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Resumo

No presente trabalho foi desenvolvido um novo produto, um nanofilme molecular, com
propriedades fotonicas, que deu origem a um dispositivo de dosimetria de radiacdo UV
caracterizado pelo ineditismo, bem como pela seletividade, sensibilidade e portabilidade.

A parte ativa do dosimetro, denominado “Nanodosimetro Molecular”, € constituida de
um nanofilme de complexo luminescente, de formula quimica dada por [Ln(b-dicetona)sL],
Ln=Tb* ou Eu*, em que o ligante principal é uma b-dicetona fluorada, e L um ligante

secundério que evitaincorporacdo de &gua na primeira esfera de coordenacéo.

O filme fino, da ordem de dezenas de nanémetros, é fabricado por temoevaporacdo a
partir dos complexos fotbnicos voléteis, ou por dipersdes de complexo sob forma de p6

policristalino em esmalte & base de nitrocel ulose.

O projeto associou pesquisa fundamental e aplicada, chegando a elaboracéo de
protétipo, e em seguida modelo comercial, que promete preencher uma lacuna importante na

area de dosimetria pessoal de UV.

O dispositivo N-DOMO 1, 0 mais simples, consiste num nanofilme molecular (parte
ativa), cuja luminescéncia se degrada irreversivelmente com a dose de radiagdo UV recebida,
medindo de forma cumulativa a dose, através de efeito meméria da supressdo gradativa da
luminescéncia de complexo, no caso, Eu*. O sind é facilmente mensurével, resultando em
medidas numéricas absol utas quando associadas a curvas de calibracao.

Este trabalho viabilizou o desenvolvimento dos dosimetros com caracteristicas que
mimetizem a pele humana quanto a0 efeito memaria referente aos danos causados pela
radiacdo UV e faixas de sensibilidade compativeis as indicadas pela OMS.

O dosimetro, caracterizado também pela portabilidade e baixissmo custo, pode ser
usado em grupos de trabalhadores que sd0 expostos em seus ambientes de trabalho,
contribuindo de forma definitiva para a prevencéo de cancer de pele e outras afecgdes causadas
pelo UV solar ou de fontes artificiais. A sensibilidade do dosimetro pode ser determinada pela
espessura dos nanofilmes fabricados, no caso dos dispositivos obtidos por termoeveporagéo,
ou pela concentracdo do complexo para as dispersdes em esmalte, que resultou em novo

produto.



Abstract

In this work we have developed a new product, a molecular nanofilm, with photonic
properties, from which we have developed a dosimetric device for UV radiation, characterized

by its unique behaviour, as well as by its selectivity, sensitivity and compactability.

The active part of the dosimeter, so caled “Molecular Nanodosimeters”, is composed
of aluminescent complex, with the chemical formulae given by [Ln(b-dicetona)sL], Ln=Tb* or
Eu*, in which the main ligand is a fluorinated b-diketone, and L is a secondary ligand that

avoids water moleculesin the first coordination sphere.

The thin film, of about tens of nanometers, is produced by thermoevaporation from
photonic volatile complexes, or by dispersion of the complex, in the policrystalline powder

form, in nitroca lulose-based enamd!.

The project has associated the fundamental and applied research, up to the design of a
prototype, followed by a commercial model, that will fill up an important gap in the area of UV

personal dosimetry.

The device N-DOMO 1, the simplest one, consist of a molecular nanofilm (active part),
in which the luminescence degrades irreversbly with the UV radiation dose received,
measuring the dose cummulatively, through the memory effect of the luminescence quenching
of the complex, in this case, of Eu*. The response is easily measurable, resulting in numerical
absol ute measurements when associated to calibration curves.

This work has made feasable the development of dosimeters with characteristics that
mimetize the human skin regarding the memory effect related to the damage caused by UV
radiation and the sengitivity range is compatible with the ones determined by WHO.

The dosimeter, also characterized by its compactability and very low cost, can be used
in groups of workers that are exposed in their work place, definitively contribuiting for skin
cancer prevention and other diseases caused solar UV or artificial sources. The sengitivity of
the dosimeter can be determined by the film thickness of the nanofilms produced, for the
devices obtained by thermoevaporation, or through the complex quantity for the dispersionsin

the enamel medium, which has resulted in a new product.
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Apresentacao e Objetivos

A nanotecnologia é uma area que vem crescendo cada vez mais devido as potenciais
aplicacOes resultantes de pesquisas em nanociéncia. Novos materiais vem surgindo, muitas
vezes associados a novas propriedades intrinsecas as dimensdes nanomeétricas, justificando o
interesse da comunidade cientifica.

No presente trabalho foi desenvolvido um novo produto, um nanofilme molecular com
propriedades fotbnicas, que deu origem a um dispositivo de dosimetria de radiagcdo UV,
caracterizado pelo ineditismo tanto do processo quanto do material, nunca utilizado para este
fim.

O objetivo inicial deste trabalho era de produzir nanofilmes para dispositivos
eletroluminescentes. Ao iniciar-se as medidas espectroscopicas nos filmes finos produzidos,
verificou-se uma inesperada variagdo da luminescéncia em fungdo do tempo de
exposicao/excitacéo a radiacdo ultravioleta (UV). A partir dai, comecaram os estudos mais
detalhados deste processo que levou a resultados bastante promissores e de potencial
aplicacdo. Este trabalho passou a ter por objetivo final o desenvolvimento de um dosimetro
molecular para radiacdo UV, devido aos crescentes problemas associados a esta radiacgéo,
conforme alerta da OMS, e a inexisténcia de dispositivos de dosimetria pessoal similares aos
usados por profissionais expostos a outros tipos de radiacéo.

O nanofilme de complexo luminescente constitui a parte ativa do dosimetro, primeiro
de uma série (N-DOMO |, |1 elll). Esses “nanodosimetros moleculares’ prometem preencher
uma lacuna importante na area de dosimetria pessoa de UV, que, ao contrario da dosimetria
de adtas energias, ndo trazia opgdes vidvels para uso pessoad em larga escala, conforme
constatou-se nas Ultimas reunides da | nternational Conference on Dosimetry.

O projeto associou pesguisa fundamental e aplicada, chegando a elaboracdo de
protétipo, e em seguida modelo comercial, apresentado em conferéncias internacionais e em
Sal&o de Inovagao Tecnoldgica em Sdo Paulo, através de empresa incubada na UFPE.

O dispositivo N-DOMO 1, 0 mais simples, consiste numa parte ativa, um nanofilme
molecular, cuja luminescéncia se degrada irreversvelmente com a dose de radiacéo UV
recebida, medindo de forma cumulativa a dose, através de efeito memdria da supressdo

gradativa da luminescéncia do complexo, no caso, de Eu**. O sind é facilmente mensuréavel,

C. G. Gameiro tese de doutorado



resultando em medidas numéricas absolutas quando associadas a curvas de calibragdo,
mostradas no final do trabalho.

O dosimetro, caracterizado também pela sensibilidade, seletividade, portabilidade e
baixissmo custo, pode ser usado em grupos de trabalhadores que sdo expostos em seus
ambientes de trabaho, contribuindo de forma definitiva para a prevencdo de cancer de pele e
outras afeccles causadas pelo UV solar ou de fontes artificiais. A sensibilidade do dosimetro
pode ser determinada pela espessura dos nanofilmes fabricados, no caso dos dispositivos
obtidos por termoeveporacéo, ou pela concentragcdo do complexo para as dispersdes em
esmalte, que resultou em novo produto.

Para viabilizar o desenvolvimento dos dosimetros com caracteristicas que mimetizem a
pele humana quanto ao efeito memoria referente aos danos causados pela radiaco UV, faixas
de sensibilidade compativeis as indicadas pela OMS e sdletividade vém sendo determinadas.
Um extenso estudo foi e continua sendo realizado pelo grupo, envolvendo colaboractes
citadas nos capitulos que seguem, dentro do Grupo de Arquitetura de Materiais para
Dispositivos Fotonicos, coordenado pelo orientador dos trabal hos de tese.

No capitulo 1, introduziremos alguns conceitos basicos, essenciais para 0 bom
entendimento do trabalho. Em seguida, no capitulo 2 trataremos de descrever a sintese dos
complexos de lantanideo utilizados, e as técnicas utilizadas na caracterizacdo destes
compostos, dos nanofilmes e das dispersdes em esmaltes.

O capitulo 3 traz em detalhes a técnica utilizada na fabricacdo dos nanofilmes, no caso,
a termoevaporacado e ainda a técnica de elipsometria, importante para assegurar a qualidade
dos nanofilmes obtidos.

No capitulo 4, trataremos da Microscopia de Forca Atdmica (AFM), uma ferramenta
indispensavel para andise da superficie dos nanofilmes e para o acompanhamento em tempo
real dos eventuais efeitos da radiagdo UV sobre os nanofilmes.

Finalmente, no capitulo 5, serdo relatados os resultados, acompanhados de discussoes,
de todas as etapas do projeto, incluindo a caracterizacdo dos nanofilmes e das dispersdes de
complexos em esmalte, e no capitulo 6 serdo apresentadas as principais conclusdes, as
perspectivas associadas ao projeto, e finalmente temos a bibliografia utilizada no decorrer do
trabal ho.

Em anexo encontra-se a primeira pagina da primeira patente do dispositivo, depositada

e publicada, e das publicacdes em periddicos indexados.
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Capitulo 1 - Introducao

1.1- Os lantanideos

Os lantanideos compreendem os elementos quimicos de nimero atbmico 58 a 71
(Ce-Lu), os quais tém seus orbitais 4f gradualmente preenchidos. Eles fazem parte dos metais
conhecidos como terras-raras, que também incluem o escandio (Sc), itrio (Y) e lanténio (La).
Suas propriedades luminescentes foram observadas primeiramente por Urbain em 1907, com a
descoberta da catoluminescéncia do fosforo Gd,Os:Eu. SO apds quase meio século, em 1960,
que apareceram outros fésforos para geracdo da luminescéncia priméria vermelha para a
televisdo: YVO.Eu, YVO.EuU:BI, Y. OsEu, Gd,Os:Eu, Y,O.S:Eu. Na mesma época
apareceram Y,0,S:Th para mostradores digitais especiais e compostos com Th e Ce para
mostradores digitais de répido decaimento, aém de outros fosforos que melhoraram a
qualidade das |ampadas fluorescentes'. Em 1962, iniciou-se os estudos sobre a utilizago deste
materiais em laser e foram Samelson e et al. que apresentaram o primeiro laser de lantanideos
com o complexo o benzoilacetonato de eurépio®. Cerca de dez anos depois, em 1970, a
medicina ganhou um forte aiado nos diagnésticos radiolégicos e mamografia com a
descoberta do tungstato de célcio dopado. Mais tarde surgiram Gd,O,S:Tb, Y,0,S:Tbh,
LaOBr:Th, BaFCl:Eu entre outros, disponiveis comercialmente'. As indUstrias de fésforos, por
suavez, utilizam Y »«EuO; (com éxidos binérios e ternérios na sua preparagcdo) como emissor
de luz vermelha e 0 BaMgAl;00:7:Eu*? como emissor de luz azul em |ampadas fluorescentes®,

A quimica dos lantanideos evolui rapidamente expandido suas aplicacOes para varias
areas de pesguisa e tecnologia. A espectrofluorometria por exemplo, € capaz de detectar tracos
destes elementos da ordem de 10™ mol/L, através de sua luminescéncia®. A forte
luminescéncia emitida em bandas finas com o tempo de vida do estado emissor longo também
possibilita a utilizac8o destes materiais como “marcadores luminescentes’ através do método
denominado fluoroimunolégicos (FIA)*". Estes “marcadores’ investigam a presenca de
compostos biolégicos que estdo em baixissimas concentragdes, as quais 0 métodos quimicos
S0 incapazes de medir. Além do mais, estes ions lantanideos podem se comportar como
sondas estruturais identificando estruturas como por exemplo, as proteinas e &cidos nucleicos,
principal mente compostos com ligantes macrociclicos® (ex: [M 1 bpy.bpy.bpy] Cls, M=Eu*,
Gd*, La* e Tb*). Muitos marcadores de Eu* ja estéo bastante desenvolvidos e alguns ja sdo

usados comercialmente®®, entretanto ainda é necesséario aperfeicoar esta metodologia, como o
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uso da fluoroimunologia resolvida no tempo™**. Em busca de medidas ainda mais precisas,
Yuan e et al. sintetizaram um novo quelato tetradentado com b-dicetona complexado com
Eu®* que coordena covalentemente com proteinas para ser utilizado em FIA resolvida no
tempo. A abumina bovina, a estrepavidina e a fetoproteina humana foram “marcadas’ e um
aumento de 4-5 de magnitude no limite de deteccdo foi registrado®.

