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RESUMO

Neste trabalho é apresentada uma nova rota sintética para obtencdo de liquidos
viscoelasticos luminescentes & base de ions lantanideos trivalentes (Eu®*, Gd*", Tb*))
complexados com Zwitterion (ZI) 3-(1metilimidazélio-1-il)butano-1-sufonato, onde este atua
como ligante. Os liquidos luminescentes foram obtidos através de uma rota de rapida execugao
e a 25 °C. As anélises termogravimétricas mostraram a estabilidade térmica dos sistemas
desenvolvidos até aproximadamente 200 °C. As analises estruturais de FTIR (estiramentos em
1170 e 1300 cm™ relacionadas as ligagdes S=O do terminal de coordenagdo), *H e Raman,
mostraram resultados referentes a interacdo do zwitterion com 0s metais lantanideos,
evidenciando a complexacdo a partir do terminal sultona. A espectroscopia de absor¢do no
ultravioleta mostrou que os complexos apresentam uma similaridade em relacédo a suas bandas
de absorcdo associadas a estrutura do liquido ibnico, centradas em 239 e 280 nm. As
propriedades fotofisicas (alto grau de pureza de cor, elevado tempo de vida e estreita largura de
bandas), aliadas a estabilidade térmica e ao comportamento reoldgico de boa trabalhabilidade,
impulsionou que estes sistemas fossem inovadores ao serem aplicados em dispositivos
eletroluminescentes (classificados como PLEC’s), ja que a unido dos materiais de partida da
sintese ainda néo foi, até entdo, reportada na literatura com tal aplicacdo. Foi conseguido a
deposicao dos liquidos viscoelasticos em forma de filmes finos, sem que houvessem alteracoes
em seu desempenho fotofisico, e para testes em dispositivos eletroluminescentes foi empregado
apenas o sistema contendo o ion Térbio. As curvas caracteristicas de corrente versus tensao (I
x V) dos dispositivos fabricados apresentaram baixo desempenho a passagem de corrente,

operando com um fluxo de corrente méaximo de 0.008 mA e tensdes de 17 Volts.

Palavras-chaves: Eletroluminescéncia. Zwitterions. Lantanideos. PLEC’s.



ABSTRACT

In this work, a new synthetic route for obtaining luminescent liquid based on trivalent
lanthanide ions (Eu3 +, Gd3 +, Th3 +) complexed with Zwitterion (ZI) 3- (1-
methylimidazolium-1-yl) butane-1-sufonate is presented. acts as a binder. The luminescent
liquids were obtained through a fast-moving route and at 25 ° C. The thermogravimetric
analyzes showed the thermal stability of the developed systems up to approximately 100 °C.
The thermogravimetric analyzes showed the thermal stability of the developed systems up to
approximately 100 °C. Structural analyzes of FTIR (stretches at 1170 and 1300 cm -1 related
to the S = O bonds of the coordination terminal), 1H and Raman, showed results regarding the
interaction of the zwitterion with the lanthanide metals, evidencing the complexation from the
sultone terminal. Ultraviolet absorption spectroscopy showed that the complexes show a
similarity to their absorption bands associated with ionic structure, centered at 239 and 280 nm.
The photophysical properties (high color purity, high life span and narrow bandwidth) coupled
with the thermal stability and the rheological behavior of good workability led to the
development of these systems when they were applied in electroluminescent devices (classified
as PLEC's), since the union of the starting materials of the synthesis has not yet been reported
in the literature with such application. The deposition of viscoelastic liquids in the form of thin
films was achieved, without changes in their photophysical performance, and for tests on
electroluminescent devices only the system containing the Terbio ion was used. The
characteristic curves of current versus voltage (I x V) of the fabricated devices presented low
performance at current flow, operating at a maximum current flow of 0.008 mA and voltages
of 17 Volts.

Keywords: Electroluminescence. Zwitterions. Lanthanides. PLEC's.
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1 INTRODUCAO

As necessidades do mundo moderno por sistemas tecnolégicos que surpreendam e
facilitem a vida dos seres humanos vém despertando cada vez mais a curiosidade dos cientistas
em conhecer, e das industrias em fornecer. O avanco tecnoldgico relacionado aos dispositivos
eletroluminescentes ganhou um impulso nas Gltimas trés décadas com o conhecimento da
eletronica organica (EO). Esta area tem se configurado como tema de interesse para diversos

paises e movimentando um mercado de bilhes de ddlares.

Dentro desta &rea de pesquisa, os PLECs (Células Eletroquimicas Poliméricas
Emissoras de Luz) tém se destacado devido, principalmente, a caracteristicas tais como o baixo
custo e a facilidade de producdo, bem como da alta eficiéncia e da possibilidade de serem
fabricados sobre substratos flexiveis, tornando-os promissores na disputa por dispositivos

luminescentes.

Ha diversas estruturas nas quais podem ser obtidos dispositivos 6pticos (mono, bi, tri e
multicamadas), existindo uma infinidade de maneiras de se combinar essas camadas, buscando
o melhor desempenho do dispositivo. A camada de maior interesse nesse tipo de material é a
camada eletroluminescente (CEL). Nos ultimos anos, ocorreu um grande namero de atividades
de pesquisas relacionadas aos dispositivos organicos com capacidade de emitir luz, baseados
nos complexos de terras raras devido a alta pureza de cor e também devido a capacidade de

serem eficientes emissores na regido visivel do espectro.

Em comparacdo com os diversos sistemas contendo ions lantanideos, os filmes finos
apresentam vantagens como aumento deslocamento de Stokes, maior tempo de vida do estado
excitado, e uma menor sensibilidade ao envelhecimento do material (GRAFION, et al., 2012).
Estas espécies quimicas apresentam alta absorcéo da radiacdo incidente, além de proteger os
ions metalicos de agentes supressores da luminescéncia, como por exemplo, moléculas de
solvente. A energia absorvida pelo cromoforo é eficientemente transferida para centros
metalicos proximos, aumento a taxa da emissdo radiativa do sistema (DAS, CHATERJEE e

NANDI, 2014). Dentre potenciais cromoforos estdo os liquidos idnicos.

Os zwitterions sdo, geralmente uma classe de liquidos idnicos (LI), formados por cations
organicos e anions inorganicos e apresentam ponto de fusdo abaixo de 100°C, podem associar
suas propriedades com caracteristicas dos ions metalicos a fim de construir materiais com

propriedades fotofisicas/Gpticas, magnéticas e/ou cataliticas (BINNEMANS, 2007). Dentre 0s
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inimeros cations organicos utilizados na elaboracdo de liquidos i6nicos, os sais de imidazdlio
N,N'-disubstituidos sdo os mais comuns. Estas espécies quimicas formam sistemas liotropicos,
que sdo muito interessantes para formacdo de cristais liquidos devido a organizacdo
supramolecular desses liquidos, que € explicada pelas interacdes ion-ion, e principalmente pelas
ligacOes de hidrogénio. Os zwitterions apresentam também pressdo de vapor desprezivel (o que
implica numa baixa toxicidade), estabilidade térmica e quimica, alta condutividade, ampla
janela de potencial eletroquimico (LE BIDEAU, VIAU e VIOUX, 2011). Derivados de
imidazélio sdo importantes componentes para construcdo de diversos materiais e favorecem a

elaboracédo de materiais macios por ndo empacotarem a baixas temperaturas.

Apesar dos progressos realizados no desenvolvimento de PLEC’s, ndo é reportada na
literatura a incorporacéo de ions lantanideos em zwitterions para construcdo destes dispositivos
eletroluminescentes. Assim esta pesquisa vem tratar do encapsulamento organico de ions
lantanideos trivalentes (Eu®*, Gd**, Tb®"), caracteriza-los quantos as suas propriedades

estruturais, térmicas, reoldgicas e aplica-los aos PLEC’s.
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral testar um dispositivo hibrido emissor de
luz com estrutura bicamada, sendo a camada eletroluminescente deste dispositivo, ainda ndo
reportada na literatura com tal finalidade, formada por um liquido viscoelastico, composto por
fons lantanideos trivalentes (Eu®*, Th* e Gd**) como centros fotoemissores e um zwitterion

atuando como cromoforo.
Apresentando os seguintes objetivos especificos:

Propor uma rota de obtencdo de liquidos viscoelasticos a base de ions lantanideos

trivalentes coordenados por zwitterions (liquidos i6nicos);

Obtencdo de filmes finos do sistema desenvolvido e posteriormente testa-lo como

dispositivo eletroluminescente;

Analise do comportamento dos dispositivos eletroluminescentes construidos a partir de

medidas de corrente elétrica pela tenséo (I x V).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Terras Raras

Os elementos aos quais se caracterizam pelo preenchimento progressivo do
antepenultimo nivel energético, 4f, e apresentam propriedades bastante semelhantes entre si,
compreendem a série dos elementos lantanideos (Ln), e quando a estes sdo incluidos os
elementos do bloco d, Lantanio (La Z=57), Escandio (Sc Z=21) e o itrio (Y Z=39), tem-se 0
grupo conhecido como “terras raras” (LEE, 1999). A denominac¢do atribuida a este grupo é
impropria, pois os elementos que o compdem ndo sdo particularmente raros e ocorrem na
natureza, com excec¢do do elemento Promécio, que ndo possui istopos estaveis. Foram assim
denominados pelo fato de que em sua descoberta, no final do século XVIII, os 6xidos eram
simplesmente conhecidos como terra por se assemelharem a esta. J4 a dificuldade de
transforma-los em metais permitiu que os qualificassem como raros (ATKINS, 2003)

Os elementos que constituem o grupo Terras Raras (TR) apresentam tipicamente
numero de oxidacdo 3+ e consequentemente configuracdes do tipo [Xe] 4f". Seria possivel
estimar que na série dos lantanideos, a partir do elemento Cério até o Lutécio, suas
configuracdes fossem obtidas adicionando 1 elétron sucessivamente a cada um destes. Porém,
para os elementos Ce, Gd e Lu é mais favoravel que haja um deslocamento do elétron presente
no nivel 5d para o nivel 5f (HUHEEY; KEITER, 1993).

Na série dos Lantanideos, as energias de ionizacdo (EI) servem como base para entender
as variagOes energeéticas dos orbitais em relagcdo ao aumento do numero atémico. O processo de
ionizagdo do ion Ln?* para Ln®" implica dizer que o terceiro elétron removido do Ln?* é advindo
da subcamada 5d* e desta forma revelando que os orbitais 4f apresentam menos energia quando
comparados aos orbitais 5s e 5d (BUNZLI; J-CG; CHOPPIN, 1989). Estando entéo descrita a
terceira energia de ionizacdo e previamente sabido que a quarta EI é aproximadamente duas
vezes maior que a terceira, estes ions poderdo ser encontrados em sua forma trivalente,
apresentando orbitais 5s% e 5p® mais externos, além do orbital 6p vazio. Deste modo ocorrera
uma protecdo dos elétrons 4f" da vizinhanca quimica praticado por esses orbitais mais externos,
este fendmeno e conhecido por efeito de blindagem (ATKINS, 2003).

O efeito de blindagem sobre os orbitais 4f" provocado pelos orbitais 5s? e 5p® tem uma
implicacéo direto sobre a estrutura dos niveis energéticos dos fons terras raras trivalentes (TR3*)

e dificultam a eficiéncia das sobreposi¢cdes com os orbitais dos ligantes. Os raios atdbmicos dos
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elementos lantanideos sdo determinados pelos elétrons dos orbitais que blindam os orbitais 4f,
gue por sua vez ndo age em reciprocidade numa blindagem mutua. Como o preenchimento
destes orbitais dentro da série lantanidica ocorre da esquerda para a direita, faz com que a carga
nuclear efetiva aumente numa proporcao superior a repulséo intereletrénica, assim o raio ibnico
apresenta uma tendéncia em diminuir concomitantemente ao aumento do ndmero atémico,
possibilitando uma diminuicdo equivalente a 20%, como mostrado na figura 1. Esse efeito é

conhecido como contracao lantanidica (LEE, 1999).

O desdobramento que ocorre nos subniveis de energia provocados pelo campo cristalino
nos fons TR3 é menos significativo que aquele provocado pelo acoplamento spin-Orbita.
Atribui-se a esta propriedade a semelhanga dos niveis energéticos dos fons TR3* a estrutura de
um ion livre. Enquanto que nos complexos de metais de transicdo, a energia associada ao
acoplamento spin-orbita € menor que a energia associada ao hamiltoniano do campo cristalino
(NASCIMENTO, 1985).

