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RESUMO

MARTINS, R. F. Estudos fotoluminescentes em congm#t filmes finos transparentes de
ions lantanidicos coordenados por um derivado zélica oup-dicetonas. 2010. 134 p. Tese

(Doutorado) - Faculdade de Filosofia, Ciéncias gdsede Ribeirdo Preto da Universidade de
Séo Paulo, Ribeiréo Preto, 2010.

O trabalho desenvolvido teve como interesse prahcppreparacdo e a caracterizagao de
derivados carbazélicos complexados a®TRR = Eu, Gd, Th) e a preparacdo de filmes
hibridos orgéanico-inorganicos de zinco incorporadosn terras raras (TR) e ligantes
organicos que possam promovereteito antena(aumento da luminescéncia devido a
transferéncia de energia entre ligante e*TRFilmes totalmente transparentes e
luminescentes foram estudados. Os sbis precurdossfiimes foram produzidos via processo
sol-gel. Acetato de zinco dihidratado e cloretod Beobtidos a partir dos seus 0xidos foram
utilizados como precursores para a sintese dos Seisicdes etandlicas de Znforam
preparadas e com o intuito de obter o sol com tamamiforme um sistema de refluxo foi
utilizado até a dissolucéo total do acetato deazi@®mo o composto etoxido ndo é estavel,
acido lactico foi adicionado para promover a efitdile do sol formado. Os ligantes
organicos beta-dicetonas (tenoiltrifluoroacetorgibenzoilmetano) e o derivado carbazolico
(acido 4-(9H-carbazol-9-il)benzdico) foram utilizesd comoantenas Os ions de TR que
foram adicionados na preparacéo destes materiaimfo E4*, Tb** e Gd*. Os filmes foram
obtidos podip-coatinge spin coatingsob subtratos de vidro. Filmes de uma ou mais dasma
tratados a diferentes temperaturas foram prepargdoa investigar as propriedades
luminescentes do material. Os complexos de 4-(3bazal-9-il)benzoato e TR foram
caracterizados por Analise Elementar de Carbondrolgénio e Nitrogénio (CHN), Analise
Termogravimétrica (DTA - TGA), Espectroscopia detdiaminescéncia (PL), Medidas
fotofisicas e Coordenadas de Cromaticidade. Os eéilnforam caracterizados por
Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia @¢ofkuminescéncia (PL), Espectroscopia
na regido do UV-Visivel (UV-Vis), Medidas fotofisis e Coordenadas de Cromaticidade,
Microscopia Eletrénica de Varredura (FESEM) e Msoapia Eletrbnica de Transmissao
(TEM).

Palavras-chave: Terras raras. Luminescéncia. Esgeopia. Sol-gel. Filmes transparentes.



ABSTRACT

MARTINS, R. F. Photoluminescence studies in compigu@and transparent thin films
coordinated by a carbazolic derivative [pdiketones. 2010. 134 p. Tese (Doutorado) -
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de RibeRreto da Universidade de S&o Paulo,
Ribeirdo Preto, 2010.

The main objective of the present work was the gr&jpon and characterization of carbazolic
derivatives complexed to RE(RE** = Eu, Gd, Tb) and the preparation of hybrid organi
inorganic zinc films incorporated with rare eartidaorganic ligands that can promote the
antenna effecfincrease of luminescence due to energy transfareen ligand and RB.
Perfectly transparent and highly luminescent tiimd have been studied. The precursor sols
were obtained via sol-gel process. Zinc acetateydddie and the rare earth chlorides
obtanined from their oxides were used as precuisorthe sol synthesis. Zinc (Il) ethanolic
solutions were prepared and a reflux system wasndsded aiming at totally dissolving the
zinc acetate to give uniformely sized particles.thes ethoxide compound is unstable, lactic
acid was added to promote sol stability. The omgarigands p-diketones
(tenoyltrifluoroacetone  and  dibenzoylmethane) anche t carbazolic derivative
[4-(9H-carbazol-9-yl)benzoic acid] were usedadenna The rare earth ions added in the
preparation of both materials were *EuTb®" and Gd*. The films were formed on glass
substrates by means of the dip-coating and spitingparocesses. Films formed by one or
more layers treated at different temperatures wabined in order to investigate the
luminescent  properties of the  material. The  comgdex formed by
4-(9H-carbazol-9-yl)benzoate and EEwere characterized by elemental analysis (carbon,
nitrogen and hydrogen), thermogravimetric analy$i3TA/TGA), photoluminescence
spectroscopy (PL) and chromaticity coordinates. Tilbes were characterized by X-ray
diffractometry (XRD), photoluminescence spectrosc(RL), ultraviolet-visible spectroscopy
(UV-Vis), photoluminescence spectroscopy (PL) armlomaticity coordinates, scanning

electron microscopy (FESEM) and transmission ed@dtrmicroscopy (TEM).

Keywords: Rare earths, Luminescence, Spectros@glygel, Transparent films.



OBJETIVOS

Os principais objetivos deste trabalho foram:

4 Preparar e caracterizar complexos do derivado réliba
4-(9H-carbazol-9-il)benzoato coordenado a terragasra [TR(p-czbyH.0),] onde
TR = EU”, Tb*, Gd™";

v Preparar via processo sol-gel, utilizando acetataidco dihidratado como precursor
nao-alcoxido, filmes hibridos orgéanico-inorganidaminescentes, contendo TR e ligantes

que apresentem efeito antena;

v Investigar as propriedades fotoluminescentes nompostos e filmes finos

transparentes produzidos.



APRESENTACAO DA TESE

O presente trabalho teve como foco principal actaraagdo espectroscopica de
complexos derivados carbazélicos de terras rar®y (B Ed*, GF* e T e de filmes
hibridos organico-inorganicos, obtidos via processb-gel, incorporados com TRe
complexados por ligantes organicos estaveis capkezapresentar o efeito antena.

A literatura trata extensivamente de compleRedicetonatos com TR e a insercao
destes complexos em matrizes de ;Sabtidos via processo sol-gel utilizando reagentes
alcoxidos, produzindo materiais hibridos organimarganicos com elevada propriedade
mecanica, alta estabilidade térmica e melhor peadelidade que complexos lantanidicos
moleculares puros. O estudo de derivados carbasdtemplexados a TR tem recebido pouca
atencado, considerando que, sdo bons transferideresnergia para TR e estaveis em altas
temperaturas, portanto, candidatos para serenzadgds em materiais luminescentes,
marcadores oOpticos, dispositivos emissores deduias de ondas, amplificadores opticos,
diagndstico medicinal, etc.

Na introducéo da teg€apitulo 1) foi feita uma breve apresentacdo sobre terras,raras
complexos de terras raras e processo sol-gel fresmgio de ZnO. Na parte experimental
(Capitulo 2) foi abordada a obtencdo dos complexos e o pnoeedo de preparacdo dos
filmes pelos processos dip-coating e spin-coating A parte de resultados e discusséo foi
dividida em trés capitulo€apitulo 3 - Ligante p-Hczb e complexos de [TR(p-ctbiO);]

(TR = Gd&*, EU**, Tb*"), Capitulo 4 —Filmes de FZfi/p-czb e FZA"TR*/p-czb (TR = Eu,
Gd e Th) eCapitulo 5 — Filmes de FZfi:Eu*"/ttfa e FZii*:Tb**/dbm. O Capitulo 6 foi

destinado as conclusdes finais da tes€apitulo 7 as Referéncias Bibliograficas.
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Introducao
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1. Introducao

1.1. Terras raras

As terras raras (TR) correspondem a 17 elementssarilio (Sc, Z = 21), ltrio

v, Z

(La, Z = 57) ao Lutécio (Lu, Z = 71). Embora chaamde terras raras, esses elementos nao

39) mais a série dos lantanideos ou lantesdque compreende do Lanténio

sé@o escassos na natureza. Os elementos La, Ces@d\ds terras raras mais abundantes
seguidos pelos elementos Pr, Sm, Gd, Dy, Er e ¥b ppdem ser considerados elementos de
abundancia moderada. Os elementos Eu, Th, Ho, Tin 850 considerados 0s menos
abundantes das terras raras [1]. Atualmente, aagiossui a maior reserva mundial, detendo
95% das mais de 100 mil toneladas de TR utilizadaslmente. A China ja iniciou processos
de restricbes nas exportacdes de TR, principalmentpesadas, voltando atras em alguns
pontos por pressdo da USA, Japdo e Unido Europbimas nos EUA e Austrélia, com
atividade encerrada na década de 90, voltaram atisadas para producdo em curto prazo,
seguidas pelos paises da Comunidade dos Estadgmikntes, Estados Unidos e india [2].
No entanto, grande parte da producdo chinesa,ipaineente das TR leves, € originada de
pequenas minas clandestinas que causam grandeusidanental. O setor de mineracédo de TR
movimenta cerca de US$ 1,3 bilhdo por ano, sendessério atuar com mais respeito ao
meio ambiente, dada a importancia do produto paréeenologias de energia limpa [3],
Figura 1.1. O Brasil € hoje um grande importador de TR, emtragste com a detencéo de
minérios desses elementos. Os minerais que apaesangiores demandas industriais de
onde podem ser extraidas as terras raras sao masitst((La,Ce,Nd)CE), monazita
((La,Ce, Th)PQ) e a xenotima ((Y,Dy,Yb)P£ [4-6].
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! ‘:} e, &4“-‘.‘&1 = ..i-- i A
Figura 1.1. Mina na aldeia Guyun, na China, que em trés asgsteu as suas reservas de
terras raras pesadas, deixando o ambiente altapenieo [3].

A similaridade das propriedades quimicas das TRwdd, em parte, ao estado de
oxidagdo trivalente dos seus ions. O estado trite@lé o mais estavel e é resultado das
energias relativas dos elétrons nos orbddisd, 6p e 6s nos elementos de numero atdbmico
(Z) Z=57 a 71. A formac&o de ions de TR monovake(i&) e bivalentes (TR) no estado
gasoso a partir do estado fundamental’jTRssui energia relativa constante para todos os
lantanideos. Em contraste, as energias de ionizagdstram fortes variacdes para as
ionizacdes: TR — TR** e TR — TR* [1].

No decorrer da série lantanidica ocorre o preenamiondas orbitais interndd que,
por se encontrarem equidistantes do nucleo, exencertaco efeito de blindagem uns sobre
os outros. O preenchimento das orbitéisresulta numa contracdo progressiva dos raios
ibnicos (contracdo lantanidica) responsavel pefandiicdo de aproximadamente 20% do raio
ionico do L&" ao LU [7].

As propriedades fotoluminescentes estéo entreisigmis caracteristicas das TR. As
transicdes intraconfiguracionadé — 4f das TR*, tanto na absorcéo, excitacdo e na emissao,
resultam em linhas espectrais finas e estas depende interacdo intereletronica,
acoplamentos spin-Orbita e, em menor escala, doieatebem que o ion estda sendo
submetido. Entretanto, estas transicOes sdo de haignsidade, devido as transicoes de
dipolo elétrico entre dois estados de mesma paridatem proibidas (regra de Laporte) [8].
Com excecéo dos fons%cY®, La*" e Lu**, que ndo apresentam elétrons opticamente ativos,
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todas as outras TR exibem luminescéncia. Dentierass de terras raras, os mais estudados

s&o o Edi* e TB, devido principalmente as intensas emissées @ e@rmelha e verde.

1.2. Fotoluminescéncia dos fons Ble Tb** [8,9]

Os niveis de energia de um atomo ou ion sdo repeek®Es pelos nimeros quanticos
de momento angular orbital total L, de momento &rgde spin total S e pelo momento
angular total J (acoplamento spin-6rbita). As apunfaces eletronicas dos fons’Ee T,
no estado fundamental, sdo {Xd} e {Xe}4f, respectivamente; as repulsdes intereletrdnicas
nestas configuracdes levam a 119 termos especpiossdrepresentados pof'L, onde L =
S, P, D, F... que correspondem aos numeros quéanticdl, 2, 3,... . O nimero quantico de
momento angular de spin total e representado gen8o 2S+1 a multiplicidade do spin total,
ou seja, 0 numero de orientacdes possiveis deespinm campo magnético. As interacdes
spin-érbita levam estes termos a 295 niveis espmxipicos, representados porL; com L
—S<J<L+ S, sendo J o momento angular total (acoplamsepin-orbita). Pela acdo do
campo ligante cada nivel, dependendo da simetri@a@mr do ion, pode ser desdobrado em
até 2J+1 microestados, podendo chegar até 3003.

O estado fundamental do &tomo ou do ion é detedwipala regra de Hund, que diz:

i) o termo com maior multiplicidade de spin (mammero de elétrons desemparelhados),
(2Snaxt1), representa o nivel fundamental, ou seja, el mi@ mais baixa energia.

i) se ha varios termos com a mesma multiplicidddespin (28axt1), 0 estado com valor
mais alto de L (kay € 0 estado de menor energia.

iii) o nivel de mais baixa energia tem o menor vale J se o subnivel possui menos da
metade de elétrons preenchidos e maior valor daral gubniveis com mais da metade de
elétrons preenchidos.

O termo’F é o de menor energia para os fond"BuTH* sendo os nivei& e 'Fs
respectivamente os de menor energia (nivel fundeaterA Figura 1.2 apresenta 0s
diagramas parciais de energias para os {ofiseETE " [9].
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Figura 1.2. Diagramas parciais de energia para os iong, Bif e TB", 4f indicando a
magnitude relativa das repulsdes intereletréni¢easmps >>*IL), acoplamento spin-6rbita
(niveis®>*L)) e efeito do campo ligante [9].
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A Figura 1.3 apresenta os diagramas parciais de energia dess AV'L; para as
configuracdes 4f" das TR'. Os diagramas apresentam o0s niveis de energia até
~ 32.500 crit, sendo possivel avaliar a energia das transicdasgtravioleta (UV), visivel
(VIS) e infravermelho préximo (NIR) [10].
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Figura 1.3. Diagramas parciais de energia dos nivaid ; para as configuracdet” das
TR® [10].

As TR podem apresentar transicbes com carater gl@dodmagnético (DM) e/ou
elétrico (DE). Nas transi¢cdes intraconfiguraciondis—~4f, os estados inicial e final

apresentam mesma paridade com relacdo a um centimversao (t»u). Neste caso, por
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consideragbes da teoria de grupos, como o0s estathsis e finais apresentam mesma
paridade, sendo o operador de transicdo de DE jnapairansicdo € proibida (regra de
Laporte); no caso de DM, o operador € par e aigam® permitida. No entanto, observa-se
que as transicbes DM sao, em geral, menos inteltsgsie as DE. Interacdes com o campo
ligante e estados vibracionais levam a misturastiedes eletrénicos de diferentes paridades
nas funcdes de ondH Desta forma, as transi¢cdes entre os difereniessniéle energia nas
TR ndo obedecem rigorosamente as regras de sast@melecidas para transicbes de DM e
DE. Misturas de diferentes J, com mesmos L e SiXihg) fazem com que estas transi¢cdes
sejam possiveis (exemplo: mistura’dig com 'F,), que torna possivel a transicam, — ‘Fo
para o EG"; as representacées indicam apenas os niveis de paticipacdo, ndo sendo
puras [8,9].

1.2.1. Fotoluminescéncia dos compostos de*tu

Sistemas contendo o fon ¥isd0 os mais estudados espectroscopicamente devido
sua configuraca® apresentar um conjunto de estados eletrdnicospemmenos valores de
(0,1,2..)nos niveis de menor energia do termo fundamental @imeiro estado excitado. As
transicdes observadas resultam em um pequeno nUdeetmandas, nas transicdes mais
intensas, quando comparado as outras TR. ParaBufras transicdes dos niveis excitados
°D, e°D; para os niveidF; (J = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) podem ser observaddguenas das suas

propriedades estdo apresentadasateela 1.1
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Tabela 1.1.Propriedades das transices eletronicas, patq &wartir dos niveis excitados
°Dye’D; para os nivei&; (J =0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).

Transicdo Dipolo Faixa/nm Intensidadé Observagoes

>Dy— 'Fo DE 577-581 Ff ndo degenerada e ganha intensidade
através da mistura de J's em complexos

de simetria Cs, Cn e Cnv

Dy — 'Fy DM 585-600 F intensidade pouco dependente do
ambiente; forte atividade Optica

Dy — 'F» DE 610-625 F-FF hipersensitR/&\J = 2); ausente em
compostos com centro de inversao

Dy — 'F; DE/DM  640-655 Ff dipolo magnético permitido por
mistura de J’s;

Dy — 'F, DE 680-710 m-F sensivel ao ambiente

Dy — 'Fs DE 740-770 Ff raramente observada

Dy — 'Fs DE 810-840 Ff raramente medida

°D1— Fo DM 524-528 Ff

°D; — 'F DE 530-540 Ff sensivel ao ambiente

D;— 'F> DE 550-565 Ff

& ff: muito fraca; f: fraca; m: média; F: forte; FiRuito forte.
®S30 transicdes mais sensiveis ao ambiente quigecalmente apresentaii = 2.

As relacdes entre as areas das bandas das tran3fe-> 'Fo/ Do — 'F; e
°Dy — 'Fol Dy — 'F; permitem obter informaces ocorridas em torno ao EU*. As
transicdes’Dy — 'Fy e °Dy — 'F» sdo de carater DE e suas intensidades sdo fort'emen
dependentes da simetria e da ligacdo quimica d§lidnA transicdo’Dy — 'Fy, permitida
pelo mecanismo de DM, sendo muito pouco influerecipdlo ambiente de coordenacgéo é
geralmente tomada como um padrdo para medir assidegles relativas das outras bandas do
espectro de emissao [12]. Normalmente, nos compa&aurdpio, quanto maior o valor da
relacdo entre as intensidadesZ/0—1, mais intensa é a cor vermelha da emissédo, auan
menor o valor desta relagdo, maior o carater cesitreégtrico do ambiente ao redor do ion de
EW**. E, quanto maior a relacdo das intensidades dasi¢Bes 9-0/0—1, menor é a simetria

do complexo e maior é o carater de covalénciateaagdo ligante-Ei.
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1.2.2. Fotoluminescéncia dos compostos de*fb

O fon TB*, de configuraca®’, possui os mesmos termos que &'foas a inverséo da
ordem de energia dos niveis (nivel fundameffak primeiro estado excitad®,) dos seus
estados eletronicos apresentam elevados valorek (6¢5,4...)resultando em um grande
namero de bandas nas transicdes mais intensasmaAtgpropriedades das transigdes
eletrénicas do nivéD, para os nivei&§; (J = 6, 5, 4, 3, 2, 1, 0) estéo apresentaddabala
1.2 Para o fon TB as transic8es de carater DM, principalment®.,a— 'Fs, apresentam-se

com maior intensidade do que as de mesmo carafenried” [13].

