lO-20cm~ (ms) (em-I)

Eu(DBM)3H20 J 36,0 1,6 0,0180 0,233 262

[EU(DBM)3(DBSO)J 42,9 10,9 0,0090 0,307 252

[EU(DBM)3(DMSO)zl 33,2 10,5 0,0025 0,413 291

[EU(DBM)3(DPSO)zl 43,8 9,5 0,0084 0,292 240

[EU(DBM)3(PTSO)zl 60,6 12,5 0,0004 0,259 247

o parâmetro de intensidade Roz, o qual corresponde à razão entre as intensidades das

transições 5Do_
7PO e 5Do_

7p2; fornece informações sobre o efeito da mistura de J's, o qual

está associado com a transição 5Do_
7PO' Os valores obtidos para os compostos de Eu3+

indicam forte influência da mistura de J's na ordem: H20>DBSO>DPSO>DMSO>PTSO.

Em complexos de tenoiltrifluoroacetonatos (!TA) de európio, o desdobramento do

campo ligante para a transição 5Do_
7Pl encontram-se na faixa de 130 cm-l [12J. Para os

compostos de Eu3+ estudados neste trabalho os valores determinados encontram-se em tomo

de 250 em-l. Tal constatação sugere um desdobramento do campo ligante relativamente forte

para os complexos de [EU(DBM)3(DMSO)J > [EU(DBM)3H20] > [EU(DBM)3(DBSO)J >

[EU(DBM)3(PTSO)zl > [EU(DBM)3(DPSO):J.

Os dados de tempo de vida (t) do nível emissor para os sistemas contendo os íons

TR3
+ foram determinados a partir das curvas de decaimento registradas à temperatura

ambiente e a 77 K (correspondente à temperatura de nitrogênio líquido). As curvas foram

registradas no espectrofluorímetro SPEX Pluorog P212I acoplado com um Posforímetro

modelo 1934D com lâmpada pulsada de xenônio de 150W.

As curvas de decaimento luminescente (Figura 4.3) para os complexos com Eu3
+ se

ajustam a uma exponencial de primeira ordem. Fato este que sugere que não há outro canal de

depopulação para o nível 5Do, associado ainda ao não desdobramento da transição 5Do_
7po,

evidenciando um único sítio de simetria. O tempo de vida relativamente curto para o precursor

[Eu(DBM)3H20 ] é conseqüência do canal de desativação não-radiativa em função do

acoplamento vibrônico com as moléculas de água.
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Figura 4.3. Curva de decaimento luminescente do nível emissor sDodo complexo

[EU(DBM)3(PTSO):J - T=298K

A determinação da contribuição radiativa para a depopulação do nível emissor sDo do

íon Eu3
+ e a correspondência com a eficiência quântica do nível emissor (11) são fundamentais

para a avaliar a extensão da influência na luminescência dos compostos com a substituição da

molécula de água do complexo hidratado pelos ligantes orgânicos [13].

o cálculo da contribuição total radiativa Arad, que corresponde à somatória dos

coeficientes de emissão espontânea referentes às transições sDO---+7FJ (J=0-4); estes por sua vez

obtidos a partir dos espectros à 2981<; pode ser realizado sabendo-se que os processos

radiativos e não radiativos estão envolvidos na depopulação do nível emissor sDo- A transição

sDO---+7Fs foi observada nos complexos obtidos neste trabalho, mas apresenta baixa intensidade

em relação às transições sDO---+7FJ, (J=O, 1, 2, 3 e 4); e a transição sDo---+7F6 não foi observada

nos espectros. Desta forma estas transições éDo---+7FS,6) não foram consideradas na

determinação destes parâmetros.

o tempo de vida (t) do estado emissor sDo, a contribuição total radiativa (AraJ e não

radiativa (AnraJ para os complexos de 13-dicetonatos de íons Eu3
+ podem ser relacionados por

meio da seguinte expressão:

1
A al=-=A d+ A dtot 't ra nra

(4.5)
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A partir dos valores correspondentes às contribuições radiativas e não radiativas pode­

se determinar o valor da eficiência quântica de emissão (rl) do nível emissor 5Do dos complexos

a partir da seguinte expressão:

A
II = rad

Arad +Anrad
(4.6)

A Tabela 4.4 contém todos os valores de Atora!' Arad, Anra<! e 11 determinados para os

complexos [EU(DBM)3(L)zl, com L= HzO, DBSO, DMSO, DPSO e PTSO. Os resultados

obtidos indicam um aumento significativo da contribuição radiativa do nível emissor 5Do em

relação ao precursor hidratado com a incorporação dos ligantes sulfóxidos. Pode-se observar

também um acréscimo substancial para a eficiência quântica da emissão do nível 5Do' O baixo

valor da eficiência quântica do composto [Eu(DBM)3'HzO] em relação aos compostos

substituídos provém das contribuições vibrônicas dos osciladores OH da moléculas de água.

A eficiência quântica (,,) expressa pelas relações entre contribuição radiativa e não

radiativa para o estado emissor 5Do do íon Eu3
+ pode ser diferente do rendimento quântico

experimental (q) da emissão, o qual é deftnido como a razão entre o número de fótons

emitidos pelo íon Eu3+ e o número de fótons absorvidos pelos ligantes.

Tabela 4.4. Parâmetros de intensidade (Ara<!' Anrod, Amtal e 11) e tempos de vida dos compostos

[EU(DBM)3(L)zl à temperatura ambiente.

Compostos Arad (S-l) Anrad (S-l) Atotal (S-l) 't (ms) 11 (%)

[EU(DBM)3HZO] 1597 2696 4293 0,233 37

[EU(DBM)3(DBSO)zl 2007 1255 3262 0,307 62

[EU(DBM)3(DMSO)zl 1600 801 2421 0,413 67

[EU(DBM)3(DPSO)zl 2047 1378 3425 0,292 60

[Eu(DBM)3(PTSO)zl 2793 1069 3861 0,259 72
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4.2.1.2. Determinação

Experimental (q)

de Rendimento

74

Quântico

Bril e colaboradores [14-16] desenvolveram uma metodologia para a determinação de

valores de rendimento quântico (q) através da comparação com fósforos padrões, cujos valores

de rendimento quântico (q) foram determinados por métodos absolutos. A metodologia

desenvolvida permite a determinação de rendimentos quânticos absolutos evitando a realização

de medidas absolutas, as quais consomem tempo considerável e são de dificil execução.

Determina-se o rendimento quântico experimental (qJ através da seguinte equação:

(4.7)

rp -+ coeficiente de reflexão do padrão, o qual determina-se pela razão entre as áreas do

espectro de reflexão do padrão salicilato de sódio e do padrão MgO. Refere-se à quantidade de

radiação excitante refletida pelo padrão;

área do espectro de reflexão do padrãosalicilatof=------='---------"-------
P área do espectro de reflexão do padrão MgO

ra -+ coeficiente de reflexão da amostra, o qual determina-se pela razão entre as áreas do

espectro de reflexão da amostra e do padrão de reflexão MgO. Refere-se à quantidade de

radiação excitante refletida pela amostra;

área do espectro de reflexão da amostraf=------=------------
P área do espectro de reflexão do padrão MgO

qp -+ rendimento quântico do fósforo padrão;

L\cP. -+ área total do espectro de emissão da amostra, refere-se ao fluxo de fótons integrado da

amostra;

L\cPp -+ área total do espectro de emissão do padrão salicilato de sódio, refere-se ao fluxo de

fótons integrado do fósforo padrão.
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Os valores de rp' r., ~41. e ~41p devem ser obtidos sob procedimento rigoroso, onde o

comprimento de onda de excitação (Àj; a largura das fendas de excitação e emissão; a

intensidade da lâmpada; a orientação do suporte no espectrofluorímetro; a granulometria e as

quantidades utilizadas dos padrões MgO e Salicilato de Sódio, bem como as próprias amostras

devem ser mantidas constantes.

A integração dos valores obtidos para as intensidades de emissão no intervalo espectral

total fornece os valores de ~41. e ~41p' Os valores integrados do fluxo de fótons de ~41. dos

complexos e ~41p do padrão salicilato de sódio são obtidos através dos respectivos espectros de

emissão.

Os coeficientes de reflexão rp do padrão e r. da amostra são obtidos variando-se o

comprimento de onda de emissão com o comprimento de onda de excitação previamente fixo

(Àx=394 nm para as amostras de Eu3+ e À-x=365 nm para o padrão). Com o espectro se integra

a intensidade da curva obtida. Para obter-se o valor de r absoluto, utiliza-se como padrão de

reflectância o óxido de magnésio (r.bsoluto=0,91) [17].