Figura 1: Decréscimo dos raios idnicos dos jons TR*".
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Fonte: Proprio autor.

A pouca representatividade energética do campo ligante é devido a fraca perturbacdo do
ambiente quimico sobre os elétrons dos orbitais 4f dos ions terras raras trivalentes, evidenciando
a principal caracteristica dos niveis energéticos deste grupo, bandas estreitas de emissdo e
absorcdo, como resultado das transicdes intraconfiguracionais 4f"-4f", apresentando

comportamento de linhas, como as que sdo observadas em espectros atébmicos (LEE, 1999).
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A quantificacdo das energias dos niveis fundamentais e excitados dos fons TR3* é
estimada a partir das informacgdes espectrais de compostos que contém estes ions e essas
informacgdes sdo necessarias para 0 entendimento da elevada luminescéncia que estes
complexos apresentam. Para tanto, considera-se as diferengas energéticas dos niveis e estados
excitados dos fons TR** e dos ligantes, respectivamente (ZHANG, et al., 2006).

Os termos espectroscopicos, nimero de microestados e niveis de energia sdo
fundamentalmente importantes no estudo da espectroscopia eletronica de ions TR** em
compostos coordenados. Estes parametros ndo podem ser descritos apenas com as informacoes
fornecidas pelos quatro nimeros quanticos que descrevem um atomo hidrogendide. Logo, sdo
introduzidos novos nimeros quanticos, capazes de descrever a disposicao eletronica de um
atomo ou ion (ATKINS, 1991).

A interacio spin-Orbita de cada elétron 4f" individualmente é tdo pequena nos ions TR%*
que sua expressividade é percebida apenas apds a combinacdo dos nimeros quanticos | e s que
resultardo nos novos niumeros quanticos L e S, onde L=}’ li e corresponde ao momento angular
orbital total, variando de -L até +L e deve ser representado pelas seguintes letras maidsculas do
alfabeto correspondente ao valorde L: S=0,P=1,D=2,F=3,G=4,H=51=6,K=7...
O nimero S =} si corresponde a0 momento angular de spin total, assumindo valores de -S a
+S. a partir do valor de S obtém-se a multiplicidade de spin, dada por 2S + 1. O termo

espectroscopico entdo é representado por =*1L.

Um nivel energético é descrito a partir do acoplamento entre L e S que resulta em um
outro nimero quantico, J, que corresponde ao momento angular total e é representado na forma
25+1,, em que J assume valores que podem variar em: | L+S |, | L+S-1], ..., 0, ..., | L-S+1 ],
| L-S | . Como L e S se acoplam para fornecer a exata descri¢do do momento angular total, diz-
se que estes sdo bons ndimeros quanticos (BUNZLI; J-CG; CHOPPIN, 1989).

O estado fundamental de um ion ou atomo € definido pela regra de Hund, onde é
declarado que o termo fundamental serd aquele que apresentar a maxima multiplicidade de spin
e no caso de dois estados apresentarem a mesma multiplicidade de spin, o estado fundamental
sera aquele com o maior de L. J = | L-S | sera o valor atribuido ao subnivel de menor energia
de configuracBes eletronicas que apresentem numero de elétrons menor ou igual ao da
subcamada semipreenchida e J= | L+S | sera empregado para configuragdes onde o numero de

elétrons € superior ao da subcamada semipreenchida.
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Um &tomo ou ion com um total de elétrons equivalentes n em uma subcamada I, terd o

numero de microestados (ME) possiveis expressos por:

(41 + 2)! 1)

ME:n!(4l+2—n)!

3.1.1 Luminescéncia dos ions lantanideos

A luminescéncia, presente na vida dos seres humanos, foi denominada no final do seculo
XIX como sendo “Todo fendmeno luminoso ndo condicionado ao aumento da temperatura, que
ocorre em funcdo da diferenca energética entre os estados quanticos emissores e o estado
fundamental (GAMEIRO, 2002). Ocorre a partir da absorcdo de energia fornecida por uma
fonte adequada que pode ser através da radiacdo eletromagnética ou por feixes de elétrons
(NIYAMA, et al., 2004).

Existem varios tipos de luminescéncia e a energia utilizada para excitacdo €
determinante na diferenca entre elas. Por exemplo, a catodoluminescéncia, excitada a partir de
feixes de elétrons; a eletroluminescéncia a partir de um campo elétrico; a quimioluminescéncia
que ocorre a partir de reagdes quimicas; a termoluminescéncia, gerada a partir de energia
térmica e a fotoluminescéncia, excitada através de fotons ultravioleta e agrupa tanto a
fluorescéncia quanto a fosforescéncia (BLASSE; GRAMBMAIER, 2012) que apesar da
similaridade de excitacdo, diferem entre si pelas transicdes de energia responsaveis por seus
eventos luminescentes, onde a fluorescéncia ndo envolve mudanca de spin eletrénico, ja na

fosforescéncia o spin apresenta mudanca de spin.

A energia absorvida através de um foton por uma molécula é transferida por meio de
varios mecanismos. O diagrama de Jablonski permite uma visualizacdo tedrica da
fotoluminescéncia, disposta na figura 2. No diagrama ¢é possivel observar que quando uma
molécula absorve um fo6ton, hd uma promoc¢do do estado fundamental So para um estado
excitado Si e quando o féton é emitido, sua energia diminui em quantidade igual (DOUGLAS,
SKOOG e TYMOTLY, 2002).
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Figura 2: Diagrama de Jablonski ilustrando os estados energéticos (So, S1, To) de um composto e as

transicoes entre eles.
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Fonte: Préprio autor, adaptada de Ramos (et al., 2015).

Apos a absor¢édo, pode ocorrer um processo de relaxacdo vibracional para o nivel mais
baixo de Si. No nivel Sy, varios processos podem acontecer, como por exemplo a Converséo
Interna (CI), consistindo num decaimento para um nivel vibracional So que possua a mesma
energia de S;, podendo essa relaxar ao estado vibracional fundamental e através de colisdes,
transferir sua energia para moléculas vizinhas. Pode haver um Cruzamento Intersistemas (CIS),
em que a molécula passa de um estado singleto excitado S; para um nivel vibracional excitado
tripleto T1 e a partir de ai sofrer um segundo cruzamento Intersistema para o nivel So e em
sequéncia uma relaxacéo sem radiacéo. As transi¢cdes S1-.So (radiativa) e T1.So (ndo-radiativa)
sdo chamadas de fluorescéncia e fosforescéncia, respectivamente e elas podem terminar em
qualquer um dos niveis vibracionais So, ndo necessariamente no estado fundamental. A energia
da fluorescéncia € maior que a da fosforescéncia, ocorrendo em comprimento de onda menores
(EWING, 1972).

Praticamente todos os ions lantanideos exibem propriedades luminescentes, com
excecdo do Lantanio e do Lutécio, onde ndo ha atuagdo das transi¢oes f-f em virtude de suas
configuragBes La (4% e Lu (4f%) (ATKINS, 2010).
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As propriedades dos elementos lantanideos permitem que estes sejam aplicados
diferentes areas com aplicacdes também distintas, um exemplo geral dessas aplicacdes pode ser
observado a partir da luminescéncia proveniente da excitacdo por radiacdo ultravioleta de
compostos dos ions lantanideos trivalentes. Essa luminescéncia corresponde as transi¢des 4f-4f
do ion (LEE, 1999).

A primeira pesquisa relacionada as propriedades luminescentes dos lantanideos
aconteceu através do estudo da catodoluminescéncia do fésforo Gd2Os:Eu. Isso permitiu o
estudo de outros fosforos para que fossem otimizadas as geracGes de luminescéncia as
necessidades que surgiam. Neste contexto, ocorre uma rapida evolucdo da quimica de
lantanideos e solicitacdo destes em inUmeras areas de pesquisas, tais como, compostos
luminescentes, quimica de coordenacdo, quimica analitica e ambiental, dentre outras
(BELLUSCI, 2005).

3.1.2 Caracteristicas espectroscopicas dos ions lantanideos

Segundo a regra de selecdo de Laporte, transi¢Oes eletronicas entre estados de mesma
paridade (p-p, d-d, f-f) sdo proibidas pelo mecanismo de dipolo elétrico (DE), deste modo, as
transicdes 4f-4f caracteristicas dos lantanideos, sdo proibidas tanto no ion livre como em sitios
centro-simétricos (GAMEIRO, 2002). Se tratando dos lantanideos, a interagdo com o0 campo
cristalino provoca a mistura de estados com mesmo J, ocorrendo uma relaxacao da regra de
Laporte. A partir dai transi¢ces por Dipolo Elétrico (DE) e por Dipolo Magnético ocorrem e

suas intensidades serdo dependente do ambiente ao qual o ion lantanideo se encontra.

Ha diversas vantagens em se estudar o fon Eu®*, umas das principais consiste na facil
interpretacédo dos seus espectros, contribuindo para a elucidagao estrutural em que se encontra
o ion. O principal estado emissor do Eu®* é o °Dyg e as principais transicdes sdo °Do—'F;, em
que J pode assumir valores de 0 a 6, relacionado com a configuracio eletronica [Xe]4f®
(ROMA, 2004).

A forte emissdo na regido do vermelho do espectro visivel é decorrente das transi¢des
anteriormente citadas °Do—'F;, sendo °Do—'F, a mais intensa e tratada como uma transicao

hipersensivel ao ambiente quimico. O espectro de emissdo do Eu* apresenta também emissoes



24

menos intensas (°Do—'Fo & °Do—'F3) e também as que ndo sdo observadas com frequéncia
(5Do—>7|:5 e 5Do—>7|:6).

Considerando o numero de bandas observado no desdobramento maximo (2J+1) das
transicBes °Do—'Fy, é possivel predizer a simetria que rodeia o ion Eu**. Como o principal nivel
emissor e o nivel fundamental, °Do e Fo, respectivamente, sdo degenerados, havera uma unica
transicéo °Do—'Fo. Deste modo, a presenca de um Gnico pico relacionado a esta transicéo indica
um Unico sitio em torno do ion Eu®*. Qualquer assimetria em torno desta transicdo sera um
indicativo de que o fon Eu" esteja emitindo em dois ou mais ambientes diferentes (LIMA,
MALTA e ALVES JR, 2005).

O ion Th* tém niveis Stark inversamente iguais aos apresentados pelo jon Eu®*,
apresenta configuragdo eletronica [Xe]4f® e forte emissdo na regido verde do espectro visivel,
atribuida as transicdes do estado emissor °D4para ‘F; (J = 3, 4, 5, 6), sendo a transi¢do *Ds—'Fs
a de maior intensidade enquanto as transi¢des °Ds—'Fo e *Ds—'F1 s30 menos intensas no
espectro de emissao deste ion (ETCHEVERRY, 2016).

Geralmente, a sensibilidade de complexos que contém o ion Th®" através da excitacio
no ultravioleta, se apresenta de maneira analoga aos complexos contendo Eu®*, porém é preciso
que o estado tripleto do ligante se encontre em uma regido de maior energia em relacdo ao
primeiro nivel emissor do fon Tb** (°Ds) (MAJI, SUNDARARAJAN e VISWANATHAN,
2003).

O ion Gd** apresenta configuracdo [Xe]4f’, seu primeiro nivel excitado ®P7, apresenta
elevada energia acima do seu nivel fundamental 8Sy,, permitindo que a luminescéncia deste ion

ocorra apenas na regido do ultravioleta, ou seja, fora da faixa visivel.

A maioria dos ligantes organicos apresentam o primeiro estado excitado tripleto (T1) em
energias inferiores a do primeiro nivel emissor do ion Gd** (°P7). Assim, os espectros de
emissdo fosforescentes obtidos para complexos contendo este ion, irdo apresentar bandas largas
que sdo correspondentes a transicdo eletrénica do ligante empregado no complexo
(GONGALVES E SILVA, 2002).