Os cétions dos lantanideos sdo écidos duros e interagem preferencialmente com base
duras como o fluoreto e oxigénio e de forma menos eficaz com base moles como nitrogénio,
enxofre, fésforo e etc... A interagcd com base moles se d4 em solventes organicos, pois em
meio aguoso raramente conseguem competir com as moléculas de &gua. Para os ions
lantanideos, 0 estado de oxidacdo +3 € geramente 0 mais estavel até mesmo em solucéo
aquosa. O ion +2 pode ser produzido também neste meio. Estes ions +3 apresentam uma
variedade de nimeros de coordenacdo e geometria acomodando entre 3 até 12 diferentes
ligantes®. A principio ndo ha restricéo para sua geometria e nimero de coordenacéo, é preciso
apenas que haja um equilibrio entre as forcas el etrostéticas e o impedimento estérico. De uma
maneira geral, os nimeros de coordenacdo mais comuns sd0 8 e 9 em meio aguoso ou em
solventes organicos®™.

Os ions lantanideos (a maioria no estado de oxidagdo 3+), possuem a configuragdo
eletronica [Xe] 4f", e com excecdo do lantdnio (n=0), e lutécio (n=14), apresentam
propriedades éticas devido a transicles f-f. Na maioria, so paramagnéticos com excegdo do
La* (f%) e Lu* (f), diamagnéticos. Suas configuracdes eletronicas sdo representadas por
estados espectroscopicos que podem ser descritos pelos termos *L; como mostra o
diagrama da fig. 1.1* para o Eu*, Th* e Tm*, onde L corresponde ao niimero quantico do
momento angular orbital total (0, 1, 2, 3... ou equivalentes a S, P, D, F...), S 0 nimero

guéantico de momento angular de spin total e J o nimero quéantico que descreve 0 momento

angular total (G% :C?_ +%).

Os elétrons f destes ions estéo protegidos por orbitais mais externos completamente
preenchidos 5 e 5p®, minimizando interagdes com o campo dos anions ligantes e dipolos. Esta
protecdo faz com que os espectros eletrdnicos desses ions sgjam caracterizados por bandas
particularmente finas, caracteristica importante para diversas aplicacbes. O emprego
tecnoldgico destes ions € bastante vasto - em TV a cores (CRT), displays de emissdo de
campo®®**’, armazenamento de informagdes sobre raios-X absorvidos pelo material’, participam
do processo de conversdo ascendente de energia (UP-CONVERSION)**, funcionam como

~

revestimento antirefletor para células solares®®, sdo utilizados como sensores visuais de
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temperatura®, cintiladores’, lasers em estado sdlido’, melhoram o desempenho de fibras 6ticas
para aplicacdo em telecomunicagdes, etc. Atualmente constituem parte ativa de dosimetros de
radiacdo ultravioleta®®® para uso pessoal tipo n-DOMO (nanodosimetros moleculares), que

serdo tratados em seguida com mais detal hes, por serem resultantes dos trabal hos desta tese.
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fig. 1.1- Diagrama de energia para a
", configuragdo 4f" dos ions Eu*', Th*" e Tm®".
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1.2- Complexos de Lantanideos

Na década de 60, Thompson e et d. reportaram as constantes de estabilidade para
diversos complexos com &cido dipicolinico®, piperidina®®, NTAZ... Nesta mesma época quase
todos os conceitos basicos sobre as b-dicetonas ja tinham sido elucidados. Muitos trabalhos
surgiram devido a0 seu emprego como lasers® (ex: Eu* tetradentados com CF; e
arométicos), como reagentes de deslocamento para RMN®¥, para cromatografia gasosa na
separagdo de metais® e mais tarde como sondas estruturai .

C. G. Gameiro tese de doutorado
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A quimica das b-dicetonas iniciou-se muito cedo, nos meados de 1887. A primeira
série de publicagdes neste campo apareceu com Combes® descrevendo a sintese de
acetilacetonato (acac) de Na, Be, Mg, Al, Fe, Pb,Cu, Ni e Co. Em seguida, Claise e et d.
sintetizaram complexos de b-dicetona com Cu. Préximo de 1900, os primeiros acac
tetradentado de Th, Ce e tridentados hidratados de Ln, Y e Gd foram investigados®, e também
as b-dicetonas com Fe*, Co*, Cr*, Sc*, Mg* e Cu*. Foram estudadoscomplexos de potassio
com monoclorobis(acac)-Pt**, que teve sua estrutura de raios-X eucidada em 1962, e
b-dicetonas com Al, Cu. Observou-se o0 comportamento de haletos de metais com acac assm
como o complexo Ti(acac)Cls.Et,0, o qual foi testado em vérios solventes®. De 1904 a 1914
foram publicadas algumas referéncias nesta &rea envolvendo o complexos com Mg, Ca, Sr, Ba,
Be, Zn, Cd, Al, Fe, Co, Ce, Sc, entretanto, foram Morgan e et al. que trouxeram uma
significante contribuicdo de 1914-1928, publicando uma dlzia de artigos sobre metais com
b-dicetonas e sobre a quimica do acac. Nestes trabalhos®, os autores sugeriram a estabilidade
do acac na seguinte ordem: univalente < bi < tri < tetra, onde os dois Ultimos assumiriam
estruturas octaédrica e cubica, respectivamente.

Os primeiros relatos sobre cristalografia de raios-X apareceram na década de 20, e na
década seguinte importantes contribuicdes foram publicadas descrevendo a sintese de
derivados de acac, e em meados da década de 30 sintetizou-se o complexo de potassio com
acac, voldtil sob vacuo®. Apds um longo periodo de publicacGes escassas neste area, em 1945
Calvin e Wilson identificaram a aromaticidade no anel da b-dicetona em complexos de Cu com
acetoacetato de etila® (fig. 1.2).

Anel Quelato

fig. 1.2-Carater aromético do andl quelato. M=metal e n= n° de ligantes coordenados.

Logo em seguida, isolou-se La, Gd, Nd, Yb(acac); sem é&gua de cristalizacdo, e foram
investigados pela primeira vez os espectros de infravermelho destes metais complexados com
b-dicetonas. Nos anos 50, a quimica de complexos de b-dicetonas atingia mais de 100 artigos
publicados sobre as suas propriedades fisicas e aplicaces analiticas. Uma série de relatos sobre

constantes de formagdo de b-dicetonas em meio aguoso foram feitos concomitante com
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estudos de raios-X de Be, Fe, Co, Ni, Pt, Ce, Y (b-dicetona)®. Este mesmos autores também
realizaram a andlise de espectro ultravioleta de alguns complexos de acac com metais, e
baseados nos seus resultados, puseram em dlvida o cardater aromético do anel quelato. A
confirmagdo sobre a aromaticidade do anel veio entre 1959-1960, baseado em substituigtes
eletrofilicas no C-3 do anel de seis membros do acac. Logo em seguida, uma série de
tio- b- dicetonas foram obtidas pela substituicdo do oxigénio da carbolina por enxofre®. Na
década seguinte varios métodos de preparacdo foram reavaliados e postulados®®, e mais
relatos sobre b-dicetonas voléteis foram publicados®.

Na década de 80, Thompson e et a. publicaram artigos sobre adutos com
ortofenantroling, trifenilfosfina, dimetilsulféxido e 2,2'-dipiridina de Eu(fod)s; para funcionar
como reagente de deslocamento para RMN*. Ainda nesta época, este mesmo autor tratou de
compostos de Eu(terpy)* de luminescéncia laranja®, e também de outros 11 compostos®.
Cinco anos mais tarde, isdmeros de b-dicetonas foram investigados*“ e foi observado o efeito
de filtro interno, onde as banda de absorcdo dos complexos de Eu** sobrepde a luminescéncia
do ion, reduzindo-a nestes comprimentos de onda®*’. A sintese e determinacéo da estrutura de
diversos adutos de b-dicetonas foram estudados, dentre eles dpn®, tta® (fig. 1.3), tmh e dmh®
(fig.1.3) e btfa®, fod, fpae hfa (fig. 1.4).

O O
| | | | (”3 (”)
S~ SC—CH,—C—CF,
tta (4,4,4-trifluoro-1-(2-tienil)-

2,6-dimetil-3,5-heptanodiona 1,3-butanodiona)

(DMH)

¢ 0 o o

| | | |

FsC

2,2,6,6-tetrametil- 1,1,1-trifluoro-5-metil-2,4 hexanodiona
3,5-heptanodiona (TMH)

(DPM)

fig. 1.3- b-dicetonas estudadas nas referéncias 48-50. TTA foi estudada neste trabal ho.

Muitos artigos foram publicados nos anos 90 tratanto de uma variedade topicos
relacionados a complexos de b-dicetonas™®. Dentre 0s assuntos tratados, temos a introdugéo

de modelos tedricos na previsdo das estruturas®, dos espectros eletronicos™™, das
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propriedades espectrocdpicas de novos complexos conversores de luz>® e na deteminacdo dos
parametros de intensidade para as transicoes f-f*. Estes complexos também forma estudados
sob forma de filmes moleculares ordenados (Langmuir-Blodgett)* ou foram introduzidos em
silicagel®, e em silicatos®, a fim de se maximizar sua luminescéncia.

Recentemente também tem havido uma ampla investigacdo®™ sobre estes complexos
com b-dicetonas, devido a sua dta eficiéncia quantica’ (definida como a razéo do nimero de
fétons emitidos e o nimero de fétons absorvidos) a temperatura ambiente.

Artigos utilizando complexos de b-dicetonas como parte ativa de dispositivos, vém
sendo recentemente publicados na &rea, relatando desde o comportamento deste complexo sob
forma de filmes moleculares para uso em dispositivos e etroluminescentes®®® e dosimetria®®?,
passando por sistemas hibridos em matrizes poliméricas para aplicagdo na tecnologia de LEDs
usados em displays™®, chegando a elaboragéo, através de model os tedricos, de ligantes 6timos
para o desenvolvimento de dispositivos conversores de luz de alta eficiéncia?™®.