Tabela 1.2.Propriedades das transices eletronicas, patq atpartir dos niveis excitados
°D, e °D, para os nivei§; (J =6, 5, 4, 3, 2, 1, 0).

Transicao Dipolo [14] Faixa / nm Intensidad& Observacoes

°D,— Fs DM/DE 480-505 m-F sensivel ao
ambiente

D, — 'Fs DM 535-555 F-FF melhor transicdo

para sonda; forte

atividade optica

D, — 'F, DM/DE 580-600 m-F sensivel ao
ambiente,
atividade éptica

moderada

D, - 'F; DM 615-625 M forte atividade

Optica

D, - F, DM/DE 640-655 F sensivel ao

ambiente

D, > F, 660-670 Ff Dificilmente

observadas

D, — 'Ry 675-680 Ff Dificilmente

observadas

aff: muito fraca; f: fraca; m: média; F: forte; FRuito forte.
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1.2.3. Fosforescéncia dos compostos de¥5d

Em sistemas contendo ions TR freqientemente utilg® 0s espectros de emissao
dos complexos de gadolinio, normalmente a baixapéeatura (minimizando efeitos
vibracionais), para determinar os estados triplgtele ligantes. O nivel excitado de mais
baixa energidP;;,, apresenta energia mais elevada (~32000 enfigura 1.3) do que a
energia do estadb; de grande maioria dos ligantes. Por apresentaaddeparamagnetismo
(S=7/2) e efeito de a&tomo pesado, 0*Gpode induzir um forte cruzamento intersistema
Singlete/Triplete em seus ligantes e, consequemtememissdo mais intensa do estado
Triplete (Fosforescéncia) [14].

1.3. Efeito Antena

A emissdo de luz pela absorcdo por excitacdo dines niveis4f (transicoes
proibidas) ndo é eficiente devido ao baixo codfiidede absor¢do molar (menor que
10 L mol™* cm™) dos fons trivalentes das TR. Weissman, em 1@, primeiro a descrever
as caracteristicas de emisséo de luz de complexd®doordenados a ligantes organicos, 0s
B-dicetonatos e os salicilatos [15]. Desde entatrpetestudos do efeito da natureza de outros
ligantes organicos, como carboxilatos [16] e comgseternarios com ligantes volumosos,
tais como, bipiridina, fenantrolina e terpiridiri’] coordenados a ions terras raras vém sendo
investigados. Os ligantes, nestes compostos, sedamam aos ions de TR formando
complexos estaveis e a emissdo observada € realsd excitacdo direta na banda de
absorcdo do ligante e esta energia é transferida @& niveisdf do ion TR, processo
conhecido como efeitantena[18]. A energia é emitida em diferentes regidegeesais
dependendo da TR utilizada.

O processo de transferéncia de energia de ligamggsicos para os ions TR ainda
aceito, foi proposto por Crosby [19-2Higura 1.4). Sob irradiagdo ultravioleta o ligante é
excitado para niveis vibracionais do primeiro estasinglete excitado (S« ).
Rapidamente, a molécula sofre conversdo interna panivel vibracional de mais baixa
energia do estado, $omo, por exemplo, através de interacdes com mlakclo solvente. O
estado singlete excitado pode ser desativado naghagnte para o estado fundamental
(S, — ), processo conhecido como fluorescéncia (tempasdde< 10° s), ou pode relaxar
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nao-radiativamente (converséao intramolecular) pakspara um estado triplete excitade, T
a partir deste estado, o ligante emite energiaatimdmente (transicdo proibida por spin
T. — S), processo conhecido como fosforescéncia (temposidh > 10° s). O estado
triplete excitado podera também transferir suagtagrara um estado excitado do ion de TR,
o0 qual poderad emitir radiativamente na forma dedbanestreitas ou decair através de
processos nao-radiativos, como, por exemplo, agwpitos vibronicos com moléculas de
solvente ou do proprio ligante.

Kleinerman [22] prop6s um mecanismo de transfeeédoeta da transicdo do estado
excitado $ para os niveigf da TR, entretanto, este mecanismo mostra-se pouco reficie
uma vez que o tempo de vida do estado excitadtetng € muito curto. A excitacdo direta
no estado triplete ;Te posterior transferéncia para a TR é pouco obdare este fendbmeno

ainda é pouco estudado.

S1 ISC
A | ] \
= ET
T vy s
1
L
A F P L
4 Y i
Sy Y y A
y Y Yy
Ligante TR

Figura 1.4. Representacdo esquemaética dos processos fotsfis@® complexos de terras
raras (efeito anteng. Abreviacbes: A = absorcdo; F = fluorescéncia;
P = fosforescéncia; TR = ion de Terra Rara emis$®€ = Sistema de Conversao
Intramolecular; ET = energia transferida; S = stgyl T = triplete [23].

28



Capitulo 1: Introdugéo

1.4. Tempo de Vida

Estados excitados, quando populados, relaxam amcegtindamental através de
emissdo de fotons (decaimentos radiativos) e gakaedo multifotdnica, transferéncia de
energia, cruzamento intersistemas, etc. (decairmeném-radiativos). A intensidade do
decaimento por emissdo de fotons depende apenpspdéacao inicial do estado excitado,
sendo um processo cinético de primeira ordem owdosgrimeira ordem. A taxa de

decaimento da intensidade de emisséo é dadapetegdo 1
— =kl 1)

ondek é a constante de velocidadé e intensidade num tempo

Reescrevendo a equacgao 1, temegquacao 2

$ = —kdt )

que, integrada em ambos os termos entre os temphsdsulta em

| =loe™ (3)

onde lo € a intensidade no tempa 0, a qual decai exponencialmente com o tempopk

somatorio das constantes de velocidade cujo mvl?rmdenomlnado tempo de vida médio

~ : 1 s
e representa o tempo para a populacdo de um estaiiado decaiF- da populacéo inicial.
€

O tempo de vida médio € constituido por componentes radiativos e namtrads,
sendo o seu inverso it/denominado taxa de decaimento, muitas vezes meyegia pPoOA

sendo:

tl=rt+ 7, ou A= Ar +Anr 4)

onder enr representam os decaimentos radiativos e ndo-ramfiatespectivamente.
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Osciladores OH de moléculas de &gua coordenad&s ad€sativam estes fons por
decaimentos né&o-radiativos. Horrocks e Sudnick2P4em 1979, realizaram medidas da
velocidade de decaimento da intensidade de luménest, em KHO e em DO, de uma série
de complexos de Blie T8, onde o nlimero de moléculas de 4gua coordenagktesions
TR foi analisado por difracdo de raios-X. Valores témpo de vida foram obtidos para
complexos dissolvidos em,8 e DO, sendo o numero de moléculas de &guaordenadas
dado pel&quacéao 5

q= A[lellzo - Tlslzo (5)

onde a constante A foi determinada ser igual a fié08 Ed* e 4,2 para o TH e um erro
estimado de q de + 0,5 moléculas de agua.

Vérios trabalhos foram publicados, inclusive porridoks, propondo modificacbes na
Equacdo 5,para o Eti , levando em conta a desativacéo provocada peredifes ligantes e
inclusive 4gua na segunda esfera de coordenacdb3[28]. As expressdes sdo utilizadas
para compostos dissolvidos emHe DO. A determinacdo em soélidos, compostos néo
sollveis em agua e em materiais suportados, tevieatamento descrito por Blasse [27] que

considerar;., sendo igual & taxa de decaimento radiativodo EJ{* no sistema. Esta taxa

pode ser estimada através da relacdo entre asigddes da emissdo de dipolo-magnético
(°Do — 'F1) e da intensidade total das emissées a parfibgleA intensidade da transicdo de
dipolo magnético é com boa aproximacédo independ#mtembiente. A taxa de decaimento

77>, calculada por Carnall [28] para esta transicde é &0 &. Assim, por exemplo, para

uma relacéo entre a intensidade’@g — ‘F1 e a somatodria das intensidades das transicdes

yyyyyy

contendo TB" no estado sélido, ndo foram encontrados na litexatabalhos que apresentem

correcdes satisfatorias a formula original de Hekso
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1.5. Complexos de Terras Raras

1.5.1. Complexo$-dicetonatos de TR* [29]

Complexos de terras raras, tendo como liggvgisetonatos, sdo conhecidos ha mais
de um século e vém sendo estudados principalmentsuas propriedades luminescentes. A
disponibilidade comercial dgisdicetonas e sinteses relativamente faceis fazemgce estes
complexos sejam extensivamente estudado$-disetonas sao caracterizadas pela presenca
de dois grupos carbonila separados por um atoncar®no (carbona) ligado a outros dois
radicais(Figura 1.5). Na maioria dag-dicetonas, os substituintes no carbengéo atomos
de hidrogénio e os substituintes B R podem ser grupos alquila, alquilas fluoradas,

aromaticos ou heteroaromaéticos.

Rl\n/\n/Rz

O O
Figura 1.5. Formula estrutural dé-dicetonas.

Uma propriedade importante dfisdicetonas € a presenca de tautomerismo ceto-
endlico Figura 1.6). Na forma endlica, o atomo de H da fun¢éo alesmlontra-se ligado a
carbonila através de ligacdo de hidrogénio. O duriol € deslocado em funcéo de fatores
como a hatureza dos substituintes eRR,, solvente, temperatura e da presenca de outras
espécies em solugdo. O atomo de hidrogénio entdimocarater &cido, sendo removido na
formacgao do anion betadicetonatigura 1.7). A acidez depende dos substituintes, grupos

retiradores de elétrons aumentam a acidez, enqgeuptos doadores diminuem.

|

Rl\n/\l‘( R2 RlWRZ

0] 0] (@] OH

Figura 1.6. Equilibrio ceto-endlico erfi-dicetonas.

|

R ~ R
R1WR2 lm 2 ' H*

O OH o ‘o
Figura 1.7.Equilibrio de formacéo do anighdicetonato.
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Na Figura 1.8 estéo ilustradas algumpAslicetonas com suas respectivas abreviacoes.
Dentre as B-dicetonas com substituintes alifaticos, a acaditaca (Hacac) e a
hexafluoroacetilacetona (Hhfac) sdo as mais utiiza dentre as com substituintes
aromaticos, as mais utilizadas na formacédo dos lexop sdo a benzoilacetona (Hbzac),
dibenzoilmetano (Hdbm) e tenoiltrifluoroacetonat{&jt

Os p-dicetonatos de Eiie TB" sdo os mais estudados devido & intensidade de suas
emissbes. A eficiéncia da emissdo do ion TR em Exuop B-dicetonatos, depende da
energia dos niveis emissodisdestes ions e da energia do Tripletedd ligante [19-21]. A
energia do estado triplete @ie muitosp-dicetonatos com substituintes aromaticos € menor
que o nivePD4 do fon TH*, ndo sensibilizando a luminescéncia do mesmo, mEmdEam
bons transferidores (efeito antena) para o iofi Gue apresenta seu nivel emisddg com
menor energiaRigura 1.3). Os p-dicetonatos de Sthe Dy** também apresentam intensa
luminescéncia no visivel e outras TR comd'PNd**, EF*, Tm** e YB** apresentam fraca

luminescéncia no visivel ou emissdo no infravermelfdoximo.

VY g e Xy

O O

Hacac Hdmh Htrimh Hdpm

O O

CF FsC CF
O O o © L

Htfac Hhfac Hmhd Hfdh
W \'(YE\>
N N Fgc s
(o] (o]
O O ° © © 0
Hbzac Hdbm Hbpp Httfa

Figura 1.8. Estruturas de algumgisdicetonas. As moléculas estdo na forma ceto [29].
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1.5.2. Derivados carbazdlicos

O carbazol (czb) é um heterociclico aromatico, sbinslo de dois anéis benzénicos
unidos a um anel de cinco membros contendo nitrogffigura 1.9). Seus derivados
complexados a TR e ligados covalentemente pelo nitrogénio a difeeespécies quimicas
tém sido reportados como bons transferidores dejiengara TR' [30-32].

Figura 1.9. Férmula estrutural do carbazol.

Recentemente, Bo [31] estudou o comportamento ksoente de complexos de
[Tb(p-czbj(H.0),] e [Eu(p-czb)(H2O),]. O ligante benzoato de 4-(9H-carbazol-9-il)
(p-Hczb) Figura 1.10), mostrou-se eficiente na transferéncia de en@ayia o TB*, uma vez
gue o espectro de emissao apresentou uma forte@ma regido do verde. O mesmo estudo
foi realizado para o E{} entretanto, apenas uma fraca emisséo na regiderdeelho foi
observada, devido provavelmente a energia do estagtete T, (entre 23.600 e
24.600 cr) do ligante estar proxima do nivel de enerfa do jon Ed" (23.666 cri)
podendo ocorrer “back transfer” ou ressonanciaeeosr niveis’D; e T; (Figura 1.11). A
energia do estad®; do ligante foi determinada por Bo [31] pelo espeate emissédo do
composto Na(p-czb) & temperatura ambiente. Nenhaiuue foi realizado utilizando o &d

para estimar o valor da energia do estado tripletiegante.

N

COOe

Figura 1.10.Representacéo do ligante benzoato de 4-(9H-cdrBaio
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Figura 1.11.Diagrama dos niveis e das transferéncias de engedged’, Tb®" e p-Hczb [31].

1.6. Luminescéncia - Luminofdéros contendo terras mas

O termo luminescéncia foi “criado” pelo fisico a&wmnEilhardt Wiedemann como
sendo “Todos os fenbmenos luminosos os quais raaEnas condicionados por aumento
de temperatura.” Para emissao de radiacdo o nlatem@nescente deve ser inicialmente
excitado por uma fonte adequada. A energia de a@éwt pode ter como origem radiacdes
eletromagnéticas, feixe de elétrons, calor, eldae, energia mecanica ou mesmo a energia
liberada numa reacao quimica ou bioquimica [9].

Os materiais luminescentes sdo conhecidos comaddanos ou fésforos. Séo, em
grande parte, sélidos inorganicos, que consistenurda matriz hospedeira dopada ou
incorporada com ions ativadores. A incorporacaeldmentos a estas matrizes, geralmente
de Oxidos e oxossais € realizada por varios prosegsie influenciam as propriedades
eletrbnicas e Opticas do material. Suas propriedatigwendem de sua estrutura, de sua
composicdo e de suas caracteristicas morfologigastre os materiais luminescentes, 0s
compostos de TR sao intensamente estudados e ssempregados industrialmente. Estes
luminoforos sdo amplamente usados para produzivikizel monocromatica ou branca nas
chamadas lampadas “fluorescentes”, e também ermsvdispositivos de visualizagdo como
em computadores, telefones celulares, radarestdete de radiacao, etc. [33].
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1.7. Diagrama de Cromaticidade CIE

A cor ndo é uma propriedade intrinseca de um abigda é a percepcdo da energia
emitida ou refletida pelo objeto, uma vez proceagalo sistema visual humano e o cérebro,
o qual faz com que atribuamos cores a esta energia.

A determinacdo da intensidade de radiacdo na retpaasivel € a medida da cor.
Qual cor? Se a percepcao da mesma é diferent@iper@ntes individuos? A dificuldade € de
estabelecer uma relacdo entre o espectro medideresacao do observador. O olho humano
possui apenas 3 foto-receptores (cones) sensiveisud, verde e vermelho. A visao colorida
€ 0 produto desta recepcéao tricromatica.

Em 1931, a CIE Qomission Internationale de [I'Eclairajedefiniu 3 cores
monocromaticas (R,G,B): vermelho, verde e azul, cawmprimentos de onda
respectivamente em 700, 546 e 435 nm. Estudos imgrgnis com individuos foram
realizados no sentido de avaliar a equivalénciaavientre o estimulo e a misturas destas
cores primarias variando-se a intensidade das nsedafmindo-se funcdes coloriméticas r,g
b. O sistema RGB, que apresentava valores negdtivasibstituido por um X, Y e Z que
apresenta apenas valores positivos para os quais fdefinidas coordenadas cartesianas
ez(x+y+z=1). As cores que podem ser geradas por estaseacao sao apresentadas
diagrama de Cromaticidadgigura 1.12) que é utilizado para avaliar as cores da emidsao

um material luminescente. As cores sao apresentaa®ordenadas cartesianes y [34].

As coordenadag, y e z dos luminéforos padrdes (CIE 1931 [35]) apresentanseguintes
valores: azulX= 0,15,y = 0,06), verdex = 0,30,y = 0,60) e vermelha(= 0,64,y = 0,33).

-
X

Figura 1.12.Diagrama de cromaticidade gerado pelo programat@pleaex [36]
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1.8. Processo sol-gel e materiais hibridos

O processo sol-gel € uma rota quimica muito utlezpara a preparacdo de géis,
vidros, p6s ceramicos e filmeBigura 1.13) [37-39]. Materiais com grande homogeneidade
em escala hanométrica e opticamente transparendiesnpser obtidos utilizando este método

a baixas temperaturas (<150 °C).