O tempo de vida da luminescéncia é a medida de decaimento de estados excitados, e
informam sobre a populacéo desses estados, além do modo como eles decaem (radiativamente
ou ndo-radiativamente). Para os complexos com ions lantanideos trivalentes, a medida do tempo

de vida é obtida considerando a aproximacdo de um sistema de dois niveis. O tempo de
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decaimento de um estado excitado considera os componentes radiativos e ndo-radiativos, deste

modo, pode ser expressa por:
Ar = Agap + Anr

Onde A é a taxa total de decaimento, Ag,4p € a taxa de decaimento radiativo e Ay € a

taxa de decaimento ndo-radiativo.

3.1.3 Efeito antena

fons lantanideos trivalentes formam compostos com ligantes organicos e, muitos destes
compostos quando absorvem energia na regido do ultravioleta através do ligante, apresentam
espectros de emissdo com linhas estreitas, que sao na verdade as transi¢6es 4f-4f do ion metalico
que se encontra na posicéo central do composto (WEISSMAN, 1942). Os estudos de Weissman
envolvia complexos & base de jon Eu®* e ligantes organicos com o objetivo de descrever a
intensa luminescéncia deste comporto, quando excitado o sistema na transicao eletrnica do
ligante. A justificativa para a forte luminescéncia foi atribuida a absorgéo de energia do ligante
e imediata transferéncia para o fon Eu®". Este efeito de transferéncia energética é conhecido

como efeito antena.

O aumento da emissdo pelo ion metalico em sistemas complexos € atribuido ao fato das
regras de transicdo de Laporte apresentarem relaxamento, em decorréncia do tipo de
acoplamento dindmico. Os niveis emissores caracteristicos do Eu®", °D; sdo menos populados

por irradiacdo direta, quando comparado com a transferéncia de energia via ligante.

A transferéncia energética ligante-metal, ou transferéncia intramolecular, pode ser
representado por mecanismos distintos, considerando que apés a incidéncia da radiacdo no
sistema, o ligante é excitado e que o fon TR3* consegue emitir radiativamente a energia
absorvida. Sdo apresentados na figura 4 os possiveis mecanismos em complexos contendo ions
TR3** (CROSBY, WHAN e ALIRE, 1961).
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Figura 3: Esquematizacéo do efeito antena entre um ligante e um fon TR,
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Fonte: Proprio autor.

O mecanismo a, em verde, mostra a transferéncia ndo-radiativa do estado excitado do
ligante, S; para um estado também excitado do fon TR** de maior energia (4), em seguida um
decaimento ndo radiativo até o estado (2) de energia mais baixa e a partir dai ocorre um

decaimento radiativo até o estado fundamental.

O mecanismo b, em azul, ilustra a transferéncia de energia que € iniciada de maneira
analoga ao mecanismo a, porém ha um retro transferéncia a partir do estado excitado (4) para
o0 estado tripleto de menor energia do ligante, T1, que por sua vez transfere energia para 0s
estados (3) ou (2) do ion TR**, que decai de forma radiativa para o estado fundamental do ion

metalico.

O mecanismo ¢, em vermelho, mostra que pode ocorrer um decaimento ndo-radiativo
do estado excitado S para o estado tripleto de menor energia T, ocorrendo um cruzamento
Intersistema e sequencialmente ocorre uma transferéncia energética para os estados (3) ou (2),
que assim como nos mecanismos anteriores, decai até o estado fundamental do ion TR**. Este
mecanismo € na pratica 0 que mais ocorre em compostos de coordenacéo contendo ion Eu* e
Th%, existindo também uma certa predominincia do mecanismo a em alguns sistemas
(ALAOUI, 1995).
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3.2 Liquidos 16nicos

Os liquidos i6nicos (LIs) se revelaram nos Gltimos 30 anos como aposta promissora nas
mais diferentes areas da ciéncia. A peculiaridade das suas propriedades aliadas a necessidade
dos cientistas em desenvolver processos quimicos mais sustentaveis sdo 0s principais

responsaveis pelo despontamento desta classe de sais organicos (BRANCO, 2015).

Dentro da classe dos liquidos ibnicos, podem-se destacar os zwitterions, também
conhecidos como ion dipolar, sdo compostos organicos gque apresentam ponto de fusdo abaixo
dos 100 °C, possuindo cations orgdnicos e dnions que podem ser organicos ou inorganicos
(KOKORIN, 2011). Dentre as principais propriedades destes sais, podem ser citadas: presséo
de vapor quase nula, elevada estabilidade térmica e quimica, capacidade de dissolucdo de
materiais organicos, inorganicos e poliméricos, alta condutividade i6nica e principalmente, a
possibilidade de manipular as propriedades fisicas, térmicas e quimicas a partir da variacao dos
arranjos de anions e cations (BRANCO, 2015).

Desde o inicio da popularidade dos Lls, na déecada de 1980, diversos sais organicos
foram obtidos, merecendo destaque aqueles que apresentavam céations dos tipos imidazolio,
fosfonio, amdnio e piridinio. Os anions sdo escolhidos conforme forem as propriedades finais
dos liquido idnico, ja que estes ditam majoritariamente as propriedades como: estabilidades
térmica e quimica, ponto de fusdo, polaridade, solubilidade, densidade, viscosidade, dentre
outras (FREEMANTLE, 2010). Podem ser aplicados em diversas areas, com diferentes
finalidades, por exemplo: sintese orgénica e biocatéalise (HARDACRE; PARVULESCU, 2014),
em que sdo empregados alternativamente aos solventes organicos convencionais devido a sua
volatilidade e toxidade; nas Engenharias Quimica e de Materiais na producdo de células a
combustivel e nanomateriais, respectivamente; na area farmacéutica, no processo de
distribuicdo controlada de farmacos (MARRUCHO, BRANCO e REBELO, 2014).

E sabido que ja existe a producéo de liquidos iénicos em larga escala (FREEMANTLE,
2010), denotando assim o interesse industrial nas aplica¢cdes dos sais organicos. Ha também
muitos estudos que relatam os usos dos LlIs, solidificando assim suas aplicacdes (SOUKUP-
HEIN, WARNKE e ARMSTRONG, 2009), (POOLE e POOLE, 2011), (BRANCO, BRANCO
e PINA, 2011), outros com perspectivas futuras altamente promissoras, a exemplo, a utilizacao
como agente antiproliferativo em neoplasias (FERRAZ et al.,2015) e também no combate ao
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polimorfismo de farmacos (VICIOSA et al., 2015). E relatado também o uso de Lls como
matrizes no processo de ionizacdo e dessorcao a laser assistida (MALDI) (SOUKUP-HEIN,
WARNKE e ARMSTRONG, 2009), devido a alta capacidade de absorc¢éo a luz proveniente de
lasers. Contudo, ndo hé relatos na literatura acerca do uso de liquidos idnicos em dispositivos
eletronicos eletroluminescentes, sendo esta a motivacdo e ponto de partida para o

desenvolvimento desta pesquisa.

Ramos (et al., 2015) obtiveram ionogéis termorreversiveis luminescentes a base de
lantanideos e zwitterion com cation imidazdlio e anion sulfato, ligados entre si por meio de uma
cadeia carbonica propano, sua representacdo quimica é mostrada na figura 5. E relatada na
referida pesquisa que as ligacGes de hidrogénio presentes na hidroxila da agua e os cétions
imidazélio sdo necessarias para a obtencdo da estrutura gelificada.

Figura 4: Estrutura quimica do zwitterion 3-(1metilimidazolio-1-il)propano-1-sufonato.
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Fonte: Préprio autor, adaptado de Ramos (et al., 2015).

Este trabalho, de maneira similar, faz uso de um zwitterion com os mesmos anions e
cations, porém, interligados por uma cadeia carb6nica butano e utilizando apenas um solvente

volatil, desconsiderando o emprego da agua, para a obtencédo do gel.

3.3 Compostos de coordenacéo

O termo “Quimica de Coordenacdo” refere-se a disposi¢do estrutural de um &tomo
metéalico, ou ion central, que esteja coordenado por um ligante, este, por sua vez, trata-se de
uma molécula ou um ion que pode atuar independentemente do &tomo ou ion central (SILVA,
2014).
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A Quimica de coordenacdo exibe uma versatilidade quando diz respeito aos elementos
que formam complexos, pois com excecdo dos metais do bloco s, todos 0s outros apresentam
tal propriedade. Um complexo consiste na combinacdo de um ion metalico central e ligantes de
natureza organica ou inorganica, que atuam respectivamente com atomos receptores e doadores
(ATKINS, 2010).

Os compostos de coordenagéo subdividem-se em duas classes, dependendo da estrutura
formada: os complexos, que compreende uma estrutura final da reacdo obtidas através de
atomos doadores e receptores; e os polimeros de coordenacao (VIANA, 2015). Nos polimeros
de coordenacdo sdo geradas estruturas estendidas, através das fortes ligacdes coordenadas
existentes entre o ion metélico e o ligante. Essas estruturas podem se agrupar de maneira
unidimensional, bidimensional ou até mesmo tridimensionalmente (WANDERLEY, ALVES
JUNIOR e PAIVA, 2011).

A literatura dispde de varias pesquisas envolvendo complexos com ions lantanideos, e
mais recentemente tem crescido os trabalhos relativos a estes ions encapsulados por estruturas
organicas. Esses compostos conhecidos como organometalicos, tém sido objeto de estudo para
diversas aplicacOes, tais quais: televisores em cores, fosforos de ldmpadas fluorescentes,

detectores solares, sondas estruturais, marcadores luminescentes e etc.

3.4 Diagrama de Cromaticidade CIE

As cores dos materiais sdo atribuidas as absorcdes e reflexdo (cor) ou a emissdo de
radiacdo eletromagnética (luz). O sistema da Comission Internationale de | 'Eclairage (CIE) é
um modelo que faz uso da teoria do triestimulo, que permite combina¢Ges monoespectrais das
cores primarias vermelho (R), verde (G) e azul (B) (SCHANDA, 2007). Estas cores sdo
representadas por coordenadas x, y e z que traduzem funcdes relacionadas as cores do padrao
CIE de 1931 e tem seus respectivos valores fixados em 460, 530 e 650 nm, como mostrado na
figura 3.
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Figura 5: FuncGes padréo de colorimetria (CMFs) de 1931 da CIE.

400 500 A (nm) 600 700

Fonte: SCHANDA, 2007.

Um diagrama de cromaticidade projeta, a partir de um espagco tridimensional (X+Y+Z),

um plano (X, Y) e coordenadas de cromaticidade (X, y), descritas pelas equacdes abaixo:

780
X = Kf eL (A) X (V) dA @)
380
780
Y=Kf OL (D) § (1) dA ®)
380
(4)

780
z=1<f P (D) Z A dA
380

Onde: @A ¢ igual a funcdo de estimulo da cor da luz observada; x, y e z sdo funcdes de

representacdo da cor e K é uma constante.

A relacdo entre X, Y e Z e as coordenadas de cromaticidade é dada pelas seguintes

expressoes:
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e (5)
CX+Y+Z
N (6)

Y S X¥Y+Z

;= Z (7)
CX+Y+7Z

Deste modo, as cores espectralmente puras (monocromaticas) estdo localizadas nas
bordas do diagrama de cromaticidade. As coordenadas do branco, que fica situado no centro do
diagrama, sdo definidas por x, y, z=1/3 e a soma das coordenadas para qualquer cor é igual a

X+y+z=1.

3.5 Conceitos de reologia

Reologia deriva do vocabulo grego (rheo = deformacéo e logia = ciéncia). E definida
como a ciéncia que estuda a deformacdo e o fluxo da matéria, provocados por uma tenséo e tem
como um dos seus objetivos, relacionar as propriedades de deformacédo (so6lido) e fluidez

(liquidos) a partir da composicao do material analisado (MALKIN, 2017).

Uma maneira de se estabelecer a diferenca entre um fluido ideal e um solido é
explicando a forma como ambos respondem a um esforco tensional. E possivel que o s6lido,
durante a deformacao, sofra escoamentos com algum grau de reversibilidade, j& que os fluidos
ideais sofrem escoamento irreversivel entra as moléculas ou camadas. As deformacgfes mais
comuns nos fluidos ocorrem por solicitacbes cisalhantes (SAMCHENKO; ULBERG;
KOROTYCH, 2011).