Através dos espectros de emissão e de reflexão dos complexos [EU(DBM)3H20],

[EU(DBM)3(DBSO)zl, [EU(DBM)3(DMSO)zl, [EU(DBM)3(DPSO)zl, [Eu(DBM)3(PTSO)zl e

salicilato de sódio, obtiveram-se os valores de rendimento quântico de emissão a temperatura

ambiente dos complexos contendo os íons Eu3
+, cujos valores encontram-se na tabela 4.5.

Tabela 4.5. Eficiência quântica do nível emissor 5Do (t1) e rendimento quântico experimental

(q) a 298K.

Complexos t1.xp (%) q.xp (%)

[EU(DBM)3H20 ] 37 0,65

[EU(DBM)3(DBSO)zl 62 16,5

[Eu(DBM)3(DMSO)zl 67 61,4

[EU(DBM)3(DPSO)zl 60 48,5

[Eu(DBM)3(PTSO)zl 72 70,2
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Os resultados obtidos para a determinação do rendimento quântico (q) indicam que a

substituição da molécula de água pelos ligantes sulfóxidos (DBSO, DMSO, DPSO e PTSO)

nos complexos de európio aumenta significativamente estes valores. Tais dados (Tabela 4.5)

concordam em parte com aqueles obtidos para a determinação da eficiência quântica do estado

emissor (Tl) destes complexos. A análise comparativa entre os valores obtidos para eficiência

quântica (11) e para o rendimento quântico (q) dos complexos indica resultados similares para

os complexos [EU(DBM)3LJ, onde L= DMSO e PTSO; considerando-se os erros envolvidos

nestas determinações.

Para os complexo [EU(DBM)3LJ, onde L= 1/2 H20, DBSO e DPSO obtiveram-se

valores consideravelmente diferentes para o rendimento quântico (q) em relação a eficiência

quântica do estado emissor (11). Para estes complexos deve-se considerar a ocorrência de

perdas nos processos de transferêtlcia de energia, uma vez que o rendimento quântico

experimental (q) engloba os processos energéticos da molécula, enquanto que a eficiência

quântica de emissão (11) considera somente os processos que envolvem o íon terra rara (Eu3
).

° conjunto de valores de q e 11 obtidos para os complexos [EU(DBM)3(L)J

sintetizados indica que os complexos substituídos pelos ligantes sulfóxidos estudados neste

trabalho apresentam elevada luminescência e são candidatos potenciais para o uso em

dispositivos eletroluminescentes.

4.2.2. Espectroscopia Fotoluminescente do Complexo de

[Eu(DBM)3(PTSO)] em Solução

° interesse nos processos de transferência de energia de complexos de lantanídeos em

solução vem crescendo em virtude de sua aplicação em ensaios luminescentes para bioquímica,

''lasers'' líquidos, fluoroimunoensaios, dispositivos eletroluminescentes e de telecomunicação,

bem como na determinação de traços com íons lantanídeos [18]. Os complexos utilizados para

a confecção dos dispositivos neste trabalho dependem fortemente do solvente, especialmente

da supressão de luminescência provocada pela presença de moléculas de água, as quais criam

canais de desativação não radiativa [19,20].
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Prepararam-se soluções 1xl0-3M de [EU(DB"M)3(PTSO)~ em acetona, etano~

isopropanol e n-butanol. Verificou-se a formação de precipitado com a solubilização do

complexo em isopropanol e n-butanol, ou seja, observou-se que os solventes provocavam a

solvólise do complexo. Assim foram realizados estudos do complexo em etanol e acetona. A

Figura 4.4 apresenta os espectros de emissão registrados para o complexo no estado sólido e

em solução de etanol e acetona (10-3mol.L-1
), respectivamente. Os espectros foram registrados

no intervalo de 450 a 750 nm à temperatura ambiente (-298K).
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Figura 4.4. Espectro de emissão à temperatura ambiente (-298K) de [Eu(DB"M)3(PTSO)~:a)

estado sólido - Àx=396 nm; e em soluções 1O-3mol.L-1
: b) etanol- Àx=394 nm; c)

acetona - Àx=394 nm.

Os espectros de emissão obtidos a 298 K de [EU(DBM)3(PTSO)~na forma cristalina e

em solução 1O-3mol.L-1 de etanol e acetona apresentam perfis similares. De forma análoga aos

espectros do complexo na forma de pó, observa-se que a transição 5Do~7Fo do íon Eu3+

apresenta-se nos espectros do complexo em solução na forma de uma única banda. Pode-se

notar que o espectro obtido na forma cristalina apresenta melhor resolução espectral, fato que

se deve a menor contribuição das transições vibrônicas em relação aos complexos em solução,

uma vez que estes apresentam forte interação das partículas do complexo com os solventes

utilizados.
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A Tabela 4.6 apresenta os valores experimentais dos parâmetros de intensidade (Oz e

O.), tempos de vida (t) e diferença total da energia da transição 5Do-+
7F1 (L\Eexp) para o

complexo de [EU(DBM)3(FfSO)zl em soluções 10-3 mol.L1 de etanol ou acetona; além dos

dados para o complexo na forma de pó para permitir a comparação dos resultados. Todos os

resultados obtidos para o complexo [EU(DBM)3(FfSO)zl em solução foram determinados de

forma análoga aos complexos na forma cristalina de Eu3+; apenas considera-se a alteração do

índice de refração uma vez que o complexo encontra-se em solução. Os valores foram

determinados experimentalmente para o complexo [EU(DBM)3(FfSO)zl em soluções 1x10-3

mol.L-1 de etanol "1=1,3588 e de acetona 11=1,3562.

Os dados da Tabela 4.6 indicam que a solubilização do complexo resulta em uma

ligeira redução dos parâmetros de intensidade experimental Oz. Tal fato é resultado do

comportamento hipersensível da transição 5Do-+
7Fz indicando que o íon Eu3

+ permanece em

um ambiente químico altamente polarizável. Os parâmetros de intensidade Roz indicam forte

influência da mistura. J's. E o desdobramento do campo ligante para o complexo em solução

de acetona e etanol apresentam valores maiores em relação ao complexo na forma de pó. Tal

resultado indica desdobramento do campo ligante mais forte para o complexo em solução; o

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

Tabela 4.6. Parâmetros de intensidade (O)..), tempos de vida (t) e diferença total de energia da

transição 5Do-+
7F1 (8Eexp) para o complexo [EU(DBM)3(FfSO)zl na forma de pó

e em soluções de acetona ou etanol à temperatura ambiente.

Oz O. t 8Eexp
[EU(DBM)3(FfSO)zl Roz

(10-zocm~ (10-zocm~ (ms) (cm-1
)

Sólido (pó) 60,6 12,5 0,0004 0,259 247

Solução (acetona) 54,2 8,7 0,0110 0,158 275

Solução (etanol) 55,1 9,7 0,0110 0,177 262

As curvas de decaimento luminescente (Figura omitida) para o complexo em solução

de acetona e etanol também se ajustam a uma exponencial de primeira ordem. Fato este que

sugere que não há outro canal de depopulação para o nível 5Do e que o processo de

transferência de energia é muito operante. O cálculo da contribuição radiativa para a
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depopulação do nível emissor sDo do íon Eu3+ e a correspondência com a eficiência quântica

de emissão (Tl) são fundamentais para avaliar a extensão da influência da dissolução do

complexo na luminescência dos compostos.

o tempo de vida ('t) do estado emissor sDo, a contribuição total radiativa e não

radiativa podem ser relacionados por meio da equação 4.5; e com estes dados determina-se o

valor da eficiência quântica de emissão (Tl) do nível emissor sDo dos sistemas a partir da

equação 4.6; de forma análoga aos complexos de Eu3
+ na forma de pó. Os valores de Atotal,

Ar,..j, Ar=d e Tl calculados para o complexo de [EU(DBM)3(PTSO)~ na forma de pó e em

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

Tabela 4.7. Parâmetros de intensidade (Ar,..j, Anrad, Amtal e Tl) e tempos de vida ('t) do complexo

[EU(DBM)3(PTSO)~ na forma de pó e em soluções de acetona ou etano!.