Q000
Q220D
D200 ——
D200
Farticulas Uniformes / Sol \ rorone
Revestimentos Tre—— —
honolitos

Filiras

Figura 1.13.Representacao esquematica do processo sol-gel [40]

A preparacdo dos materiais via processo sol-gaedlea\a hidrolise e condensacéo de
precursores alcéxidos ou ndo-alcoxidos. Os alcéxabmnumente utilizados séo os de silicio,
aluminio, zirconio e titanio. Tetraetilortosilicatmu tetraalcoxisilanos, Si(OR)como por
exemplo, o tetraetilortossilicato (TEOS), Si(fPfg)s e o tetrametilortosilicato (TMOS),
Si(OCHs)4 sdo os mais utilizados para a preparacdo detssiodtreos [23]. As equacdes
simplificadas das reacfes de hidrolise e policosalgiio de um tetraalcoxisilano estao

apresentadas a seguir.
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Hidrélise:
Si(OR) + nH,0 — Si(OR), 1(OH)Nn +NROH

Condensacéo:
(RO%Si—OR + HO—SIi(OR) — (RO)%Si—O—Si(OR} + ROH
ou

(RO%Si—OH + HO—Si(OR) — (RO)Si—O—Si(OR), + H,0

A solubilidade limitada de alguns alcoxidos em dispa dificil manipulacdo devido a
toxicidade e a sensibilidade ao calor, umidadezetém dificultado a sua utilizacdo como
precursores [41]. Estudos envolvendo a sinteseaderiais puramente inorganicos utilizando
precursores ndo-alcoxidos foram relatados por Sitaal. [42,43]. Os precursores
nao-alcéxidos mais comumente empregados sdo SAFAMCOS — nitratos ou cloretos — ou
organicos, tais como, acetilacetonatos ou acet&osso destes precursores é adequado
quando a solubilidade dos alcoxidos em alcodisié@almtambém para producdo em grandes
guantidades quando o custo dos reagentes € desatmin

O processo sol-gel vem sendo muito explorado pargtigar materiais hibridos
organico-inorganicos. Muitos destes materiais tdwisdo preparados pela introducdo de
radicais reativos em alcoxidos. Estes radicaisalgente aminas, ou isotiocianatos, reagem
com moléculas organicas funcionalizadas de difeseeittmanhos [44,45]. Os materiais
produzidos otimizam a combinacdo das propriedades rdoléculas organicas com as
propriedades dos materiais inorganicos [46,47].efnd material hibrido é utilizado para
diferentes sistemas estendendo-se a uma amplaladeiele materiais, tais como, polimeros
coordenantes ordenados com cristalinidade elevadapostos amorfos, materiais com e sem
interacdo entre as unidades organicas e inorganicatefinicio mais ampla de material
hibrido é: material que possui duas partes misasra&in escala molecular. Comumente, um
dos compostos possui natureza inorganica e a orgéamica. Estes materiais hibridos podem
ser classificados em duas classglsisse 1 materiais hibridos com fracas interacdes entre as
espécies inorganicas e organicas; essas interaodiesn ser de diferentes tipos, como por
exemplo, ligagbes de hidrogénio, forca de van daaM/ou interacdes eletrostaticas fracas.
Classe If materiais hibridos como forte interacdo quimamsalente ou eletrostética, entre as
espécies. Diferentes tipos de interacdes envolndamrmacdo de compostos hibridos estéo

apresentados riagura 1.14[48].
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Figura 1.14.Tipos de interacfes em compostos hibridos orgdn@ganicos [48].

Complexos de TR, principalmente de *Eucoordenado com ligantes organicos
incorporados em materiais hibridos tém sido siadts através de reagBes de hidrolise e
polimerizacdo de precursores alcoxidos (TEOS). tArdiura apresenta varios estudos de
complexos de Eli e TB" com p-dicetonas, acidos carboxilicos arométicos e liiiais

introduzidos em matrizes de silica utilizando ocpsso sol-gel, [49-54]. Geralmente, 0s
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tempos de vida obtidos para os complexos incorjpgrach silica sdo maiores do que para 0s

complexos puros.

1.9. Sintese de ZnO pelo processo sol-gel ndo-aldéx

Spanhel e Anderson foram os pioneiros na prepa@ediimes finos transparentes de
ZnO, obtidos de particulas coloidais estaveis folasaem meio etandlico a partir de um
reagente nao—alcoxido; a sintese de particulagdatdode 6xido de zinco (ZnO) envolve a
preparacdo de um precursor organometalico, partiedacetato de zinco dihidratado com
concentracéo de 0,1 mof'le hidrélise do precursor com a adicéo de hidrogielditio em p6
[55]. Desde entédo, outros estudos envolvendo assirg a caracterizagdo de filmes de ZnO
nao-dopados e dopados utilizando precursores cagidbs vém sendo relatados [42,43,56-
65]. Devido as suas propriedades elétricas, filmesZnO dopados com aluminio vém
ganhando bastante atencéo, sendo a sintese dedezmis realizadas com o uso de acetato
de zinco e nitrato de aluminio como reagentes d#idpa[58,61,63,65]. Propriedades
espectroscopicas de filmes de ZnG"Eabtidos a partir de acetato de zinco e nitrato de
eurdpio, depositados pspin-coating,foram relatadas por Che [66] e Yang [67]. A enossa
dos ions TR na matriz de ZnO nao € tao eficientepawando com outras matrizes utilizadas
comercialmente. A diferenca do raio idnico do?Zre do TR (Rz?" =0,06 nm,
Rre "= 0,09-0,12 nm), dificulta a dopagem da®TRa matriz de ZnO [68,69].

O processo de sintese do ZnO por precursor det@acetainco di-hidratado envolve o
refluxo de solucéo etandlica dos reagentes poavéoras [55]. A estrutura molecular do sol
obtido apds o refluxo foi proposta por Tokumoto][7Bsses estudos mostram que o sol
possui estruturas polinucleares do tipoJZ¢CH;COO)], onde o &tomo central € o oxigénio
que é coordenado tetraedricamente a quatro atoreozinto; cada atomo de zinco é
coordenado tetraedricamente a quatro oxigénios:. dee grupos acetatos com estruturas

bidentadas e o quarto ao atomo de oxigénio central.
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2. Parte Experimental

2.1. Reagentes

m Acetona — Synth

m Acetato de zinco dihidratado — Merck

m Acetato de sadio P.A. — Acros

m Acido acético glacial — Mallinckodt

m Acido etilenodiaminotetraacético — Reagen

m Acido cloridrico — Synth

m Alaranjado de xilenol — Merck

m Alcool etilico anidro — Synth

m Carbazol 96% — Fluka

m Dibenzoilmetano 98 % — Aldrich

m Dioxano — Merck

m 4-fluorbenzaldeido 98 % — Fluka

m Hidroxido de sddio P.A. — Synth

m Oxido de eurdpio 99,99 % — Rhéne-Poulenc / Rhodia
m Oxido de gadolinio 99,99 % — Strem Chemicals
m Oxido de térbio 99,99 % — Rhéne-Poulen

m Peroxido de hidrogénio 30 % — Merck

m Tenoiltrifluoroacetona 99 % — Aldrich

m Terc-butoxido de potassio 94 % — Fluka
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2.2. Preparacao e padronizacao das solucdes dogelos de terras raras

As solucdes dos cloretos de*EuGd®* e TB* foram preparadas a partir dos seus
respectivos oxidos, BEQ;, GOz e ThO;. Os éxidos foram dissolvidos em HCI concentrado
sob aquecimento. As solugbes formadas foram evdg®raté a quase total evaporagédo do
acido e, em seguida, agua desionizada foi adicaoriaste procedimento foi repetido quatro
vezes para garantir a eliminacédo do HCI adicioreadexcesso. Para a preparacao da solucao
de cloreto de térbio foi necessaria a adicdo ¢@,H30%) juntamente com o HCI para a
reducdo do TH a TB". As solucées foram transferidas para bales vdtirné de 50,0 mL
e, em seguida, completou-se o volume com aguardesda. O pH das solucdes obtidas foi
de aproxidamente 5. A concentracdo final das sekigtoque de cloreto de *fRoi de
0,1 mol L' Solucdes etandlicas foram preparadas por suvesssidicbes de etanol as
solugdes aquosas.

A padronizacdo das solucdes dos cloretos de tearas foi realizada através de
titulacio com solucdo de etilenodiaminotetraacetatle amoénio. O acido
etilenodiaminotetraacético (edta) utilizado foi\paenente purificado para a eliminagdo de
metais residuais. Inicialmente, preparou-se umacéol do sal di-sédico de edta (209.LO
edta foi obtido através da precipitacdo com HGh(8 L™) até o pH permanecer em torno de
1,1. Apos 1 hora de agitacao, o precipitado olddéltrado e colocado em estufa a 90 °C até
a obtencdo de uma massa constante. Pesou-se (paditdo primario) e adicionou-se uma
solucdo de NEDH(1,0x10° mol L) até pH = 6,5.

As padronizacdes das solucdes de cloretos de ramas foram realizadas atraves de
titulacdes complexomeétricas com solucéo de edés adliquotas de solugcdes a serem tituladas
foram preparadas com adicdo de 0,100 mL da soldeédoloreto de terra rara, 2 mL de
solucdo tampéo acetato/acido acético de pH 5,&l1de agua desionizada e xilenol orange
como indicador. A solucdo tampéao foi preparada embaldo volumétrico de 250 mL pela
adicdo de 23 mL de acetato de sédio 2,0 mgldmL de &cido acético 2,0 mot'le agua

desionizada.
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2.3. Sintese do acido 4-(9H-carbazol-9-il) benzdi¢p-Hczb)

A preparacdo do composto acido 4-(9H-carbazol-Behzoico (p-Hczb) foi realizada
em duas etapas reacionais descritas em 2.3.12, aa8avés do método reportado por Wu
[71].

2.3.1. Sintese do 4-(9H-carbazol-9-il) benzaldeido

Carbazol (8,71 g, 50 mmol) e terc-butoxido de EtA$6,61 g, 52 mmol) foram
adicionados a 200 mL de dmf (previamente destilz@resenca de CaHe colocados em
um balédo de duas bocas com um condensador (vigreamxistura foi aquecida a 110 °C por
30 minutos e 4-fluorobenzaldeido (5,27 mL, 50 mnfol) adicionado gota a gota; esta
permaneceu sob agitacdo por 36 horas em atmostemgdnio. A seguir, a mistura foi
esfriada até a temperatura ambiente, vertida sgéle e filtrada. O composto obtido foi

recristalizado com acetona/agua (10:1) e um sd@lidarelo foi obtido (massa obtida: 8,96 g;
rendimento: 66 %).

CHO
NH BuOK _ N+ K I
DMF, 110°C, 30 min 110°C, 36h
» ®

Esquema 1.Sintese do 4-(9H-carbazol-9-il) benzaldeido.

CHO

2.3.2. Sintese do &cido 4-(9H-carbazol-9-il) benzoi

4-(9H-carbazol-9-il) benzaldeido (8,13 g, 30 mmbhO, (34 mL / 30 %, 1 mmol) e
NaOH (1,2 g, 30 mmol) foram adicionados a 15 mididxano (esquema 2). A mistura ficou
sob agitacdo a 0 °C por 2 horas e, a seguir, deigald refluxaovernight,sendo filtrada no
dia seguinte. O filtrado foi ajustado a pH 2 coml ¥8mol L"), ocorrendo a precipitacéo de
um solido branco-amarelado, que foi separado pordéo. O sélido obtido foi recristalizado
em acetona/agua (5:1). (massa obtida: 5,89 g;merdo: 68 %).
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N H,0, / NaOH N HCI (6 mol L)

Dioxano, 0°C, 2h refluxo, overnight
68%

CHO COOe COOH

Esquema 2.Sintese do acido 4-(9H-carbazol-9-il) benzdico.

2.4. Preparacao dos compostos [TR(p-cziH.0),] e [Eu(ttfa)z(H,O0),]

2.4.1. [TR(p-czb}(H»0),]

Os compostos de [Th(p-czhl.0),], [Eu(p-czb}(H.0),] e [Gd(p-czb)(H.0),] foram
sintetizados a partir de solugcdes aquosas 0,1 thdeLNa(p-czb) e cloreto de TRem uma
razdo molar de 3:1, respectivamente. A solucédateto de TR foi adicionada gota a gota
a solucdo de Na(p-czb) com agitagcdo e o pH mardido~ 8 durante toda a reagdo. O
precipitado obtido foi filtrado, lavado com aguaexo a 50 °C por 12 horas. Os rendimentos
foram de ~ 70 %. Os complexos foram tratados a eeatyras de 100, 150, 200, 250, 300 e
350 °C por 75 minutos.

2.4.2. [Eu(ttfa)(H,0),]

O ligante Httfa (400 mg, 1,8 mmol) foi dissolvidemeuma mistura de 4,0 mL de
alcool etilico 95% e 1,8 mL de hidréxido de amogii® mol L%). Apés a dissolucéo do ttfa,
6 mL de uma solucéo aquosa de BUG|1 mol LY foi adicionada gota a gota (raz&o molar
Ev*'/httfa; 1:3). O sélido amarelo obtido foi filtrad® lavado com agua desionizada. O
composto foi recristalizado em acetona, filtradeeeo sob vacuo por 5 horas. O eventual
excesso de ttfa foi removido por tratamento com dgepetroleo [72] (massa obtida: 180 mg;
rendimento: 40 %).
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2.5. Preparacao dos sois via metodologia sol-gel

Para a sintese do sol, via processo sol-gel contlizagdo de acetato de zinco
dihidratado (Zn(CHCOO)[2H,0) como precursor nao-alcoxido, foi utilizada undaEacao
da metodologia descrita por Tang et al. [58] ed&5év al. [42,43,65]. Os ligantes organicos
utilizados foramg-dicetonas tenoiltrifluoroacetona (httfa) e dibatmetano (Hdbm), e &cido
4-(9H-carbazol-9-il)benzdico (p-Hczbyigura 2.1).

o UL
F3C S

O @) O O
tenoiltrifluoroacetona (Httfa) Dibenzoilmetano (Hdp
N

COOH

acido 4-(9H-carbazol-9-il)benzéico (p-Hczb)

Figura 2.1 Representacdo dfglicetonas httfa e hdbm e do p-Hczb.

Uma solucéo etandlica de ¥R0,1 mol %) foi adicionada a 25 mL de uma suspenséo
etandlica de Zn(C#COOR2H,0 (0,44 mol [Y). Para a sintese do sol foi utilizada a razéo
molar de TR/ (TR**+Zn?") de 1/100. A suspens&o formada foi colocada enbaifio e este
adaptado a um condensador. O sistema foi mantidoratuxo com agitacdo (agitador
magnético) e adi¢bes sucessivas desQaté 400uL) de &cido lactico foram realizadas até a
dissolucéo total do Zn(G3EO0OLR2H,0O. Posteriormente, os ligantes Httfa, Hdbm e p-Hczb
foram adicionados aos soéis, na razédo de 1:3 d&/lifante, e mantidos sob agitacdo por 30

minutos.Figura 2.2
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TR (0,1mol L™ ‘

+— FEtanol

¥
Zn{CH;C00),.2H,0 (0,44 mol L™
(TR™I(TR**+Zn**): 11100 mol

¥

Refluxo sob agitagio

+— Acido Lactico

ol | «+— Ligante

— Agitagédo

Lk J

Sol/ Ligante

Figura 2.2. Fluxograma de preparacéo do sol contendd, ZiR**, ligante e &cido lactico.

2.6. Obtencéao dos filmes podip-coating e spin-coating

Os filmes finos foram obtidos pelas técnicagdgecoatinge spin-coatingatravés da
deposicdo sobre substratos de vidro (Corning — 2988 substratos foram previamente
lavados com detergente e ultrassonificados por iB0tos com agua desionizada e por mais
30 minutos com &lcool etilico e secos ao ar. Os sontendo Eli/ttfa e TB*/dbm foram
transferidos, a temperatura ambiente, para os ratdstpordip-coatinga uma velocidade
constante de 4,0 cm mire mantidos submersos por 30 segundos. Cada figpesitado,
contendo uma camada, foi tratado a temperatur&9,de00, 150, 200, 250 e 380, por um
periodo de 15 minutos. Para estudar a estabilid@cheica dos filmes, foram realizadas
medidas de fotoluminescéncia em intervalos de 13 ®minutos até 2 horas de tratamento
térmico & temperatura de 150 °C. Os filmes contebdd/p-czb, TH"/p-czb e Gd'/p-czb
foram depositados pa@pin-coating Os filmes foram obtidos a uma velocidade de 3QDO
durante 30 segundos. Filmes de cinco camadas fobditos e apds cada deposicao foram
tratados a temperaturas de 50, 100, 150, 200, Z500EC por 15 minutos. A técnica de
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spin-coatingfoi utilizada com o intuito de obter flmes maispessos, devido a ndo obtencao
de filmes mais espessos piyp-coating

Filmes contendo Efttfa, Tb**/dbm, Gd*/p-czb, TB'/p-czb e Eti/p-czb foram
designados por FZAEW'/ttfa, Fzrf":Tb*/dbm, FzZi":Gd'/p-czb, FzA":Tb*/p-czb e
Fzr**:Eu®/p-czb, respectivamente. Filmes com ligante e s& Toram designados por
FZr?*/p-czb. Filmes sem a adicéo de ligante e seffi ’diRam designados por FZn

2.7. Medidas instrumentais

2.7.1. Caracterizacdo das amostras na forma de po

2.7.1.1. Andlise Elementar de carbono, hidrogénioretrogénio (CHN)

Andlises Elementares de carbono, hidrogénio e gétrm foram realizadas em um
equipamento CE Instruments, temperatura do tubmod#wustdo 1000 °C com fluxo de hélio
de 140 mL miit. Para a andlise foi utilizada uma Coluna Porap@§ Rtemperatura de
60°C). A andlise foi realizada no Laboratério denmianalise do Departamento de Quimica
da FFCLRP-USP.

2.7.1.2. Andlise Termogravimétrica (DTA - TGA)

As analises Térmica Diferencial e Termogravimétri@TA — TGA) foram
conduzidas em uma termobalanca SDT 2960 SimultanBdA-TGA da TA Instruments,
onde aproximadamente 10 mg de amostra foram a@se@th um cadinho de alumina
(a-Al,03). Os ensaios foram realizados com uma taxa decamerto de 10 °C mih da
temperatura ambiente até 800°C, sob atmosfera dént@tico (fluxo 100 mL min). As
analises foram realizadas no Laboratério de Andlé&enica do Departamento de Quimica da
FFCLRP-USP.

47



Capitulo 2: Parte Experimental

2.7.1.3. Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL)

Os espectros de excitacdo e emissdo das amostpasguias foram obtidos utilizando-
se um Espectrofluorimetro HORIBA Jobin-Yvon SPEXIAR 550 Fluorolog3 com fonte de
radiacdo de lampadas de xen6nio de emisséo cordéndd0 W e pulsada de 150W e uma
Fotomultiplicadora Hamamatsu R928. Para obtenca@spectros com lampada pulsada,
resolvidos no tempo, a aquisicdo dos dados fouaflet apds 1 milissegundadelay after
flash). A voltagem na fotomultiplicadora fv) € de 900V. Os espectros de excitagcdo foram
corrigidos com relagdo a lampada (referéncia iateta aparelho — s/r) e os espectros de
emissao foram corrigidos quanto ao sistema deteigéica e eletrbnica. Para as amostras na
forma de pds, os espectros de emissao foram olditemperatura ambiente e a temperatura
do nitrogénio liquido. Medidas de tempo de vidaaforefetuadas utilizando o acessorio
1934D acoplado ao espectrofluorimetro equipado tammpada de xenbnio pulsada. Os
tempos de vida foram calculados com o auxilio doftigare” grafico ORIGIN. Fendas
correspondentes a largura de banda espectraicidag@o e emissao foram designadas por fx

e fm, respectivamente.