O mddulo de elasticidade € uma propriedade que caracteriza a rigidez dos solidos. De
maneira analoga, a viscosidade informa a “rigidez” do fluido, ou mais precisamente, a
capacidade de um fluido resistir ao fluxo. Neste sentido, € importante mencionar os conceitos

de tensdo de cisalhamento e taxa de cisalhamento.
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Taxa de cisalhamento é o movimento relativo das particulas ou moléculas do fluido, que
¢ também conhecida por grau de deformacdo ou gradiente de velocidade (SAMCHENKO,;
ULBERG; KOROTYCH, 2011). E matematicamente apresentada pela equac&o 8.

av oy (8)
V= E = ot
Onde: dV é a variacdo da velocidade entra as moléculas/ particulas do fluido; dy é a

s A - ay . I ~ ~
distancia entre as camadas e a—’t’ é a variagdo da deformagéo em funcéo do tempo.

A tensdo cisalhante consiste na atuacao de uma forga sobre uma area cisalhada, descrita

na equacdo 9 como:

o=t ©)

Onde: F é a forca necessaria para provocar um deslocamento no fluido e A é a araea

cisalhada.

Apos as definicdes de tensdo e taxa de cisalhamento, é possivel expressar
matematicamente a viscosidade aplicada a fluidos ideais, como mostra a equacéao 10.
=gV _ (10)
=7 dy =ny
Em que m ¢ a constante de proporcionalidade, que por defini¢do, corresponde a

viscosidade (Pa.s).

Os fluidos que obedecem a relacédo exposta na equacao 10 sdo conhecidos como fluidos
Newtonianos e seu perfil de escoamento € ilustrado na figura 6 (viscosidade varia apenas em
funcdo da temperatura e da pressdo), estando esta equacdo restrita a um namero limitado de
fluidos, ja que a viscosidade, na maioria das vezes, depende do cisalhamento ou do tempo de
aplicacéo e neste caso a propriedade passa a ser tratada como viscosidade aparente e ndo mais
uma constante independente das condi¢cdes de escoamento, denominando o fluido com tal

caracteristica como nao-Newtoniano (MALKIN, 2017).
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Figura 6: Perfil de escoamento de um liquido viscoso ideal.

V = Vmaxima AREA CISALHADA

FORCA DE
CISALHAMENTO

PERFIL DE
VELOCIDADE

Fonte: Préprio autor.

Os fluidos ndo-Newtonianos sdo classificados levando em consideracdo se estes
dependem ou ndo do tempo de cisalhamento.

Um modelo proposto por Ostwald para descrever o comportamento dos fluidos,
apresenta uma relacdo ndo-linear entre a tensdo de cisalhamento () e a taxa de deformacéo (y).

Este modelo refere-se a Lei da Poténcia e pode ser matematicamente descrito pela equagéo 11.

T=1ey" (11)
Onde, n, € viscosidade aparente e indice n refere-se a lei das poténcias (n >1: fluido

dilatante; n = 1 fluido Newtoniano; n <1: fluido pseudopléstico).

Os fluidos dilatantes exibem um aumento da viscosidade aparente & medida que ocorre
um aumento na taxa de cisalhamento, este fendbmeno € tipico de sistemas multifasicos em que
uma destas fases seja composta de particulas robustas e com pouca capacidade de se
empacotarem, mesmo sob efeito de altas taxas de deformacao.

A pseudoplasticidade ocorre com maior frequéncia em relacdo aos outros fenémenos
descritos. Os pseudoplasticos exibem comportamento exatamente oposto aos fluidos dilatantes,
em que a viscosidade aparente apresenta um decréscimo a medida que hd um aumento da taxa
de deformagdo. Este fendbmeno pode ser explicado em termos da assimetria das particulas deste
fluido, que quando em repouso, estdo proximas umas das outras, € quando sdo deformadas,
assumem uma orientacao na dire¢ao do escoamento.
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Ha ainda fluidos que apresentam uma tensdo cisalhante residual (z,,) e esta devera ainda

ser aumentada para que o fluido apresente um fluxo resistente ao escoamento. Este fendbmeno

é conhecido como viscoplasticidade e pode ser descrito pela equacdo 12, proposta por Bingham.
T=1T,+ 1Y (12)

Como mencionado anteriormente, existem fendmenos n&do-Newtonianos que
apresentam viscosidade dependente do tempo a uma determinada taxa de cisalhamento. O
primeiro fendmeno a ser descrito, nestas condigdes, € a tixotropia. Fluidos tixotropicos
apresentam uma diminui¢do na viscosidade aparente com o tempo de aplicacdo da tensédo
cisalhante a uma certa taxa de deformacédo. Ocorre devido a quebra da estrutura das particulas
presentes na fase dispersa. Este € um fenbmeno reversivel, e portanto, apds cessar a tensao
cisalhante, o sistema retornard a sua forma inicial. E possivel a partir das definicbes
anteriormente citadas, dizer que todo fluido que apresenta o fenbmeno da tixotropia é também
um pseudoplastico, porém, a pseudoplasticidade ndo €, necessariamente, uma caracteristica de

fluidos tixotropicos.

O comportamento oposto ao da tixotropia € chamado de reopexia, ou seja, fluidos

reopexicos apresentam um aumento da viscosidade aparente em fungdo do tempo.

Os estudos reoldgicos dos liquidos viscosos torna-se um exercicio complicado devido
as ligacOes cruzadas presente neles serem fisicas, 0 que impossibilita 0 nimero e posicdes
dessas ligacGes com o tempo. Deste modo, o estudo fisico do material é realizado monitorando
o carater solido - médulo elastico e/ou mddulo de armazenamento (G’) - e o carater liquido e/ou
mOdulo viscoso ou de perda (G’’) simultaneamente (ROSS-MURPHY, 1995). Onde G’ esta
relacionado com o armazenamento de energia quando o material é deformado, e como a energia
livre resultante da carga, onde a mesma, atua no processo inverso para restaurar parcialmente
ou completamente a deformacdo. J4 o modulo G’ esta relacionado com escoamento e energia

de perda. Tal definicdo pode ser ilustrada a partir da figura 7.
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Figura 7: Perfil reoldgico de liquidos viscosos.

FORCA

Fonte: Préprio autor.

3.6 Dispositivos organicos emissores de luz

Os dispositivos organicos emissores de luz (OLED’s) sdo um tipo de diodo emissor de
luz (LED) que apresenta como camada luminescente um filme de carater organico quando
submetido a um estimulo elétrico (LINDO E TOMIOKA, 2016).

Os primeiros estudos da eletroluminescéncia em materiais organicos foram registrados
em 1950 pelo grupo de pesquisa do cientista francés André Bernanose, na Nancy-Universite,
através da excitacdo direta das moléculas da acridina laranja. Uma década depois, foi
desenvolvido nos Estados Unidos, eletrodos com funcionamento de injecdo de cargas a partir

de componentes organicos cristalizados.

A eletrénica organica (EO) esta inserida dentro da nanotecnologia e tem se firmado
como uma das areas mais importantes no desenvolvimento tecnoldgico, movimentando bilhdes
de dolares no mercado internacional (LINDO E TOMIOKA, 2016). Os OLED’s sdo exemplos
de EO e tem impulsionado os pesquisadores da area na busca constante de melhorar o

funcionamento deste equipamento dptico.

Os OLED’s sao subdivididos de acordo com os componentes pelos quais sdo fabricados.
Essa subdivisao origina os SMOLEDS (Small Molecule Organic Light-Emitting Diode) que sdo
dispositivos fabricados por pequenas moléculas organicas, ¢ os PLED’s (Polymer Organic
Light-Emitting Diode) que sdo os dispositivos fabricados por polimeros conjugados. Mais

recentemente, com avanco das pesquisas na area da eletroluminescéncia, afim de se obter
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materiais mais eficientes, surgiram os PLEC’s (Polymer Light-Emitting Electrochemical Cells),
onde a camada eletroluminescente a camada € composta por uma mistura de altas concentracfes

de ions livres, polimero conjugado e eletrdlito sélido.

Existe uma infinidade de estruturas as quais possam ser obtidos os OLED’s, de maneira
que o(s) composto(s) organico(s) esteja(m) “sanduichado(s)” entre dois diferentes eletrodos de
injecdo. As diversas arquiteturas possiveis sdo devido a possibilidade de variais o niUmero de
camadas e suas respectivas espessuras, interpostas entre os eletrodos.

Sendo entdo possivel variar o nimero de camadas intermediadas entre os eletrodos de
injecdo de cargas, € possivel obter sistemas contendo: uma Unica camada, sendo esta a camada
eletroluminescente (CEL); Bicamadas, composta por uma CEL que também atua no transporte
de elétrons e uma camada transportadora de cargas positivas (buracos-CTB); Tricamadas,
formada por, além das duas camadas ja mencionadas anteriormente, uma camada independente
para transportar elétrons (CTE), ilustrada na figura 8; Multicamadas, acomodando também
outras camadas que desempenham fungfes variadas, como por exemplo, bloquear buracos
(CBB) ou injetar elétrons (CIE) e buracos (CIB). E necessario ressaltar que as camadas que
compoem os OLED’s tém posi¢des especificas em relacdo aos eletrodos de inje¢do que as

limitam.

Figura 8: Estrutura de um OLED tricamadas.
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Fonte: préprio autor.

A configuragdo monocamada, apresenta em sua grande maioria, baixa eficiéncia de

emissdo quantica, devido a grande diferenca entre a capacidade de transportar elétrons e buracos
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dos materiais organicos, fazendo com que a zona de recombinacédo destas cargas seja distribuida
randomicamente entre os eletrodos, sendo tais perdas ainda mais acentuadas quando esta zona
se concentra nas interfaces dos eletrodos. Em contrapartida, se faz necessario que haja, sempre
que possivel, uma reducdo do nimero de camadas, visando sempre que o local de recombinacgao
seja dentro da CEL e suficientemente distante dos eletrodos (UTOCHNIKOVA et al.,2017).

A luz emitida pelos OLED’s ¢ originada a partir de um estimulo elétrico que permite
uma recombinacao das cargas injetadas pelos eletrodos, ilustrada na figura 9. Apos a excitacao
elétrica entre os eletrodos, 0 anodo injeta buracos (a) e o catodo injeta elétrons (b). Depois da
injecdo das cargas, estas sao transportadas pelas camadas CTB e CTE, que transportam buracos
e elétrons, respectivamente, até a zona de recombinagdo. O transporte pela CTB (c) ocorre
através dos orbitais ocupados de maior energia, HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital),
ja o transporte através da CTE (d) ocorre através dos orbitais ndo ocupados de menor energia
LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbial). A recombinacdo de buracos e elétrons da
origem a um estado neutro de cargas (quase particula) conhecido com éxciton (e),
preferencialmente dentro da CEL. A energia que envolve os éxcitons pode decair através dos
estados singletos e tripleto, sendo o primeiro mais comum de ocorrer em compostos
moleculares e a diferenca entre estes estados e o estado fundamental é que ird determinar a

intensidade da cor emitida pelos OLED’s.

Figura 9: Etapas da eletroluminescéncia em OLED’s.
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Fonte: Préprio autor.
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Apobs a ocorréncia do éxciton, se a transferéncia energética ocorrer para o estado
excitado de tripleto, uma parte desta energia € geralmente perdida ((UTOCHNIKOVA et
al.,2017). Afim de aproveitar a energia oriunda deste estado, sdo desenvolvidos compostos
moleculares complexos com ion terras raras, fazendo com que o primeiro atue transferindo a
energia permitindo que o segundo atue como centro emissor. Deste modo, enaltecendo o

objetivo deste trabalho.

As estruturas nas quais podem ser obtidos os PLEC’s sdo semelhantes as dos demais
OLED’s. Como mencionado anteriormente, a camada eletroluminescente (CEL) é formada por
um polimero organico conjugado, condutor idnico, que exibe luminescéncia apds o estimulo
elétrico, quando sanduichado entre dois eletrodos, do qual um deles seja transparente a
passagem da luz (SUN, LIAO E SU, 2014).

O mecanismo de funcionamento dos PLEC’s se da através do processo de oxi-reducao
reversivel no polimero conjugado, que passa a formar regides dopadas de cargas. Quando é
aplicada uma tensdo entre os eletrodos que sanduicham a CEL, ocorre o transporte idnico por
meio do polimero, permitindo assim, que ocorra um acumulo de anions préximo do eletrodo
polarizado positivamente e da mesma forma ocorrendo com os cétions nas proximidades do

eletrodo polarizado negativamente.