A voldtilidade destes quelatos foi recentemente estudada com o objetivo da utilizacdo
dos mesmos como precursores para as técnicas de CVD (deposicdo quimica por vapor) e
MOCVD (deposicdo quimica por vapor de metalorgancios) na busca da fabricacdo de filmes
de alta qualidade™ ™.

Como ja foi citado, estes complexos sdo eficientes conversores de radiacdo®>** sob
excitagdo UV, onde os ligantes agem como excel entes antenas absorvendo radiacdo UV e
transferindo energia para os emissores Ln®*. Esses complexos possuem antenas com alto
coeficiente de absorcéo (e=10%-10° Mcm?), eficiente transferéncia de energia metal-ligante, e
estados excitados com tempo de vida longo™. Todo este interesse esta relacionado ao
desenvolvimento dispositivos moleculares conversores de radiacéo, os chamados DMCR*#%,

Neste trabalho utilizou-se b-dicetonas, todas fluoradas, para evitar o decaimento néo
radioativo via osciladores C-H, aumentando sua luminescéncia® (fig. 4). As b-dicetonas séo
insollvels em &gua’, limitando seu uso em algumas aplicagdes, ndo sendo o caso do presente
trabal ho.

As b-dicetonas comportam-se como bases duras e constituem ligantes bidentados
quando o préton a-carbonila é retirado por uma base resultando no equilibrio enol-enolato”. A
carga negativa fica dedocalizada entre os atomos de oxigénio coordenando assim 0 com 0 ion

lantanideo. O equilibrio enol- enolato éilustrado nafig. 1.5.
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fig. 1.4- Algumas b-dicetonas utilizadas neste trabalho.
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fig. 1.5- Equilibrio enol-enolato. R, R* e R” podem ser iguais ou diferentes.

Sabe-se que 0 nimero de coordenacdo dos Ln* mais comum é 8 ou 9, portanto, além
de acomodar 3 moléculas de b-dicetonas o ion ainda comporta de 1-3 moléculas de agua’™®.
As moléculas de agua, entretanto, propiciam o decaimento ndo-radiativo pelo acoplamento
vibrénico O-H, dai justifica-se adi¢do de heteroligantes neutros como 1,10 fenantrolina (phen);

2,2’ -bipiridina (bipy) e 2,2 -dipiridina-N,N’-diéxido (bipy-O,) (fig. 1.6).

QR 00 oo

2.2'-dipiridina 2.2'-dipiridina-N, N'-diéxido  1,10-fenantrolina

fig. 1.6- Alguns dos ligantes substituintes (heterobiaril) da agua que foram utilizados neste trabalho.

Estes ligantes, denominados heterobiaril, sdo bidentados e coordenam através de

atomos de nitrogénio, ou oxigénio no caso de bipy-O..
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Dificilmente os heterobiaris coordenariam com 0 ion em meio agquoso na auséncia das
b-dicetonas, entretanto, a forte interagdo com estas, contribuem para a formagdo do complexo
de Eu* e Tb* fina mostrados nafig. 1.7. Estainteragéo se deve a presenca de pelo menos um
substituinte aromético e outro eletronegativo ou aromdtico’”. Além disso, as propriedades
guimicas e fisicas destes compostos permitem seu uso de forma favoravel comparativamente a
outros complexos voléteis®. Desta maneira, € possivel sublimar sob baixo vécuo, neste
trabalho, complexos de b-dicetonas, de forma a se obter um filme fino uniforme com uma forte
luminescéncia, comparével a da forma cristalina®, aumentando desta forma a potencialidade

tecnol6gica do material.

Eu*3 Th*3 N

Eu(btfa)sbipy Th(btfa)sphen

fig. 1.7- Complexos de Eu** e Tb* com btfa e ligantes heterobiaril, sintetizados neste trabalho.

1.3- Aspectos da Luminescéncia dos i ons Lantanideos

Durante milénios a humanidade utilizou “luz quente” para iluminacdo, como torchas,
velas, filamento de tungsténio. A “luz frid’ era conhecida através da bioluminescéncia de
organismos Vvivos e brilho de fésforos de alguns minerais apés exposicdo ao sol*2. O fendmeno
da luminescéncia ganhou espaco devido a sua ata aplicabilidade tecnol6gica, como em lasers',
espectrofluorometria®, fluoroimunologia®, sondas estruturais®, entre outros.

O termo luminescénciafoi estabelecido em 1888 pelo fisico demao Eihardt Wiedemann

para “todos fendmenos de luz ndo condicionados a0 aumento na temperatura’. Esta
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propriedade est4 relacionada com a diferenca de energia entre dois estados quanticos, o
emissor e o0 estado fundamental. Em alguns casos, utiliza-se um sensibilizador e um emissor
para que este fenémeno ocorra com mais eficiéncia.

O primeiro passo para 0 processo de luminescéncia é a absorcdo da energia de uma
fonte adequada. Esta excitacéo pode ser por radiacdo eletromagnética (raios-X, UV, visivel ou
infravermelho (1V)) ou pode ser por feixe de eétrons, eletricidade...”>. Ao interagir com a
radiagcdo, os ions Ln*, com orbitais semi-preenchidos, absorvem energia via transferéncia de
um ligante para o caso de complexos™’"®, via bandas de transferéncia de carga 4f"-4f*'5d", via
um fon sensibilizador'®, ou diretamente pelos niveis 4f. Os ions trivalentes como Eu** e Tb**
apresentam luminescéncia no visivel em solugdo ou em estado sdlido, dependendo da simetria
do meio. Os espectros de luminescéncia deste compostos apresentam bandas estreitas
comparadas aos metais de transicdo, caracteristicas de orbitais blindados pouco pertubados

pelavizinhanga (fig. 1.8).

02 Eu(koj)yX H,0

emissdo (u.a.)

-1 04

A0 e A

550 &0 G40 GED TH
comprimanto de anda {rm)

fig. 1.8- Espectro caracteristico no complexo com acido kdjico (koj) mostrando as possivels
transicles °Do- 'F3, J=0, 1, 2, 3 e 4%,

Por mecanismos de dipolo elétrico, as transicdes 4f - 4f sdo proibidas pela regra de
Laporte em sitios centro-simétricos ou para o ion livre”?. Esta regra ndo permite transicoes
eletrénicas por dipolo elétrico (DE) entre estados de mesma paridade como f-f, d-d, p-p*. Esta
regra é relaxada devido a interagdo com o campo cristalino, que mistura os estados de mesmo
J, como acontece, por exemplo, com ions lantanideos em complexos. A regra de selecdo de
spin é também relaxada pel o acoplamento spin-6rbita.

Esse processo pode ser interpretado da seguinte forma: o ion livre € submetido aos
operadores do campo centra (Ho), do acoplamento spin-érbita (Hs,), da repulsdo eletronica
(Hre)’, dando origem a quebra de degenerescéncia dos estados e do nimero quantico do

momento angular total (ex.’F=0, 1, 2...6). Num ambiente quimico (cristal, vidro ou em
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solucdo), a smetria esférica do ion livre é perturbada, e dependendo desta simetria, a
degenerescéncia de cada nivel espectroscépico existente pode ser destruida sob influéncia de
um campo elétrico assimétrico. Este Ultimo, descrito pelo operador do campo cristalino (He),
€ responsavel pelo relaxamento da regra de Laporte. Este operador soma-se a0 Hion iie COMO
se segue (com ordens de grandeza indicadas)®, resultando nos diagramas mostrados na fig. 1.9,

no caso do Eu®*, e Tb*.

Htotal:Hl'onIivre+ Hcc (102 Cm-l) eq.l.l
Onde: H|'0r|||\/re:H0+ Hgg (103 Cm-l) + Hre (104 Cm-l)

s550 8 e

", e
i 8 E) []
' 10? e
1
3 !ﬂatm"

configuragéo termos niveis subniveis configuragdo termos niveis subniveis

fig. 1.9- Diagrama parcial de energia para EU** e Tb* com a magnitude relativa do desdobramento dos
nivel's resultante da repul so eletrdnica, acoplamento spin-6rbita e efeito do campo cristalino.

As transicdes provenientes do relaxamento da regra de Laporte ocorrem por DE - as
por dipolo magnético (DM) sdo permitidas - e possuem regras de selecdo definidas. Para estas
transicOes, a intensidade é dependente do ambiente quimico em que se encontram. Algumas
delas sfo bem sensiveis a vizinhanga, as chamadas transi¢oes hipersensiveis™.

Se 0 ion estiver num sitio com centro de inversdo, as transi¢des entre os nivels 4f" sdo
proibidas por DE, tendo-se apenas neste caso transicbes por DM, que sdo relativamente
insensiveis ab melo em que o ion se encontra. Apesar das transi¢cdes por DM serem geralmente
menos intensas, poder chegar a ser da mesma ordem de intensidade que as transicbes DE
provenientes do relaxamento da regra de Laporte, como as transi¢cdes *Do- 'F1 (DM) € °Do- 'F.

(DE) do Eu*, em alguns ambientes quimicos.
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Para o ion Eu*, que tem a configuragéo eletrénica [ X €]4f°, as transi¢des mais intensas
estdo associadas com *Dy® ‘F;. O estado fundamental ‘F se desdobra para J=0 a J=6 devido ao
acoplamento spin-Orbita. Os estados excitados em ordem crescente de energia sdo °Do
(~17.000 cm™), °D; (~ 19.000 cm?), °D, (~ 21.000 cm?), °Ds (~ 24.000 cm™), °Le (~ 25.000
cm?) e °D4 (~ 27.000 cm™)? (fig. 1.9). A forte luminescéncia vermelha observada é devido as
intensas transigdes do mais baixo estado excitado °D, aos multipletos 'F, e ‘F,, sendo a
*Dy® F, considerada hipersensitiva (fig.1.10). As emissies que partem dos niveis 'F e ’F; sdo
geralmente fracas, e para os niveis 'Fs e ’Fs, demasiadamente fracas para serem observadas. Em
solucdo, a emissdo do °D; é fraca, enquanto que a luminescéncia dos nivels excitados de maior
energia °D; e °D; é, em gerd, quase totalmente suprimida®®. No estado sdlido porém, aém das

transi¢coes partindo do nivel °D,, linhas intensas sdo observadas dos niveis °D; ;3.
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fig. 1.10- TransigBes no ion EU®* e o espectro correspondente ao lado.

Outro ion utilizado nesta tese € o Th*. Com configuracdo [Xe€]4f®, o estado
fundamental 'F se desdobra também em seis componentes (J=0 a 6), e os estados excitados °D;
de menor energia sdo: °D, (~ 21.000 cm?) e °D; (~ 26.000 cm?) (fig.1.11). A transicdo
responsavel pela emissdo verde caracteristica deste ion parte do nivel excitado °D, para o
estado ‘Fs. Todas as transi¢des partindo do estado excitado °D, sdo geralmente observadas, e a
de maior intensidade é a °D, ® ’Fs, sendo °D, ® 'Ry fracas. A intensidades relativas estdo na

seguinte ordem: °D, ® F=> 'Fs > 'F,> 'R, ‘R, ‘Fi Assm como nos complexos de Eu*, a
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luminescéncia do Th* é sensivel a natureza do ligante, especialmente para as transicdes °D, ®

"Fo42. Astransicdes °D, ® “F35 ocorrem por mecanismo de dipolo magnético.

As transi¢des para o Eu* e Tb* tém as caracteristicas resumidas nastabela 1.1 e 1.2.