2.7.1.4. Coordenadas de Cromaticidade

As coordenadas de Cromaticidade segundo a CIEomiission Internationale de

I'Eclairage — [34] foram determinadas atraves do Spectra laftw@re [36].

2.7.1.5. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN d#l e **C foram registrados num espectrometro do tipo
Brucker Avance 500 operando a 500.13 MHz e 125.Hz Mespectivamente, utilizando
como solvente CEDD, CDCk e/ou DMSQs sendo o TMS a referéncia interna. Os
deslocamentos quimicos estdo apresentados em parteslhdo,s (ppm) e as constantes de
acoplamentoJ) em Hertz (Hz). As andlises foram realizadas nbokatério de RMN do
Departamento de Quimica da FFCLRP-USP.
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2.7.2. Caracterizagao das amostras na forma de fiks

2.7.2.1. Difratometria de Raios X (DRX)

As andlises de Difratometria de Raios-X convendidosam realizadas em um
difratbmetro de Raios-X marca Siemens/Brucker —etw®.5005, com radiacdo,Kle Cu
(I=1.54A), com coleta de dados a cada 0,02° durgsiteo intervalo de 2 a 90°. As analises
foram realizadas no Departamento de Quimica da RFGUSP.

2.7.2.2. Espectroscopia na regido do UV-Visivel (UVis)

Os espectros de absorgéo na regido do ultravieieiteel (190 a 1100 nm) dos filmes
foram obtidos em um espectrofotdometro com arrargodobdos (diode array) HP 8353
(Hewlett Packard). As analises foram realizadasfihmes depositados sobre substratos de

vidro (Corning - 2947). Substratos limpos forantizados como branco nas medidas.

2.7.2.3. Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

Os espectros de excitacdo e emisséo dos filmes fireparados e a obtencdo dos
espectros com lampada pulsada, foram obtidos anifia 0 mesmo espectrofluorimetro

utilizado na obtencéo dos espectros das amostidas@.7.1.3.

2.7.2.4. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Andlises da superficie dos filmes foram eviden@agdar meio de um Microscopio
Eletrbnico de Varredura com canhdo de emissao fedo ele campo FEI Quanta 200 FEG
(Centro de Microscopia, UFMG). As amostras foramocadas em um porta-amostra de latao
e aderidas através de uma fita de carbono. A aspeds filme foi estimada utilizando-se um
Microscopio Eletrénico de Varredura Zeiss EVO 5@gBrtamento de Quimica, FFCLRP-
USP). Realizou-se uma fratura transversal da amdstibstrato + filme) e a mesma foi
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posicionada de modo que o feixe de elétrons irsedierpendicularmente sobre a superficie

exposta. Para esta analise, a amostra foi recobemiaouro em um pulverizador Bal-Tec

modelo SCD-050 Sputter Coater.

2.7.2.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM

As andlises de TEM foram realizadas em um micrasdépl Tecnai G2-20. O filme

foi raspado e o material foi aderido a uma gradeatee coberta com carbono. As analises

foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG.

2.7.2.6. Coordenadas de Cromaticidade

As coordenadas de Cromaticidade segundo a CIEomiission Internationale de

I'Eclairage — [34] foram determinadas através do Spectra laftn@re [36].
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3. Ligante p-Hczb e complexos de [TR(p-czb(H.0),]
(TR = Gd**, Eu*, Th*)

3.1. Ligante p-Hczb

A sintese do ligante acido 4-(9H-carbazol-9-il) oo, como descrito nGapitulo
2, foi realizada inicialmente pela reagao entre &aobe o p-fluorobenzaldeido resultando no
4-(9H-carbazol-9-il)benzaldeido, caracterizadoRbIN de’H e de'*C.

RMN de *H do 4-(9H-carbazol-9-il)benzaldeido

O primeiro sinal que justifica a estrutura do 4-(&hktbazol-9-il)benzaldeido no
espectro de RMN d&H (Figura 3.1) ocorre numa regido tipica de hidrogénios da fonca
aldeido (10,10 ppm, singleto correspondente ao.H=h) seguida, sdo verificados um
conjunto de sinais com multiplicidades iguais aleliats e tripletos, todas elas de acordo com
0 que é esperado para a estrutura deste internoeddmda de acordo com os valores das
integrais, observa-se que a estrutura é simégitdosque cada dubleto e tripleto corresponde
a 2 hidrogénios. Estes resultados ndo deixam dslviqaanto a estrutura do
4-(9H-carbazol-9-il)benzaldeido e abaixo sdo amtesl®s os dados experimentais
atribuindo-se cada hidrogénio com auxilio de sigéda As numeracdes utilizadas sao
arbitrarias e foram inseridas para auxiliar a Jigagdo de cada hidrogénio/carbono no
espectro.
RMN de *H (500,13 MHz, CDGJ, & (ppm)): 7,32 (t, 2H,) = 7,8 Hz, H-8); 7,43 (t, 2H] =
7,8 Hz, H-9); 7,49 (d, 2H] = 7,8 Hz, H-7); 7,78 (d, 2H, J = 8,2 Hz, H-4)18(d, 2H, J =
8,2 Hz, H-3); 8,14 (d, 2H, J = 7,8 Hz, H-10); 10(301H, H-1).

RMN de **C do 4-(9H-carbazol-9-il)benzaldeido

Os espectros de carbono desacoplados do 4-(9Hzcod®dl)benzaldeido Kiguras
3.1 e 3.2 também auxiliaram na confirmacéo desta estrufooaam realizadas andlises de
carbono™C{*H}, ou seja, carbonos totalmente desacoplado¥Hde DEPT-135, em que 0s
sinais de carbonos quaternarios sdo suprimidosiafisa detalhada destes espectros também
corrobora com a estrutura atribuida e a seguir sgiesentados os dados experimentais

atribuindo-se cada carbono com auxilio de simulacao
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RMN de *3C (CDCk, 75,46 MHz,8 (ppm)): 109,7 (C-7); 120,5 (C-9); 120,8 (C-10)412
(C-11); 126,3 (C-3); 126,8 (C-8); 131,4 (C-4); BB4C-2); 140,0 (C-6); 143, 5 (C-5);
191,2 (C-1).
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*** Current Data Parameters ***
& ot < ™o VNN —HdAST SO NAME . re99-aldeido
=} oo a9 DA HO OO D
— OO o~ [ AV a N A EXPNO : 1
(=} A ~~ AR
= 00 00 00 O N~ NNNNNNNNN PROCNO - 1
( ) \%ﬁ‘ \‘ H ‘HHK%X *** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dgd
DE : 6.0 usec
FW : 125000.00 Hz
LOCNUC 2H
PROBHD 5 mm BBI 1H-BB-D Z-
PULPROG : 2930
RG : 161.3000031
SOLVENT CDCI3
SwW : 16.8874 ppm
TD : 65536
TE : 300.0 K
*** Processing Parameters ***
‘ GB :0.0000000
H LB : 0.30 Hz
OFFSET 15.938 ppm
‘ ‘ ‘ ‘ PHCO : -154.897 degree
‘ ‘ PHC1 : -10.200 degree
SF : 500.1300205 MHz
‘ S| : 32768
‘ ‘ TDeff : 65536
S
5 o N} N} ~| o) ©
b5 S I} o ~ S| ©
2 o — o < | || =
= S o S S| oo
Hr < o NN
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.6 9.2 8.8 8.4 8.0 7.6 7.2
(ppm)

Figura 3.1 Espectro d®MN de *H do 4-(9H-carbazol-9-il)benzaldeido.
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Figura 3.2 Espectro d®MN de *3C do 4-(9H-carbazol-9-il) benzaldeido.

*** Current Data Parameters ***

NAME : re99
EXPNO : 15
PROCNO : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

DE : 6.0 usec
FW : 90000.00 Hz
LOCNUC : 2H
PROBHD 5 mm Multinuclear inv
PULPROG : zgpg30

RG 32768.0000000
SOLVENT : CDCI3

SW : 238.2980 ppm
TD : 65536

TE : 294.1 K

*** Processing Parameters ***

GB :0.0000000

LB : 1.00 Hz
OFFSET 219.122 ppm
PHCO : 123.600 degree
PHC1 : 0.000 degree
SF © 75.4677510 MHz
S| : 32768

TDeff : 65536

55



Resultados e discuss&o: Ligante p-Hczb e complix@ER (p-czbyH,0),] (TR = G, EL*, TH)

*** Current Data Parameters ***

g .}"@ 89‘ 8Q S NAME : re99-aldeido
< I &% 38 NS
5‘ S g g 8 8 8 EXPNO : 16
a o o — — PROCNO : 1
P ‘ H ‘ ‘H *** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
DE : 6.0 usec
FwW : 90000.00 Hz
LOCNUC : 2H
PROBHD 5 mm Multinuclear inv:
PULPROG : dept135
RG 32768.0000000
SOLVENT : CDCI3
Sw : 238.2980 ppm
TD : 65536
TE : 293.7 K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
H ‘ OFFSET 219.122 ppm
‘ ‘ PHCO 114.000 degree
PHC1 : 0.000 degree
SF . 75.4677510 MHz
Sl : 32768
TDeff : 65536

200 195 190 185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105
(ppm)

Figura 3.3. Espectro d®MN de **C do 4-(9H-carbazol-9-il) benzaldeido.



Resultados e discuss&o: Ligante p-Hczb e compl@ER (p-czbyH,0),] (TR = Gd*, EU**, TH™)

O aldeido tratado com agua oxigenada em meio basiceeguir em meio acido, resultou
no &cido 4-(9H-carbazol-9-il) benzéico (p-Hczb)amerizado da mesma forma por RMN'de

e °C, Figuras 3.4, 3.5 3.6, respectivamente.

RMN de 'H do &cido 4-(9H-carbazol-9-il)benzéico (p-Hczb)

No espectro de RMN di# (Figura 3.4) o sinal caracteristico da funcéo acido carbaxilic
foi suprimido uma vez que a andlise foi realizagaGD;0D. Neste espectro séo verificados um
conjunto de sinais com multiplicidades iguais alelds e tripletos, todas elas de acordo com o
gue é esperado para a estruturapeidczb. Ainda de acordo com os valores das integrais
observa-se que a estrutura € simétrica sendo e dableto e tripleto corresponde a 2
hidrogénios. Estes resultados ndo deixam duvidastqua estrutura dp-Hczb e abaixo séo
apresentados os dados experimentais atribuindaesehtdrogénio com auxilio de simulacdo. As
numeracdes utilizadas sdo arbitrarias e foram ide®rpara auxiliar a visualizacdo de cada
hidrogénio/carbono no espectro.

RMN de *H (500,13 MHz, CDGJ, 3 (ppm)): 7,31 (t, 2H,J = 7,8 Hz, H-9); 7,44 (t, 2H] = 7,8
Hz, H-8); 7,49 (d, 2HJ = 7,8 Hz, H-7); 7,74 (d, 2H, J = 8,3 Hz, H-4);8(, 2H,J = 7,8 Hz, H-
10); 8,33 (d, 2HJ = 8,3Hz, H-3).

RMN de **C do acido 4-(9H-carbazol-9-il)benzéico (p-Hczb)

Os espectros de carbono desacopladgsldozb (Figuras 3.5e 3.6) também auxiliaram
na confirmac&o desta estrutura. Foram realizadélises de carbontC{*H}, ou seja, carbonos
totalmente desacoplados 44 e DEPT-135, em que 0s sinais de carbonos quatesrg&o
suprimidos. A analise detalhada destes espectmBéta corrobora com a estrutura atribuida
para op-Hczb e abaixo sdo apresentados os dados experimetniaisralo-se cada carbono com
auxilio de simulacao.

RMN de **C (CDCk, 75,46 MHz,d (ppm)): 111,6 (C-7); 122,2 (C-9); 122,5 (C-10)51® (C-
11); 128,2 (C-8); 128,4 (C-4); 131,5 (C-2); 13353); 142,4 (C-6); 144,2 (C-5); 169,9 (C-1).
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*** Current Data Parameters ***
[ Y] o m oM~ aNOMmNN ™~ © NAME : RE100 4cido
o< ~ o ~ O 00— 00 M —ON
< N 00 ™~ NEY OO N MO .
& & She. NN AR M 0@ EXPNO 1
OHO T Oq T I T : "\ "\;Hl\ T;H'\ *P*Ij(/zccq’:iiiti;n Parameterls il
(@] OH
1 AQ_mod dqd
DE : 6.0 usec
3 FW : 125000.00 Hz
4 LOCNUC : 2H
5 PROBHD 5 mm BBI 1H-BB-D Z
7 6_N PULPROG : 2930
RG : 101.5999985
8 SOLVENT : MeOD
9 11 SwW : 17.0023 ppm
10 D : 65536
TE : 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB :0.0000000
‘ ‘ LB : 0.30 Hz
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ OFFSET 15.508 ppm
‘ PHCO @  2972.339 degree
PHC1 : 2.720 degree
‘ SF : 500.1299970 MHz
‘ ‘ sl : 32768
‘ TDeff : 65536
©
> o [s2) — ™ —
> [=] =] o] © ©
= o o o [SN) o
£ S < < S S
N N N < N

8.40 8.30 8.20 8.10 8.00 7.90 7.80 7.70 7.60 7.50 7.40 7.30 7.20
(ppm)

Figura 3.4. Espectro d®MN de 'H do &cido 4-(9H-carbazol-9-il) benzoéico.
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~ o o ~ b ©wd oo « *** Current Data Parameters ***
& 5 B S & 38 3 K@ o NAME  : RE100 4cido
@ = 3 n o0 oOd o N 0
g 39 g5 88 8 89 g [PeNo 15
(@) OH ‘ ‘ ‘ ‘ \‘ ‘ ‘H *** Acquisition Parameters ***
1 AQ_mod : gsim
3 DE : 6.0 usec
Fw : 125000.00 Hz
4 LOCNUC : 2H
5 PROBHD 5 mm BBI 1H-BB-D Z-
7 6 N PULPROG : zgpg30
8 RG 32768.0000000
11 SOLVENT : MeOD
9 10 sw . 250.0290 ppm
L ™ : 65536
TE : 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
OFFSET 236.876 ppm
H PHCO : -46.681 degree
‘ PHC1 : 0.000 degree
H SF 1 125.7575060 MHz
Sl : 32768
TDeff : 65536
| |
|
—
1‘70 1‘65 1(%0 1\135 1%0 1215 14‘10 1é5 1\"30 1‘25 1‘20 15.5 1:‘I.0
(ppm)

Figura 3.5. Espectro d&MN de *3C do 4cido 4-(9H-carbazol-9-il) benzéico.
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~ 8 8 £ 8 o ** Current Data Pararrje.ters rx
N 29 QN @ NAME : RE100 &cido
g 2 2 m m : EXPNO : 16
T o T T PROCNO : 1
(@) OH ‘ \‘ ‘H *** Acquisition Parameters ***
1 AQ_mod gsim
DE : 6.0 usec
3 FW : 125000.00 Hz
4 LOCNUC : 2H
5 PROBHD 5 mm BBI 1H-BB-D Z-C
7 6_N PULPROG : dept135
8 Q D RG 32768.0000000
SOLVENT : MeOD
9 1 Sw : 250.0290 ppm
10 TD : 65536
h TE : 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
OFFSET : 236.876 ppm
PHCO : -58.834 degree
‘ PHC1 : 0.000 degree
‘ ‘ SF : 125.7575060 MHz
H sl : 32768
TDeff : 65536
A g 0 A 0 A O o

170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110
(ppm)

Figura 3.6. Espectro d®MN de **C do acido 4-(9H-carbazol-9-il) benzéico.
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3.2. Complexo de [Gd(p-czkIH.0),]

3.2.1. Andlise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 3.7 apresenta as curvas de analise termogravimgiriéd) e de analise
térmica diferencial (DTA) do complexo de [Gd(p-c£blbO),;]. A curva de TGA apresenta
duas perdas pronunciadas de massa, uma relaciareominacdo de agua (4 %), ocorrida a
100 °C e outra iniciando a 400 °C, relacionadacmeosicdo do ligante p-czb (78 %); o
residuo final de G&D;foi de 18 % que corresponde a 15,6 % de Gd. A cdevBTA mostra
um pico intenso a 495 °C relacionado ao processterrico da decomposicao do ligante p-
czb. Os valores encontrados sdo concordantes donmmalacéo apresentada Bl = 3,4%;
p-czb = 81,6 % e Gd = 15,0 %).

8
100 —TGA |
——DTA
-6
X
S 80 o
©
7 L4 3
e 601 ~
@)
% —
2 3
_Cés 40 4 3
(O]
o
204 0

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura /°C

Figura 3.7. Curvas de analise termogravimétrica (TGA) e aaélsmica diferencial (DTA)
do complexo de [Gd(p-czifH-0),].
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3.2.2. Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

Em sistemas contendo ions terras raras frequentenaéitizam-se os espectros de
emissao resolvidos no tempo dos complexos de gaal@ibaixa temperatura para determinar
o estado tripletel'; dos ligantes. Isto € possivel devido ao niveltedoi de mais baixa
energia do gadolini8Py,, apresentar energia mais elevada (~32.000)ain que a do estado
T, de grande maioria dos ligantes. Por apresenteadeparamagnetismo (S=7/2) e efeito de
atomo pesado, o &dinduz um forte cruzamento intersistema Singletpl@te em seus
ligantes e, consequentemente, uma forte emiss&stddo Triplete (Fosforescéncia) [14]. A
escolha adequada de ligantes pode levar a compmstositensa fosforescéncia.