Sao geradas espécies oxidadas e reduzidas, através das cargas positivas e negativas, que
se contrabalanceiam com os contra-ions correspondentes, facilitando subsequentes injecdes de
cargas e formacao de novas espécies. Entre os eletrodos, sdo formadas duas regides dopadas
eletroquimicamente, separadas por uma regiao isolante (SUN, LIAO E SU, 2014). A dopagem
eletroquimica permite que os contatos figuem dhmicos e que ocorra o transporte de das cargas
até a regido isolante, para que nela ocorra a recombinacdo destas e a emissdo da luz, como

mostra a figura 10.
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Figura 10: Etapas da eletroluminescéncia em PLEC’s.
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Fonte: Proprio autor.
Os materiais organicos apresentam capacidade de transportar tanto cargas negativas
quanto cargas positivas. Porém a eficiéncia em que se transporta elétron é em geral inferior a

que se transporta buracos. Para sanar este problema, se faz necessario o uso de materiais que

permita o favorecimento do balango de cargas dentro dos OLED’s.

Existem um grande ndmero de materiais que desempenham papéis de injetores e
transportadores de cargas (positivas e negativas). Falar destes materiais de maneira aprofundada

foge do escopo deste trabalho. Assim, sera tratado apenas dos materiais usados nesta pesquisa.

Nos dispositivos organicos, a eficiéncia da emissdo de luz e a voltagem de operagdo sdo
dependentes da eficiéncia de injecdo de cargas para o interior das camadas organicas dos
OLED’s. A influéncia da inje¢ao de cargas pode ocasionar um excesso de corrente ou de cargas

(elétron e buracos) que por sua vez promovem um decréscimo da luminescéncia.

A injecdo de elétrons tem sido um dos grandes objetos de estudo de pesquisadores na
area, pelo fato da barreira eletroguimica entre o contato do eletrodo metalico e 0 LUMO dos
materiais luminescentes de origem organica. O aluminio, apesar de apresentar um elevado valor
de funcéo de trabalho (4,28 eV), tem sido bastante utilizado com essa finalidade em razéo da
facilidade de ser depositado diretamente ao substrato em relacdo as ligas metalicas que mostram
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promissoras por ndo serem tdo reativas e menos susceptiveis a oxidagdo a temperatura

ambiente, mas que necessitam que seus metais constituintes co-evaporem num mesmo estagio.

Em contrapartida aos injetores de elétrons, os injetores de buracos necessitam de um
eletrodo com uma alta funcéo de trabalho para haver o contato com 0 HOMO dos materiais
organicos. Para que a luz seja emitida pela camada luminescente, é necessario que o anodo nao
seja metalico evitando que a luz fique aprisionada nas camadas do dispositivo, uma vez que 0
catodo ja é de natureza metalica e ndo permite que a luz o atravesse. O anodo mais empregado
nesta funcédo é o oxido de indio dopado com estanho (ITO), por apresentarem caracteristicas
como condutividade, transparéncia e alta funcédo de trabalho, além de poder ser depositado por
varios métodos, tais como deposi¢do por vapor quimico (CVD), sputtering, deposicao por laser
pulsado (PLD), dentre outras. Deste modo, os filmes de ITO tém se mostrado eficientes
injetores de buracos em materiais moleculares, e com isso, frequentemente utilizados como
anodo em OLED’s (UTOCHNIKOVA et al.,2017).

Os materiais organicos conhecidos que apresentam alta mobilidade eletronica
apresentam também a desvantagem de serem muito sensiveis ao ambiente quimico. Os
compostos moleculares empregados na fabricagdo de dispositivos apresentam, em geral, baixa
mobilidade de elétrons em relagdo & mobilidade de elétrons. O material com este perfil
comumente utilizado e o tris(8-hydroxyquinolinato)aluminio (Alg3). Neste trabalho, optou-se
por ndo fazer uso da camada transportadora de elétrons (CTE), induzindo entdo que a camada

organica atue em tal fungdo, além de exercer a fun¢do de camada eletroluminescente (CEL).

A popularidade de materiais como o N,N’-bis(1-naftil)-difenil-N,N’-bifenil)-4,4’-
diamina (NPB), o N,N’-bis(3-metilfenil)-(1,1°-bifenil)-4,4’-diamina (TPD) e o 1-(3-
metilfenil)-1,2,3,4tetrahidroquinolina-6-carboxialdeido-1,1’difenilhidrazona (MTCD) como
transportadores de buracos é dada pela facilidade de deposi¢do dos mesmos como filme fino.
Uma desvantagem apresentada por esses materiais esta relacionada ao fato de se degradarem
em temperaturas de operacédo e deste modo optou-se por utilizar como camada transportadora
de buracos (CTB) o composto poli(3,4etilenodioxitiofeno) (PEDOT), que dentre os polimeros
condutores, este tem se sobressaido pela alta estabilidade quimica e térmica, além da facil

obtencdo como filme fino. Sua estrutura molecular pode ser observada na figura 11.
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Figura 11: Estrutura quimica do PEDOT.
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4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia esta apresentada em duas etapas. A primeira etapa consiste na obtencao
dos sais de lantanideos e na preparacéo de seus complexos, bem como, na descri¢ao das técnicas
empregadas para a caracterizagdo destes. A segunda, refere-se a obtencgéo e caracterizacdo dos
dispositivos hibridos. Abaixo, a tabela 1 apresenta os reagentes e suas respectivas procedéncias,

empregados na sintese dos géis.

Tabela 1: Reagentes e solventes para sintetizacdo dos géis.

Composto Procedéncia

Acetona Dinémica
Acido Nitrico concentrado 67% Alphatec
Fitas indicadoras de pH Merck
Liquido  I6nico  3-(1metilimidazélio-1-

il)butano-1-sufonato UTFPR*
Oxido de Eurdpio (111) 99,99% Aldrich
Oxido de Gadolinio (111) 99,99% Alfa Aesa
Oxido de Térbio (111/V1) 99,99% Alfa Aesa
Perdxido de Hidrogénio Dinémica

*Fornecido pela Profa. Tania Cassol (Departamento de Quimica da UTFPR).

4.1 Sintese dos nitratos de lantanideos

Foram misturados 2 g de 6xido de lantanideo (Eu, Gd e Th) a 10 mL de agua destilada,
acido nitrico em quantidade suficiente para que a solucdo mudasse completamente sua
coloracdo, passando de branca para translicida, sob agitacdo magnética a uma temperatura de
150° C. Durante todo o processo de obtencdo é necessaria a verificacdo do pH da mistura até
que esta apresente valor entre 5 e 6.

Quando finalmente a solugdo estabilizou no pH indicado, o liquido ainda presente no
béquer foi lentamente solidificada e raspado para que fosse utilizado em gréos finos.
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O processo de obtencao do Nitrato de Térbio diferiu do descrito acima pelo fato de que
0 Oxido deste lantanideo apresenta nimero de oxidacdo +4, sendo entdo necessaria sua reducdo
a partir da adicdo de 4gua oxigenada na etapa da mudanca da coloracdo da mistura. A solucéo
inicialmente marrom passando a ser transparente € um indicativo da reducdo deste 6xido para

um ndmero de oxidagdo +3.

A rota de obtencdo dos nitratos de lantanideos esta disposta na literatura (RAMOS et
al., 2015) e esta representada nas rea¢des abaixo:

Ln203(s) + 6BHNO3(aq) — 2Ln(NO3)3.6H20s)

Onde o Ln pode ser os ions Eu, Gd. E,

H202
Ln203(s) + 6BHNO3(aq) — 2LN(NO3)3.6H20s)
Onde o Ln pode ser o ion Th.

Os sais de lantanideos obtidos foram reservados em vidros de penicilina e armazenados

em dessecador, para posterior utilizacdo na obtencdo dos complexos de lantanideos.

4.2 Sintese dos complexos de lantanideos

Esta etapa descreve a obtencdo dos complexos a base de ions lantanideos atravées da
mistura dos sais obtidos na etapa anterior e o Liquido 16nico (LI) (3-(1metilimidazdlio-1-
il)propano-1-sulfonato), numa propor¢do de 3 mmol do LI para 1 mmol do sal de lantanideo,
diluidos em 4 mL de acetona, sob agitacdo magnética por um periodo de 24 horas a temperatura

ambiente.

Foram preparados 4 sistemas diferentes, em que 3 destes continham apenas o liquido
ibnico e um tipo de lantanideo, com o objetivo de se obter emissdes em diferentes comprimentos
de onda no espectro visivel que compdem o RGB (EuLl para emitir vermelho; GdLI para emitir
azul; TbLI para emitir verde), e mais um sistema para obter emissdo de luz branca (este
obedecendo também a mesma razdo molar empregada nos demais sistemas e chamado nesse
trabalho por EuGdTbLI).

Os sistemas supracitados foram obtidos numa consisténcia de gel (sendo posteriormente
submetidos a andlises reoldgicas, afim de tornar essa afirmacdo literalmente verdadeira) e
armazenados em ependorfs e mantidos sob vacuo, para serem caracterizados antes da aplicacéo

destes como camada eletroluminescente dos dispositivos hibridos.
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4.3 Técnicas de Caracterizagéo

As técnicas empregadas para a caracterizagdo dos complexos buscavam revelar

informacg6es quimicas e estruturais, térmicas, fotofisicas e mecanicas.

4.3.1 Caracterizagdo Quimica

e Foi realizada a analise elementar dos elementos C, N, H e S (experimental e tedrico)
dos sistemas desenvolvidos, na Central Analitica do Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE.

4.3.2 Caracterizacao Estrutural

e A partir da Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourrier (FTIR), foram investigados os modos vibracionais presentes nos compostos
na regido compreendida entre 4000 cm™ a 400 cm™. Foi utilizado um equipamento
PerkinElmer Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR. A analise foi realizada no Departamento de
Engenharia Quimica da UFPE.

e Complementarmente as andlises de FTIR, foram realizadas espectroscopia por
espalhamento Raman, para melhor elucidacdo das vibragdes moleculares presentes no

composto.

e Foi realizada a Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), em
equipamento VARIAN modelo Unity Plus 300 e 400 MHz, utilizando agua deuterada
como solvente, realizada na Central Analitica do Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE. Os resultados de ambas as analises foram tratados utilizando

software Origin, versdo 9.
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4.3.3 Caracterizacdo Térmica

Através da Analise Termogravimétrica (TGA) foi feito o acompanhamento da perda de
massa em func¢éo do aumento da temperatura. Promovido um aumento térmico de 30 a
900 °C, a uma taxa de 5 °C/min, em atmosfera de Nitrogénio com vazéo de 20 mL/min,
acondicionando aproximadamente 20 mg da amostra em cadinho de alumina, sendo
realizada em equipamento Shimadzu, modelo TGA-60/60H, em ar sintético, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min até 900 °C., na Central Analitica do Departamento de

Quimica Fundamental da UFPE. Os dados foram ratados no software Origin, versao 9.

4.3.4 Caracterizacao Fotofisica

A Espectroscopia na regido do Ultravioleta-visivel (UV-Vis) foi realizada em um
espectrofotdbmetro com deteccdo por arranjo de diodos num equipamento da marca
Perkin-Elmer modelo Lambda 19 HP 84522, Foi analisada na faixa espectral de 200-800
nm, & 25 °C, com tempo de integracdo para a medida dos espectros de 1 s e resolucéo

de 2 nm. As amostras foram dissolvidas em metanol, numa concentragéo de 10 mg/mL.

Foi realizada a Espectroscopia de Fotoluminescéncia dos complexos na forma de fluido
viscoso em equipamento Fluorolog Horiba jobin Yvon Spectrometer de excitacao dupla
e emissao Unica, acoplada a uma fotomutiplicadora Hamatsu, com fonte de excitacéo
através de ldmpada de Xenonio de 450W. As fendas utilizadas foram de 3 nm para a

excitacdo e 1 nm para a emissao.

4.3.5 Caracterizacdo Mecanica

As medidas reoldgicas foram realizadas & 25°C em um Redmetro de tensdo controlada,
modelo DHR da TA Instruments, com geometria placa-placa, sendo a placa de aco
inoxidavel, com didmetro de 40 mm e espacamento de 100 pum entre as placas. As
amostras foram cuidadosamente aplicadas na placa inferior do rebmetro com tempo de
estabilizacdo de 2 minutos antes da analise. O ensaio de escoamento foi realizado
variando-se a velocidade de cisalhamento de 0 a 200 s*. As medidas reoldgicas
dindmicas oscilatérias foram realizadas no modo de varredura de frequéncia, em que a

tensdo (1) aplicada era constante 0,4 Pa no dominio da regido viscoelastica linear e a
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frequéncia de oscilagdo (w) variou de 0,1 a 100 Hz. As curvas foram obtidas através o
software grafico Origin9 foi utilizado. As medidas foram realizadas no Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).