TABELA 1.1- Caracteristicas das transi¢cdes el etronicas™ tipicas para o nivel 'F;

(indicadas por J) do ion Eu*.
nivel tipo de intensidade L.
emissor J meca- . comentarios
nismo*

5D0

0 E MFr transigéo_ proibi_da nao dege_nerada,
aumenta a intensidade pela mistura de J
1 M Fo permitida, quase in_dgpend(? _da vizinhanca,
forte atividade Otica
5 £ Fo-MFo hipersensivel, ausente se 0 |’9n estiver
num centro de inversao
proibida, sempre muito fraca, a mistura de
3 E MFr J proporciona um carater de dipolo
magnético

4 E M-Fo sensivel ao ambiente quimico
5 E MFr proibida, raramente observada
6 E MFr raramente medida

5Dl
0 M MFr
1 E MFr sensivel ao meio
2 E MFr

* M=dipolo magnético; E=dipolo elétrico; ** MFr=muito fraca; MFo=muito forte; Fr=fraca; Fo=forte; M=média
TABELA 1.2- Caracteristicas™ das transicdes el etronicas tipicas para ‘F; do fon Th*.

nivel tipo de intensidade L.
. J meca- . comentarios
emissor . .
nismo

5D4
6 E M-Fo sensivel ao ambiente quimico
5 M Fo-MFo forte atividade 6tica
4 E M-Eo sensivel ao a_m-blente,q_wmlco, média

atividade otica

3 E M forte atividade 6tica
2 E Fr sensivel ao ambiente quimico
1 E MFr sempre fraca
0 E MFr sempre fraca

* ** |egendas natabela 1.1

C. G. Gameiro
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A luminescéncia destes complexos pode ser resultante da interacdo do ion com o
ligante, intrinseca do ligante ou devido a perturbacéo do ion central; do ion perturbado pelo
ligante ou por transferéncia intramolecular do ligante excitado ao ion central do complexo,
sendo este Ultimo responsavel pela luminescéncia dos complexos em estudo neste trabalho (fig.
1.12). Os ligantes funcionam como antenas captoras de radiacdo eletromagnética, no caso
ultravioleta, transferindo energia em seguida para o ion centra do complexo, que emite
radiativamente na faixa do visivel (fig. 1.13).

O mecanismo de luminescéncia envolve um compromisso entre alguns processos: (1)
absorcdo pelo ligante, (11) eficiéncia na transferéncia de energia ion central ® ligante, (I11)
eficiéncia da luminescéncia do ion central e (IV) processos de decaimentos ndo radiativos
(associados a transigoes vibracionais de grupamentos O-H, por exemplo)®. A antena deve ter
um ato coeficiente de absorcdo (€), ser estével, e proteger o ion do solvente para evitar perdas
por decaimentos ndo radiativos. Deve existir também uma interacdo ressonante entre a banda
de absorcdo do ligante e 0 estado excitado do ion central do complexo, para proporcionar um
boa transferéncia de energia. Os niveis devem estar proximos da ressonancia o suficiente para
que a transferéncia se efetue. O nivel do ion central estando um pouco abaixo da banda de
absorcéo do ligante evita processos de retrotransferéncia para o ligante (back-transfer). A
emissdo final deve ser através de processo radiativo envolvendo transicdo f-f eficiente,
enquanto que o decaimento ndo-radiativo deve ser evitado. Os osciladores O-H e C-H, ambos
da mesma ordem de magnitude’®, devem ser evitados para se reduzir decaimentos ndo

radiativos.
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fig. 1.11- Algumas transigdes do ion Th*" e o espectro correspodente ao lado.
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As emissies ndo-radiativas ocorrem através de acoplamento vibrénico, dependendo da
diferenca de energia entre o estado emissor e o fundamental do ion centra e a energia
vibraciona do oscilador. Para o oscilador OH, com energia de ~3600 cm*, um processo de
decaimento néo-radioativo despopulando o nivel °D, do Eu** ou °D,4 do Tb* pode ocorrer com a
excitacdo de apenas quatro osciladores, como mostra a fig. 1.14%. Para evitar esses processos,
blogueia-se a entrada de moléculas de H,O na primeira esfera de coordenacdo dos complexos,
introduzindo-se ligantes denominados heterobiaril para completar o nimero de coordenacéo
dos mesmos (2,2'-bipiridina e 1,10-fenantrolina, 2,2’-bipiridina-N,N’-diéxido nesta tese),
reduzindo-se desta forma processos de decaimentos néo-radiativos”.

Em geral, pode-se otimizar as propriedades fotonicas do material, observando-se os
parametros envolvidos no mecanismo em questdo: ata absorcéo pelas “antenas’, eficiente
transferéncia ion central ® ligante, posicéo adequada entre os nivels de energia, prevencéo de

deca mentos ndo-radioativos, entre outros.

L
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fig. 1.12- Representacdo da emissdo de luminescénciavia
transferéncia intramolecular do ligante para o ion Eu*".
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fig. 1.14 - Desexcitagdo ndo-radiativa do Eu** e Th ** devido a osciladores O-H.

Supressio de luminescéncia

Proximo ao inicio da década de 60, quando os estudos sobre fésforos a base de
lantanideos se intensificaram, a literatura j& havia registrado que a luminescéncia desses ions
pode sofrer diminuicdo ou até ser suprimida totaimente e de forma irreversivel®™*:, Desde
meados de 50, o fosforo sdlicilato de sodio (NaC;HsOs) tem sido utilizado para converter
raios-X “moles’ em fétons na regido espectral do visivel, detectaveis por fotomultiplicadoras,

os chamados cintiladores®™®%%" O sdicilato de sddio apresenta caracteristicas que o torna
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forte canditado para este tipo de aplicacdo: € disponivel comercia mente e permite preparacao
por métodos simples. Ele apresenta ata eficiéncia quantica absoluta (préxima a unidade) na
regido UV de vécuo, constante sobre uma larga faixa do espectro. Dificilmente sublima a
temperatura ambiente e ndo tende a deteriorar quando exposto ao ar (como difenil estibileno e
tetrafenil butadidiino)®.

Com o emprego de fésforos, desde entéo, observou-se que sua luminescéncia decrescia
com o tempo. Este processo também dependia exponencialmente da dosagem do feixe
incidente (energiados raios-X) e da espessura do fosforo, especialmente para comprimentos de
onda menores®#8929%%% Qutros autores concluiram que este efeito independe da espessura do
fésforo ou do tamanho dos gréos®®. Este efeito ficou conhecido como de “envelhecimento”
ou “fadiga’®8 9% ou simplesmente defeitos, causados pela acdo dos raios-X%® 9. Muitos
mecanismos foram propostos para justificar tal comportamento, que mais tarde também foi
observado para o p-terfenil®-%%% utilizado também como cintilador. Inicialmente, Knapp et
al.® especularam que provavelmente estava havendo formagdo de uma camada de absorcéo
sobre o fosforo, reagdes com substancias presentes no ambiente, ou até mesmo evaporacao do
fésforo. A Unica conclus@o que realmente alcangou foi a da existéncia de uma energia limite
minima para que este efeito ocorresse, o dobro do band gap do fésforo® %, Neste mesmo
ano e nos subsequientes, ndo houveram grandes evolugdes solucionando este mecanismo. Em
1967, Samson et d.” propuseram que este efeito seria provavel mente resultante da atmosfera
do monocromador sob vacuo na qual o fésforo se encontrava, mais especificamente
contaminacd pelo vapor do Oleo utilizado pela bomba de vécuo ou outros produtos
quimicog®#9-%% Egta contaminacdo ndo so afetava a luminescéncia, como também o formato
do espectro'®.

O efeito da radiacdo UV sobre o fésforos e a absorcdo residual de gases e vapor
d &gua também contribuem para degradacdo destes materias®. Até o fim da década de 70,
nenhum estudo sistemético foi feito para identificar a contribuicéo individual de cada fator, e 0
gue se tem é um quadro coletivo das possiveis causas da “fadiga’ dos fésforos.

Kumar et al.* foram mais além e prepararam experimentos para o p-terfenil e sdicilato
de sddio, testando o efeito do vapor d’ agua e da contaminagdo por 6leo para bomba de véacuo
de difusdo e rotacional. Kumar observou que, sob as mesmas condi¢des, ambos os tipos de
Oleo provavelmente geravam uma camada sobre os fosforos, reduzindo sua luminescéncia.
Também foram feitos testes em presenca de gases ndo corrosivos N; e O,, e 0 decaimento

ainda foi observado. Este declinio possivelmente se deve a presenca de impurezas de vapor
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d &gua nestes gases. Estes fosforos foram deixados numa atmosfera de umidade relativa média
de 55% e verificou-se o decréscimo na eficiéncia. Concluiu-se entdo, que o “envelhecimento”
provocado pelo 6leo da bomba de véacuo pode ser evitado, enquanto que a contribuicdo
proveniente da &gua seria bastante dificil de eliminar.

A energia necess&ria para causar danos apreciaveis nos fosforos é proporciona ao
nimero de moléculas do fésforo, sugerindo um mecanismo fotoquimico. Com isso, ainda na
década de 70, novos mecaniSmos apareceram.

A fotoquimica de lantanideos se resume basicamente a reacGes de fotoredox e de
fotosubstutuicdo. As reacfes de fotoredox sdo mais provaveis de acontecer em complexos,
cujos ions centrais tém mais de um estado de oxidacdo, proximos em energia. Para a maioria
dos lantanideos, onde a quimica é essencialmente de ions trivalentes, estas reagdes sdo pouco
comuns, com excecdo dos pares Ce*/Ce* e EU*/EU*1% em que a configuracdo 4f" ou a
configuracdo eletrénica do xendnio é acangada, conferindo uma maior estabilidade na forma
reduzida do eurdpio e na forma oxidada do cério.

A transferéncia de energia entre os ligantes e os niveis 4f dos ions lantanideos, sob
determinadas condigdes, podem resultar em processos fotoquimicos ou fotosubstituicdo.
Cheng et a.”, trabadhando com complexos de b-dicetonas, propuseram o processo de
fotoredox nas bandas de transferéncia de carga ou nas bandas f-d™'%, Nos experimentos
realizados utilizou um ligante bidentado, uma b-dicetona, thd, 2,2,6,6-tetrametil-
3,5-heptanodionato em diversos solventes complexadas com Ln* (Ln=Pr, Eu, Ho). Este efeito
€ observado em piriding, etanol e acetona, e diminui quando a solucéo é argjada com argénio.
Provavelmente o ligante thd é fotosubstituido pelo solvente, alterando o nimero de
coordenacdo, 0 ambiente quimico em torno do ion e, conseqlentemente, as transicdes
hipersensitivas (no Eu*, °Dy ® 'F,). Esta hipersensibilidade das transicdes f-f envolve a
covaléncia metal-ligante via niveis de transferéncia de carga. Para Eu*, essas bandas estdo
numa energia mais baixa que as dos demais lantanideos, tornando a probabilidade disto
acontecer aindamaior.