Espectros de emissdo e excitacdo do complexo [Ga(pH.O),] foram obtidos a
temperatura do nitrogénio liquido e a temperaturhiente. Os espectros de excitacdo foram
obtidos na regido de 250 a 420 nm; para os ob@dtsmperatura do nitrogénio liquido,
fixou-se a emissdo em 470 nm e, para 0s obtidempdratura ambiente fixou-se a emisséo
em 500 nm. Espectros de emissdo foram obtidos petatura do nitrogénio liquido com
excitacdo em 272, 303 e 355 nm e a temperaturaeatebtom excitacdo em 272, 303, 360 e
400 nm.

O espectro de excitacad-igura 3.8) do complexo [Gd(p-czB)H.O),] obtido a
temperatura do nitrogénio liquido, apresenta ti@sdas centradas a 273, 303 e 355 nm,
referentes as excitacées do estado singlete fundah(®,) para estados singletes excitados

(S*) do ligante, também chamadas de transi¢cdes mrztelL .

272 nm

355 nm
303 nm

Intensidade / u.a.

260 280 300 320 340 360 380 400 420
Al nm

Figura 3.8. Espectro de excitacd@ef, = 470 nm; fx = 1 nm, fm = 2 nm) do complexo
[Gd(p-czb}(H20),] obtido a temperatura do nitrogénio liquido.
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Os espectros de emissdo do complexo [Gd(pxE25)),] a temperatura do nitrogénio
liguido foram obtidos com excitacdo nos comprimerde onda de 272, 303 e 355 nm do

espectro de excitacabigura 3.9). Os espectros apresentam uma banda intensa cmsaem

maxima em 470 nm.

— 272 nm
— 303 nm |
—— 355 nm

Intensidade / u.a.

400 450 500 550 600 650 700
Al nm

Figura 3.9. Espectros de emisséao (fx = 2 nm, fm = 1 nm) doptero [Gd(p-czb)H.0),] a
temperatura do nitrogénio liquido obtido sob difées excitacdes.

Observa-se, ndsiguras 3.9e 3.1Q espectros de emissao a temperatura do nitrogénio
liguido sem e com resolucdo temporal, a mesma beed@ada em 470 nm, ocorrendo o
desaparecimento da banda de menor intensidade @m.0A banda de maior intensidade e
atribuida a emissdo do estado Triplete (Fosforesagre a em 400 nm a emissao de S
(Fluorescéncia). O mesmo € observado nos espeobtidos a temperatura ambiente
(Figuras 3.12 e 3.14). Pelo espectro de emissdo resolvido no tenfpgufa 3.10), a
temperatura do nitrogénio liquido, foi possiveledetinar a energia do estado tripl@tedo
ligante p-czb a partir do zero-fénon, localizadoimigio da banda, a 420 nm (23.800¢m
[73]. Esta energia, dada pela transicag-od — So.=0, cOmo indicado no diagrama de
coordenadas configuracionaifidqura 3.11), em geral ndo € observada a temperatura
ambiente, motivo pelo qual é determinada a baempératuras e no inicio da banda (maior
energia). Como o nivel de energia do tripleteld p-czb possui energia menor do que o nivel
ressonante do Gtl(nivel excitado de menor ener§Ry;, — 32.000 crl), a banda observada

é atribuida a fosforescéncia do ligante. A presaetwaion Gd* aumenta o cruzamento
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intersistemas$, — T (efeito paramagnético e de atomo pesado)seja, este ion promove a
mistura dos estados excitados singlete e tripléte7p]. Pelo acoplamento spin-6rbita, o

estado triplete adquire um carater singlete paecias regras de selecdo nédo sao obedecidas

completamentérelaxed [29].

Intensidade / u.a.

350 400 450 500 550 600 650 700
A/nm

Figura 3.10.Espectro de emisséb.{: = 355 nm; fx = 10 nm, fm = 5 nm) a temperatura do
nitrogénio liquido, resolvido no tempo (delay dmg) do complexo [Gd(p-czi{H.0),].

[y
-

Espectro de Emissao
%

Figura 3.11.Diagrama de coordenadas configuracionais [73].
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O espectro de emissdo do complexo resolvido nodemmfgmperatura ambiente foi
obtido (Figura 3.12). O espectro apresentou uma banda larga centraB20anm. O
deslocamento da banda em relacdo a obtida a lemzetatura pode ser atribuido a alteracéo
nas coordenadas configuracionais € T;) com a variacdo de temperatura permitindo

transi¢cdes de menor energia.

Intensidade / u.a.

350 400 450 500 550 600 650 700
Al nm

Figura 3.12. Espectro de emissé@ef. = 360 nm; fx = 10 nm, fm = 5 nm) a temperatura
ambiente resolvido no tempo (delay de 1 ms) do ¢exodGd(p-czby(H.0)s].

As Figuras 3.13e 3.14 apresentam 0s espectros de excitacdo e emiss@mgexo

de [Gd(p-czb)H20),] obtido a temperatura ambiente (~ 298 K). Além lgasdas observadas
no espectro de excitacdo obtidos a temperaturatgé@nio liquido Figura 3.8), uma banda
larga com maximo em 400 nm foi também observadarésenca desta banda pode ser
atribuida a acoplamentos com niveis vibracionaigstado fundamental resultando em uma
excitacdo de menor energia. Em comparacdo com ectespobtido a temperatura do
nitrogénio liquido, o espectro de emissdo a tenperaambiente Kigura 3.14) apresenta
deslocamento dos maximos das bandas para maiorgsioentos de onda, provavelmente,

devido a decaimentos para niveis vibracionais timesfundamental.

65



Resultados e discussao: Ligante p-Hczb e compBx§BR(p-czbYH,0),] (TR = G, EW**, TB*™)

Intensidade / u.a.

260 280 300 320 340 360 380 400 420

Al nm

Figura 3.13. Espectro de excitacd@ef, = 500 nm; fx = 1 nm, fm = 2 nm) do complexo
[Gd(p-czb}(H20),] a temperatura ambiente.

™77
6x10°
5x10°
4x10°

3x10°

Intensidade / u.a.

2x10°

1x10°

oL

400 450 500 550 600 650 700
Al nm

Figura 3.14.Espectros de emissao (fx =2 nm, fm = 1 nm) doptero [Gd(p-czb)H,.0),] a
temperatura ambiente obtido sob diferentes ex@&gco
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A emissao do complexo, tratado a diferentes teny@s durante 75 minutos, foi
obtida Figura 3.15); percebe-se emissdo mesmo quando o complextaddra temperaturas
maiores que 250 °C. Como esperado, a banda foadel para maiores comprimentos de

onda com o aumento de temperatura.

—50°C

—100°C
—150°C
—200°C

Intensidade / u.a.

o

400 450 500 550 600 650 700
A/ nm

Figura 3.15. Espectros de emissam., = 360 nm; fx = 1 nm, fm = 0,5 nm) do complexo
[Gd(p-czb}(H20),] tratado a diferentes temperaturas.

3.2.3. Tempo de vida

Medidas cinéticas referentes a emissao do ligaoriant realizadasHgura 3.16).
Curvas de decaimento da emisséo do complexo [Ga(pfe,0),] tratado a (A) 50 °C 12h;
(B) 100, (C) 150, (D) 200, (E) 300 e (F) 350 °C pbrminutos. As curvas foram ajustadas a
decaimentos bi-exponenciais e os valores dos teaguogla encontram-se dabela 3.1 Os
valores der; et encontrados indicam que o Hgode estar coordenado pelo ligante p-czb de
duas maneiras distintas, deste modo apresentatetos de vida. Os valores encontrados
indicam modifica¢des estruturais nos compostoadoa termicamente a 300 e 350°C, como

observado nos espectros de emisséao.
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Figura 3.16. Curvas de decaimento da emissdo do complexo [Ga{pH,0),] tratado a
(A) 50 °C - 12h; (B) 100, (C) 150, (D) 200, (E) 3®QF) 350 °C por 75 minutos. Nos insertos
sdo apresentados os decaimentos log IntensidadenpOtiex= 355 NM,Aem = 500 nm;

fx =10 nm, fm =5 nm.
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Tabela 3.1.Valores dos tempos de vida relativos a emissabgdate p-czb do complexo
[Gd(p-czb}(H20),] tratados a diferentes temperaturagy= 355 nm, Aem = 500 nm;

fx =10 nm, fm =5 nm.

Temperatura / °C T, T5
50 0,11 +£0,01 0,45 +0,01
100 0,12 +0,01 0,57 £0,01
150 0,11 +0,01 0,54 +0,01
200 0,10 £ 0,01 0,52 +0,02
250 0,10 £ 0,01 0,50 +£0,01
300 0,12 +0,01 0,76 £ 0,02
350 0,16 £+ 0,01 1,20 £ 0,05

3.2. Complexo de [Eu(p-czkH,0),]

3.2.1. Anélise Termogravimeétrica (TGA)

A Figura 3.17 apresenta as curvas de analise termograviméir8a) e de analise
térmica diferencial (DTA) do complexo de [Eu(p-ctbbO),;]. A curva de TGA apresenta
duas perdas pronunciadas de massa, uma perdaomeldaia eliminacdo de agua (3,1 %),
ocorrida a 107 °C e outra perda de massa, iniciarntlad °C, relacionada a decomposi¢édo do
ligante p-czb (80,4 %); o residuo final de,@gifoi de 16,6 % que corresponde a 14,4 % de
Eu. A curva de DTA apresenta um pico intenso a°@Geelacionado ao processo exotérmico
da decomposicdo do ligante p-czb. Os valores eradog sdo concordantes com a

formulacdo apresentadaj®i= 3,4 %; p-czb = 82 % e Eu = 14,5 %).
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Figura 3.17.Curvas de andlise termogravimétrica (TGA) e aadksmica diferencial (DTA)
do complexo de [Eu(p-cz{H.0),].

3.2.2. Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

Espectros de excitacdo do complexo [Eu(p-#EbPD),] obtidos a temperatura do
nitrogénio liquido e a temperatura ambiente, comis&o monitorada em 612 nm,
correspondente & transicde — °D,, sdo0 apresentados riaiguras 3.18e 3.19 Ambos o0s
espectros mostraram-se com o mesmo perfil. Umaabkmda de excitacdo com méximo a
410 nm e outra estreita sobreposta em 394 nm s®wadas. A banda larga corresponde ao
nivel S do ligante e a banda sobreposta correspondesictiafifo — °L¢ (394 nm) do Ef.
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Intensidade / u.a.

260 280 300 320 340 360 380 400 420
Al nm

Figura 3.18. Espectro de excitacd@ef, = 612 nm; fx = 1 nm, fm = 2 nm) do complexo
[Eu(p-czb}(H20),] a temperatura do nitrogénio liquido.

Intensidade / u.a.

260 280 300 320 340 360 380 400 420
Al nm

Figura 3.19. Espectro de excitagd@ef, = 612 nm; fx = 1 nm, fm = 2 nm) do complexo
[Eu(p-czb}(H20),] a temperatura ambiente.

71



Resultados e discussao: Ligante p-Hczb e compBx§BR(p-czbYH,0),] (TR = G, EW**, TB*™)

Os espectros de emissad,{ = 394 nm) do complexo [Eu(p-czthi,0),], obtidos a
temperatura do nitrogénio liquido e a temperatanbiente Figuras 3.20e 3.21) consistem
das linhas relativas as transicées dd'HiD, — 'F;, onde J = 0, 1, 2, 3,4) com a transicdo
hipersensitivaDy — ‘F, mais intensa. Os valores dos méaximos de emissdoagaemissdes
observadas no espectro a baixa temperatura estadds naabela 3.2 Como a energia do
estado triplete do ligante p-czb (23.800 9né proxima do nivel de energi@; (24.400 cr')
do EU*, ha retrotransferéncia de energia do nf®) para o nivel triplete Tdo ligante,
tornando o p-czb um ligante pouco eficiente nasfiendncia de energia para’t{81]. O
espectro de emissao obtido a temperatura ambi@nésenta uma banda larga e de baixa
intensidade abaixo de 600 nm, referente a fluones@édo ligante. Para suprimir esta
fluorescéncia, o espectro de emissao resolvidempad foi obtido Figura 3.22). A emissdo
do complexo [Eu(p-czb(H,0),] tratado a temperaturas maiores que 60 °C mostqBuco
intensa mesmo com fendas correspondentes a ladgubmnda espectrais de 5 e 1 nm de
excitacdo e emissdo, respectivamente; consequemnem®s espectros ndo foram

apresentados.

Intensidade / u.a.

560 600 640 680 720
Al nm

Figura 3.20. Espectro de emissd@efc = 394 nm; fx = 2 nm, fm = 1 nm) do complexo
[Eu(p-czb}(H20),] a temperatura do nitrogénio liquido.
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Intensidade / u.a.

560 600 640 680 720
A/ nm

Figura 3.21. Espectros de emissabe = 394 nm; fx = 2 nm, fm = 1 nm) do complexo
[Eu(p-czb}(H20),] a temperatura ambiente.
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Figura 3.22. Espectro de emissé@ef. = 394 nm; fx = 5 nm, fm = 3 nm) a temperatura
ambiente resolvido no tempo (delay de 1 ms) do éexodEu(p-czby(H>0),].
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Tabela 3.2 Principais linhas observadas no espectro de a&migs,c = 394 nm) obtido a
temperatura do nitrogénio liquido do complexo [Ecgp)(H»0),] (Valores em nm e ci*.

Transicdes nm / cni

"Do — 'Fo "Do— 'F1 "Do— 'F2 "Do— 'F3 "Do— 'F4

578,5/17.290 590,5/16.940 612,0/16.340 6485420 689,5 / 14.500

593,5 /16.850 616,0/16.230 650,0 / 15.380 6024450

598,5/16.710 617,5/16.190 653,5/15.300 6094310

703,0/14.220

* (em”)

3.2.3. Tempos de vida

A Figura 3.23 apresenta a curva de decaimento do estado exCEadio EU* no
complexo [Eu(p-czhjH.0),] que segue um comportamento monoexponencial. Gr v
tempo de vida foi determinado como sendo 0,35 msiu@ero de moléculas de &gua
coordenadasqj foi calculado conforme a férmula proposta por fidoks [24] e 0 método

descrito por Blasse [27], que considerd, sendo igual a taxa de decaimento radiativo

do EU* no sistema. A taxa de decaimento radiativa é aleupela relacdo de intensidades
da transicd6Dy — ‘F1 (DM) e a intensidade total de emiss&o, considerabd — "Fo 1234
(Figura 3.20). No caso, utilizou-se a relacdo entre as aretsata em 0,13 e o valor
determinado por Carnall [28] como sendo 50 para a taxa de decaimento radiavo da
transicdo de DM. O valor obtido foi de 0,38 s

1
g=10 0_35_ O,38j— 26
O numero de moléculas de agua foi coerente conrraufa proposta para o complexo,
considerando o erro de £ 1 [27]. Se houver umaridam¢ao do ligante, sera muito pequena,
pois 0 numero de moléculas calculado € coerente &oBA, a curva foi ajustada a um
decaimento monoexponencial e fixou-se a emisséd6l&mm, onde o ligante tem uma baixa

intensidade de emisséao.
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3,0x10* _
] @ Experimental

Fitting

2,5x10" ®

2,0x10*-

1,5x10"

Intensidade / u.a.

10°4 %

00 03 06 09 12 15 18 21 24
Tempo / ms

1,0x10"-

Intensidade / u.a.

5,0x10°

vve
-----
.......
........
.......................

0,0 R

00 03 06 09 12 15 18 21 24
Tempo / ms

Figura 3.23. Curva de decaimento do estado excitatily do EU* no complexo
[Eu(p-czb}(H2.0),]. No inserto esta apresentado o decaimento lognsidade x tempo.
Aex= 394 NMAem= 612 nm; fx = 10 nm, fm =5 nm.

3.3. Complexo de [Th(p-czky(H,0),]

3.3.1. Analise Elementar de Carbono, Hidrogénio eitdogénio (CHN)

A andlise elementar de carbono, hidrogénio e rémay realizada no complexo de
[Tb(p-czb}(H20),] confirmou os resultados de andlise térmica quantormulacdo do

composto Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Analise elementar do complexo [Th(p-ckbibO),].

Carbono % Hidrogénio % Nitrogénio %
Experimental 1 63,8 3,5 3,8
Experimental 2 63,9 3,8 3,8
Calculado 64,9 3,8 3,9
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3.3.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 3.24 apresenta as curvas de analise termograviméiri@a) e de analise
térmica diferencial (DTA) do complexo de [Tb(p-cZblO),]. A curva de TGA apresenta
duas perdas pronunciadas de massa, uma relaciamdidainacao de agua (3,1 %), ocorrida a
100 °C e outra iniciando a 400 °C, relacionadacameosicao do ligante p-czb (78,5 %); o
residuo final de TjD; foi de 18,4 % que corresponde a 15,6 % de Th. Aeacde DTA
mostra um pico intenso a 570 °C relacionado aoegsm exotérmico da decomposicao do
ligante p-czb. Os valores encontrados sao conctslacom a formulagcdo apresentada
(H2.0 = 3,4 %; p-czb =81,5% e Tb = 15,1 %).
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Figura 3.24.Curvas de andlise termogravimétrica (TGA) e aadbsmica diferencial (DTA)
do complexo de [Tbh(p-cz§(H20),].

3.3.3. Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

As Figuras 3.25 e 3.26 apresentam 0s espectros de excitacdo do complexo d
[Tb(p-czby(H.0),] obtido a temperatura do nitrogénio liquido e mperatura ambiente. Os
perfis dos espectros foram similares e como no e [Gd(p-czkH.0),], os espectros

apresentaram trés bandas largas a 272, 303 e 35&fenentes as transi¢des intraligaite
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Intensidade / u.a.

260 280 300 320 340 360 380 400 420
Al nm

Figura 3.25. Espectro de excitacd@ef, = 543 nm; fx = 1 nm, fm = 2 nm) do complexo
[Tb(p-czbk(H.0),] a temperatura do nitrogénio liquido.

272 nm
355 nm
303 nm

Intensidade / u.a.

T T T T T T T T T T T T T T T T
260 280 300 320 340 360 380 400 420
A/ nm

Figura 3.26. Espectro de excitagd@ef, = 543 nm; fx = 1 nm, fm = 2 nm) do complexo
[Tb(p-czb}(H.0),] a temperatura ambiente.