[EU(DBM)3(PTSO)~ Arad (S-l) Anrad (S-l) A
total

(S-l) 't (ms) Tl (%)

Sólido (pó) 2793 1069 3861 0,259 72

Solução (acetona) 1340 4978 6318 0,158 21

Solução (etanol) 1376 4258 5634 0,177 24

4.2.3. Espectroscopia Fotoluminescente dos Filmes Obtidos apartir

do Complexo de (Eu(DBM)3(PTSO)]

Um estudo fotoluminescente dos filmes preparados através da evaporação do

complexo e a partir de soluções foi realizado de forma a determinar qual técnica de preparação

de fUmes é mais adequada para a preparação dos dispositivos. A partir do complexo de

[EU(DBM)3(PTSO)zJ preparou-se um filme através da técnica de "Pl!Jsical V apour Deposition"

(PVD) e a partir de soluções lO-3M em etanol e acetona por "spio coating" sobre substrato de

vidro para a realização do estudo comparativo.
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A figura 4.5 apresenta os espectros de emissão registrados para o complexo

[EU(DB.M)3(PTSO)~na forma cristalina; e dos filmes preparados a partir de através da técnica

de PVD e "spin coating" das soluções 1O.3mol.L·1 de etanol e acetona, respectivamente. Os

espectros foram obtidos entre o intervalo de 450 - 750 nm à temperatura ambiente (-298K).
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Figura 4.5. Espectro de emissão à temperatura ambiente de [EU(DB.M)3(PTSO)~: a) estado

sólido - A.x= 396 nm; b) filme depositado por evaporação (PVD) - A.x= 388,5 nm; e

filmes depositados por "spin coating" de soluções 1O·3mol.L1
: c) etanol - A.x=394

nm; e d) acetona - A.x=388,5 nm.
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Os espectros de emissão obtidos a 298 K de [EU(DBM)3(PTSO)zl na fonna cristalina; e

os dos f.tlmes obtidos através da técnica de evaporação e a partir da solução 1O-3mol.L-1 de

etanol e acetona apresentam perfis similares; os quais exibem uma única banda referente à

transição SDO~7Fo do íon Eu3+ evidenciando que o sistema em questão apresenta um sítio de

simetria Pode-se notar que o espectro do complexo obtido na fonna cristalina apresenta

bandas mais finas em relação aos espectros dos filmes, fato que se deve a absorção de

moléculas de água pelos mesmos. Desta fonna ocorre a contribuição das transições vibrônicas

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

Os resultados obtidos sugerem que não ocorre alteração estrutural dos complexos com a

utilização de diferentes técnicas de deposição (pVD ou "spin coating"). Assim as técnicas de

deposição que utilizam solução tomam-se interessantes na confecção de dispositivos

eletroluminescentes devido ao seu baixo custo em relação às técnicas de deposição a vácuo

A Tabela 4.8 apresenta os valores dos parâmetros de intensidade experimentais (OZ,04

e Roz), tempos de vida (t) e desdobramento máximo da transição sDO---+
7FI (~E exp) obtidos à

temperatura ambiente para os f.tlmes do complexo de [EU(DBM)3(PTSO)zl confeccionados a

partir da técnica de evaporação fisica a vácuo (PVD) e da técnica de "spin coating" a partir de

soluções (10-3mol.L-I) de etanol ou acetona. Também se encontram os dados para o complexo

na forma de pó para permitir a comparação dos resultados. Todos os dados obtidos para os

f.tlmes de [EU(DBM)3(PTSO)zl foram determinados de fonna análoga aos complexos na fonna

cristalina.

Tabela 4.8. Parâmetros de intensidade (O). e Roz), tempos de vida ('t) e diferença total de

energia da transição sDO---+
7FI (~Eex~ para o complexo na forma de pó; dos filmes

obtidos por PVD e "spin coating" à temperatura ambiente.

Oz 0 4 't ~Eexp
[EU(DBM)3(PTSO)zl Roz

(10-20cm~ (lO-20cm~ (ms) (em-I)

Sólido (pó) 60,6 12,5 0,0004 0,259 247

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

Filme ("spin coating" - acetona) 42,2 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 ftlmes do complexo apresentam ligeira redução

dos parâmetros de intensidade experimental Q2" indicando que o íon Eu3
+ continua em um

ambiente químico altamente polarizáve1. Os valores de parâmetro de intensidade R.o2' obtidos

para os filmes preparados por "spin coating' indicam forte influência da mistura de J's.

O desdobramento máximo do campo ligante (L\Eex~ da transição SDo~7F1 para os

filmes de [EU(DBM)3(PTSO)zl apresentam valores similares em relação ao complexo na forma

de pó. Tal resultado indica o desdobramento do campo ligante forte para os ftlmes obtidos; o

que também resulta da influência das moléculas dos solventes absorvidas pelos ftlmes.

As curvas de decaimento luminescente (Figura omitida) do complexo na forma de

ftlmes também se ajustam a uma exponencial de primeira ordem. Novamente determinaram-se

os valores da contribuição radiativa para a depopulação do nível emissor sDo do íon Eu3+ e a

correspondência com a eftciência quântica de emissão (11); os quais foram calculados de forma

análoga aos complexos de Eu3
+ na forma de pó. Os valores de .Amt9l, Aflld, A"rlId e 11 calculados

para o complexo de [EU(DBM)3(PTSO)zl na forma de pó e dos ftlmes obtidos a partir da

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

Tabela 4.9. Parâmetros de intensidade (A.od' Ancod' Atotol e 11) e tempos de vida do complexo

[EU(DBM)3(PTSO)zl na forma de pó e em soluções de acetona ou etano1.

[Eu(DBM)3(PTSO)zl A
cod

(S-l) A
ncod

(S-l) A
total

(S-l) 't (ms) 11 (%)

Sólido (pó) 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 eftciência quântica de emissão (11) expressa as relações entre contribuição radiativa e

não radiativa para o estado emissor sDodo íon Eu3+.0s resultados obtidos indicam uma ligeira

redução da contribuição radiativa do nível emissor sDo para o ftlme obtido por evaporação

física a vapor em relação complexo na forma de pó; tal fato sugere que a técnica resulta em

ftlmes com as propriedades fotoluminescentes similares ao complexo.
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Os estados tripletos (f) dos ligantes devem possuir energias superiores as do íon

metálico, mas os estados tripletos devem estar ressonantes com os estados emissores 'Do e

4G,/Z dos íons Eu3
+ e Sm3

+, respectivamente. Nos casos em que os estados tripletos dos ligantes

localizam-se abaixo do nível emissor do íon TR, fato que impossibilita a transferência de

energia L-TR; não se verifica a luminescência do íon metálico.

O estudo fotoluminescente dos complexos de Sm3
+ foi realizado para investigar a

influência dos ligantes orgânicos no processo de transferência de energia para TR3+. O estudo

da transferência de energia L-Sm3
+ foi realizado por espectroscopia eletrônica baseada nos

parâmetros de intensidade experimental Rsm e tempo de vida do estado emissor tG,/~ do

S 3+m .

A Figura 4.7 apresenta os espectros de emissão dos compostos de Sm3+; os quatS

mostram que as transições eletrônicas desdobram-se no número máximo de a+Vz)

componentes (Tabela 4.10), indicando que o íon Sm3
+ ocupa um sítio de baixa simetria.

A transição 4G'/Z~6H,/z localizada aproximadamente em 560 nm para os complexos

de Sm3
+ é utilizada como referência, devido ao seu caráter predominante de dipolo magnético

(.1J=O). A transição 4G,/z~6~/z é proibida por mecanismo de dipolo magnético (DM) e

permitida por mecanismo de dipolo elétrico forçado (DEF). Desta transição determinaram-se

os parâmetros de intensidade experimental CRsm), que representam a razão entre as intensidades

das transições 4G,/z~6H9/Z e 4G'/Z~6H,/z dos complexos de Sm3+.

O parâmetro de intensidade experimental Rsm foi calculado para os complexos de

Sm3+; os qUaiS mostram que a substituição da molécula de água do composto

[Sm(DBM)3.HZO) pelos ligantes sulfóxidos provocam um aumento da intensidade

luminescente na seguinte ordem: HzO < DMSO < PTSO < DPSO < DBSO (Tabela 4.11).

Assim o parâmetro de intensidade experimental Rsm mostra o comportamento hipersensível da

transição 4G'/Z~6H9/Z' o que indica que o íon Sm3+ encontra-se num ambiente químico

altamente polarizável.
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Tabela 4.10. Transições eletrônicas, 4GS/2-+ 6HS/2_1l/2 (em-I), atribuídos a partir dos espectros

de emissão dos compostos [Sm(DBM)3(L)zJ (L= V2 H20, DBSO, DMSO, DPSO

e PTSO).

Transições

17762

17599

16728

16545

16485

16431

DBSO

17787

17630

17440

16728

16672

16437

DMSO

17825

17655

17464

16728

16661

16540

16399

DPSO

17781

17606

17391

16722

16567

16453

16345

PTSO

17794

17606

17452

16722

16600

16491

16393

15645

15466 15513 15586 15499 15513

15432 15451 15518 15418

4GS/2~6H9/2 15356 15461 15408 15328

15244 15408 15328 15263

15281 15179

15211

14156

14116

14057

13931

13877

14196

14136

14088

14073

14205

14164

14116

14041

13920

13877

14201

141122

14041

13951

13831

14209

14112

14053

13970

13916

A Tabela 4.11 também apresenta os valores dos parâmetros de intensidade

experimental REu para os complexos [EU(DBM)3(L)zJ. Os quais são dados pela razão entre a

área sob as curvas da transição hipersensível SDO~7F2 (permitida por mecanismo de dipolo
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elétrico) e da transição SDo~7FI (permitida predominantemente por mecanismo de dipolo

magnético). Em geral os valores de REu apresentam um comportamento similar aos valores

CRsm) obtidos para os complexos de Sm3+.