Para 0 caso em que tem-se uma solucdo mista de Eu(thd); e Th(thd)s, a luminescéncia
do Th* decresce concomitante com o aumento da luminescéncia do Eu*®, em diversos
solventes. Este processo também foi observado alguns anos antes por Shepherd et al. para
Th(acac)s.3H,0 em diversos solventes com Ln(acac)s.3H,0 (Ln=Pr*, Nd*, Sm*, Eu*, Dy*,
Ho* e Er**)®. Para estes sistemas é possivel que esteja havendo transferéncia intramolecular de

energia Tb* ® Eu*. O nivel excitado °D, das espécies doadoras Th** transfere energia para o
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nivel dos receptores Ln*® através de dimerizacdo mista®. Este processo é dependente da
polaridade do solvente e do volume do complexo™®, De uma forma geral, este fendbmeno é
observado apenas para solventes com baixo poder de coordenacéo, como etanol'®. Em 1997,
foram realizados estudos fotoquimicos com radiacdo ultravioleta também em solucéo sobre o
complexo Pt(acac- acetil acetonato); para solventes variados'®'®. Verificou-se que em CH;CN
e pH &cido, o composto fotodecompde-se num complexo de Pt* e que este comportamento
varia com o tipo de solvente, porém independe do comprimento de onda de excitagéo e da
presenca de oxigénio.

Com os diversos estudos sobre este fendmeno, a investigacdo sobre a deterioracdo das
l&mpadas fluorescentes também se tornou um interessante objeto de pesquisa. Desde dos anos
40, muitos mecanismos foram propostos para explicar o fendmeno de degradacdo destes
materiais. Segundo Lenmann'®, esta deterioracdo esta rel acionada com a formagéo de umafina
camada proporciona ao tempo? com sua prépria absorgdo Gtica e propicia as reagdes de
redox. Ele concluiu que a deterioracdo advinha possivelmente do tipo de fosforo que pode
formar “centros de cor” (centros F), no caso de fosforos cristalinos.

A estabilidade com a qud os fésforos resistem a deterioracéo € funcéo da energia da
ligac8o dos &tomos do material; quanto maior esta energia mais estavel é o material. A energia
de ligacéo também permite prever a estabilidade térmica, ou sgja, quanto maior esta energia
maior o ponto de fusdo/decomposi¢ao®'®. Husk et al.* vai mais aém estipulando que quanto
mais eletronegativo for o composto, mais instével e susceptivel a danos. Os hidrocarbonetos e
moléculas poliatbmicas com ligacdes saturadas vém em primeiro, seguidos pelos haletos de
metais alcalinos e depois pelos éxidos™.

Na continua busca da solu¢cdo para elucidar o0 mecanismo do decaimento na emissao
dos fésforos, surgiu um modelo para explicar 0 que possivelmente estaria acontecendo™":
este modelo utiliza velocidade de recombinacdo na superficie, comprimento de difusdo do
portadores de carga, reflexdo e coeficiente de absor¢do, e va mais dém, determinando que o
mecanismo no volume da amostra é de segunda ordem ou de ordem maior. S0 necessarios
pelo menos dois pares elétron-buraco para danificar o fosforo, dai o limite minimo de energia
para a deterioracdo de fésforos: o dobro do band gap (~7,2 €V para o sdlicilato de sodio e ~10
eV para o p-terfenil)®**". A velocidade de recombinacdo é afetada alterando a eficiéncia destes
compostos®?. Madey et a.’® ainda acrescentaram que todos os fésforos organicos sdo
potencialmente susceptiveis a este tipo de degradacdo. Ha cinco anos foi verificada a

fotoestabilidade de complexos luminescentes para a bis(2,2’-biquiolina) com Ru?* contendo os
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ligantes triazole bipiridil através da variagdo de pH'Y. O efeito de “envelhecimento”
dependente da temperatura® em cristais de nitrato de térbio e com o &cido poliacrilato
complexos de Eu*™™ também foram registrados. Neste Ultimo trabalho, a luminescéncia do
complexo de Eu** aumenta no copolimero de &cido acrilico e etil-metacrilato. Esta tendéncia
contréria também foi registrada por Y uan et a.* em complexos com Eu*, através da adicdo de
grupos retiradores de el étrons acoplados ao ligante, neste caso, b-dicetonas'®.

Atuamente, 0 que se busca sdo formas de retardar o0 processo de degradacéo e
“envelhecimento” de fésforos através do uso de camadas protetoras, por exemplo#1%81%,

Neste trabaho, foi observada a “fotodegradacéo” UV irreversivel de complexos de
b-dicetonas com Eu*, degradacdo esta desconhecida até entdo. No sistema em estudo, a
emissio vermelha, devido a transicdo °Dy, ® 'F,, decresce exponencialmente com a dose de
radiacdo UV incidente. Este decréscimo na luminescéncia € dependente do tempo de
exposicao/excitacdo a que amostra foi submetida, energia da fonte e quantidade de material

empregado (espessura do filme fabricado, por exemplo).

1.4- A Tecnologia de Nanofilmes

O desenvolvimento da nanotecnologia vem crescendo a cada ano, especiamente na
area de filmes finos nanométricos™ . O largo emprego de nanofilmes no desenvolvimento da
tecnologia de dispositivos semicondutores e Opticos deve-se as propriedades caracteristicas
destes materiais. Para os filmes finos, a presenca de defeitos ndo so interrompe a regularidade
da geometria a nivel nanoscépico, como também influencia em muitas de suas propriedades,
como a regtividade quimica, a condutividade elétrica e 0 comportamento mecanico. Estas
propriedades estdo relacionadas com fronteira entre os gréos, que sdo superficies ou éreas de
defeitos que constituem a interface entre dois gréos cristalinos com diferente orientagdo
cristalogréfica. Como os &omos na superficie, estas regides de fronteira sdo mais reativas, 0
gue favorece e acelera 0s mais variados processos. Por esta razdo, e mais devido ao tamanho
nanoscopico dos gréos em nanofilmes, uma maior reatividade € esperada quando comparado
a0 material em estado sélido. A morfologia e orientacéo em adicdo ao controle do tamanho
dos gréos sdo fatores importantes para tecnologia de nanofilmes e serdo comentados com
maiores detalhes no capitulo 3. Para 0 desenvolvimento desta tecnologia, empregamos a
técnica de deposi¢do de filmes finos, no caso deste trabalho, deposi¢éo fisica de vapor (PVD)

que sera tratada no capitulo 3.
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A radiacdo UV corresponde a faixa de 4 a 400 nm do espectro eletromagnético™,

Ela pode ser classificada em dois grupos. quanto ao espectro eletromagnético, e de acordo

com os danos causados a pele. No primeiro grupo, a radiagdo UV pode ser dividida em trés

faixas de acordo com a posicdo em relacdo a regido do visivel: UV proximo (400 - 300 nm),

distante (300 - 200 nm), conforme tabela 1.3, e ainda UV extremo ou de vacuo (abaixo de 200

nm, regido em que o oxigénio possui forte absorcdo). Alguns autores ainda definem faixas
diferentes destas: UV préximo (200- 380 nm**? ou 320-400 nm™?) e distante (100- 200 nm™?
ou 160- 280 nm™) e ainda UV intermedi&rio (280- 320 nm'®).

TABELA 1.3 - Alguns dados para aregido UV préxima e distante,

| (nm) Faixa Frequéncia Numero de onda Energia
(10** Hz) (10° cm) (eV)
300 UV proximo 10 33.3 4.15
200 UV distante 15 50.0 6.22

No segundo tipo de classificagdo, em funcdo dos danos causados a pele, as faixas UV
se dividem também em 3: UV-A (400 - 320 nm); UV-B (320 - 290 nm) e UV-C (290 - 230

nm)*%*2 Conforme mostrado na fig. 1.15, cada uma das faixas possui um poder de penetragéo

diferente na pele humana.
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fig. 1.15 - Penetracdo das diferentes faixas de UV na pele humana
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O sol é um forte emissor de UV, mas a camada de ozonio filtra a radiacdo abaixo de
290 nm, que corresponde a radiacdo UV-C. No entanto, a destrui¢do da camada de ozbnio
torna aincidéncia daradiacdo UV mais relevante nesta faixa, a qual € extremamente danosa ao
ser humano - a vida sb surgiu na superficie da terra depois do desenvolvimento da camada de

0zO6nio no planeta (antes disso so existindo no fundo dos oceanos).

Osraios UV-A, que correspondem a 75% da radiacdo UV emitida pelo Sol, atingem a
superficie da Terra atravessando mais facilmente a camada de ozénio e a superficie da pele,
alcancando suas camadas mais profundas (fig. 1.15), entretanto, ndo provoca queimaduras
aparentes, apesar de ser td danosa quanto os raios da faixa UV-B, provocando
fotoenvelhecimento e alguns tipos de cancer de pele®'®. Podem ser de 2 tipos. UV-A |
(340-400 nm) e Il (320-340 nm), tendo este Ultimo uma agdo cancerigena cinco vezes maior
que os anteriores™. O tipo UV-A | atua transformando o oxigénio molecular em radicais livres
gue atacam 0 DNA™*¥ induzindo o cancer de pele. Estes dados servem de alerta para 0 uso
de camaras de bronzeamento artificial que, em geral, emitem UV-A de forma concentrada, ou
sga, maior intensidade e em tempo mais curto. Somando-se a isso, geralmente, ndo ocorrem
gueimaduras, 0 que "disfarca’ os danos a pele. Muitos desses aparelhos de bronzeamento

artificial emitem também uma fragdo de UV-B, tornando-se aindamais prgjudiciais.
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fig. 1.16- Exemplo de variacdo diéria daradiacdo UV-B na superficie da Terra.
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Os raios UV-B, de comprimento de onda menor que os anteriores, sGo parciamente
filtrados pela camada de 0z6nio - apenas cerca de 2% atinge a superficie da Terra - e sGo mais
intensos em torno do meio-dia, com intensidades variando em funcdo da hora do dia, como
mostrado na fig. 1.16, que relaciona essas intensidades a dose eritematosa minima- DEM
(quantidade méxima de radiacdo ultravioleta a partir do qual inicia o eritema - vermelhidéo da
pele). Esta variacdo depende do angulo em que esta posicionado o sol nas diferentes épocas do
ano, da latitude, altitude em relacdo ao nivel do mar e das condi¢des da camada de ozbnio. A

fig. 1.17 mostra a exposi¢éo UV das varias partes do meio ambiente.

Ao contrério do que acontece com os raios UV-A, os raios UV-B podem ser mais
eficientemente absorvidos também pela agua e pelo vidro. Eles atingem a superficie da pele
provocando 0 bronzeamento, mas também interagindo destrutivamente, resultando em

consequéncias mais graves.

fig. 1.17- Exposicao das vérias partes do meio ambiente a radiagcdo UV
(La plage de Sainte-Adresse, Monet, 1867).
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Em doses baixas, os raios UV podem ser usados terapeuticamente para combater o
raquitismo (UV-B induz a formagdo de vitamina D), alopecia, psoriase e até mesmo a
depressdo, por diminuir a taxa de melatonina, estimulando a glandula pineal, aumentando a
producéo de endorfina, hormdnio associado ao humor™®. Todavia, em doses elevadas, podem
provocar catarata, imunosupressao, degeneracdo do tecido eléstico da pele™**%*, resultando
em rugas precoces, e queimaduras que podem levar ao cancer de pele. De forma gera a
radiacéo UV aumenta a temperatura da pele e o colesterol; diminui a perspiracéo, sensibilidade
a dor; pressdo sangliinea e niveis de minerais no organismo; favorece a bronquite, pneumonia,
0 aparecimento de Ulceras e inflamactes, devido ao aumento na producdo de histaminas. Por
fim, podem dterar todo o metabolismo devido a0 estimulo das glandulas enddcrinas,
provocando falta de apetite e fadiga. Em resumo, uma excessiva exposicao a radiacdo UV

pode causar efeitos maléficos a curto e alongo prazo.