Os espectros de emissdo, com excitacdo em 272 a356btidos a temperatura do
nitrogénio liquido e a temperatura ambiente egpiesentados ndsguras 3.27 3.28, 3.2%
3.30 Os espectros obtidos a temperatura ambienteempaes bandas com maximos a 488,
544, 584, 620 nm, correspondente as transiides> ‘Fg, °Ds — 'Fs, "Dy — 'Fs€°Ds — 'F3
do Tb*, respectivamente. Os valores dos maximos das bavilidas a temperatura do

77



Resultados e discussao: Ligante p-Hczb e compBx§BR(p-czbYH,0),] (TR = G, EW**, TB*™)

nitrogénio liquido estdo relacionados Mabela 3.4 Em complexos de Ph um dos
principais fatores que causam a supressdo da lsoéineia € a retrotransferéncia de energia
[76]. Lavta et al. [77] observaram que quando ardiica de energia entre o estabg do
Tb** (20.500 cm') e o nivel mais baixo de energia do estado tepdet ligante é 1.850 ¢t
h& retrotransferéncia e, consequentemente, a emiks&nergia ndo é eficiente. Sendo a
energia do triplete 23.800 cma diferenca é de 3.300 cthe a transferéncia de energia do

ligante p-czb para o Thmostrou-se eficiente.

Intensidade / u.a.

450 500 550 600 650 700
Al nm

Figura 3.27. Espectro de emissd@efc = 273 nm; fx = 2 nm, fm = 1 nm) do complexo
[Tb(p-czbl(H.0),] a temperatura do nitrogénio liquido.
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Figura 3.28. Espectro de emissd@efc = 355 nm; fx = 2 nm, fm = 1 nm) do complexo
[Tb(p-czbk(H.0),] a temperatura do nitrogénio liquido.
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Figura 3.29. Espectro de emissd@ef. = 273 nm; fx = 2 nm, fm = 1 nm) do complexo
[Tb(p-czb}(H.0),] a temperatura ambiente.

79



Resultados e discussao: Ligante p-Hczb e compBx§BR(p-czbYH,0),] (TR = G, EW**, TB*™)

I\LLLO
.
LODQ
<
>
P ue
'% D
k) o
w wn
[
g
c
450 500 550 600 650
Al nm

700

Figura 3.30. Espectro de emissd@ef. = 355 nm; fx = 2 nm, fm = 1 nm) do complexo
[Tb(p-czby(H.0),] a temperatura ambiente.

Tabela 3.4 Principais linhas observadas no espectro de é&migs,. = 355 nm) obtido a
temperatura do nitrogénio liquido do complexo [Fb#b)(H-0),] (valores em nm e ci*.

Transicdes nm / cni

"Dy — 'Fg "Dy — 'Fs "Dy — 'Fq "Dy — 'F3
487,5/20.510 542 / 18.450 579/17.270 616,520
489,5/20.430 543,5/18.400 580/17.240 6196220

492 /20.330 545,5/18.330 582,5/17.170 62045140
548 / 18.250 584,5/17.110 622 /16.100
586,5/17.100 623,5/16.040
588/17.010
589 /16.980
592 /16.890
*(cm™)
A Figura 3.31 apresenta o0s espectros de emissdo do complexo

[Tb(p-czb}(H.0),] aquecido as temperaturas de (A) 50 °C 12h; (B) {0) 150, (D) 200,
(E) 250, (F) 300 e (G) 350 °C por 75 minutos. Aliese&érmica indicou que acima de 100°C

temos o complexo anidro que apresentou o mesmal psgectral apenas com menor

intensidade quando tratado a 350°C.
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Figura 3.31 Espectros de emissdin¢ = 355 nm; fx = 1 nm, fm = 0,2 nm) do complexo
[Tb(p-czb}(H20),] tratado a (A) 50 °C — 12h; (B) 100, (C) 150, @, (E) 250 e (F) 300 e
(G) 350 °C por 75 minutos.
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3.3.4. Tempos de vida

Medidas cinéticas de emissdo referente ao estadidadx do nivel do T8
(°Ds — Fs) do complexo [Tb(p-czhjH,0),] foram realizadasFjgura 3.32). As curvas
foram ajustadas a decaimentos bi-exponenciaisvaloses dos tempos de vida encontram-se
na Tabela 3.5 Considerando que o tempo de vida deve ser mai@ @ composto anidro
[27], T2 € considerado como devido a emissao do térbipegjaena variacdo etnnos leva a
considera-lo como sendo devido a emisséo do ligatilezou-se a formula de Horrocks para
confirmar a escolha dos tempos de vidaomo sendo devido & emissdo do fori*uma
aproximacdo simples. Considerando o0s resultadosT@e que 0 composto tratado
termicamente a 50°C apresenta 2 moléculas de agua@tratado a 250°C € anidro temos:
Para o complexo tratado a 50°C: 4205(1/0,81<Y) t1=0,74
Para o complexo tratado a 250°C: q=4,05(1/1,58 - 0,74) g =- 0,4 moléculas gieaa
(erro de £ 1) [33].
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Figura 3.32. Curvas de decaimento referentes ao ni¥@} do TB" do complexo

[Tb(p-czb}(H.0),] tratado a (A) 50 °C - 12h; (B) 100, (C) 150, (P90, (E) 250 e

(F) 300 °C por 75 minutos. Nos insertos sdo aptades o0s decaimentos
log Intensidade X temp@ex= 355 NMAem= 543 Nnm; fx = 2 nm, fm =2 nm.
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Tabela 3.5.Valores dos tempos de vida relativos & transit@p — 'Fs do complexo
[Tb(p-czb}(H.0),] tratados a diferentes temperaturas.

Temperatura / °C T T5
50 0,20 £ 0,01 0,81 +0,01
100 0,28 +0,01 1,75+0,01
150 0,38 +0,01 1,73+0,01
200 0,34 +0,01 1,67 £0,01
250 0,40 £ 0,01 1,58 £0,01
300 0,36 +0,01 1,41 £ 0,02

3.4. Coordenadas de Cromaticidade

O diagrama de cromaticidadEigura 3.33 e suas respectivas coordenadeabgla
3.6) para os complexos [Gd(p-cz(.0),], [Eu(p-czb}(H.0),] e [Tb(p-czb}(H.O),] foram
gerados utilizando o Spectra Lux Software [36] atipalos seus espectros de emissao,
(Figuras 3.14, 3.21e 3.30 respectivamente). As coordenadas para o compastGd
apresentam valores afastados dos luminoforos pad@E 1931 [35]) para o azut € 0,15,
y = 0,06). Para os compostos de*Té Ed* (luminéforos verde e vermelho, respectivamente)
os valores se aproximam daqueles requeridos cooh@gm CIE (verdex = 0,30,y = 0,60;
vermelhok = 0,64,y = 0,33).

Tabela 3.6.Coordenadas de cromaticidade das emissdes dosecarsp

Complexo Coordenadas de Cromaticidade

X y
1 [Gd(p-czlH20),] 0,20 0,43
2 [Eu(p-czklH.0),] 0,60 0,40
3 [Tb(p-czky(H,0),] 0,25 0,53
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Figura 3.33. Diagrama de cromaticidade dos complexdk.

2. [Eu(p-czb)(H20),] e 3. [Th(p-czb}(H0),].

Gd(p-czbj(H20)z],
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4. Caracterizacdo dos filmes de FZilp-czb e FzZrf:TR*/p-czb
(TR = Gd, Eu, Th)

Filmes luminescentes, estaveis e transparentesZdé/-czb e FZA"TR*'/p-czb
(TR = Eu, Gd, Tb) foram obtidos pelo processo ®bl-@s filmes foram produzidos pela
técnica despin-coating Filmes de 5 camadas foram caracterizados porcEspeopia ha
regido do UV-Vis, Espectroscopia de Fotoluminesieén@®L), medidas fotofisicas e
determinacado das coordenadas de cromaticidade.(OtEflmes de FZri:Tb**/p-czb foram
caracterizados por XRD e SEM e os filmes de #Bt'/p-czb foram caracterizados por

FESEM e TEM
4.1. Espectroscopia na regido do UV-Vis

Espectros de absorcéo na regido do UV-Vis foraridedtpara os filmes de FZn
FZr**/p-czb e FZA"TR*/p-czb (TR = Eu, Tb) tratados a 100, 200 e 300Cespectros dos
filmes de FZA" e FZrf*/p-czb obtidos a 100 °Eigura 4.1) apresentaram baixa absorcdo em
comprimentos de onda abaixo de 370 nm. Devido aisob valores de absorbancia,
ocorreram “flutuacdes” em consequéncia do erro rexygatal de posicionamento dos filmes
nas diferentes determinagdes; consequientementser@userva variagdes na absor¢ado com o
namero de deposicdes realizadas pela técnispidecoatingtratados a 100 °C. Nos filmes de
FZn?*/p-czb a presenca do ligante provoca um aumen&bsiercdo em baixos comprimentos

de onda.

—Fzn*
0,2- ——Fzn*/p-czb

0,14

N

350 420 490 560 630 700
Al nm

Absorbancia / u.a.

Figura 4.1. Espectros de absorcéo dos filmes de’FBrFZrf*/p-czb tratados a 100 °C.
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A Figura 4.2 apresenta os espectros de absor¢cao na regiao da3os filmes de
FZr?* e FZrf*/p-czb obtidos a 200 °C. Os espectros apresentagiares valores de absorcdo
nos comprimentos de onda abaixo de 380 nm que tdosba 100 °C. Um aumento de
absorbancia, na regido do UV, pode ser explicada fmemacéo inicial de ZnO com o
aumento da temperatura de tratamento. Os filmdadtya a 300 °C apresentaram alta
absorcdo em comprimentos de onda na regido do W¥ix@ de 400 nm) indicando a
formacdo de ZnOHigura 4.3); a absorcédo na regido do visivel € provavelmedeigda a

decomposicdo da matéria organica, evidenciadacp&eacdo amarelada do filme.
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Figura 4.2. Espectros de absorcéo dos filmes de’FBrFZrf*/p-czb tratados a 200 °C.
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Figura 4.3. Espectros de absorcéo dos filmes de’FErFZrf*/p-czb tratados a 300 °C.
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Os espectros de absorcdo na regido do UV-Vis domdi de FZATR*'/p-czb
(TR = Eu, Tb) tratados a diferentes temperaturt@espresentados nkguras 4.4, 4.5. e
4.6. As medidas foram realizadas apds cada deposieém grocesso despin-coating
Comparando-se os espectros de absorcéo dos filne&Zrd TR**/p-czb (TR = Eu, Tb) com
os filmes de FZf tratados a 100 °C e 200 °C observa-se uma masorgio na regido do
UV dos filmes FZA'TR*/p-czb (TR = Eu, Tb). Este aumento de absorcdo -deye
provavelmente, a absorcdo do ligante p-czb. “Fifies’ da absorcdo dos filmes obtidos a
100 °C foram também evidenciados. Estas flutuaigi@#sam que, provavelmente, ndo houve

um aumento da espessura dos filmes com o niumdrardderéncias do sol com a técnica de

spin-coating
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Figura 4.4 Espectros de absorcédo dos filmes de’FEu’/p-czb (A), FZA":Tb**/p-czb (B)

tratados a 100 °C.
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Figura 4.5. Espectros de absorcdo dos filmes de’EEn’*/p-czb (A), FZA":Tb*'/p-czb (B)

tratados a 200 °C.
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Figura 4.6. Espectros de absorcdo dos filmes de’EEn’*/p-czb (A), FZA":Tb**/p-czb (B)
tratados a 300 °C.

4.2. Filmes de FZA'/p-czb

4.2.1. Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

A Figura 4.7 apresenta o espectro de excitacdo, com emissadafiem 405 nm, do
flme de FzZri'/p-czb tratado a 150 °C. O espectro apresenta hadslas largas, em
comprimentos de onda de 290, 325 e 340 nm. As bkanbaervadas sdo atribuidas as

absorcgdes de radiacdo para os diferentes estaudppstes do ligante p-czb.
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Figura 4.7. Espectro de excitagddef, = 405 nm; fx = 5 nm, fm =

de Fzr*/p-czb tratado a 150 °C.

10 nm) do filme
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A Figura 4.8 apresenta os espectros de emissde £ 340 nm) do ligante p-czb nos
filmes tratados a diferentes temperaturas. Os #@sgedos filmes tratados a 50 e 100 °C
apresentaram bandas largas de emissdo com maxim48Ge 440 nm; ja 0s espectros dos
filmes tratados a 150, 200 e 250 °C apresentaraialsacentradas a 410 nm. Observa-se uma
maior intensidade de emissao para o filme tratat’®0e°C; para os filmes obtidos a menores
temperaturas, as contribuicbes vibracionais dewidmoleculas do solvente e da matriz
organica podem contribuir para a desativacdo das@miradiativa do ligante. Para os filmes
tratados a temperaturas maiores que 150 °C, umangadonformacional ou degradacao

inicial do ligante p-czb com a temperatura ocas@mmauma perda da intensidade de emisséo.

—50°C
—100°C
—150°C
— 200°C
250°C
300°C

Intensidade / u.a.

4

400 450 500 550 600 650
A/ nm

Figura 4.8. Espectros de emissabe = 290 nm; fx = 1 nm, fm = 0,5 nm) dos filmes de
FZn?*/p-czb tratados a diferentes temperaturas.

Os processos de emissdo denominados fluorescé&mrigeim com tempos de vida da
ordem de 10 ns e os denominados fosforescénciaeopos maiores do que 108 sendo
frequentemente da ordem de ms. A fluorescéncia aideconsiderada como transicao
ocorrendo entre estados de mesma multiplicidadedigdo permitida) e a fosforescéncia de
diferentes multiplicidades (transicdo proibida)rajigente T— S [78]. Com o0 objetivo de
determinar a origem da emissédo do ligante (do pramestado excitado singlete 8u do
triplete T;), foram efetuadas medidas de emissédo resolvidagempo. Figura 4.9). As
medidas foram efetuadas com retardamentos (timey)dele 1 ms. Uma banda de baixa

intensidade com maximo em ~ 440 nm foi observadaobfencdo dos espectros soO foi
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possivel com fendas de 10 e 5 nm de largura deabapdctral. Estes resultados séo
indicativos da emissédo,; ~ &, sendo, portanto considerada fosforescéncia. Nosceep
anteriormente obtidos, as bandas de maior intethsida com maximos de emissdo em
menores comprimentos de ondgiglra 4.8) sdo devidas as transicbes S S A
determinagdo da energia do estado triplete n&odé&erminada, utilizando o mesmo
procedimento descrito nGapitulo 3, devido os espectros dos filmes ndo serem ob#&dos

temperatura do nitrogénio liquido.

Intensidade / u.a.

350 400 450 500 550 600 650
A/ nm

Figura 4.9. Espectros de emissabe = 290 nm; fx = 10 nm, fm = 5 nm) resolvidos no
tempo dos filmes FZi¥p-czb tratados a diferentes temperaturas.

4.2.2. Tempo de Vida

Medidas do tempo de vida da emissdo dos filmeadoat a diferentes temperaturas
foram realizadasHigura 4.10). As curvas foram obtidas com a excitag&o fixada280 nm e
emissdo em 440 nm. Sendo as medidas de tempo aebtidas por excitacdo com lampada
pulsada (~ 3us), ndo é possivel determinar tempos de vida derdicéncia, apenas de
fosforescéncia com tempos de vida superiores @s5@ara os filmes tratados a 50 e 300 °C
nao foi possivel a obtencdo dos tempos de vidaldevbaixa intensidade das emissdes. Para
o filme tratado a 100 °C, a curva de decaimento dpistada a um decaimento
monoexponencial, ndo sendo possivel o ajuste dgasgrivel decaimento biexponencial,

devido a baixa intensidade de emissdo. Como espgrach sistemas de pouca rigidez e com
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moléculas contendo elevadas energias vibracior@ss,tempos de vida mostraram-se

relativamente baixos. Para os filmes tratadosrmpéeaturas maiores (150, 200 e 250 °C) as

curvas foram ajustadas a um decaimento biexporgemsi@enciando a predominancia de

duas configuracdes (ou um conjunto de) do ligaAtdabela 4.1apresenta os valores dos

tempos de vida obtidos aproximando-se o0s decairmemgperimentais por curvas

exponenciais de primeira (filme de 100 °C) e segurdem (filmes de 150, 200 e 250 °C).
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Figura 4.10. Curvas de decaimento dos filmes de £Znczb tratados a (A) 100, (B) 150,
(C) 200, e (D) 250 °C. Nos insertos sao apresestagl@ecaimentos log Intensidade x tempo.

exc —

290 nmAem =440 nm; fx = 10 nm, fm =5 nm.

Tabela 4.1.Valores dos tempos de vida da fosforescéncia ghmie p-czb nos filmes de
FZrf*:p-czb tratados a diferentes temperatukag. = 290 NMAem = 440 nm; fx = 10 nm,
fm =5 nm.

Temperatura / °C

Tempo de vidat (ms)

T1 T2
100 3,36 £0,18 —
150 0,32 +£0,05 4,01 +£0,18
200 0,29 £ 0,03 3,64 +0,11
250 0,38 £ 0,07 3,39+0,18
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4.3. Filmes de FZA":Gd*'/p-czb

4.3.1. Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

Complexos de Gt sdo preparados com o intuito de se determinaemgiendo estado
triplete T, em compostos de coordenacdo contendo TR. Por eapses elevado
paramagnetismo (S=7/2) e efeito de atomo pesataf bpode induzir um forte cruzamento
intersistema Singlete/Triplete em seus ligantesreseguentemente emissao mais intensa do
estado Triplete (Fosforescéncia) [14].

A Figura 4.11 apresenta 0s espectros de excitacdo e emissaoilnde de
FZr?*:Gd**/p-czb tratado a 200 °C. O espectro de excitakdo=(410 nm) exibe trés bandas
largas a 290, 325 e 340 nm; como no espectro o file FZA"/p-czb, sem a presenca de
Gd** a excitacdo é realizada diretamente nos niveendggia do ligante. A emisséo do filme
FZre":Gd®*/p-czb fexc = 290 Nnm) apresenta uma forte luminescéncia nidaetp azul com
uma banda centrada em 410 nm. Os espectros dedenuss filmes tratados a diferentes
temperaturas apresentam bandas largas com méaximm@s440 e 420 nmFgura 4.12).
Filmes tratados a 200 °C exibem maior intensidaderdisséo. A presenca do¥5tkvou a
pequenos deslocamentos das bandas para maioressvdé energia em relacdo aos filmes
FZnr?*/p-czb.