Os parâmetros de intensidade REu' e Rsm são dados pela razão entre as intensidades

dadas por:

As curvas de decaimento luminescente (Figura omitida) do nível emissor 4GS/2 dos

complexos de Sm3+ foram monitorados na transição hipersensível 4GS/2~6H9/2' à temperatura

ambiente. Tais curvas apresentaram comportamento mono-exponencial, de forma análoga aos

complexos de Eu3+; o que indica a existência de um sítio de simetria ao redor do íon Sm3+.

Ao realizar-se uma comparação entre os dados de tempo de vida (Tabela 4.11) de

todos os complexos de Sm, observa-se que o complexo de [Sm(DBM)3.H20] apresenta o

menor valor, de forma análoga ao complexo hidratado de európio; evidenciando que as

moléculas de água tem um papel importante no processo não radiativo dos complexos de Sm3
+

e Eu3
+, as quais provocam a supressão da luminescência.

Tabela 4.11. Parâmetros de intensidade experimentais (RnJ para os complexos [fR(DBM)3L:J,

onde TR= Eu3
+ e Sm3

+; baricentros da transição 4GS/2~6H9/2 (cm- l
); e tempos de

vida ('t) do nível emissor 4GS/2para os compostos [Sm(DBM)3(L):J.

Ligante REu Rsm Baricentro 't (ms)

H20 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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Detenninaram-se os valores de rendimento quântico experimental para os complexos

de Sm3
+ de forma análoga à detenninação para os complexos de Eu3

+descritos no item 4.1.1.2.

A detenninação foi baseada nos espectros de luminescência dos complexos [Sm(DBM)3HZO],

[Sm(DBM)3(DBSO)~, [Sm(DBM)3(DMSO)Z], [Sm(DBM)3(DPSO)~, [Sm(DBM)3(PTSO)~ e

salicilato de sódio. Os valores de rendimento quântico de emissão a temperatura ambiente dos

complexos contendo os íons Sm3
+ encontram-se na Tabela 4.12.

Tabela 4.12. Parâmetros de intensidade experimentais (R) e rendimento quântico (q) para os

complexos contendo Sm3
+ à temperatura ambiente.

Complexos Rsm qexp (%)

[Sm(DBM)3HZO] 15,23 0,551

[Sm(DBM)3(DBSO)~ 21,06 0,686

[Sm(DBM)3(DMSO)~ 15,58 2,695

[Sm(DBM)3(DPSO)~ 20,85 2,366

[Sm(DBM)3(PTSO)~ 17,16 6,542

Os resultados obtidos para a detenninação do rendimento indicam que a substituição

da molécula de água pelos ligantes sulfóxidos (DBSO, DMSO, DPSO e PTSO) aumenta

significativamente estes valores; embora estes sejam significativamente menores em relação aos

complexos contendo íons Eu3
+, uma vez que os complexos de európio apresentam valores de

rendimento quântico experimental (q) entre 16,5 e 70,2% para os complexos com ligantes

sulfóxidos.

O conjunto de resultados obtidos através da caracterização dos complexos de

[Sm(DBM)3LzJ, onde L= DBSO, DMSO, DPSO e PTSO; indicam que os complexos

substituídos pelos ligantes sulfóxidos estudados neste trabalho apresentam elevada

luminescência e de forma análoga aos complexos de Eu3
+ são candidatos potenciais para o uso

em dispositivos e1etroluminescentes.
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4.4. Fosforescência dos Estados Tripletos (T) do íon

A transferência de energia intramolecular em complexos de lantanídeos tem sido

amplamente investigada. Este fenômeno foi inicialmente estudado por Weissman [22] através

da descrição da intensidade da luminescência de certos compostos orgânicos de Eu, o que foi

posterionnente descrito por outros pesquisadores [23]. Assim analisaram-se os dados

referentes aos espectros de emissão dos complexos de Gd3
+ (Figura 4.8), os quais permitem

determinar a posição dos estados tripletos (T) excitados de menor energia dos ligantes nos

complexos de TR sintetizados neste trabalho.

700500 600
Â (nm)

400800600 700
Â (nrn)

500700500 600
Â (nm)

a)

400

500 550 600 650 700 750
I..(nm)

700500 600
Â (nm)

d)

400

Figura 4.8. Espectro de emissão do complexo: a) [Gd(DBM)3.H20] - Âx=317 nm; b)

[Gd(DBM)3(DBSO)zJ - Âx=308 nm; c) [Gd(DBM)3(DMSO)zJ - Âx=306 nm; d)

[Gd(DBM)3(DPSO)zJ - Âx=320 nm, e e) [Gd(DBM)(PTSO)zJ - Âx=304 nm, à 77K
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Os complexos de [Gd(DBMML)J apresentam bandas de emissão largas com início em

-486 nm; e são compostas por três componentes, as quais configuram a emissão características

dos três estados tripletos (I) localizados em cada ânion dibenzoilmetanato. Foram visualizadas

bandas de emissão relativamente fracas em tomo do comprimento de onda de 400 nm, as

quais podem estar associadas à fluorescência dos estado singleto (S) dos j3-dicetonato ligantes.

Tal fato indica que a conversão interna e o cruzamento intersistema para o estado tripleto

excitado de menor energia na molécula de DBM estão operantes

Os espectros de emissão dos complexos de Eu3
+ e Sm3

+ à temperatura ambiente e a 77

K não apresentam os picos correspondentes ao estado tripleto (I) dos íons j3-dicetonato

(Figura 4.9), indicando que a transferência de energia do estado tripleto da parte orgânica para

o íon TR3
+ é eficiente. Tal constatação indica que os complexos são altamente luminescentes;

tomando-se fortes candidatos na aplicação em dispositivos e1etroluminescentes, marcadores

ópticos, etc.

450 500 550 600 650
Â., (nm)

700 750

Figura 4.9. Espectro de emissão dos complexos [Gd(DBM)3(PTSO)2]' [EU(DBM)3(PTSO)J e

[Sm(DBM)3(PTSO)zl; registrados à 77K
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5.1. Estrutura dos Dispositivos

94

Os dispositivos OLED (Organic Light Emitting Diodes) são confeccionados fazendo­

se uso da tecnologia de filmes finos; uma vez que estes compreendem espessura total da ordem

de nanômetros (-900-1000 nm); onde o eletrodo anódico (lTO) apresenta espessura em tomo

de 300-500 nm; cada camada orgânica componente do dispositivo apresenta espessura em

tomo de 50 nm; e o eletrodo catódico (alumínio, por exemplo) apresenta espessura em tomo

de 100nm.

Um dispositivo mono camada apresenta o transporte de elétrons através do orbital

molecular vazio mais baixo (LUMO), o qual corresponde a banda de condução (EJ em

semicondutores. E o transporte de lacunas ocorre no orbital molecular ocupado mais alto

(HOMO), o qual corresponde a banda de valência em semicondutores (Ev) (Figura 5.1).

Determina-se a eficiência do transporte de elétrons e lacunas pela mobilidade de cargas na

camada orgânica [01].

A camada transportadora de lacunas as transporta dentro do nível HOMO; desta forma

materiais transportadores de lacunas devem apresentar elevada mobilidade de lacunas e um

baixo potencial de ionização para injeção eficiente de elétrons oriundos do ânodo.

1
campo elétrico

E fin2

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

Após a recombinação de cargas a camada transportadora de lacunas auxilia no bloqueio

de éxcitons provenientes da camada emissora, fato que implica em redução da eficiência do

dispositivo. Desta forma a camada transportadora de lacunas deve apresentar elevado nível de
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energia de éxciton em relação à camada emissora, de forma a auxiliar o confmamento do

éxciton formado. Finalmente, a camada transportadora de lacunas deve ser transparente a

radiação emitida para redução de perdas ópticas dentro do dispositivo [01].

Outras camadas podem ser adicionadas para melhorar o transporte de cargas e a

injeção destas. Estes dispositivos são geralmente obtidos através da deposição do material

orgânico sobre um substrato por evaporação térmica com a formação de uma heterojunção

entre os materiais componentes do dispositivo [02]. A estrutura básica dos dispositivos

confeccionados (Figura 2.7) compreende: substrato de vidro / ânodo (ITO) / transportador de

lacunas / centro emissor / injetor de elétrons / cátodo. Considera-se que todas as camadas

devem ser quimicamente estáveis e resistentes à oxidação ou foto oxidação [01].