» Efeitosacurto prazo:

v’ eritema solar atribuido aos raios UV-A e UV-B, principamente;

v' fotoimunosupressdo, efeito da radiacdo UV-B sobre as defesas do sistema imunol égico,
explicando assim 0 aparecimento mais comum das herpes solares,

v fotodermatoses alérgicas, como a urticaria solar, em especia nas pessoas de pele clarg;

v reagOes de sengibilidade, que sGo dermatoses geradas pela interacdo dos raios solares e
substéancias fotosensi bilizantes (perfumes, col6nias, medicamentos...);

v agravamento de doencas de pele como o |Upulo, vitiligo;

v lesdo da superficie do olho (cérnea e conjutiva) levando a ceratoconjutivite ou
ceratite!®1%,

* Efeitos alongo prazo:

v catarata, que gera mudancas na estrutura do cristalino ocular, levando a perda de
transparéncia;

v diminuicdo das defesas do organismo, gerando anomalias no DNA, resultando na

proliferacéo de células anormais e possivelmente no desenvolvimento de cancer;

v induzem a formagdo de dimeros nas cadeias de DNA'*'%1% e com isso causam danos
por sua acdo direta sobre seus componentes, ou de forma indireta, por moléculas
intermediarias, irradiadas previamente pelosraios UV.
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Para ambos os casos do Ultimo item, os genes constituintes do DNA tém seus
componentes alterados®'®. Mais especificamente, é o gene p53, localizado no cromossomo
17, que sofre estas mutaces. Este gene permite a sintese da proteina p53, responsavel pela
estabilidade do genoma. A proteina p53 detém a multiplicacéo de céulas danificadas e, em
seguida repara 0 DNA lesionado. Quando estas lesbes sdo irreparaveis, a célula morre
prematuramente (apoptose), como uma forma de defesa do organismo, impedindo que as
células prgjudicadas continuem a se multiplicar. A agdo dos raios UV-B pode alterar a sintese
desta proteina (p53), impossibilitando sua acdo sobre a divisdo de células danificadas. o
mecanismo de protecdo (apoptose) ndo funciona, e o risco de cancer aumenta

Existem dois tipos de cancer de pele: melanona e o ndo-melanona (epiteliomas)?>'#,
Segundo a Academia Naciona de Medicina, o do tipo melanona € desenvolvido a partir dos
melandcitos, células produtoras de pigmentos, e se originam nos sinais de nascenca,
caracterizando-se pela ateracdo de tamanho e formato. Este tipo resulta, em geral, de uma
exposi¢ao brutal aradiagdo e € 0 mais perigoso, pois a metéstase, espalhamento do cancer para
outras partes do organismo, € rapida, podendo ser fatal. Os epitediomas sdo canceres
epidérmicos que se desenvolvem nos queratindcitos, os quais se formam na base da epiderme,
e se dirigem para a superficie da pele. E mais freqiiente em pessoas de pele clara (tipo I, 11 e
I11- vide tabela 1.4) ou que passam muito tempo expostas ao Sol. Podem ser de dois tipos:
carcinoma basocelular, onde a metastdse é rarissima, e logo € curdvel, e o carcinoma
espinocelular, que € mais agressivo e pode resultar em metastase. A melhor maneira de se
evitar o cancer de pele é a PREVENCAO. Associado aos raios UV-B, existe o indice de
ultravioleta (IUV ou UV-index), o qual fornece um prognéstico da quantidade de radiacéo UV
recebida pela superficie da terra no momento de maxima iluminagdo solar: 11:30 até 12:30,
sendo vdlido para o intervalo de até 15 horas (fig.1.16). A metodologia do progndstico
baseia-se na relagdo entre o angulo em que esta posicionado o sol nas diferentes épocas do
ano, na latitude, dtitude em relacéo ao nivel do mar e nas medicfes do ozénio total (através
do sensor TOMS- Total Ozone Monitoring Spectometer, da Nasa). Outros fatores como a
presenca de nuvens, superficies refletoras e nevoeiro, devido a poluicdo também sdo levadas
em consideracdo para a medida. O UV-Index determina numericamente a intensidade de
radiacdo em hJ/n?, que resulta numa escala internacional de 0 - 10+. O valor numérico nessa
escala indica se a incidéncia de radiagdo UV-B do sol numa determinada localidade, por
exemplo, esta forte (proximo a 10 ou mais) ou fraca (proximo ao zero). Quanto mais préximo

dalinha do Equador, mais intensa aincidéncia de radiacdo UV-B proveniente do Sal.
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TABELA 1.4- Fototipos de pele e respectiva dose eritematosa minima- DEM.

TIS: > Caracteristicas do tipo de pele Consequéncias da exposi¢ao DEM
solar hJ/m?=10mJ/cm?
pele
. Sempre se queimam nunca se
I Pele clara, olhos azuis, sardentos bronzeiam 2,0-3,0
I Pele clara, qlhos claros, cabelos Sempre se 25_35
louros ou ruivos gueimam/bronzeado leve ' '
m A méd_ia das pessoas brancas Queimgm-se moderadamente 30-50
normais bronzeiam-se uniformemente ’ ’
Pele clara ou morena clara, .
v cabelos castanhos escuros e olhos Quelmgm-se pouco € 45-6,0
bronzeiam-se bastante ' '
escuros
Vv Pessoas morenas Raram_ente se qugimam e 6,0-10,0
bronzeiam-se muito
VI Pessoas de pele negra, Prat_icamente nao se 10,0-12,0
profundamente pigmentados. gueimam

O indice UV edta disponivel via internet para qualquer cidade no mundo, com

atualizacdes de hora em hora, através do endereco http://br.weather.com . Dados referentes a

cidade do Recife, por exemplo, podem ser encontrados diretamente pelo endereco
http://br.weather.com/weather/local/BRXX0195 .

O Brasil esta situado geograficamente numa faixa do planeta onde a incidéncia de
radiacdo UV é extrema durante todo o ano. A Sociedade Brasileira de Dermatologia (SBD),
em parceria com o Departamento de Metereologia da Universidade Federa do Rio de Janeiro,
fazem parte do Programa Nacional de Controle do Cancer de Pele, que entre outras agoes,
divulga o IUV no Brasil. O laboratério de Estudos em Poluicdo do Ar e o Laboratério de
Modelagem de Processos Marinhos e Atmosféricos do Departamento de Meteorologia da

UFRJ fornece previsdes do UV para vérias cidades do Brasil, através do link -

http://|epa.meteoro.ufrj.br/~indiceuv/uvdehoje.htm .

As informagfes sdo dadas com um prognéstico de tempo méximo de exposi¢cdo ao sol
sem riscos de queimaduras, para cada fototipo de pele descrito na tabela 1.4 acima. A tabela
1.5 reproduz os dados calculados do dia 30 de maio de 2002.
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TABELA 1.5- IUV paraas capitais brasileiras em 30/5/2002 (LEPA/LAMA/SBD).

INDICE OLTRAVIOGLETA (IOV)

Prognéstico de tempo miximo de exposigdo ao sol {(em minutos)
sem riscos de gueimaduras por fotoetipos

cidades brasileiras para o

PR — =

dia:

minutes de exposicaon

v

24
g2
ag
74
g2
114
154
106
2z8
g4
93
g8
79
82
85
g8
87
258
21
20
92
132
g0
a5
130
84

Cidade para os fototipos
1 I1 1I1I IV
Aracaju - SE 17 33 48 71
Bzalém = PA 15 29 42 €2
Balo Horizonte - MG 1T 3% 50 14
Boa Wista - RR 13 26 38 586
Brasilia = DF 14 29 42 &2
Campe Grande = MS 20 40 53 He
Curitiba - PR 27 5% 748 1186
Cuiaba = MT 19 38 54 8O
Floriandpolls - BC 40 81 116 171
Fortaleza - CE 15 30 43 &3
Goidnia = GO 16 33 47 70
Jodo Pessoa - FB 15 31 45 &6
Macapa - AF 14 28 40 59
Maceld = AL 16 32 45 &7
Manaus - AM 15 30 43 ¢4
Matal - RN 18 31 45 &6
Palmas = TO 15 31 44 &5
Porto Alegre - RS 53 105 152 224
Fortoe Velho - RO 16 32 46 69
Racife = PE 16 32 46 &7
Fio Branco - AC is 33 47 &9
Elc de Janelroc - BJ 24 4% 70 104
830 Luls = MA 14 28 41 &0
Salvador - BA 17 34 48 71
Sdc Faule - SF 23 46 6B 948
Teresina = Bl 15 30 43 &3
Vitbdria - ES 21 41 &0 a4

117

VI |solar

121
108
1286

95
105
147
199
137
294
108
120
113
102
115
109
113
112
384
118
115
119
178
103
122
167
108
131

11:25
12:10
1l:5l
11:5%9
12:07
11:35
12:14
11:41
12:10
11:30
12:14
11:15
12;:21
11:1%
11:5%
11:1¢
12:10
12:22
12311
11:15
11:2%
11:50
12:57
11:30
12:03
11:47
11:38

de pele para as
30/05/2002

|hora
|mAximo

hs
hs
hs
hs
ha
hs
hs
hs
hs
hs
hs
hs
hs
hs
ha
hs
hs
hsa
hs
hs
hs
hs
hs
ha
hs
hs
hs

Iov
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Apesar dessas informagdes serem bastante Uteis para se ter uma idéia da intensidade

momentanea estimada da incidéncia de UV numa determinada regido, ndo permite a medida da

dose absoluta recebida, pois a dosimetria pessoal esta sujeita a véarios fatores, como angulo de

incidéncia da radiacéo sobre o individuo, alteracbes momenténeas das condicles atmosféricas,

comportamento do individuo, etc. O uso de um dosimetro individual passa a ser principalmente

recomendado para trabal hadores que se expdem aos raios UV em seu ambiente de trabal ho.
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1.6- Dosimetria

A dosimetria de radiagfes consiste na medida da intensidade das mesmas integrada no
tempo. Os dosimetros sdo em gera constituidos de sensores com efeito memoria, capazes de
acumular as doses. O sensor, parte ativa do dosimetro, deve ser especifico ou o mais seletivo
possivel, discriminando a variavel que se desgja dosar.

I nicialmente pensava-se apenas em dosimetria para medidas de radiagéo ionizante?'%,
ja que seus efeitos sdo perceptiveis a curto prazo. Devido a um nimero crescente de problemas
relacionados a exposicdo do homem a radiacdo ultravioleta, conseqiéncia do aumento da
incidéncia desta na Terra, comegou-se a se pensar em dosimetria de radiagdes ndo ionizantes.
A literatura traz diversos tipos de sistemas de dosimetria para medir as doses de radiagOes
ionizantes"0t124139 oy adaptacbes  destes para dosimetria  de  radiagOes
Nnao-ionizantes'* 1351014 sem no entanto apresentar dispositivos dedicados para dosimetria
pessoa de UV para medidas em massa de doses absolutas individuais, como ocorre com 0s
filmes utilizados até hoje na dosimetria pessoa de raios-X.

A importancia da deteccdo e quantificacdo da radiacdo UV, em particular na pele
humana, ou para controle de processos industriais, na area médica e ambiental, tem sido objeto
de constante estudo?#1341%51401%0  Og dosimetros comerciais de radiacdo ultravioleta sdo, em
geral, adaptacdes de dispositivos que dosam as radiagdes ionizantes, ndo sendo seletivos para
esta regido do espectro™®*1351%1% gy ndo fornecem doses absol utas.