1,04
Exc. Em.
0,8 1
0,6 1
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0,0+
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Figura 4.11. Espectros de excitacadef = 410 nm; fx = 5 nm, fm = 10 nm) e emissao
(hexc = 290 nm; fx = 5 nm, fm = 10 nm) do filme de EZGd*"/p-czb tratado a 200 °C.
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Figura 4.12. Espectros de emissadef. = 290 nm; fx = 1 nm, fm = 0,5 nm) dos filmes de
FZr?":Gd**/p-czb tratados a diferentes temperaturas.

Como descrito noCapitulo 3, através do espectro de emissdo do complexo
[Gd(p-czb}(H20),] a energia do estado triplete do p-czb foi deteati@a como sendo
~ 23250 crit. Nosfilmes de FZA":Gd**/p-czb, a determinacéo da energia do estado ®iplet
do p-czb nédo foi possivel ser determinada devidespectros de emissédo dos filmes néao
serem obtidos a temperatura do nitrogénio liquido.

Espectros de emissdo resolvidos no temipgufa 4.13 foram obtidos para se
determinar a origem da emissédo do ligante (do pramestado excitado singlete 8u do
triplete T;). As medidas foram efetuadas com retardametitos elay de 1 ms. Como nos

filmes FZrf*/p-czb uma banda de baixa intensidade com méaxime 440 nm foi observada.
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Figura 4.13. Espectros de emissaiy,¢ = 290 nm) resolvidos no tempo (fx= 10 nm; fm =5
nm) dos filmes de FZAGd**/p-czb tratados a diferentes temperaturas.

4.3.2. Tempo de Vida

Medidas cinéticas da emissao referentes a fosfmegcdo ligante do estado triplete
T, para o estado singletg fdram realizadasHigura 4.14). As curvas foram ajustadas a um
decaimento monoexponencial para o filme tratadd &5e a um decaimento bi-exponencial
para os filmes tratados a maiores temperaturasval@mes dos tempos de vida estédo
apresentados rieabela 4.2 Medidas de tempos de vida sédo de dificil integp@o, uma vez
que seria esperada uma diminuicdo do numero dectlatede 4gua com o aquecimento.
Num ambiente com varias espécies que podem pronfovsto, por exemplo, o G ou
desativar a emisséo do triplete;(J OH’, acetato, lactato, Cletanol), a retirada do solvente
com o aquecimento pode também permitir a aproX@amagste e de outrogiienchersaos
centros emissores causando o aparente paradoxerd® mimero total de moléculas de agua
e menor intensidade de emissdo. A maior rigidexquada pela perda de solvente e
consequiente aumento da concentracdo de centrosoeesisdeve ser sempre considerada.
Uma comparagédo entre os valores de tempos de pidsentados nababelas 4.1 e 4.2
indica uma pequena influéncia nas propriedadedisatas causada pela presenca dd*Gd
nos filmes. As baixas intensidades de fosforeseédificultam uma melhor interpretacao dos

resultados.
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Figura 4.14. Curvas de decaimento dos filmes de £zZBd**/p-czb tratados a (A) 50, (B)

100, (C) 150, (D) 200 e (E) 250 °C. Nos insertos s@resentados os decaimentos

log Intensidade x temp@ex= 290 NMAem= 440 nm; fx = 10 nm, fm =5 nm.
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Tabela 4.2.Valores dos tempos de vida da fosforescéncia ghmie p-czb nos filmes de
FZr?":Gd*'/p-czb tratados a diferentes temperatukag= 290 NMAem= 440 nm; fx = 10 nm,
fm =5 nm.

Temperatura / °C Tempo de vidatr (ms)
T1 T2
50 3,48+0,11 —
100 0,64 +0,19 4,51 +0,74
150 0,31+0,03 4,24 +0,11
200 0,44 + 0,05 4,31+0,18
250 0,33 +0,05 3,41 +0,13

4.4. Filme de FZri":Eu*'/p-czb

4.4.1. Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

Os espectros de excitacdo dos filmes de’ERo**/p-czb Eigura 4.15 mostram-se
idénticos aos dos filmes contendo *Gapresentados nkigura 4.11, indicando que a
excitacdo nestes filmes é também realizada diret@matravés das bandas do ligante. A
Figura 4.15 apresenta os espectros de excitacdo e emissimddZrf*:Eu**/p-czb tratado
a 200 °C. O espectro de excitacdo , com emissaddira banda correspondente a transicédo
Dy — 'F, (615 nm), apresenta trés bandas largas, em compdmee onda de 290, 325 e
340 nm. A excitacdo através das bandas relativasmasi¢coes intraconfiguraciondis do
EU®* (exemplo:'Fy — °Lg¢ em 394 nm) ndo sdo observadas. O espectro dedemesibe
bandas a 578, 590, 615, 650 e 697 nm, atribuidaarscées déDy; — 'F; (J =0, 1, 2, 3, 4)
do EuU”, com a transicd8D, — 'F, mais intensa (transicdo hipersensitiva). O pracets
transferéncia de energia do ligante p-czb para ¥, Ewomo relatado para o complexo
[Eu(p-czb}(H20),] ndo € eficiente, uma vez que a energia do edtgiete do ligante p-czb
(23.800 cm') é proxima dos niveis de maior energi2s(— 24.400 cAt; °Lg - 25.200 cr;
°L;; °Dg; etc) do Ed" e pode ocorrer retrotransferéncia de energia siesteis para o nivel
triplete T; do ligante [79]. A emisséo observada na formarda banda larga abaixo de 650
nm é atribuida a fluorescéncia do ligante, poisuprimmida quando obtemos o espectro
resolvido no tempoHigura 4.17). Consideracgfes relativas a largura da banda énmnbv
(°Do — "Fo), que permitiriam um possivel conhecimento do mbnde ambientes de simetria,

sdo limitadas pela complexidade da vizinhanca dorrdo Ed*. Podemos afirmar que a
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largura da mesma & meia altura > 50'afrindicativa de mais de uma espécie, semelhante a
um sistema polimérico [9]; as condigbes experimisrdamo a largura de banda espectral de

1 nm (30 cm) também limitam maiores conclusées.
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Figura 4.15. Espectros de excitacadef = 615 nm; fx = 1 nm, fm = 2 nm) e emisséo
(Aexc =290 nm; fx =5 nm, fm = 1 nm) do filme de I?ZIEU3+:p-czb tratado a 200 °C.

Espectros de emissdo dos filmes tratados a 100, e2@D0 °C foram obtidos
(Figura 4.16); os filmes obtidos a 200 °C apresentaram mai@nsidade de emissdo. A
menor intensidade de emissdo do filme tratado a°@)@ambém pode ser explicada pelos
decaimentos nao-radiativos devido as moléculasggda, &olvente e da matéria organica da
propria matriz do filme. Ja o filme tratado a 3@dpresenta baixa luminescéncia devido as

mudancas conformacionais e ao provavel inicio damdeosicao do ligante p-czb.
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Figura 4.16. Espectros de emissame = 290 nm; fx = 5 nm, fm = 1 nm) dos filmes de
FZr?*/Eu**:p-czb tratados a diferentes temperaturas.

Para suprimir a emissao do ligante, espectroswidssl no tempo, com retardo no
tempo de 1 ms, foram obtidos para os filmes trata®0, 100, 150, 200, 250 e 300 °C
(Figura 4.17). A emisséao do ligante (fluorescéncia) ndo é exdala no espectro de emissao
resolvido no tempo devido ao curto tempo de videstado excitado singlete do ligante e
consequentemente a emisséo observada é devidateandrd'. A fosforescéncia do ligante
de baixa intensidade e com tempos de vida da odd#edms Figura 4.13) ndo € observada.
As mesmas bandas atribuidas as transicbes— ‘F; (J = 0, 1, 2, 3, 4) do Elforam
observadas. Como os espectros foram obtidos comlamgada pulsada de xendnio, de
150 W, as intensidades de emissdo em relacdo pestes obtidos com uma lampada

continua de xendénio, de 450 W, sdo bem menos egessndo necessario o uso de maiores

fendas.
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Figura 4.17. Espectros de emissao resolvidos no tenipg € 290 nm; fx = 10 nm,
fm = 5 nm) dos filmes de FZHEU*":p-czb tratados a diferentes temperaturas.

A relacdo entre as areas das bandas relativassicéia hipersensitividD, — ‘F» e a
transicdo’ Do — F; permite obter informacées do ambiente em torncodoE*. Devido &
transicdo°Dy — 'F, ser de carater dipolo-elétrico (DE) suas intertidasdo fortemente
dependentes da simetria e do ambiente ao redasrddAitransicidocD, — 'F; é permitida
pelo mecanismo de dipolo-magnético (DM), sendo onpduco influenciada pelo ambiente
de coordenacéo e, geralmente, € tomada como urgpdra medir as intensidades relativas
das outras bandas do espectro de emissdo. Vatmestentam interpretar o valor da relagédo
das &reasD, — ‘F, / °Dg — 'F1 com a simetria ao redor do ¥uquanto maior a relacéo
menor é a simetria do complexo e maior é o caderovaléncia da interacéo ligante*Eu
Em um sistema com centro de inverséo a transSidge~ 'F; (DM) serd a mais intensa, uma
vez que a transic&®, — 'F, (DE) é proibida [80]. Foster et al [81,82] consiia a relacio
°Dy — 'F» / °Dy — 'F1 como funcdo da polarizabilidade do ligante (maioralres para
ligantes mais polarizaveis). Fabela 4.3 apresenta os valores das relacdes entre as ameas da
bandas relativas as transicd#®, — ‘F» e Dy — 'F; em funcdo da temperatura de
aquecimento dos filmes. Os valores encontrados detn@aon a presenca do ambiente de
simetria em torno do ion afastado de um sistema centro de inversdao e com pouca

dependéncia das temperaturas de aquecimento.
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4.4.2. Tempo de Vida

A Figura 4.18 apresenta as curvas de decaimento referentessic&a’Dy — 'F, do

EW®*. Fixou-se a excitagdo em 290 nm e a emissdo emBLAs curvas de decaimento
apresentaram um comportamento bi-exponencial.d3afilmes aquecidos a 50 e 100 °C, este
comportamento € provavelmente devido a preseneangssado do p-czb considerando a baixa
emisséo do Eli. Os valores com menor tempo de vida (~ 0,3 msesponderiam ao menor
tempo de vida da fosforescéncia do ligante, ndendy participacdo das emissdes de maior
tempo vida (~ 4 ms) devido a sua baixa intensidadeelas 4.1 e 4 Para os filmes que
apresentam maior intensidade de emisséo (150, 260 &C) a participacéo do ligante deixa
de ser significativa e os valores encontrados @¢7-ms e ~ 2 ms podem ser atribuidos a

presenca de pelo menos dois ambientes (ou um dorgehao redor do Etino sistema.
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Figura 4.18. Curvas de decaimento dos filmes de £Zu’*/p-czb tratados a (A) 50, (B)
100, (C) 150, (D) 200 e (E) 250 °C. Nos insertos s@resentados os decaimentos
log Intensidade x temp@ex= 290 NnMAem= 440 nm; fx = 10 nm, fm =5 nm.
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Tabela 4.3.NUmero de moléculas de &gua coordenadas &b (B tempos de vida da
transicdo’ Dy — 'F» (11 € 12) e a relacdo entre as areas das bandas relasivmanaicoes
Dy — 'F» em relacdo 8Dy — 'F; dos filmes de FZi:EW®/p-czb. hex= 290 NMhem= 440
nm; fx = 10 nm, fm =5 nm.

Temperatura/°C a* Tempo de vidar (ms) 0—-2/0—-1
T1 T2
50 1 0,25+ 0,04 1,00 £ 0,03 3,0
100 1 0,26 + 0,03 1,12 +£0,03 2,9
150 Oel 0,74 + 0,02 2,21 +£0,05 2,5
200 Oel 0,75+ 0,02 2,01 +0,03 2,5
250 Oel 0,74 + 0,02 2,21 +£0,04 2,8

* Calculado conforme [27] e com um erro de +/- 1.

1
Os0,100 = 1-0'{1 - OZJ =084

1 1
A(@)150250 = 10 075 - O’Zj =110(2) 150250 = 1.05{2—,1 - 0,2] =03

O valor de 0,2 foi obtido como descrito no it&2.3[27], sendo a média da relagdo das
intensidades das transic8&s — 'F1 / °Do — 'Fo1234igual a 0,25, obtida déigura 4.17.

4.4. Filme de FZr*:Tb*'/p-czb

4.4.1. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Espectros de emissdo e excitacdo dos filmes dé"H#bi/p-czb foram obtidos
(Figura 4.19). O espectro de excitacdo, como nos filmes descahteriormente, consistem
de bandas a 295, 325 e 340 nm. O espectro de enaigegsenta quatro bandas com maximos
a 488 nm D4 — 'Fs), 543 nm (D4 — 'Fs), 585 nm (D4 — 'Fs) € 622 nm D4+ — 'F3). Uma
banda larga, atribuida a emisséo do ligante (fhed@necia) € observada em comprimentos de
onda menores que 600 nm. Como a energia do esipldtet T; do ligante p-czb € de 23.800
cm* (Figura 3.14), cerca de 3300 crhmaior que o nivefD, do TB* (20.500 cm3d), a
transferéncia de energia é muito eficiente, nd@hde retrotransferéncia para o estagald
ligante [77] e uma forte emissdo na regido do verdebservada; conseqientemente, ao
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contrario do que se observa para 6'Ea p-czb é um eficiente ligante transferidor dergia
para o TB*. A dependéncia da intensidade com a temperatuti@@enento térmico também

foi analisada Kigura 4.20); observou-se 0 mesmo comportamento como nos dilde

Fzr?":Eu**/p-czb.

Intensidade / u.a.

0,0 . P S T

300 350 400 450 500 550 600 650 700
A/ nm

Figura 4.19. Espectros de emissabe = 290 nm; fx = 2 nm, fm = 0,5 nm) e excitacao
(hem = 543 nm; fx = 1 nm, fm = 0,5 nm) do filme de EZib**/p-czb tratado a 200 °C.

L —100°C
1 — 200°C
T 300°C
1
Dﬂ’

Intensidade / u.a.

480 520 560 600 640 680
A/ nm

Figura 4.20. Espectros de emissak. = 290 nm; fx = 1 nm, fm = 0,5 nm) dos filmes de
FZr?*:Tb*/p-czb tratados a diferentes temperaturas.
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Medidas da emissdo do ¥tresolvidas no tempo (retardo no tempo de 1 msyror
realizadas para os filmes tratados a diferentepeaemturasKigura 4.21). Devido a eficiéncia
do ligante p-czb para o ¥h os espectros mostraram-se com alta intensidaslendsmas
bandas de emissdo do>Thligeiramente alargadas assim como nos espechtidos com

lampada continua, foram observadas.

Intensidade / u.a.

480 520 560 600 640 680
Al nm

Figura 4.21. Espectros de emisséo, resolvidos no temp € 290 nm; fx =5 nm, fm =5
nm) dos filmes de FZATb*'/p-czb tratados a diferentes temperaturas.

4.4.2. Tempo de Vida

A Figura 4.22 apresenta as curvas de decaimento referentesvab’Bj, do Tb™
monitorado através da transicid, — 'Fs dos filmes de FZ:Tb**/p-czb. Nestes filmes,
como pode ser observado, os valores de intensi@amta que relativos) de emissdo dé'Th
sdo muito maiores, em consequéncia, a possiveicipagdo de emissdao do ligante é
desprezivel e as curvas podem ser ajustadas acaim@sto monoexponencial, indicando a
prevaléncia de um ambiente, ou varios muito sem&saao redor do Th Os tempos de
vida para os filmes tratados a maiores temperatim@sn mais altos, devido a menores
perdas ndo-radiativas, através das moléculas deerdel Tabela 4.4. Neste caso nao
podemos fazer as consideracdes efetuadas parapomstoni b(p-czlH2,0),] como descrito
no item3.3.4 por ndo ser possivel a determinagcdo experimdotalimero de moléculas de

agua. No entanto, se considerarmos a mesma taxkeae@mento radiativo no composto
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Figura 4.22. Curvas de decaimento do estado excit@in do TB* dos filmes
de Fzri":Tb*/p-czb tratados a (A) 50, (B) 100, (C) 150, (D) 20(E) 250 °C. Nos insertos
sdo apresentados os decaimentos log IntensidadenpOtiex= 290 NnM,Aem = 543 nm;

fx=5nm, fm =5 nm.
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Tabela 4.4. Valores dos tempos de vida relativo & transicBa — ‘Fs dos filmes
de Fzi":Tb*/p-czb tratados a diferentes temperatutagse= 290 nm,iem = 543 nm;
X =5nm, fm =5 nm.

Temperatura/ °C Tempo de vidar (ms)
50 1,12 + 0,01
100 1,27 £0,01
150 1,94 +0,01
200 2,12 +£0,01
250 1,92 +0,01

4 5. Coordenadas de Cromaticidade

O diagrama de cromaticidad€igura 4.23) e suas respectivas coordenadas foram
obtidos utilizando o Spectra Lux Software [36] atip@lo espectro de emissdéidura 4.11)
do filme de FZA":Gd®"/p-czb tratado a 200 °C. As coordenadas obtidasta po diagrama
foram: x = 0,16 ey = 0,08 (padrédo azul CIk = 0,15;y = 0,06 [35]), indicando que este

filme apresenta caracteristicas de cor de um bowlidato a luminéforo azul.

cE1931 /

H‘mede' Eéﬂfm Ponto Quantico

Molecular e de InterfacesBlN anodispositives

Figura 4.23.Diagrama de cromaticidade do filme de FZ&d**/p-czb tratado a 200 °C.
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4.6. Difratometria de Raios-X (XRD)

Fimes de FzA"Tb*/p-czb tratados a 100, 200 e 380 foram analisados por
difratometria de raios-X (XRD). Para os filmes adds termicamente a 100 e 2@néo foi
possivel verificar a existéncia da formacdo de 4w DRX, devido, provavelmente, a
grande quantidade de materia organica ainda peeseéhtFigura 4.24 apresenta o0
difratograma de raios-X do filme tratado a 300 Analisando aos difratogramas, percebe-se
a existéncia da formacao de planos cristalinosyeates aos planos de difracéo (100), (002)
(101), (110) e (112) com orientacdo preferencialpfamo (002) devido a fase cristalina
hexagonal do tipo wurtzita do ZnO. Observa-se wn plargado de difracdo na regido entre

22 e 28e 38 e 40, referente, provavelmente, ao substrato utilizado.