Os dispositivos OLED são confeccionados sobre substratos transparentes, os quais

permitem a passagem da luz emitida pelo dispositivo. Estes substratos podem variar em

composição, o que ocorre em função da temperatura de processamento. T!atando-se de

dispositivos OLED normalmente utiliza-se o substrato de vidro; pois as temperaturas de

processamento encontram-se abaixo da temperatura de fusão do vidro (-550 0C); uma vez que

compostos orgânicos e os complexos de TR utilizados neste trabalho sofrem decomposição

térmica a temperaturas elevadas. Considera-se que a menor temperatura de processamento

acrescenta uma vantagem a estes dispositivos, pois implica na redução de custos de produção.

Na confecção dos dispositivos, inicialmente deposita-se a camada de eletrodo condutor

transparente; em geral, utiliza-se o ITO (óxido de índio-estanho); o qual apresenta resistividade

entre 10-20 ohms/m2 e espessura entre 300-500 nm. Em seguida depositam-se as camadas dos

compostos com espessuras entre 50-100 nm e taxa de deposição entre 0,2-0,4 nm/s: i)

transportador de lacunas, ü) emissor, e iü) injetor de elétrons. Finalmente deposita-se a camada

do eletrodo (cátodo); a qual também atua como refletor óptico [03,04]. Tal camada

corresponde a um metal ou liga metálica e apresenta espessura entre 100-500 nm e taxa de

deposição em tomo de 1,0 nm/s [05-12].

A condução de cargas negativas através do ânodo (ITO) e da camada transportadora de

lacunas e das cargas positivas através do cátodo e da camada transportadora de elétrons deve

ocorrer de forma que as cargas positivas e negativas encontrem-se ao mesmo tempo na camada

emissora. Assim a escolha dos materiais componentes do dispositivo depende desta relação.
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Na figura 5.2 podem-se observar as estruturas dos compostos utilizados na confecção

dos dispositivos OLED. Existe uma série 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

carboxialdeído-l,l'-difenilhidrazona (MTCD); e N, N' - bis (l-naftil) - N, N'- difenil- 1, 1'­

bifenil - 4, 4'- diamina (NPB).

Figura 5.2. Fórmulas Estruturais dos Compostos Transportadores de Lacunas.

A Figura 5.3 apresenta as fórmulas estruturais do complexo emissor e do composto

transportador de elétrons. O composto emissor utilizado depende do comprimento de onda de

emissão desejado e das propriedades deste, como sua estabilidade térmica e volatilidade. A

camada emissora deve apresentar também propriedade de transporte de carga bipolar; pois o

transporte de lacunas e elétrons através da camada orgânica é necessário para permitir a

recombinação de cargas nas moléculas emissoras para formação de éxciton singleto e tripleto

[01].

O complexo tris(8-quinolinolato)alumínio (lU) - Al~ tem sido utilizado como

transportador de elétrons, de forma a contribuir no aumento da eficiência dos dispositivos;

mas o Al~ também apresenta emissão visível, desta forma também é utilizado como emissor

verde em muitos dispositivos [13]. E como eletrodo e refletor óptico, utilizam-se com

freqüência metais ou ligas metálicas; os quais devem apresentar elevada refletividade e

facilidade de processamento.
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Figura 5.3. Fónnulas Estruturais de tris(8-quinolinolato)alumínio (IH) -AIq3 e Complexo

Emissor [EU(DBM)3(PTSO)2.1.

Realizaram-se as deposições por Physical Vapour Deposition (PVD) dos compostos e

do complexo [EU(DBM)3(PTSO)2.1, sobre um substrato previamente preparado; através da

evaporação por alto-vácuo em unidade Leybold - Univex 300 (Figura 2.6), localizada no

Departamento de Física Aplicada da Pontificia Universidade Católica do Rio de Janeiro (pUC­

RJ), sob coordenação do Prof. Dr. Marco Cremona.

o controle de espessura foi realizado por método indireto, através da diferença na

freqüência de oscilação de um cristal de quartzo durante o processo de deposição dos fUmes.

Desta forma, foram construídos três tipos de dispositivos por deposições dos compostos e

complexos sobre os substratos de vidro revestidos por ITO; as estruturas destes dispositivos

seguem abaixo:

Estrutura (1): ITO/MTCD/[Eu(DBM)3(PTSO)2.1/AIq3/AI

Estrutura (2): ITO/NPB/[Eu(DBM)3(PTSO)J/AIq3/AI

Estrutura (3): ITO/NPB/[Eu(DBM)3(PTSO)J/AI

Na realização dos depósitos utilizou-se de pressão da ordem de 10-5 mBar para os

compostos orgânicos; enquanto que na deposição do eletrodo de AI, utilizou-se de pressão da

ordem de 10-6 mBar. A Tabela 5.1. apresenta os dados relativos à deposição 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 à deposição fisica a vapor (PVD).
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Composto Pressão (mBar) Taxa (Ais) Espessura* (Á)

MTCD 10-5 2,0-2,5 512

NPB 10-5 2,5-3,0 457

Complexo 10-5 1,2-1,4 335

AICIJ 10-5 2,0-2,4 489

AI 10-6 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 deposição

física a vapor (PVD) sobre substrato de vidro e do dispositivo bicamada (estrutura 3: ITO I
NPB I [EU(DBM)3(PTSO)zl I AI). Tal estudo foi realizado através do uso de radiação com

comprimento de onda na região do ultravioleta como fonte de excitação da camada emissora

de complexo.

o espectro de emissão obtido à 298K para o filme depositado por PVD encontra-se na

Figura 5.4a. Podem-se observar somente as transições 5Do-+
7FJ (J=0-4) entre 420 e 720 nm,

com bandas de perfil similar ao complexo na forma de pó, as quais são características do íon

Eu3+. Atribui-se a banda estreita e de elevada intensidade na região de 612 nm à transição

5Do-;.7F2 do íon, a qual caracteriza a emissão de coloração vermelha dos filmes.

Tal resultado sugere que o complexo [EU(DBM)3(PTSO)zl forma ftlmes através do

processo de evaporação a vácuo; e que não ocorre a supressão de suas características

fotoluminescentes. Esta estabilidade do complexo no processo de aquecimento, evaporação e

deposição devem-se ao efeito sinergético propiciado pela saturação da esfera de coordenação

[17], ou seja, a forte ligação entre o íon Eu3
+ com a molécula de j3-dicetona e de ligante p­

toluilsulfóxido (PTSO).



Capítulo 5: Eletroluminescência 99

o espectro de emissão obtido à temperatura ambiente para o dispositivo bicamada

encontra-se na Figura 5.4b. Novamente, podem-se observar as transições 5Do-.;7FJ 0"=0-4)

entre 420 e 720 nm, as quais são características do íon Eu3
+. Este espectro apresenta uma

peculiaridade, a qual corresponde a presença de uma banda larga na região entre 400 e 550 nm.

Tal banda não é visualizada no espectro de emissão do ftlme e do complexo na forma de pó, o

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

(NPB) [18].
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Figura 5.4. Espectro fotoluminesceote de excitação à temperatura ambiente (-298K): a) filme

de [EU(DBM)3(PTSO)J depositado por PVD; e b) dispositivo bicamada

(ITO/NPB/ [EU(DBM)3(PTSO)J / AI).

A partir do espectro de emissão (Figura 5.4) e da curva de decaimento luminescente

(Figura omitida) do ftlme do complexo de [EU(DBM)3(PTSO)J depositado por deposição

fisica a vapor (PVD); bem como do espectro de emissão do dispositivo bicamada (Estmtura 2:

ITO/NPB/[Eu(DBM)3(PTSO)J/AI) detennioaram-se os parâmetros de intensidade

experimentais Oz e 0 4 para as transições 5Do-.;7F2 e 5Do-.;7F4 do íon Eu3+; os quais foram

calculados a partir das expressões apresentadas no Capítulo 4 (Equações 4.1 a 4.4). Estes dados

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

compostos [EU(DBM)3HZO] e [EU(DBM)3(PTSO)J na forma de pó.
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5.3. Propriedades Eletroluminescentes dos

Dispositivos
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o estudo eletroluminescente dos dispositivos bicamada (estrutura 3: ITO / NPB /

[EU(DBM)3(PTSO):J / AI) e tricamada (estrutura 1: ITO / MTCD / [EU(DBM)3(PTSO):J /

AI% / AI e estrutura 2: ITO / NPB / [Eu(DBM)3(PTSO):J / AI% / AI) foi realizado com a

aplicação de corrente contínua (cc) nestes, fazendo-se uso de fios condutores e uma fonte de

diferença de potencial.