A incidéncia do cancer de pele vem aumentando em todo o mundo. Segundo estudos
epidemiol dgicos realizados regularmente nos Estados Unidos, cerca de 1.200.000 novos casos
foram diagnosticados s6 em 1999 no pais, e destes, cerca de 10.000 pacientes perderam a vida.
No Brasil, o cancer de pele figura dentre os mais prevalentes, correspondendo a cerca de 25%
de todos os tumores. Estima-se que o niumero de novos portadores ultrapassa a barreira de
100 mil por ano. Dados da NASA mostram gque uma reducdo de 1% da camada de ozonio da
estratosfera terrestre leva a um aumento de 2% na incidéncia da radiacdo ultravioleta na
superficie da Terra, e a um aumento de 4% nos casos de cancer de pele. Dessa forma, o cancer
de pele representa um dos mais graves problemas de salide publica, com o agravante de ser
uma "epidemia silenciosa’, que compromete ndo sb a salde da populagdo como também a
economia do pais. O Governo do Estado de Sdo Paulo acaba de criar (maio de 2002) um

programa que ira distribuir filtros solares para a prevencdo de cancer de pele em grupos de
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risco, esperando-se que esta iniciativa seja seguida por outros estados do Pais. Além disso, o
creme que atua como protetor solar devera ser prescrito em receitas médicas.

As preocupagdes recentes com a formagdo de "buracos’ na camada de ozonio, estdo
relacionadas com o aumento crescente de casos de cancer de pele devido a passagem dos raios
UV-A e B. Uma reducdo de cerca de 3% a0 ano na espessura da camada de ozbnio esta
expondo a populacdo mundial a niveis preocupantes de radiacéo UV, mesmo para aqueles que
ndo exercem atividades em ambiente aberto. Na década de 80 foi observado na Antértica o
primeiro "buraco” na camada de 0zonio, decorrente de reagdes com poluentes, em particular
os clorofluorocarbonetos - CFCs, hoje substituidos por outros gases em sistemas de
refrigeracéo e aerosois.

E necessario, entdo, monitorarmos para cada individuo inserido em grupo de risco, as
doses relacionadas as faixas limite de exposicdo, que ja sdo bem estabelecidas pela OMS
(Organizacdo Mundia de Salde, das Nacfes Unidas) para cada uma das regifes espectrais da
radiacdo ultravioleta (UV-A, UV-B e UV-C).

Além de toda a populagéo estar exposta e vulneravel aradiacdo UV solar (fig. 1.18), e
principamente as pessoas de pele clara, que corresponde a uma consideravel fracdo da
populacéo brasileira, algumas profissdes expdem ao extremo o individuo, como acontece com
trabalhadores rurais (cortadores de cana, por exemplo), pescadores, guardas de transito,
trabalhadores em plataformas de petréleo, carteiros, motoristas, etc., e agueles que trabalham

direta ou indiretamente com fontes artificiais.

012345878 09101112131415181718192021 Sem dados

fig. 1.18 - Incidéncia estimada de radiacéo UV-B naterraem kJ/n?, registrado em 31/12/2000.
A estimativa é feita usando dados do TOMS (Total Ozone Mapping Spectrometer) da NASA

(atualmente com problemas técnicos).
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Os efeitos da radiagdo UV ndo séo imediatos, agravando o problema cumulativamente,
e mais tarde parte desses trabalhadores passam a apresentar problemas oncoldgicos. O
aumento que vem se verificando nestes Ultimos anos no nimero de casos de cancer de pele,
levou a paises como Austrdia™***?, Reino Unido e Estados Unidos a desenvolverem programas
para aertar a populacdo sobre os maleficios do excesso de radiacdo ultravioleta, sgja natura
(solar), ou proveniente de fontes artificiais. Esta idéia j4 surge como acdo prioritaria e
estratégica em programas nestes paises. Nos EUA, programas de prevencdo adquiriram
prioridade principalmente devido aos custos envolvidos com tratamentos dos doentes. apenas
em operacoes de catarata ocular provocadas por UV (20% dos casos), 0 Governo americano
gasta cercade US$ 3,4 bilhdes por ano com intervencdes cirlrgicas.

Nos paises tropicais como o Brasil, aincidéncia do cancer de pele é dtissma, e a cada
ano estes nimeros aumentam em 4%. Segundo o Instituto Nacional do Céancer, cerca de
90.000 casos foram registrados para o0 cancer de pele devido ao excesso de exposicdo solar

(mais de 54.000 novos casos em 2001). A maneira mais répida da reversdo do quadro € a
prevencao.

A acdo da radiagdo UV é cumulativa e fica armazenada na memoria das céulas,
resultando mais tarde em manchas, sardas e doencas de pele, chegando ao cancer. Através da
monitoracdo cumulativa da quantidade de radiacéo ultravioleta danosa recebida pela pele, €

possivel prever e controlar o risco de cancer para os diferentes tipos de pele.

O que se registra atuamente sdo sistemas envolvendo termoluminescéncia, por
exemplo:  KCLEU™#™,  NaCLEuw™,  ALO;CH¥e CaF:Tm™,  Y,0:Th*, e
semicondutores dopados em vidro tipo Vycor*’. Encontramos ainda um filme polimérico, ja
existente como dispositvo dosimétrico para radiacées gama*®, que muda sua absorvancia, ou a
utilizagdo de biofilmes, onde relacionase a dose UV com danos causados a
microorganismos. Em todos os casos apresentados, encontram-se problemas para o
desenvolvimento de dispositivos portatels, que forneca doses absolutas para uso pessoal, ao
contrério do dispositivo aqui proposto. Além do mais, alguns deles s medem a intensidade da
radiacdo UV-B¥ ¥ sho apenas sensores de radiagdo UV (sem efeito memodria), ou sdo
apenas adaptacdes de dosimetros para radiacdo ionizante ja existentes™''* ndo sendo

portanto seletivos para radiacéo ultraviol eta como acontece com 0 NOSso sistema.

No mercado brasileiro, por exemplo, foi lancado uma espécie de cartéo pléstico

sensivel aradiacdo solar (Sun Card), de origem canadense, que vem sendo testado a cercade 3
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anos na América do Norte. Ele funciona como um sensor, e ndo um dosimetro, e foi projetado
para indicar as faixas de intensidade solar de acordo com a escala internaciona do UV-B de
0-10+. A medida é feita por comparacdo de acordo com a coloracdo assumida que por sua vez
depende da intensidade da radiacéo solar, resultando nas indicagfes. baixo, moderado, ato e
extremo. Ndo se trata de um sistema de dosimetria, ja que ndo possui efeito memaria,
indicando apenas a intensidade (n&o absoluta) momentanea de radiacdo ultravioleta. Um dos
meios mais utilizados para prevenir a populagdo é através do Indice de Radiagio Ultravioleta
(TUV). Desde 1994, o UV vem sendo calculado nos EUA e divulgado pela Internet, jornais e
TVs de todo pais. A Sociedade Brasileira de Dermatologia (SBD), em parceira com o
Departamento de Metereologia da Universidade do Rio de Janeiro, adotou esta medida, assim
como no Canada e Austrdia. Entretanto, este indice tem limitagdes quanto a determinacéo da
dose de UV pessoal, visto que apenas estima a quantidade de radiacéo que chega a terra e ndo

necessariamente ao individuo.

Outras formas de mensurar esta radiacdo tém sido desenvolvidas. Na Europa, por
exemplo, criou-se uma rede de 40 estacOes de dosimetria de UV, a ELDONET, a fim de
monitorar a radiacdo UV desde o Norte da Suécia até as llhas Candrias. No Japdo, um
dosimetro de radiacéo UV ambiental baseado num fotodiodo de silicio vem sendo estudado.
Porém, uma caracteristica comum a estes sistemas tem sido a complexidade tecnoldgica e
elevados custos para implementacdo e manutencdo em larga escala, o que inviabiliza suas
aplicagBes para uso em massa ou para fins especificos.

Varios projetos de pesguisa encontram-se em andamento a fim de se determinar a dose
de UV recebida por cada pessoa, mostrando dessa forma, o interesse mundial no assunto.
Dentre eles citamos:

v' nas universidades do México e no Japdo, envolvendo termoluminescéncia de fosforos;

v pela Lovelace Medica Institution, que acompanha as mutagcbes do gene humano 5S
rRNA;

v pelo Ingtituto de Tecnologia da Flérida, que também trabalha com um biodosimetro, o
gual correlaciona a dosagem apenas de radiacdo UV-B, com os danos causados ao DNA
através de técnicas de reacdo em cadeia da polimerase e de fluorescéncia;

v pelo Center for Global Environment, pelo monitoramento da dimerizagéo da pirimidina
ciclobutanona para determinacdo de radiacdo UV-B apenas;

v nauniversidade de Newcastle, na Inglaterra, um outro tipo de dosimetro para UV-B é o
baseado em filme poliméricos ja é bem conhecido na literatura, todavia apresenta um
empecilho quanto a reprodutibilidade da espessura destes filmes, o que implica em erros
bastante significativos na resposta da dose de UV;

v na Academia Naciona de Ciéncias da Ucréania, através da técnica de CVD (Chemical
Vapor Deposition) em diamantes.
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Entretanto, mais uma vez, a natureza destes materiais resulta em dispositivos com
custos incompativeis a dosimetria pessoa, ou sem caracteristicas necessarias a dosimetria
pessoal, como a portabilidade e praticidade necessarias.

No mercado internacional encontramos sensores qualitativos como o SunCard,
distribuido no Brasil pela Estacdo Verde em Minas Gerais e fabricado pela Matcor Global
Products, o qual apenas indica, num determinado momento, a intensidade de radiacdo UV-B
presente. Ainda temos, o SolameterO americano, que apresenta uma resposta quantitativa em
mN\/cn¥, mas com preco proibitivo para uso pessoal, e sem portabilidade.

Quanto ao mercado internacional de dosimetria UV pessoal, temos equipamentos 0s
quais, na sua maioria, sd0 dosimetros qualitativos, ou sgja, apenas aertam o usuério, através
da mudanca na coloracdo, a exposicito UV méxima permitida para evitar o eritema
(queimadura solar), sem fornecer valor da dose recebida.

Empresas como as apresentadas na tabela 1.6 sdo consideradas concorrentes indiretas,
que utilizam principio tecnolégico diferente do produto desenvolvido nesta tese, sem no
entanto cobrir a0 mesmo tempo requisitos necessarios para a dosimetria de uso pessoal, como
preco acessivel e portabilidade.