(002) |

(100)
(110)
112)

Intensidade / u.a.

?

20 30 40 50 60 70
20 / Degree

Figura 4.24.Difratograma de raios-X do filme de FZirb**/p-czb tratado a 30C.

4.7. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM e FEEM)

As superficies dos filmes de FZrGd*/p-czb tratados a temperaturas de 100, 200 e
300 °C foram analisadas por microscopia eletrénica deedara por emissdo de campo
(FESEM) Figuras 4.25, 4.26 e 4.37 As superficies dos filmes tratados a 100 e ZDO
apresentaram-se lisas e o filmes mostraram-se hHamog. A presenca de alguns poros
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superficie dos filmes tratados a 100 e 200pode ser devida a evaporacdo do solvente
durante o tratamento térmico. A formacao inicialpdeticulas de ZnO no filme tratado a
200 °C pode ser evidenciada. Particulas de ZnO, comaefianvariando de 30 a 100 nm,
confirmadas também pelo espectro de UV-Vis, , podenobservadas para os filmes tratados
a 300°C.

Mag [Spot HV WD |Det HFW — W 0]V 0]
50000x 3.9 120.0 kV|11.5 mm|LFD 2.70 pm CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Mag |Spot| HV WD |Det| HFW 500.0nm
100000x| 3.9 120.0 kV|11.5 mm|LFD/1.35 um CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Figura 4.25. Micrografias de FESEM da superficie do filme den¥Z5d**/p-czb tratado a
100 °C.
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Mag |Spot HV WD |Det HFW [—PL0) V|11 S—
50000x 3.9 20.0 kV|11.3 mm|LFD 2.70 um CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Mag Spot| HV WD |Det HFW — 1L OAL0) 111 s—
100000x 3.9 120.0 kV 11.3 mm|LFD 1.35 pm CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Figura 4.26. Micrografias de FESEM da superficie do filme de £zZBd**/p-czb tratado a
200 °C.
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Mag |Spot HV WD |Det HFW [—PL0) V|11 S—
50000x 3.9 120.0 kV|11.2 mm|LFD 2.70 ym CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Mag Spot| HV WD |Det HFW — L U0 1111}

100000x 3.9 120.0 kV 11.3 mm|LFD 1.35 ym CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Figura 4.27. Micrografias de FESEM da superficie do filme de £zZBd**/p-czb tratado a
300 °C.
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A espessura do filme de FZrrb**/p-czb obtido porspin-coatingtratado a 300 °C
apos cada deposicdo (5 camadas) pode ser evidenp@d microscopia eletrbnica de
varredura (SEM)Kigura 4.28), e um valor de aproximadamente 760 nm foi obskrvBRara
os filmes tratados a temperaturas de 100 €°C0040 foi possivel obter imagens por SEM

devido a deformacéo do filme provocada pelo fexelétrons incidente.

1um
|—| EHT = 20.00 kv Mag = 50.00 KX

Figura 4.28. Micrografia de SEM do filme (corte transversal) ket Th*/p-czb tratado a
300°C.

4.8. Microscopia Eletronica de Transmisséo (TEM)

As Figuras 4.29e 4.30apresentam micrografias dos filmesZ6d**/p-czb tratados a
200 e 300 °C. Observa-se nos filmes a formacao laeop cristalogréficos (distancia
aproximada de 3A) referentes a formacdo de Zn@béen a presenca de material amorfo.
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Figura 4.29.Micrografias de TEM do filme de FZhGd**/p-czb tratado a 200 °C.
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Figura 4.30.Micrografias de TEM do filme de FZhGd**/p-czb tratado a 300 °C.
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5. Filmes de FZA":Eu®"/ttfa e FZn?":Tb*"/dbm

Filmes luminescentes, estaveis e transparentesZd@:Eu*'/ttfa e FZri":Tb*/dbm
foram obtidos pelo processo sol-gel. Filmes derhacka foram produzidos pela técnica de
dip-coatinge caracterizados por Espectroscopia de Fotolucénesa (PL).

5.1. Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

As Figuras 5.1e 5.2 apresentam o0s espectros de excitacdo e emissddnues de
Fzre™:Eu*/ttfa e FZA": Tb**/dbm tratados a 150 °C por 15 minutos. Os esped&@xcitacdo
foram obtidos com as emissdes fixadas em 612 enBddara os filmes de FnEU*'/ttfa e
FZr?*:Tb**/dbm, respectivamente. Os espectros de excitagésearam bandas largas com
maximos em 350 e 360 nm atribuidos & transfer&einergia dos betadicetonatos pard Eu
e TB", respectivamente. O espectro de emissdo do filen€Zift:Ev*"/ttfa (Figura 5.1)
apresenta bandas a 578, 590, 612, 650 e 698 nibyidas as transice®D, - 'F,
(J=0,1,2,3,4) com a transica®, — 'F» mais intensa. O espectro de emisséo do filme de
Fzr?*:Tb*/dbm apresenta bandas de emissdo do térbio a 488581 e 622 nm, que s&o
atribuidas as transic6eé®, — F; (J = 6, 5, 4, 3). A emissdo mais intelza - 'Fs é
observada a 543 nm. Para o filme de ¥Z/**/ttfa uma forte intensidade de emisséo da
transicdo proibidaD, — ‘Fo (578 nm) indica a auséncia de um centro de inveas&edor do

jon.
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1,04 Thy

0,84 o
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0,2+

0,0
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Intensidade normalizada / u.a.

Figura 5.1. Espectros de excitacadef, = 612 nm; fx = 0,5 nm, fm = 5 nm) e emisséo
(Aexc = 350 nm; fx = 5,0 nm, fm = 0,5 nm) do filme derfZEu**/ttfa tratado a 150 °C por
15 minutos.
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Figura 5.2. Espectros de excitagddefy, = 543 nm; fx = 1 nm, fm = 5 nm) e emisséo
(Aexc = 360 nm; fx = 5,0 nm, fm = 1 nm) do filme de BZWb**/dbm tratado a 150 °C por
15 minutos.

A Figura 5.3 apresenta o espectro de emissédo do [Eu@tiap]s) (Figura 5.3 (a) e
do filme de FZA":Eu**/ttfa (Figura 5.3(b)) com excitacdo em 350 nm. Como mostiaset
a transigadD, — 'Fo apresenta uma largura a meia-altura de 16 para [Eu(ttfa)2H,0](s)
(a) e ~ 35 cni para o filme FZfi:Eu*"/ttfa (b). De acordo com Biinzli [9], quando a tigée
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D, — 'Fo apresenta largura & meia-altura estreita (~ 2)csomente um ambiente quimico
para o E&" esta presente. Uma banda larga corresponderstesicioD, — 'Fo com largura
a meia-altura > 10 crh sugere que o sistema possui um comportamento @riion
evidenciando a existéncia de diferentes sitios atedenacdo para o ion Euno sistema.
Devemos também considerar que a largura de feruectesl de 0,5 nm (15 ¢, ndo

permite conclusdes definitivas.

5 7 A\
D0—> FO‘/““\\\“
7|
/|

o

Intensidade / u.a.

(@ )\

[
575 576 577 578 579 58
Alnm

(b)

Intensidade / u.a.

560 580 600 620 640 660 680 700 720
Al nm

Figura 5.3. Espectros de emisséo do (a) [Eu(8&k0O]) (fx = 0,5 nm, fm = 0,2 nm) e do
(b) filme de FZA"Eu*'/ttfa (exc = 350 nm; fx = 5 nm, fm = 0,5 nm) tratado a 150
15 minutos.

A intensidade da emissdo em funcdo da temperaburantlisada para investigar a
estabilidade térmica dos filmes.FAgura 5.4 apresenta os espectros de emissao dos filmes de
FZr?":Eu**/ttfa tratados termicamente a 50, 100, 150, 200,&300 °C por 15 minutos. Os
filmes tratados a 150, 200 e 250 °C apresentaraior nmiensidade de emissao do que os
tratados a temperatura menores. Este comportarégmtovavelmente devido a liberagédo de
agua e etanol que promovengoenchingdevido a perdas através dos modos vibracionais
dessas moléculas. A intensidade de luminescénsidildees tratados a temperatura acima de
300°C diminui devido ao inicio da decomposicdo do ttlm comportamento similar foi
observado para os filmes de BZib*"/dbm igura 5.5) onde a decomposicdo do dbm se

inicia a temperaturas menores.
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1,5x10°-
1,2x10°-
9,0x10"-

6,0x10" -

Intensidade / u.a.

3,0x10"-

0,0 -

TRy ——50°C
1 ——100°C
¥ ——150°C
——200°C
250°C
300°C

560 580 600 620 640 660 680 700 720
Al nm

Figura 5.4. Espectros de emissabe = 350 nm; fx = 5 nm, fm = 0,5 nm) dos filmes de
FZn™*:Eu*'/ttfa tratados a 50, 100, 150, 200, 250 e 300 °C.

Intensidade / u.a.

c ——50°C
1 ——100°C
o ——150°C
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Figura 5.5. Espectros de emissabe = 360 nm; fx = 5 nm, fm = 1 nm) dos filmes de

700

FZr?*:Tb>"/dbm tratados a 50, 100, 150, 200, 250, 300 °C.
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A intensidade das transict&3, — ‘F, para o filme de FZi:Eu*'/ttfa e°D, — 'Fs
para o filme de FZi:Tb**/dbm foram comparadas, tratando termicamente mgsila 150 °C
por 15 minutos e repetindo o processo até 2 hoeagralamento térmicoF{gura 5.6).
Observa-se que a intensidade de emissdo do filmé&"Ex’*/ttfa diminui mais lentamente
que o do filme FZfi:Tb*/dbm. Este comportamento é devido, provavelmentmeaor
estabilidade térmica do ligante dbm.
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\
0,5F ; \
‘\. —
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Intensidade normalizada / u.a.
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Figura 5.6. Dependéncia da intensidade de luminescéncia caempo de aquecimento
corresponde a transic@®, — 'F, do Ed* () e °Ds — 'Fs do T ™) dos filmes de
Fzr*":Eu®'/ttfa e FZr3": Tb*"/dbm, respectivamente, tratados a 150 °C.

5.2. Tempo de Vida

Medidas cinéticas de emissdo referente aos estaaimdos D, do EU* °D, e do
Tb** dos filmes tratados a diferentes temperaturasnforaalizadas analisando-se o0s
decaimentos das transic689d — 'F,) e fD4 — ‘Fs), respectivamenteF{guras 5.7 e 5.9).
As curvas consistem de decaimentos exponencia.dBdilmes FZAi:Eu’*/ttfa as curvas de
decaimento foram melhor ajustadas através de umirdento monoexponencial, dando um
valor médio de 0,7 ms; para decaimentos bi-expaoaisno tempo de vida médio encontrado
foi de 11 = 0,2 andt, = 0,7 ms. Para os filmes de EZiTb*"/dbm, as curvas foram melhor
ajustadas através de um decaimento biexponend@alaldres médios encontrados foram de
0,2 e 0,9 ms. Os tempos de vida foram calculados coauxilio do “software” grafico
ORIGIN.

121



Resultados e discussdes: Filmes de¥&u/ttfa e FZif*: Tb* /dbm

1F «
(1] Q\Q
g elaa
IS &a,
N L
< vf;gl ] 'AA
E ’.'d“ R D -
—_ - o X l‘-\ﬂ
e oot %
© 01 a \r"*)iv'(‘
y - ® o
B 50°C ML =
=] 100°C o0
& 150°C
) 200°C
£ 250°C
300°C
0 Ol 1 1 1
0,0 0,5 1,0 15 2,0
Tempo / ms

Figura 5.7. Curvas de decaimento do estado excitap do EU* nos filmes de
FZn*":Eu’'/ttfa tratados a 50, 100, 150, 200, 250 €°B0Q\ex= 350 nm,Aen= 612 nm,
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Figura 5.8. Curvas de decaimento do estado excitaa do TB" nos filmes de
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5.3. Coordenadas de Cromaticidade

O diagrama de cromaticidad&igura 5.9) e suas respectivas coordenadas foram
gerados a partir do espectro de emissdo dos fittee§zrf":Eu*'/ttfa e FZi":Tb**/dbm
tratados a 150 °CFiguras 5.1 e 5.2 respectivamente. As coordenadas obtidas a phutir
diagrama foramx = 0,60 ey = 0,40 para o filme de FZhEu**/ttfa e x = 0,23 ey = 0,50

para o filme FzA":Tb*/dbm. Para o fime de El os valores se aproximam daqueles
requeridos como padrbes CIE (vermelke 0,64,y = 0,33). As coordenadas para o filme de
Tb** apresentam valores afastados dos luminéforos eadi®IE 1931 [35]) para o verde
(x=0,30,y = 0,60).

CIE1931 /

fiada do Nanatecnoiogis [lIPONTO Quantico

Molecular e da interfacos@liNanodispositivos

Figura 5.9. Diagrama de cromaticidade dos filmes de ¥/’ */ttfa (1) e FZA":Tb*"/dbm
(2) tratados a 150 °C.
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6. Conclusodes

Complexos de [Gd(p-cz{H20),], [Tb(p-czb}(H20),] e [Eu(p-czb)(H20),] e filmes
finos transparentes de ions lantanidicos coordengudo derivado carbazdlico 4-(9H-
carbazol-9-il) benzoico (p-Hczb) e a$-dicetonas dibenzoilmetano (Hdbm) e
tenoiltrifluoroacetona (Httfa) foram sintetizados aaracterizados. O ligante p-Hczb
sintetizado foi caracterizado e sua estruturadafiomada por RMN. Espectros de excitacao,
emissdo e curvas de decaimentos foram obtidos gareomplexos [Gd(p-czi{H20),],
[Tb(p-czb}(H2.0),] e [Eu(p-czb)(H20),] tratados termicamente a 350 °C. Pelo espectro de
emissao resolvido no tempo do complexo [Gd(p«EbD),], & temperatura do nitrogénio
liquido, foi possivel determinar a energia do estaighlete T, do ligante p-czb, localizado no
inficio da banda, a 420 nm (23.800¢mO espectro de emissdo do complexo dé&*Gal
temperatura ambiente, apresentou uma banda largan@ximo em 500 nm, apresentando
uma emissao azul-esverdeada, referente a emisshgadte. Os espectros de emissdo dos
complexos de Eli e TB" apresentaram bandas finas caracteristicas dasicfias
intraconfiguracionaid8D, — ‘F; (J =0, 1, 2, 3, 4) @, — 'F; (J = 6, 5, 4, 3), respectivamente.
A transferéncia de energia do ligante p-czb pararoplexo de [Tb(p-czbjH.0),] mostrou-
se eficiente, uma vez que a diferenca de energia erestaddD, do TE* (20.500 cm’) e o
nivel mais baixo de energia do estado tripleteiglante é de 3.300 cth Para o complexo
[Eu(p-czb}(H»0),], a transferéncia de energia do ligante p-czb paEar* ndo mostrou-se
eficiente devido & energia do estado triplete darie p-czb (23.800 ¢i) estar proxima do
nivel de energidD; (24.400 cm?) do Eu*, havendo retrotransferéncia de energia do nivel
°D; para o nivel triplete Tdo ligante. O diagrama de cromaticidade e sugsectisas
coordenadas indicaram que os compostos deerBd* atuam como bons luminéforos verde
e vermelho, respectivamente, uma vez que suas emdds se aproximam daquelas
requeridas como padrdes pela Coikhission Internationale de I'Eclairage).

Filmes hibridos organico-inorganicos denominados?*ffg-czb, FZA":TR*'/p-czb
(TR= EU, Tb*, Gd&), Fzrt:El*"/ttfa e FZF":Tb*'/dbm foram obtidos pelo processo
sol-gel utilizando acetato de zinco dihidratado comrecursor nao-alcoxido. Filmes
Fzre"Eu*/tfa e FZA":Tb*/dbm, obtidos pela técnica ddip-coating mostraram-se
luminescentes, transparentes e estaveis termicanae@t300°C. Filmes FZhTR*'/p-czb
(TR= EU", Tb**, G&"), com espessura de aproximadamente 760 nm forditioshpela

125



Capitulo 6: Conclusdes

técnica despin-coating As superficies dos filmes tratados a 100 e ZD@presentaram-se
lisas e o filmes mostraram-se homogéneos. Os filbbéisios mostraram-se luminescentes,
estaveis, apresentando homogeneidade em sua sigoerfalta transparéncia na regido do
visivel.

Os espectros de emissdo dos filmes de’FEu**/p-czb apresentaram bandas com
méximos a 578, 590, 615, 650 e 697 nm referentésicéesDy — 'F; (J = 0, 1, 2, 3, 4)
do EU*, com a transicd8D, — 'F, mais intensa (transicdo hipersensitiva). Assimcom
complexo de [Eu(p-czb(H>0),], 0 processo de transferéncia de energia do kgaitzb para
o EU*" ndo se mostrou eficiente. Os espectros de emiséidilmes de FZH:Tb*'/p-czb
exibiram quatro bandas com maximos a 488 T & 'Fg), 543 nm (D, — 'Fs), 585 nm
(°Ds — 'Fu) e 622 nm D4 — 'F3). Ambos os filmes (FZR:EW*'/p-czb e FZA":Tb*Ip-czb)
apresentaram emissfes advindas da emissado dceligaszb, influenciando na pureza das
emissdes das cores vermelha e verde, respectivamEma forte luminescéncia azul
(comprimentos de onda entre 410 e 420 nm) foi exidela no filme de FZ:Gd**/p-czb. O
diagrama de cromaticidade e suas respectivas guuids foram obtidos a partir do espectro
de emisséo do filme de FZrGd®*/p-czb tratado a 200 °C. As coordenadas obtidasta do
diagrama foramx = 0,16 ey = 0,08 (padrao azul CIE: x = 0,15 y = 0,06), ilmgido que este
filme apresenta caracteristicas de cor de um bowlidato a luminéforo azul.

Os filmes de FZf:Eu*/ttfa e FZA":Tb*/dbm apresentaram as transicdes
caracteristicas do BU e TB*, respectivamente. As coordenadas configuraciomiis
cromaticidade indicaram que o filme EZEu®"/ttfa apresentou boas caracteristicas para um

candidato a luminéforo vermelho.
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