A Figura 5.5. apresenta a configuração para aplicação de corrente elétrica, a qual

consiste de um circuito com uma fonte de energia, resistência, voltímetro e amperímetro; os

quais encontram-se conectados de forma a permitir as medidas para caracterização elétrica dos

dispositivos OLED.

A

OLED

R

Figura 5.5. Circuito para aplicação de corrente contínua.

Nos dispositivos OLED do tipo tricamada a emissão eletroluminescente ocorre devido

à injeção de corrente nos contatos elétricos. Os elétrons e as lacunas são transportados através

das respectivas camadas até atingirem a camada emissora. Então ocorre a recombinação

elétron-lacuna que gera energia. Nesta etapa ocorre a transferência da energia gerada para o

complexo de terra rara que emite na região do espectro visível [19-22].

A Figura 5.6 apresenta o espectro eletroluminescente obtido com a aplicação de

corrente contínua no dispositivo 1 (MTCD / [EU(DBM)3(PTSO):J / AI% / AI). Pode-se

observar a presença da banda de emissão predominante do AI%, que é um composto que

também apresenta o fenômeno eletroluminescente com emissão na região de 513 nm, a qual



Capítulo 5: Eletroluminescência 102

corresponde a emissão de cor verde; o que indica que o composto MTCD não é um bom

transportador de lacunas neste dispositivo, pois a recombinação de cargas não ocorre na

camada emissora do complexo [EU(DBM)3(PTSO)~. Desta forma as propriedades

eletroluminescentes deste dispositivo não foram medidas devido à baixa intensidade de

emissão apresentada pelo centro emissor (complexo de Eu3+).

400 450 500 550 600 650 700
À (nm)

Figura 5.6. Espectro eletroluminescente obtido à temperatura ambiente (~298K) com

aplicação de 14V do dispositivo tricamada (estrutura 1: ITO / MTCD /

[EU(DBM)3(PTSO)~ / Alq3 / 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 transições SDO~7FJ

0"=0-3) entre 500-700 nm, caracteristicas do íon Eu3+. Observa-se que a transição SDO~7F4

(~710 nm) não foi registrada devido a limite de detecção instrumental. A banda estreita e de

elevada intensidade em 612 nm é atribuída à transição sDo~7F2 do íon Eu3
+ e é a responsável

pela emissão vermelha dos fIlmes.

Pode-se observar que a emissão ocorre com maior intensidade no dispositivo bicamada

(estrutura 3) ITO / NPB / [EU(DBM)3(PTSO)~ / Al; o que indica que o complexo emissor

também apresenta propriedades injetoras de elétrons, considerando-se que a camada

transportadora de elétrons (Alq3) não foi depositada neste dispositivo. Tal propriedade soma

mais uma qualidade a estes complexos de terras raras, pois implica na utilização de menor
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quantidade de reagentes; exclusão de uma etapa de deposição; e a conseqüente redução de

tempo para a produção do dispositivo. Todas estas características implicam na redução de

custos de produção dos dispositivos OLED.

Um estudo comparativo entre o espectro fotoluminescente do complexo de

[EU(DBM)3(PTSO)zl na forma cristalina (Figura 4.2) e do espectro eletroluminescente do

dispositivo bicamada e t!Ícamada (Figura 5.7) permite a observação de perfis similares.

Também se observa a elevação da linha base na região de 500-600 nm no espectro do mesmo;

com máximo em 538 nm, referente à transição 5Dl~7Fl sobreposta a emissão 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 relação ao perfil de emissão do complexo. No espectro fotoluminescente (Figura 5.4.b)

pode-se visualizar uma banda de emissão com máximo em 432,4 nm proveniente da emissão

do composto transportador de lacunas (NPB). Desta forma, esta emissão com máximo em 538

nm não pode ser atribuída exclusivamente ao composto transportador de lacunas (NPB) ou a

'- sD 7Fd' E3+translçao 1~ 1 o 10n u ,

--Dispositivo Bicamada

--Dispositivo Tricamada (2x)

500 550 600
À(nm)

650 700

Figura 5.7. Espectro eletroluminescente obtido à temperatura ambiente (-298K) com

aplicação de 14V dos dispositivos bicamada; e tricamada: (ampliado 2x).
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A perda de resolução dos espectros do filme e de forma mais acentuada no dispositivo

pode ser resultado das diferenças nos mecanismos de excitação e população dos níveis

emissores do Eu3
+, em virtude do emprego de corrente elétrica. Além deste fator, considera-se

ainda o efeito supressor de luminescência provocado pela absorção de moléculas de água da

atmosfera; e a baixa intensidade de emissão eletroluminescente associada ao aumento de

temperatura do dispositivo, este último 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

parâmetros de intensidade experimental e de eficiência quântica de emissão do nível sDo (11');

os quais encontram-se sumarizados na Tabela 5.3. Deve-se considerar que os valores de

eficiência quântica obtidos para os dispositivos não podem ser comparados aos valores obtidos

para os complexos na forma cristalina, pois a transição sDo~7F4 não é observada nos espectros

dos dispositivos.

De qualquer forma pode-se realizar um estudo comparativo entre os dois dispositivos.

O valor de eficiência quântica de emissão (11) do dispositivo bicamada apresenta-se

consideravelmente inferior ao dispositivo tricamada, o que sugere que os níveis de energia do

complexo emissor [EU(DBM)3(PTSO)21 e do cátodo de alumínio não são adequados.

Tabela 5.3. Dados fotofisicos dos parâmetros de intensidade experimentais OÃ., Rm,

coeficiente de emissão espontânea (A), tempo de vida (1:) e eficiência quântica (11')

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

0 4exp. (10-20cm~
t Aead Amead 11'

Dispositivo 02exp. (10-20cm~ Rm (S-l) (S-l)(ms) (%)

2 68,236 0,0320 0,239 2879 1300 69

3 20,809 0,0110 0,230 924,6 3426 21

A Figura 5.8 apresenta os espectros eletroluminescentes do dispositivo tricamada com

variação da tensão aplicada (10 a 18V). Pode-se observar que não ocorre alteração do perfil das

bandas de emissão com a variação da tensão. Verifica-se apenas a variação proporcional da

intensidade de emissão. Tal fato indica que o aumento da corrente controla apenas a
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intensidade de emissão; desta forma não ocorre deslocamento do comprimento de onda (nm)

emitido pelo dispositivo.

--10V - 0,08 mA

-- 11 V - 0,09 mA

--12 V - 0,10 mA

--13 V -0,11 mA

--14V-O,16mA

I \ -- 15 V - 0,22 mA

. 1\ 16 V - 0,28 mA

\ -- 17 V - 0,35 mA (máximo)

~ ------- 18 V - 0,48 mA

•

700650550500 600
À (nm)

Figura 5.8. Espectro Eletroluminescente para o dispositivo tricamada

(ITO/NPB/[Eu(DBM)JCPTSO)J/Al'b/AI) registrado à temperatura ambiente

com variação de tensão aplicada (10 à 18V).

5.3.1. Diagrama de Cromaticidade ClE

A pureza da cor emitida é um outro parâmetro importante além da eficiência do

dispositivo. A Comission lnternacionale de I'Eclairage (CIE) adota um diagrama de

cromaticidade padrão, no qual todas as cores podem ser representadas através da determinação

dos valores x e y. Os dispositivos "fuU colar" devem apresentar suas cores de emissão nos

vértices do triângulo, os quais correspondem às cores primárias (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)3(PTSO)J 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(DBMMPTSO)~ na forma cristalina e

os dispositivos bicamada e tricamada.

Discriminação

[EU(DBM)3(PTSO)~

Tricamada (2)

Bicamada (3)

Estrutura

Complexo na forma cristalina

NPB/[Eu(DBM)3(PTSO)~/AIq3/AI

NPB/[Eu(DBMMPTSO)~/ AI

x

0,67056

0,39746

0,39845

y

0,32562

0,34717

0,32537

Pode-se constatar que os dispositivos apresentam pontos distantes dos vértices do

diagrama, os quais encontram-se localizados próximos ao centro do diagrama. Tal fato indica

que a emissão da cor vermelha contém contribuição de outros comprimentos de onda, o que

pode ser comprovado através da observação dos espectros de emissão dos respectivos

dispositivos da Figura 5.7.