4.4 Montagem dos dispositivos

4.4.1 Preparacao e limpeza dos substratos

Os dispositivos foram preparados sobre substratos de vidro e recobertos por uma fina
camada de 6xido de indio dopado por estanho (ITO) para ser empregado como anodo. Foi
empregada a técnica conhecida como decapagem do ITO que consiste em proteger apenas uma

parte desta camada formando o padréo de deposic¢ao desejado, como mostrado na figura 12.

Figura 12: llustragdo do processo de litografia do ITO (LIU, 2011).

| /
Vidro

ITO
Substrato com |

padrédo de ITO
desejado Vidro

Fonte: Liu, 2011.
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Foi realizada uma limpeza nos substratos que se iniciou em banho de acetona, em
ultrassom, por 10 minutos, para a retirada de impurezas organicas e depois mergulhados em
alcool isopropilico pelo tempo de 15 minutos. Em seguida os substratos foram secos em jatos

de Nitrogénio.

Afim de tornar a superficie hidrofilica e promover uma melhor adesdo das camadas
posteriormente depositadas, os substratos repousaram em equipamento de UV-Vis por 30min,

aquecidos a 100 °C.

4.4.2 Deposicéo dos filmes finos

Foram preparadas solucdes dos quatro sistemas sintetizados (EuLl, GdLI, TbLI e

EuGdTbLl), dissolvidos em Metanol numa concentragdo de 60mg/mL.

A estrutura do dispositivo (bicamada) consistiu na deposi¢do sobre o substrato de vidro
que ja continha o ITO, de uma camada com aproximadamente 100 nm de espessura do
poli(3,4etilenodioxitiofeno) ou simplesmente PEDOT, para atuar no transporte de buracos
(CTB), através da técnica de evaporacgdo térmica resistiva em cdmara a vacuo e atmosfera de
Nitrogénio, em equipamento LEYBOLD, modelo UNIVEX 300. O sistema é composto por
uma camara de alto vacuo, dois sistemas de bombeamento, um mecéanico e outro turbo
molecular, um sistema de aquecimento resistivo e um medidor de espessura in situ, realizada
através de um sensor ligado a um monitor LEYBOLD, modelo XTC-INFICON.

O composto ThLI foi selecionado para a preparagéo dos dispositivos, considerando sua
alta luminescéncia comparada aos demais sistemas, sob radiacdo ultravioleta. Afim de evitar
uma reprodutibilidade de sistemas equivalentes, optou-se apenas pelos sistemas que néo
continham Gd (levando em consideracdo que a luminescéncia desse ion na regido do visivel é
atribuida somente ao ligante). As camadas organicas foram depositadas atraves da técnica de
spin-coating, empregando duas rotagcdes diferentes para cada sistema. Ou seja, para cada
solucdo depositada de EuLl e TbLI foram usadas as rotacfes de 1000 e 2000 RPM por um

tempo de 60 segundos.
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O eletrodo de aluminio, que funciona como catodo do dispositivo, foi também
depositado através da evaporacdo térmica resistiva pelo mesmo sistema UNIVEX 300, descrito

anteriormente.

A medida da espessura foi obtida através da técnica de perfilometria, realizadas no
perfildbmetro Veeco Dektak 150 disponivel no Laboratério Optoeletrénica Molecular-LOEM
do Departamento de Fisica da PUC-Rio. O didametro da ponta utilizada é de 0,7 um e a for¢a
aplicada de 3 mg.

A arquitetura dos dispositivos bicamada obtidos ap6s as deposi¢des dos filmes finos
sobre substratos de vidro e ITO, podem ser descritos levando em consideracdo o material

utilizado em cada camada e suas respectivas espessuras.

Os dispositivos obtidos foram caracterizados através da espectroscopia de
fotoluminescéncia por espectrofluorimetro da Photon Tecnology International (PTI) modelo
1469.

4.4.3 Caracterizacao Elétrica

As medidas elétricas obtidas pelas curvas de corrente versus tensdo (I x V) foram

realizadas utilizando-se uma fonte de tensdo programavel Keithley modelo 2400.
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5 RESULTADOS E DICUSSAO

Os compostos obtidos mostraram-se solGveis em metanol, além de apresentarem
estabilidade quando sintetizados a 25 °C, e ap6s a evaporacdo deste solvente foi possivel
observar a obtencdo de um material com consisténcia liquida viscosa, apresentando elevada

intensidade de luminescéncia ao ser submetido a radiacéo ultravioleta, mostrado na figura 13.

Figura 13: Complexos de TR®" com LI sob (A) iluminag&o solar e (B) iluminag&o ultravioleta.

(A) |

|

Eull GdLl TbLl © EuGdTbLI

Fonte: prdprio autor.

5.1 Anélise Elementar

A tabela 2 apresenta dados teoricos e experimentais da composicao elementar (C, H, N
e S) dos complexos sintetizados, afim de confirmar que estes apresentam férmulas do tipo
2(NC4H7)S03(Ln).3H,0, onde Ln=Eu®*, Gd** ou Tb**, mostrando-se eficiente a proporcéo de
liquido i6nico para complexar os dtomos centrais de lantanideos trivalentes proposto pela
literatura (RAMOS, et al., 2015).

Tabela 2: Composi¢éo elementar dos complexos de lantanideos preparados neste estudo.

%C %H %N %S
| SISTEMA | Teér. | Exper. | Teér. | Exper. | Teér. | Exper. | Teor. | Exper.
LI 41,15 | 40,50 5,98 7,42 13,71 | 12,20 9,68 9,18
EuLl 22,81 21,40 4,57 4,98 11,32 11,47 5,93 5,0
GdLl 21,69 | 20,76 4,56 5,34 11,92 | 10,71 6,55 5,44
TbLI 22,65 | 21,41 4,55 4,91 11,86 | 11,37 6,49 5,02
EuGdTbLI 24,54 22,35 3,10 2,97 12,71 11,33 8,41 8,39
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Na figura 14 € apresentada a estrutura para o ligante 3-(1metilimidazolio-1-il)butano-1-
sufonato, apresentando um céation imidazélio com um anion sulfato, ligados através de uma
cadeia organica de quatro atomos de carbono (a identificacdo numérica é um facilitador a

interpretacdo dos espectros de Ressonancia Magnética Nuclear).

Figura 14: Estrutura molecular do ligante 3-(1metilimidazélio-1-il)butano-1-sufonato.
O H

C
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Fonte: prdprio autor.

5.2 Ressonancia Magnética Nuclear dos Complexos

A figura 15 mostra o espectro de RMN de préton (*H) para o liquido i6nico e nele podem
ser observados os seguintes deslocamentos: & = 8,63 (s, 1H; C2); 7,40 (d, 2H; C1); 7,34 (d,
2H; C3). O deslocamento de 6 = 3,79 ppm (s, 3H) estd relacionado ao C4, presente na
extremidade da molécula, que forma o radical metil (-CHs). Na cadeia butilica, os
deslocamentos sdo de 6 = 4,14 (t, 3H; C5); 1,92 (m, 5H; C6); 1,64 (m, 5H; C7) e 2,48 (t, 3H;
C8). Na figura 16 é apresentado o espectro de C do liquido idnico, onde sio apontados 0s
deslocamentos 6 = 135,93 ppm (C2); 132,61 ppm (C1); 122,13 ppm (C3); 50,01 ppm (C5);
48,88 ppm (C4); 35,61 ppm (C7); 28,04 ppm (C8) e 20,87 ppm (C6). Os picos presentes no
espectro traduzem pontualmente a presenca dos protons e dos carbonos propostos pela
molécula, mostrando assim, que o liquido idnico utilizado apresenta elevada pureza e corrobora
com os resultados dispostos na literatura para o sistema em questdo (LI, 2011); (PEPPEL E
KOCKERLING, 2011).



Figura 15: Espectro de RMN de *H para o liquido idnico (IL).
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Figura 16: Espectro de RMN de *3C para o liquido iénico (IL).
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O espectro de proton para o sistema Eu-LI é mostrado na figura 17. Os deslocamentos
observados sdo 6 = 8,64 ppm (d, 2H) para o C1; 7,41 (s, 1H; C2); 7,34 (d, 2H; C3); 4,62 ppm
referente a 4gua residual utilizada na sintese do Eu(NOs)2; 4,25 (d, 3H; C5); 3,78 (d, 3H; C4);
3,54 relacionado a acetona residual empregada como solvente na sintese do complexo (LI-
Ln®"); 2,80 (m, 3H; C8); 2,21 (m, 5H; C6) e 1,90 (m, 5H; C7). Tais deslocamentos mostram
que houve a preservacao da estrutura molecular do ligante ap6s a complexacdo deste com o ion

Eudt

De maneira semelhante, o espectro de RMN para o composto TbLI (figura 18) apresenta
0s picos relacionados a estrutura do ligante, com deslocamentos 6 = 8,38 pmm (d, 2H; C1);
7,15 (s, 1H; C2); 7,09 (s, 2H; C3); 4,62 ppm relativa a agua residual; 3,97 (t, 5H; C5); 3,59-
acetona residual; 3,53 (s, 3H; C4); 2,73 (s, 3H, C8); 2,52 (t, 5H; C6); 2,04 e 1,83 relacionados

ao solvente acetato de etila, utilizado na obtencdo do liquido idnico e 1,90 (t, 5H, C7).

Figura 17: Espectro de RMN de 'H para o EuLI.
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Figura 18: Espectro de RMN de *H para o TbLlI.
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As figuras 19 e 20 apresentam os espectros de *H para os sistemas GdLl e EuGdTbLI,
respectivamente. E possivel observar o alargamento das bandas devido ao efeito paramagnético
do fon Gd**. A semelhanca nos espectros é atribuida ao fato do composto EuGdTbLI conter a
proporgdo de 50% do ion Gd**, em relagio aos demais Ln**. Sdo observados para 0 composto
GdLlI os seguintes deslocamentos: 6 = 8,63 (C1); 8,53 (C2); 7,31 (C3); 4,65-a4gua residual; 2,27
(C5); 3,78 (C4); 2,82 (C6) e (C8); 2,20 (C7).

Os deslocamentos obtidos no espectro do sistema EuGdTbLI sdo 6 = 8,49 (C1) e (C2);
7,18 (C3); 4,62-4gua residual; 4,09 (C5); 2,66 (C6) e (C8); 2,03 (C7).



Figura 19: Espectro de RMN de 'H para o GdLl.
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Para fins comparativos, foi simulado o espectro de préton do liquido idnico através da
ferramenta nmrdb.org. Os deslocamentos identificados estdo dispostos na tabela 3 (valores em
ppm) e mostram a aproximacdo dos valores calculados aos valores experimentais, tornando

confidvel os valores dos deslocamentos quimicos apresentados para esta molécula.

Tabela 3: Deslocamentos de RMN (em ppm) para o LI e dos complexos de lantanideos.

LI (observado) | LI (simutado) EuLl GdLl ThbLI EuGdTbLI
C1 7,40 7,83 8,64 8,63 8,38 8,49
C2 8,63 7,91 7,41 8,53 7,15 8,49
C3 7,34 7,12 7,34 7,31 7,09 7,18
C4 3,79 3,93 3,78 3,78 3,53 3,63
C5 4,14 4,22 4,25 4,27 3,97 4,09
C6 1,92 1,85 2,80 2,82 2,52 2,66
C7 1,64 1,12 1,90 2,20 1,90 2,03
C8 2,84 2,59 2,21 2,82 2,73 2,66

5.3 Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de absorgédo na regido do infravermelho foi utilizada neste trabalho

para comparar 0s espectros vibracionais do ligante e dos complexos luminescentes.