1,0

0,8

0,6

~0,4

0,2

• [Eu(DBMMPTSO)J

• Dispositivo bicamada

• Dispositivo tricamada

0,0

-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 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)3(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 eficiência dos dispositivos

eletroluminescentes necessita-se obter as curvas de tensão M versus densidade de corrente

(mA/cm2
) e de tensão versus potência emitida (nW). A intensidade de emissão foi determinada

através de medidas realizadas com auxílio de um optômetro (United Detector Technology 350

linear/log optometer). Tais medidas foram realizadas no Laboratório de Optoeletrônica do

Departamento de Física aplicada da Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro.
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A curva de densidade de corrente (mAlcm~ versus tensão M para o dispositivo

tricamada (estrutura 2) e bicamada (estrutura 3) podem ser observadas na Figura 5.10. A curva

referente ao dispositivo tricamada indica que a densidade de corrente começa a elevar em

tomo de 10V e chega ao seu valor máximo em 24V-0,96 mA/cm2
•

§ 5 __ TriCamada;.

~ 4 -.- Bicamada

11 Ii
U2
~ . /
~1 ) .,/
.;;; ...Ji",-/
EO W=t=t=t::t:t........-....-.-e

O O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2022 24
Tensão M

Figura 5.10. Gráfico de densidade de corrente (mAl cm2
) versus tensão M: dispositivo

tricamada e dispositivo bicamada

A curva referente ao dispositivo bicamada; apresenta o mesmo perfil do dispositivo

tricamada (Figura 5.1 O), mas a densidade de corrente aumenta a partir de 6V atingindo seu

valor máximo em tomo de 10V-1,44 mA/cm2
; ou seja, a densidade de corrente eleva-se com

menores valores de tensão do que o dispositivo tricamada.

A figura 5.11 apresenta as curva de fluxo radiante (nWIcm~ versus tensão M para o

dispositivo tricamada (estrutura 2) e para o dispositivo bicamada (estrutura 3). A curva

referente ao dispositivo tricamada indica que a emissão do mesmo tem seu máximo em 18V­

0,86 nWI cm2
• A aplicação de valores superiores a 18V danificam o dispositivo. A curva B

referente ao dispositivo bicamada apresenta o mesmo perfil, mas o máximo de emissão ocorre

em 1OV-2,6 nWI cm2
; onde as aplicação de valor superiores a 10 V de tensão danificam o

dispositivo.

Tal fato pode ser explicado pela espessura dos dispositivos; pois o dispositivo bicamada

não possui a camada de Alq3, 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 mais rapidamente; tendo por conseqüência a degradação deste dispositivo.
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30 -e-Tricamada

Bicamada

o 5 10 15 20
Tensão (V)

Figura 5. 11. Gráfico de fluxo radiante (nW/ cm~ versus tensão M: dispositivo tricamada e

dispositivo bicamada

Quanto maior a potência luminosa (nW) emitida e menor a potência elétrica (mW) do

dispositivo, maior será a eficiência apresentada pelo OLED. A Figura 5.12a apresenta os

gráficos de eficiência luminosa em potência (rI) versus tensão M aplicada para o dispositivo

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

-.-Tricamada
-A- Bicamada
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Figura 5.12. Gráfico de eficiência em potência luminosa 11 (%) versus tensão M: a)

dispositivo tricamada e dispositivo bicamada; e b) dispositivo tricamada

(ampliação).
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A curva referente ao dispositivo tricamada apresenta um comportamento instável, o

que pode ser observado de forma mais detalhada na Figura 5.12b (ampliação). Tal constatação

indica que a recombinação elétron buraco não ocorre de forma eficiente, pois se o complexo

utilizado apresenta propriedades transportadoras de elétrons, estes devem estar sendo

transportados com maior eficiência do que as lacunas. Assim a recombinação 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 eficiência do

dispositivo bicamada. Observa-se um comportamento relativamente linear e estável em relação

ao dispositivo tricamada. Verifica-se uma eficiência muito superior do dispositivo bicamada, o

que confirma que o Al'b não contribui de forma a melhorar a eficiência do dispositivo

tricamada. Assim uma camada pode ser eliminada do dispositivo o que gera redução de custos

no processo de fabricação do dispositivo utilizando o complexo [EU(DBM)3(PTSO)zl.
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6. Conclusão

Determinou-a seguinte fórmula molecular dos complexos: [TR(DBM\(L)~, onde

TR=Sm, Eu e Gd e L= Yz H20, DBSO, DMSO, DPSO e PTSO; através das técnicas de

análise elementar. Os dados espectrais de absorção na região do N evidenciaram que a

coordenação dos ligantes orgânicos (DBM e sulfóxidos) ocorre através do átomo de oxigênio.

As curvas TG/DTG indicaram que os complexos com ligantes sulfóxidos encontram­

se na forma anidra; com exceção dos complexos contendo o ligante DMSO. Os dados da

análise térmica também demonstraram que ocorreu aumento da estabilidade térmica dos

complexos na seguinte ordem: H20 < DMSO < DBSO = DPSO < PTSO.

As fotomicrografias obtidas demonstraram a presença de cristais em forma de agulha

para os complexos hidratados e a redução do grau de cristalinidade para os complexos

substituídos com ligantes sulfóxidos. E as fotomicrografias dos filmes obtidos por deposição

fisica a vapor (PVD) a partir do complexo [EU(DBM)3(PTSO)~ sólido e por "spin coating" a

partir das soluções sugerem que as duas técnicas de deposição podem ser utilizadas para

confecção de dispositivos EL.

Os dados de difração de raios X (método do pó) permitiram o agrupamento dos

complexos de samário, gadolínio e európio com ligante dibenzoilmetanato (DBM) em uma

mesma série isomórfica.

Os espectros de emissão dos complexos de Eu3
+ apresentaram os desdobramentos das

transições 5Do-+
7FJ 0=0-4); os quais seguem a regra de seleção (2J+1) componentes, sugerindo

um grupo pontual de baixa simetria. Os valores elevados do parâmetro O2 dos complexos

refletiram o comportamento hipersensível da transição 5Do-+
7FZ; o que indica que o íon Eu3+

encontra-se num ambiente químico altamente polarizáve1.

As curvas de decaimento luminescente para os sistemas contendo Eu3+ ajustaram-se a

exponencial de primeira ordem; sugerindo que não existe outro canal de depopulação para o

nível no. As medidas de tempo de vida (ms) dos complexos substituídos apresentaram valores

superiores em relação aos complexos hidratados; fato que indica que o processo de

transferência de energia apresenta-se bastante operante nestes complexos. O tempo de vida

curto para os complexos precursores hidratados possui relação com o canal de desativação não
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radiativa em função do acoplamento vibrônico das moléculas de água. E a ausência deste canal

de desativação não radiativo resultaram nos elevados valores de eficiência quântica de emissão

do nível sDo ('Y'J) e rendimento quântico experimental (q) dos complexos com ligantes

sulfóxidos.

Os espectros fotoluminescentes dos complexos de [Sm(DBM)3(L)z1, onde L= H 20,

DBSO, DMSO, DPSO e PTSO apresentaram os desdobramentos característicos das

transições 4GS/ 2-.6HJ (J=5/2-1l/~; os quais obedecem a regra de seleção (J+lf2) componentes,

sugerindo um grupo pontual de baixa simetria, de forma análoga aos complexos de Eu3
+.

Os valores obtidos para os parâmetros de intensidade experimental Rsm indicaram o

aumento da intensidade luminescente na seguinte ordem: H20 < DMSO < PTSO < DPSO <

DBSO; ilustrando o comportamento hipersensível da transição 4GS/2-.6H9/ 2; e evidenciaram

que o íon samário encontra-se num ambiente químico altamente polarizável. As curvas de

decaimento luminescente do nível emissor 4G5/2 dos complexos de samário demonstraram a

existência de apenas um sítio de simetria ao redor do íon.

Os espectros de fosforescência dos complexos de Gd apresentaram as bandas

referentes aos estados tripletos (f) do ligante DBM. Tais bandas não se encontraram presentes

nos espectros de emissão dos complexos de európio e samário; evidenciando a transferência

eficiente de energia do estado T de menor energia do DBM para os níveis emissores 5Do•1 do

, E 3+ 4G d' S 3+10n u e 5/2 o 10n m .

Os espectros de emissão de [Eu(DBM)3(PTSO)z1 em solução de etanol ou acetona

apresentaram perfil similar ao complexo na forma de pó; mas observaram-se a perda de

resolução espectral e a redução dos valores de eficiência quântica de emissão ('Y'J), fatos que se

devem as contribuições vibrônicas das moléculas dos solventes.

Os dados espectrais de emissão dos ftImes de [Eu(DBM)3(PTSO)z1 indicaram perfl1

similar ao complexo na forma de pó; e constatou-se a perda de resolução espectral, a qual

decorre da presença de moléculas de água absorvidas pelos ftImes. Os valores de eficiência

quântica de emissão ('Y'J) apresentaram-se similares ao do complexo na forma de pó.