Os espectros obtidos, mostrados na figura 21, sdo caracterizados pela banda de absorcéo
em torno de 3077 cm™, referente as ligagGes C-H do anel imidazélio presente na estrutura do
liquido ionico (PEPPEL E KOCKERLING, 2011) e pela diminuigdo deste pico nos compostos
obtidos a base de lantanideos, podendo este fato estar relacionado com a interacdo do H com
moléculas de agua proveniente da umidade atmosférica (ZHOU, et al., 2015). A regido entre
750-100 cm™ mostra um alargamento originario da ligagdo C-N do anel imidazélio, sugerindo
uma contribuicdo para a coordenacdo dos fons metalicos (RAMOS et al., 2015). E possivel
observar as bandas de vibracdo assimétricas entre 1024 cm™ e 1172 cm™ (S=0), bem como
vibragdes simétricas em torno de 1300 cm™ (S-O). Esta Gltima banda foi sutilmente deslocada
para regides de menores energias nos sistemas luminescentes, em relacdo ao espectro do liquido
ibnico, sugerindo a coordenagdo do ion lantanideo pelo terminal sulfonato, como reportado
anteriormente (RAMOS et al., 2015).



56

O estiramento observado em 1468 cm™ esta associado a ligagdo H-C-H e a frequéncia
vibracional em 1567 cm™ é caracteristica das ligagdes C=C e C=N, ambas presentes na estrutura
do liquido ibnico e preservadas na estrutura dos sistemas EuLl, GdLI, TbLI e EuGdTbLlI,
porém, essas bandas aparecem alargadas nos materiais luminescentes, o que indica uma

interacdo do anel imidazolio na presenca dos ions lantanideos (LI, 2011).

A banda associada ao alargamento em 3500 cm™ corresponde ao estiramento do grupo
O-H das moléculas de agua que coordenam o complexo, e indicando que este estiramento
permite um aumento na hidrofilicidade dos compostos luminescentes em relacdo ao liquido
ibnico (JUNG, SHINKAI E SHIMIZU, 2002).

Figura 21: Espectro de FTIR para o LI e para 0s complexos de lantanideos.
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A partir da interpretacdo do espectro de infravermelho, foi proposta uma estrutura
teodrica apenas para 0 composto EuLl usando o modelo Sparkle/RM1, mostrada na figura 22A
e este representaria 0s demais sistemas. A estrutura sugerida para o complexo apresenta centro
metalico com o ion eurdpio sendo coordenado por nove atomos de oxigénio, dos quais seis

destes pertencem ao liquido idnico (dois de cada molécula, Oxigénio ligado ao Enxofre através
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de ligacéo simples) e estéo ligados sob a forma de quelato. Os outros trés oxigénios na esfera
de coordenacdo provém das moléculas de agua absorvida pela umidade, corroborando com a
férmula proposta anteriormente. A representacédo para o poliedro de coordenacéo € exibida na
Figura 22B.

Figura 22: Estrutura proposta a partir da geometria do estado fundamental, usando o0 modelo
Sparkle/RM1, para o Eu-Z. (A) ambiente de coordenagdo do Eu®* e (B) poliedro de coordenacio.

5.4 Espectroscopia Raman

A figura 23 mostra o perfil espectral através do espalhamento Raman para o liquido
ionico (LI) e os sistemas (EuLl, GdLI, TbLI e EuGdTbLI). Os picos observados estdo
identificados a partir do espectro do LI e comparados com os demais sistemas.

Os picos de baixa intensidade P; (observado em torno de 602 cm™?) e P, em
(aproximadamente 796 cm™) presentes no espectro do LI € atribuido aos estiramentos C-C e C-
N, respectivamente, do anél imidazélio (KANNO e HIRAISHI, 1980). O primeiro pico ndo
aparece nos sistemas luminescentes, ao passo que o0 segundo pico apresenta um alargamento da
banda, sugerindo um estiramento do anel imidazdlio, bem como a intera¢do deste no complexo

quando na presenca dos fons Eu®*, Gd** e Th*".
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O pico P é atribuido a vibragdo assimétrica (S=0) em 1041 cm™ do terminal sultona do
LI. Este pico € mantido na mesma posicdo e com intensidades similares para os sistemas
contendo os fons Ln**, podendo estar relacionado ao fato da ligacdo S=O ndo participar da
coordenacdo dos lantanideos (no centro da molécula). Esse mesmo raciocinio explica 0 motivo
pelo qual o pico P4 (~1340 cm™) apresenta uma redugdo de sua intensidade, pois, como
mencionado anteriormente, os fons (Eu®*, Gd** e Th®") sdo coordenados em seus respectivos

sistemas, por dois atomos de Oxigénio ligados através de ligacdo simples ao Enxofre.

O deslocamento Raman observado em aproximadamente 1416 cm™ (Ps) é atribuido as
vibra¢bes H-C-H do LI e ndo apresentam varia¢Ges na posic¢ao para os sistemas luminescentes.
No entanto, é possivel observar uma diminuicdo da intensidade quando comparado com 0s

materiais que contém os ions Ln**, sugerindo a coordenagéo do LI com os lantanideos.

Figura 23: Espectro de Raman para o LI e para os complexos de lantanideos preparados neste estudo.
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5.5 Espectroscopia de absorc¢ao no Ultravioleta

Os espectros de absorcéo eletronica na regido do ultravioleta do ligante e dos complexos
sdo mostrados na figura 24. As bandas de absorcao do liquido iénico centralizadas em 232
(correspondente ao anel imidazoélio) e 272 nm, correspondem as transigdes m; N—n*, indicando
a formacéo de ligagdes de hidrogénio a partir do anel imidazolio (L1U, 2011). A segunda banda
do ligante consegue ser observada levemente deslocadas para maiores comprimentos de onda
nos complexos de Ln**. O deslocamento dessas bandas ¢ um indicativo da coordenacéo do
liquido i6nico aos fons Ln® (GUILLET et al., 2004), uma vez que os complexos com fons
lantanideos apresentaram comportamento bastante similares entre si, com bandas centradas em
239 e 280 nm.

Figura 24: Espectro de absorcdo do LI e dos complexos de lantanideos.
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5.6 Analise Termogravimétrica

A termogravimetria foi empregada para averiguacéo das perdas de massa bem como das
temperaturas de degradacdo do liquido idnico e dos complexos de lantanideo. O termograma

de todos 0s compostos é exposto na figura 25.
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Na curva termogravimétrica do liquido idnico (LI), apresentada em linha rosa, é possivel
estimar trés eventos térmicos, onde o primeiro corresponde a eliminacao da agua de hidratacéo,
equivalente a 2% da massa total e observada em aproximadamente 98 °C. Os eventos
subsequentes estdo relacionados a sublimagdo da estrutura organica (grupo metil, cadeia
butilica e anel imidazolio), correspondente a 80% da massa total entre 270 °C e 475 °C, restando

apenas os Oxidos referente ao terminal sulfonato (SO3), presente na estrutura do liquido iénico.

Os sistemas EuLl, GdLI e TbLlI, apresentados nas linhas vermelha, azul e verde,
respectivamente (Figura 25), apresentaram estagios similares de degradacédo que, assim como
o LI, iniciam-se com uma perda de massa atribuida a desidratacdo dos compostos, ocorrendo
acima de 96 °C. E possivel observar também que a presenca dos ions lantanideos na formagéo
dos complexos promoveu uma diminuicdo na temperatura inicial de degradagéo da estrutura
organica (ocorrendo acima de 200 °C) e aumento na estabilidade da estrutura organica nas
demais etapas da corrida térmica. A degradacdo das fases organicas dos complexos pode ser
observada em eventos distintos de suas curvas, porém similares entre os sistemas. O terminal
metil é eliminado em aproximadamente 243 °C, a cadeia butilica proximo de 320 °C e o anel
imidazolio, acima de 530 °C. O proximo evento significativo na perda de massa desses sistemas

ocorre proximo dos 710 °C, relacionada ao terminal sulfonato.

A perda de massa do composto EuGdTbLI, exposta em linha preta no termograma,
comeca pela perda da umidade a 96 °C, sucedido pela degradacdo da parte organica (metil ~
218 °C; cadeia butilica ~ 277 °C; anel imidazolio ~ 542 °C), restando apenas os 0xidos

constituintes.
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Figura 25: Perfis termogravimétricos para o LI e para os complexos de lantanideos.
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A tabela 4 apresenta as temperaturas de degradacdo correspondente a cada grupo

presente no liquido i6nico e nos seus complexos a base de lantanideo.

Tabela 4: Temperaturas referentes aos eventos térmicos do LI e dos complexos luminescentes.

UMIDADE RADICAL CADEIA ANEL SULFONATO
(°C) METIL (°C) | BUTIL (°C) | IMIDAZOLIO (C)

LI 98,0 270 270 270 475
EuLl 99,3 244 323 513 711
GdLl 96,6 241 320 534 710
ThLI 97,8 243 321 533 709

EuGdTbLlI 96,0 218 277 542 711
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5.7 Medidas Reologicas

Os testes reologicos estdo apresentados em resultados que se dividem nos ensaios
rotacional e oscilatorio da reologia (MALKIN, 2017). As figuras 26 e 27 séo respostas
viscosimétricas rotacionais para os complexos EuLl, TbLI e EuGdTbLI. A primeira figura
mostra 0 comportamento dos sistemas sintetizados, onde é possivel observar a partir da
linearidade apresentada nas curvas, que seus comportamentos sao coerentes com a definicéo de
um fluido Newtoniano, e que estes podem ter sua viscosidade absoluta afetada apenas pela
pressdo e pela temperatura, ndo variando com aumento da taxa de cisalhamento (MALKIN,
2017). Tal comportamento pode ser justificado pela mesma razdo a qual se justificam diversos
fluidos Newtoniano, ou seja, a presenca de ligacdes secundarias de hidrogénio entre as
moléculas do ligante permite que haja uma facilidade de estas serem quebradas pela tenséo
imposta e rapidamente formadas novas ligacbes com moléculas adjacentes (SILVA et al.,
2017). Deste modo, € possivel inferir que, a presenca dos ions lantanideos poderia ser capaz de
alterar a viscosidade e ditar o comportamento (newtoniano ou ndo-newtoniano) dos complexos
estudados, mas neste caso em particular as caracteristicas dos fluidos obtidos foram ditadas pela

presenga majoritaria do LI e sua capacidade de formar liga¢Ges de Hidrogénio.

Figura 26: Comportamento Newtoniano dos complexos de lantanideos.
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A figura 27 mostra as curvas da viscosidade versus taxa de cisalhamento, onde a partir
desta curva é possivel observar que os valores para a viscosidade aparente (n, = t/y™) sao
iguais a zero, ratificando assim que, pelas propriedades anteriormente citadas, estas amostras
apresentam comportamento de um fluido newtoniano e que tal propriedade ndo varia com a
taxa de cisalhamento (RAO, 2010).

Figura 27: Curvas Viscosidade versus taxa de cisalhamento dos complexos de lantanideos.
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A figura 28 mostra a dependéncia dos modulos de armazenamento (G’) e o médulo de
perda (G”) em fun¢do da frequéncia angular () para os sistemas EuLIl, TbLI e EuGdTbLI.
Verifica-se que todos os sistemas apresentam o comportamento de um fluido viscoso, devido
G” > G’ (KOUDA E MIKOS, 2015) e esse comportamento ¢ mantido com o aumento da
frequéncia angular, sugerindo que, ha um aumento do carater liquido presente na taxa de quebra
das ligagOes secundarias presentes nos materiais sintetizados (TAO, 2016). E possivel observar
que os trés sistemas analisados apresentam comportamento similares entre si, em que ha um
aumento nos valores, tanto em G’ quanto em G” para 0s materiais EuLl, TbLI e EuGdTbLI
com o aumento da frequéncia angular, sugerindo a ocorréncia de interacGes supramoleculares
com o liquido idnico (SILVA et al., 2017).
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Figura 28: G’ e G” versus frequéncia angular dos sistemas preparados.
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5.8 Propriedades Fotoluminescentes

O espectro de excitacdo para EuLl foi obtido monitorando o comprimento de onda do
Eu* em 612 nm apresentado na figura 29 e mostra as transi¢des ‘F1—°Dz ;. 'Fo—>Da; 'Fo—°Ga:
"Fo—°Ls: "Fo1—°D1. 'Fo—°Do: 'F4—°Dy, tipicas das transi¢des intraconfiguracionais 4f° do ion

Eu®*, situadas na regido de 310 a 547 nm.

O espectro de emisso para o EuLI foi obtido com excitacio na transicdo ‘Fo—°Le (hex
=395 nm). O grafico mostra as transi¢es caracteristicas para o ion Eu®*: °Do—'F;, em que J =
0,1, 2, 3 e 4. E visto a transicdo Do—'Fo (Aem= 578 nm), indicando a auséncia do centro de
inversdo para ambiente quimico em torno do Eu®*. Esta auséncia ¢ observada em sistemas com
baixa simetria, onde ndo sdo identificados centro de inversdo, e a regra de selegdo AJ =0 é
relaxada, restringindo o seu ambiente quimico na dire¢do dos grupos pontuais de simetria C1,
Cn, Cnv e Cs (BINNEMANS, 2007). Ainda é possivel observar transicdo °D1—'F», sugerindo
que processos de desativacdo ndo radiativos influenciam neste sistema (GRIFFIN,
FITZPATRICK E LEWIS, 2012). A auséncia da banda de emisséo do LI, que foi utilizado
como ligante, sugere que o LI esteja transferindo a energia eficientemente para o Eu®".



65

Figura 29: Espectro de excitacdo e emissdo do composto EuLl.
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O tempo de vida analisado para o estado emissor °Do foi determinado pela curva de
decaimento exponencial. O resultado é apresentado na figura 30. A analise foi realizada a
temperatura ambiente e foi utilizado o comprimento de onda de 395 nm para excitar a amostra.
A curva mostra o ajuste monoexponencial para a medida, indicando apenas um sitio de simetria.
Segundo Ramos (et al.,2015). O mesmo pode ser observado na figura 32 para o estado emissor
D4 do fon Th*, que também apresenta apenas um sitio emissor, percebido pelo ajuste mono

exponencial de sua curva, com tempo de vida igual a 0,51 ms.
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Figura 30: Tempo de vida do composto EuLl.
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A figura 31 apresenta os espectros de excitacdo (Aem= 542 nm) ¢ emissdo (Aex = 370
nm) para o sistema TbLI. A excitacdo, mostrada em linha preta apresenta linhas na regido de
300 nm a 525 nm que estdo relacionados com as transi¢des intraconfiguracionais f-f para o ion
Th®". O espectro de emissdo, em linha verde na contém as transicoes tipicas °Ds—'F;, onde J =
0,1, 2, 3, 4,5 e 6, onde a transicdo mais intensa e mais significativa para a emissdo verde

corresponde a transi¢io °Ds—'Fe.
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Figura 31: Espectro de excitacdo e emissdo do composto TbLlI.
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Figura 32: Tempo de vida do composto TbLlI.
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A fotoluminescéncia dos sistemas LI e GdLI foi analisada a partir dos seus espectros de
emissdo e excitacdo mostrados na Figura 33. O espectro de excitacdo para o LI mostra a

presenca de uma banda, centrada em 374 nm, relacionada com a transi¢do 7 — ©* do ligante
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LI (observada na Figura 24). A desativacdo promove a formagdo de uma banda em 451 nm que
pode ser percebida no seu espectro de emissdo. A comparacgdo da luminescéncia do Gd-LI (com
Aex = 356 nm e Aem = 420 nm) em relacdo ao ligante livre mostra um deslocamento entre as
bandas de excitacdo e emissdo para comprimentos de onda menores, com Akem = 18 nm e AleX

= 31 nm, indicando a modificagéo do ligante diante da coordenagéo no composto.

Figura 33: Espectro de excitacdo e emisséo do LI e do composto GdLl.
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O sistema desenvolvido para a emissdo de luz branca (EuGdTbLI) contém uma
combinacdo dos ions europio, gadolinio e térbio, fazendo uso da mesma metodologia

empregada nos sistemas individuais, na proporc¢ao de 25%-Eu, 50%-Gd e 25%TDb.

A figura 34 mostra o espectro de emissdo do referido sistema, onde este foi obtido a
temperatura ambiente e excitado nos comprimentos de onda de 370 e 395 nm. O espectro
apresenta padrdes semelhantes aos espectros individuais dos sistemas EuLl e TbhLI, podendo
ser percebidas linhas adicionais, que apontam para uma transferéncia de energia do ion Tb*"
para o fon Eu** (RAMOS, et al., 2015).
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Figura 34: Espectro de emissdo do composto EuGdTbLI.
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O tempo de vida do sistema EuGdTbLI é apresentado na figura 35 e mostra um aumento
de valor para o ion Eu®" de 0,15 ms para 0,31ms, enquanto que o ion Tb** apresenta uma
diminuicdo de 0,51 ms para 0,47 ms. Estas variacGes nos valores corroboram com a hipétese
levantada na discussdo do espectro de emissdo do sistema branco, onde € sugerido que o ion
Th®" atua como doador de energia, reduzindo assim seu tempo de vida no estado excitado, e o

fon Eu®* atua como aceitador deste, explicando assim o0 aumento do seu tempo de vida.

Figura 35: Tempo de vida do sistema EuGdTbLI excitado em: 395 nm (A) e 370 nm (B).
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A figura 36 apresenta as cores de fotoluminescéncia produzidas pelos sistemas EuLl,
GdLl, TbLI individualmente ap0s a obtengdo do sistema EuGdTbLI. O composto EulLl
apresentou coordenadas de cores x = 0,634 e y = 0,312; o sistema GdLlI apresentou x = 0,174 e
y = 0,346; TbLI apresentou x = 0,293 e y = 0,556, exibindo assim, cores fotoluminescentes
correspondentes ao vermelho, azul e verde, respectivamente. O sistema EuGdTbLI quando
excitado em 370 apresentou coordenadas de cores x = 0,369 e y = 346, e quando excitado em
395 apresentou coordenadas x =0, 378 e y = 0,328 ndo correspondetes a emissdo de luz branca,

mas apresentando possibilidade de ajuste na cor emitida.

Figura 36: Diagrama de cromaticidade dos sistemas EuLl, GdLlI, TbLI e do sistema EuGdTbLI excitado em 370
nm e 395 nm.

O estudo da fotoluminescéncia apds a deposicdo dos sistemas em forma de filmes finos

ocorreu apenas para as os sistemas EulLl e ThLI.

O espectro de emissdo apds a deposicdo do EuLl, apresentado na figura 37, na linha
vermelho escuro, mostra que as transi¢des caracteristicas do ion Eu®" ndo sofrem alteragGes
significativas quando comparadas ao espectro de emissdo deste ion em sua forma fluida. Sdo
observadas as transi¢des *Do—'F; (J=0, 1, 2 ,3 e 4) além da transi¢do °D1—'F, que, como
mencionado anteriormente, esta relacionado com os processos de desativacdo ndo radiativos.

Tais resultados sugerem que o complexo EuLI é capaz de formar filme fino pela deposicédo por
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spin coating sem que haja supressdo de suas caracteristicas fotoluminescentes (RAMOS et al.,
2015).

Figura 37: Espectros de emissdo do composto EuLI na forma fluida e em filme fino.
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O espectro de emissdao do composto TbhLI (figura 39), assim como aconteceu com 0
EuLl, indica que ndo houveram variacdes significativas entre o composto analisado na sua
forma fluida e ap6s a preparacdo do filme fino. E possivel perceber que estdo presentes as
transicOes caracteristicas do ion térbio °Ds—'F;, em que J=0, 1, 2, 3, 4, 5, e 6, sendo a transi¢io
°D4—'Fs a mais significativa e mais intensa para a emissao da cor verde apresentada pelo térbio.
A figura 38 mostra a luminescéncia do composto TbLI apds a incidéncia de radiacdo

ultravioleta quando este foi depositado em forma de filme fino.

Figura 38: Fotoluminescéncia do composto ThLI apds a deposicdo deste sobre substrato de quartzo.
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A estabilidade na fotoluminescéncia quando na preparagéo de filme fino, impulsiona
para que estes compostos sejam testados em dispositivos eletroluminescentes, tendo em vista
que suas luminescéncias ndo foram alteradas mesmo havendo uma acentuada reducdo da

camada molecular dos sistemas.

Figura 39: Espectros de emissdo do composto EuLI na forma fluida e em filme fino.
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5.9 Medida de corrente elétrica pela tensao (I1xV)

Os dispositivos obtidos foram inicialmente testados sem que estes apresentassem
qualquer resposta ao estimulo elétrico, fato este que foi atribuido a capacidade higroscépica dos
sistemas sintetizados. Para corrigir tal empecilho, os dispositivos foram revestidos com placas
de vidro e fita impermeabilizante, possibilitando enfim que as medidas fossem realizadas com

éxito. A figura 40 mostra os dispositivos obtidos antes e ap6s o revestimento.
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Figura 40: Dispositivos contendo o sistema TbLI, antes e apds revestimento impermeabilizante.

A figura 41 apresenta o comportamento IxXV do dispositivo com o filme fino de TbLlI,
em que é possivel observar o comportamento tipico de diodo. Os valores de corrente estéo
contidos em um intervalo de 0 a 0.008 mA com tensbes de 0 a 17V. As correntes de
funcionamento séo relativamente baixas na faixa de 0.006 e 0.008 mA para os dispositivos com
camadas luminescentes de 145 e 670 nm, respectivamente. Deste modo, é possivel observar
que 0 aumento da espessura da camada luminescente foi diretamente proporcional ao aumento
da passagem de corrente. E possivel que estas respostas nas curvas caracteristicas estejam
relacionadas com a possivel barreira de potencial apresentada entre os eletrodos utilizados e

complexo a base de Térbio presente entre eles (KHREIS et al., 2000).

Figura 41: Curvas caracteristicas da corrente em fungéo da tensdo IxV para o dispositivo de Tb.
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6 CONCLUSOES

A rota proposta para sintese dos géis luminescentes se mostrou eficaz e de facil execucao, onde
0s géis apresentaram boa luminescéncia a luz visivel e altas intensidades nos espectros de

emissao;

Os géis apresentaram boa estabilidade térmica até a temperatura de 200 °C, sendo esta a faixa
de temperatura coerente com o funcionamento dos dispositivos emissores de luz, tornando os
materiais aptos a esta atividade. Apresentaram bandas de absorcéo centradas em 232 e 272 nm,
relacionada ao ligante LI associado aos fons Ln®', além de apresentar alargamento em
aproximadamente 1300 cm™, relacionado ao terminal sultona, responséavel pela coordenag&o do

ligante aos ions lantanideos.

Os materiais depositados em forma de filmes finos também mantiveram suas propriedades
fotofisicas, reveladas através dos espectros de emissdo apds a reducdo das camadas de material
(145 e 670 nm) sob substrato transparente a luz visivel, que se tornou mais um indicativo de
que os complexos com ions lantanideos fossem promissores na producdo de dispositivos

eletroluminescentes;

Os dispositivos do composto TbhLI responderam de maneira modesta a passagem de corrente
elétrica, mostrando que mesmo com boas respostas de luminescéncia a radiacdo ultravioleta,
necessita de uma otimizacao quanto aos métodos de preparacao dos dispositivos para que enfim

atuem como dispositivos eletroluminescentes.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Considerando a forte emissdo dos sistemas contendo ions térbio e eurdpio na forma de filmes
finos, aliadas a fotoestabilidade e a condutividade ibnica, fazem desses materiais muito
interessantes para diversas aplicacdes em optoeletronica;

Obter os valores de HOMO através da técnica de voltametria ciclica e do Gap dptico, que podem
ser determinados através dos espectros de absor¢do na regido do UV-Vis para estimar os valores
de LUMO para todos os complexos e ajustar a barreira eletroquimica para o melhor

funcionamento dos sistemas como dispositivos emissores de luz;

Refazer as curvas de Absorcdo na regido do Ultravioleta-Visivel dos fluidos viscosos, com a
finalidade de corrigir os ruidos apresentados nas bandas de absor¢édo do ligante e dos complexos

a base de lantanideos;

Realizas ensaios reoldgicos oscilatérios e rotacionais (para todos os sistemas) com influéncia
da temperatura, a fim de estimar o comportamento dos liquidos viscosos a temperatura de

operacgéo de dispositivos emissores de luz;

Fazer analises da eletroluminescéncia através das curvas de poténcia versus tensdo (P x V) dos
dispositivos. Sendo necessario uma otimizacdo preliminar da mobilidade de cargas

apresentadas pelo PLEC a base de Teérbio.
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