Os espectros de emissão fotoluminescente dos dispositivos indicaram a presença das

transições características do íon Eu3
+, assim conclui-se que o complexo preserva suas
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características fotoluminescentes quando inserido entre os fUmes componentes dos

dispositivos (NPB, Alq3 e Al).

Dentre os dispositivos tricamada (2) e bicamada (3), este último apresentou maior

eficiência EL. Tal fato conf1011a que o Al~ não contribui de forma a melhorar a eficiência do

dispositivo. Assim esta camada pode ser eliminada do dispositivo gerando redução de custos

na confecção de dispositivos utilizando o complexo [EU(DBM)3(PTSO)~.

Os dispositivos apresentaram intensidade de emissão dependente da tensão aplicada.

As coordenadas de cromaticidade (elE) indicaram que a cor emitida encontra-se fora dos

padrões para a utilização em dispositivos "full color", devido à contribuição da emissão do

transportador de lacunas (NPB). De qualquer forma, tal problema pode ser resolvido através

da otimização dos dispositivos em trabalhos futuros; uma vez que a modificação da estrutura

dos dispositivos, ou mesmo a substituição dos compostos componentes pode vir a elevar a

eficiência dos mesmos.

Os resultados obtidos neste trabalho evidenciaram a potencialidade da aplicação destes

complexos na confecção de dispositivos eletroluminescentes, pois estes apresentam

transferência eficiente de energia entre os ligantes e os íons TR. A funcionalização ou mesmo a

troca de ligantes também pode contribuir para a síntese de novos complexos com propriedades

ainda mais adequadas para a aplicação nos dispositivos OLED. Os resultados indicaram que as

técnicas a partir de solução ("spin coating", "dip coating", "silk screening" e "ink ;etting"); as

quais apresentam menor custo em relação às técnicas que utilizam vácuo (pVD, CVD,

"sputtering"); podem ser potencialmente aplicadas na confecção de dispositivos

eletroluminescentes.
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Tabela 1. Fórmulas e pesos moleculares dos compostos utilizados nas sínteses e respectivos

produtos.

Fórmula Peso Molecular

EUz03 351,92

[EuCl3·6H2O] 366,41

[Eu(DBM)3H20 ] 839,74

[Eu(DBM)3(H20 )zl 857,75

[EU(DBM)3(DBSO)zl 1282,38

[Eu(DBM)3(DMSO)zl 977,99

[EU(DBM)3(DPSO)zl 1226,27

[EU(DBM)3(PTSO)zl 1282,38

Gd20 3 362,50

[GdCl3·6H2O] 371,70

[Gd(DBM)3H 20] 845,03

[Gd(DBM)3(H20)zl 863,04

[Gd(DBM)3(DBSO)zl 1287,67

[Gd(DBM)3(DMSO)zl 983,28

[Gd(DBM)3(DPSO)zl 1231,56

[Gd(DBM)3(PTSO)zl 1287,67

Sm20 3 348,70

[Sm03·6H2O] 364,80

[Sm(DBM)3H20] 838,13

[Sm(DBM)3(H20)zl 856,14

[Sm(DBM)3(DBSO)zl 1280,77

[Sm(DBM)3(DMSO)zl 976,38

[Sm(DBM)3(DPSO)zl 1224,66

[Sm(DBM)3(PTSO)zl 1280,77
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Curriculum Vitae

EmyNiyama

DADOS PESSOAIS

FORMAÇÃO

03/1994-12/1998

03/2001-04/2003

ESTÁGIOS

08/2000-03/2002

03/1999-06/1999

01/1997-12-1998
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Data de Nascimento: 20/06/1975

Natural: São Paulo-SP

Nacionalidade: Brasileira

• Bacharel em Química

Instituto de Química de Araraquara

Universidade Estadual Paulista (UNESP)

• Mestrado em Gências

Instituto de Química

Universidade de São Paulo (IQ-USP)

• Centro de Lasers e Aplicações do Instituto de

Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN-SP)

Atividade: Bolsista do programa de Desenvolvimento

Tecnológico Industrial da CNPq na preparação de

superficies de amostras cristalinas destinadas a cavidades

laser e de amostras odontológicas para estudos do grupo

de aplicação de lasers em ciências da vida.

• Setor de Embalagens e Correlatos do Instituto Adolfo

Lutz (IAL-SP)

Atividade: Realização de ensatos químicos em

embalagens e pigmentos destinados a alimentos e

medicamentos.

• Departamento de Química Geral e Inorgânica (IQ-

UNESP)

Atividade: Estágio de Iniciação Gentífica: ''Estudos de

filmes delgados luminescentes obtidos a partir de

hidroxicarbonato de ítrio ativados por térbio".
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ATUAÇÃO ACAD~MICA

COMUNICAÇÃO EM

CONGRESSOS
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• Presidente do Diretório Acadêmico ''Prof. Waldemar

Saffioti" - IQ - UNESP -1996.

• za Secretária do Diretório Acadêmico ''Prof.

Waldemar Saffioti" - IQ - UNESP - 1995.

• Comissão Organizadora da XXVI Semana da

Química do IQ - UNESP - 1996.

• Comissão Organizadora da XXV Semana da Química

do IQ - UNESP - 1995.

• Representante Discente na Câmara Administrativa do

Campus de Araraquara - UNESP - 1996.

• Comitê de Reestruturação do Diretório Central dos

Estudantes - UNESP - 1996.

• Grupo de Apoio ao Estudante - GAE do IQ ­

UNESP - 1996 e 1997.

• Diretoria Executiva do Jornal "Anfótero" e Boletim

Informativo do Corpo Discente do IQ - UNESP­

1996 a 1998.

• Emy Niyama, Hermi Felinto de Brito, Marco

Cremona, Ércules E. S. Teotonio, Reynaldo Reyes

''Dispositivos eletroluminescentes com

[EU(DBM)3(PTSO)J como camada emissora e

transportadora de elétrons" VI Seminário

Iberoamericano de Mostradores de Informação - VI

InfoDisplay e V Escola Iberoamericana de

Mostradores de Informação - V DisplayEscola­

Rede Ibero-Americana de Mostradores de

Informação X:F.
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PUBLICAÇÕES

136

• Emy Niyama, Hermi Felinto de Brito, Ércules E. S.

Teotonio, Oscar L. Malta "Estudo fotoluminescente

de complexos de dibenzoilmetanato (DBM) de Sm3
+,

Eu3
+ e Gd3

+com ligantes sulfóxidos" 26a Reunião

Anual da Sociedade Brasileira de Química, Poços de

Caldas - MG, 26-29/05/2003.

• Emy Niyama, Elizabeth Berwerth Stucchi, Ligia

Delgado da Vila "Estudos de ftlmes delgados a partir

de hidroxicarbonatos de ítrio dopados com térbio

(lIl)", apresentação de painel na 22a Reunião Anual da

Sociedade Brasileira de Química, Poços de Caldas ­

MG,25-28/05/1999.

• Emy Niyama, Elizabeth Berwerth Stucchi, Ligia

Delgado da Vila "Estudos de ftlmes delgados a partir

de hidroxicarbonatos de ítrio dopados com térbío

(lll)", apresentação oral do trabalho no Congresso de

Iniciação Científica da UNESP, Rio Claro - SP, 08­

09/10/1998.

• Emy Niyama, Anselmo Colombo de Alencar, Ligia

Delgado da Vila, Elizabeth B. Stuechi, Marian Rosaly

Davolos "Filmes delgados luminescentes obtitÚJs apartir de

hidroxicaroonatos de ítrio ativatÚJspor európio ou térbio"

aceito porQuímica Nova em 22/10/2003.

• Luciano Bachmann, Emy Niyama, Denise Maria

Zezell "Morphological alterations qfhard dental tissues tifter

dilferent samplepreparationprocedures" Submetido ao

Archives Oral Biology.

• Emy Niyama, Hermi Felinto de Brito, Marco

Cremona, Ércules E. S. Teotonio, Reynaldo Reyes

"Luminescent Intensification qfEtI+ dibenZf?Ymethane complex

using sulfoxide ligand as sensitizer", em fase de redação.
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• Emy Niyama, Henni Felinto de Brito, Marco

Cremona, Ércules E. S. Teotonio, Reynaldo Reyes

'Photoluminescent stucfy 0/SnJ+ dibenZ'!Ymethane complex

using sulfoxide ligands", em fase de redação.

• Emy Niyama, Henni Felinto de Brito, Marco

Cremona, Ércules E. S. Teotonio, Reynaldo Reyes

'OLED tletJices with [Eu(DBM)lPTSO)zJ as emitterand

electron trasnport ltryer", em fase de redação
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