O dispositivo desenvolvido neste trabalho vem atuar na &rea de dosimetria de radiagéo
ndo ionizante cobrindo lacunas existentes em sistemas similares, devido as suas caracteristicas

especificas que os diferenciam dos demais:

v Mimetiza a resposta eritematosa da pele monitorando em tempo real os danos sofridos
pela acdo daradiacéo UV, por se tratar de um processo molecular;

v Apresenta “efeito memoria’, isto € acumula de forma irreversivel, a dose da radiacéo
UV a que um corpo foi exposto, possibilitando o acompanhamento a longo prazo para
diagndstico de cancer de pele, por exemplo, ou para controle de meio-ambiente;

v Ativo em todo o espectro UV, cobrindo as trés faixas de radiacdo: UV- A, B e C, ndo
sendo sensivel aos raios-X ou visivel;

v O principio ativo do dosimetro baseia-se em produto e processos bastante estudados
pelos pesquisadores envolvidos neste projeto, resultado em trabalhos que originaram
teses de mestrado, doutorado, publicacBes em revistas cientificas de circulacdo
internacional, patentes de invencéo e incubacdo de uma empresa;

v Utiliza, em sua linha de producdo equipamentos de baixo custo, possibilitando um valor
fina compativel com a dosimetria de uso individual em larga escala.
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Empresa Pontos Pontos Negativos Pais
Positivos
. .1 | um sensor descartavel para uso pessoal
simples, portatil | ~. . - .
e industrial que indica apenas o maximo
e de uso L S
Skyrad Co de radiacdo UV que o individuo pode Israel
individual em :
receber de acordo com seu tipo de pele.
massa . . . : L
N&o é um dosimetro, e sim um indicador.
um espécie de sensor tipo cartéo,
baseado em oxalato de mércurio(l) e
Hungarian simples, portatil | prata ou oxalato de ferro e prata, que
Academy of e de uso pela mudanca de coloracao, devido a Hungria
Sciences individual radiacdo UV-B, apenas, alerta sobre a
dose que provoca o eritema ha pele,
como o anterior.
Indicador qualitativo, pois apenas avisa
simples, portatil | ao usuario quando a dose de UV
Suncheck UV e de uso alcanca menos de 2 MED(Dose Eritemal
Monitors da individual em | minima) a qual é a dose méxima que EUA
Suncheck® massa, baixo |deve ser evitada para que as chances de
custo se contrair o cancer de pele seja
reduzido; apenas para UV-B.
dosimetro para a radiacao UV-A(320-380
® simples, portatil | nm) apenas; com medidas de dosagem
EsdPCheck da e de uso limitada entre 0-300mJ/cm? - EUA
S Irocess individual em | corresponde ao maximo de 10 MED, o
upply massa que ndo € interessante no tocante a
medidas para a pele humana. Alto custo.
DL.R _Instltute of biorganismos (de dificil manuseio) que
Aviation and " ~ - o
portatil e de  pao danificados pela radiacdo UV e estes
Aerospce L : Alemanha
g uso individual panos podem ser associados a dose da
Medicin(da o L
. radiacao recebida;
Biosense)
mede a quantidade de radiacéo
absorvida e compara com uma amostra
nao irradiada como referéncia, porém
Sunna de uso : L
dosimeter individual para tal medida se faz necessario o uso EUA
de um espectdmetro UV-Visivel de feixe
duplo o que torna esta medida
dispendiosa e pouco pratica.
dosimetro o qual utiliza um cristal de
- i ifi iacdo UV-B
Next Step portétil e de safira pfalra guantificar a radiacéo U~
. R apenas; envolvendo na sua producéo a
Technologies, |uso individual, I . L EUA
) utilizacao de raios gama (radiacéo
Inc baixo custo N
ionizante), tornando o aparato de
producdo bastante complexo e caro.
Dosimetria limitada a 10 minutos por
. - medida, para economia de pilha, cuja
International indica dose : . . P
Light absoluta tr’ocg necessita o envio do dispositivo a| EUA
fabrica, para calibracdo NIST. Preco
proibitivo para uso pessoal.
SafeSun®da indica  dose i
) Preco proibitivo para uso em massa. EUA
Optix Tech absoluta cop P
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A presente tese tem foco orientado para as necessidades de viabilizagdo do
monitoramento de indices de exposi¢do de individuos nas faixas de radiacdo UV, visando a
prevencdo de infeccOes induzidas por este agente.

Neste trabalho, o dosimetro de radiacéo UV desenvolvido é constituido de filmes finos
simples ou mistos de complexo de lantanideos, ou por filmes obtidos destes complexos em
forma de p6 disperso em esmalte. A sua principal caracteristica € a alta sensibilidade a medidas
cumulativas de radiacdo UV. O dosimetro possui efeito memoéria irreversivel, acumulando a
acao daradiacdo solar como as células humanas, no entanto de forma mais rapida. O processo
envolve a degradacdo de um complexo luminescente (parte ativa) em funcdo da intensidade da
radiacdo ultravioleta incidente integrada no tempo. A deposicéo dos filmes finos é feita por
termoevaporagdo, podendo ser utilizadas outras técnicas como dip-coating, atomizagéo,
decantacdo, spin-on, sol-gel, Langmuir-Blodgett, CVD, emulsdes, impressora de jato de tinta,

etc... Para o po disperso em esmalte, utiliza-se spin coating.

A radiacdo incidente pode ser proveniente de umafonte artificial ou dos raios solares, e
a espessura do filme controla a faixa de sensibilidade adequada para cada tipo de aplicacéo.
Estes complexos atuam como um meio opticamente ativo e a sua degradacdo € monitorada
pela luminescéncia dos ions lantanideos presentes. Para o Eu*, por exemplo, acompanhamos o

efeito daradiacdo UV sobre a emisso vermelha associada atransicéo *Do ® F..

A dosagem de UV medida é quantificada em Jcn? através de uma curva de calibracéo
obtida em esfera de integracéo acoplada a um radiémetro, que mede a poténcia ética (W/cnr)
integrada no tempo. Sendo assim, pode-se associar a diminuicdo da luminescéncia do filme a
dose de ultravioleta por ele recebida. O mesmo sistema também permite um acompanhamento

visua para determinacéo de um ponto final (n x MED por exemplo).

O dispositivo fina é classificado como um nanodosimetro molecular para radiacdo UV,
cuja familia foi denominado n-DOMO. O dispositivo aqui apresentado foi nomeado n-DOMO
|. Uma segunda tese envolve a fabricacdo do n-DOMO Il e Ill, este dltimo, também
patenteado pelo grupo, funcionando através de processo origind de supressdo de
eletroluminescéncia - o dispositivo dosa desligado, e a el etroluminescéncia sb € acionada para
a leitura da dose, evitando os problemas intrinsecos, de tempo de vida, de dispositivos desta

natureza.
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Capitulo 2 - Sintese e Caracterizacéo

Neste capitulo, descreveremos a sintese dos complexos luminescentes de lantanideos,
parte ativa dos nanodosimetros moleculares n-DOMO. Os métodos empregados na preparacéo
dos filmes finos desses complexos voléteis, e na preparacdo destes compostos dispersos em
esmalte serdo também apresentados, bem como as técnicas empregadas para caracterizacéo

destes materiais.

2.1- Sintese dos complexos

Os complexos Ln(L)sL’, Ln=Eu* ou Tb*, L=b-dicetonas fluoradas (exceto fpa) e
L'=ligantes heterobiaril, foram preparados segundo métodos j4 bem estabelecidos que

garantem um alto rendimento e pureza destes materiais.

2.1.1. Reagentes

v Eu,0O; (Aldrich 99,99%)

v" ThsO; (Aldrich 99,99%)

v’ btfa (4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butadiona- Aldrich 99%)

v’ hfa(1,1,1,5,5,5-hexafluoro-2,4-pentadiona)

v fpa (3-fenil-2,4-pentadiona)

v’ tta (4,4,4-trifluoro-1-(2-tienil)-2,4-butanodiona)

v bipy (2,2-bipiridil- Aldrich 99%)

v" phen (1,10-fenatrolina. H,O- Aldrich 99%)

v Eu(fod); (fod=2,2'-dimetil-6,6,7,7,8,8,8-heptafluoro-3,5-octadiona- Aldrich 99%)
v" Eu(hfc); (hfc=3-heptafluorobutiril-(+)canfora- Aldrich 99%)
v bipy-0; (2,2’ - dipiridil-N,N’- di6xido)

v" phen-NO (1,10-fenantrolina-1-6xido)

v terpy (2,2':6'2"- terpiriding)
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2.1.2. Sintese

Parte-se dos Oxidos de Eu,0O; e ThsO;, que reagiram com HCI para sintetizar os
cloretos correspondentes hexa e hepta-hidratados, respectivamente.

Ao Eu,0O; foi adicionado HCl (0,7 M) sob aguecimento e agitacdo. Realizou-se
evaporacOes subseqlientes em &gua deionizada e etanol (Merck P.A.) até obtencdo de uma
solucdo etandlicalimpidae pH ~ 5. Para o caso do Th,0;, como apresenta valénciamista (Il e
1V), procedeu-se a reducéo completa do fon Th* na presenca de égua oxigenada em meio
&cido (HCI). Adiciona-se o0 &cido e H,O, a0 Th,O; sob aguecimento e agitacdo até evaporagaéo
total. Em ambos os casos, 0 ion cloreto substitui 0 oxigénio num reacdo de simples troca,
como mostramos abaixo:

Eu,03) + 6HClgy +3 HoO «> 2EUCI3g + 6H20

:rb203(5) + 2Tb02(s)J +12HCl) +H202 - wyswe ATbClys) +7H20 +0y)

Tb,O;

A quantidade de fon Eu** foi determinada por titulagdo complexométrica com EDTA
(10°M), onde o cloreto foi dissolvido em etanol e foi adicionado xilenol laranja como
indicador>***, A partir dos cloretos de lantanideos pesados estequiometricamente prepara-se
solucdes etandlicas (Merck P.A.) de cloreto de eurdpio ou de térbio com L=btfa ou hfa (0,48
M) ou fpa, ou ainda tta e L'=bipy ou phen, por exemplo. Adiciona-se hidréxido de sodio até
que o pH ~ 6,0. Esta base é adicionada para retirar o préton &cido a da b-dicetona resultando
no equilibrio enol-enolato (fig. 1.5)®. Em seguida, deixase sob refluxo por 12 horas
aproximadamente. O pé obtido é purificado e seco a 60°C com P,Os sob baixa pressdo (< 1
mmHg). Observe o diagramadafig. 2.1.

Para os demais complexos, parte-sedo reagente naforma LnLs, Ln=Eu*, L=fod ou hfc
e dissolve-se em etanol (Merck P.A.). A esta solucdo, adiciona-se uma solugdo etandlica do
ligante heterobiaril (L') phen ou phen-NO ou bipy ou bipy-O, ou terpy. Deixa-se sob agitacéo
por cerca de uma hora . O p6 obtido é purificado e seco a 60°C com P,Os sob baixa pressao (<
1 mmHg). O complexo com L=fpa e L’=phen foi fornecido pelo professor Osvaldo Serra da
Universidade de Sdo Paulo e com L=ttae L’=phen e bipy pelo pesquisador S. Alves Jinior da
Universidade Federa de Pernambuco. Os complexos mistos de lantanideos
(Eu(btfa)sbipy/Th(btfa)sphen e (Eu(btfa)sphen/Th(btfa)sbipy), ambos na proporcédo 5:95, foram

obtidos com compostos previamente preparados, misturados por agitacéo mecanica.
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fig. 2.1- Rota da sintese dos complexos e o sistema de refluxo.

Relacionamos a gumas das amostras sintetizadas (tabela 2.1).

Tabela 2.1- Algumas das Amostras sintetizadas em laboratério.

codigo da composto observacao visual
amostra
0 Eu(btfa)sbipy luminescéncia vermelha intensa
Ola Tb(btfa)sphen luminescéncia verde razoalvemente intensa
luminescéncia verde-limao intensa, ndo mais que da
0OlaEl Th(btfa)sphen amostra 0
01b Tb(hfa)sphen luminescéncia verde intensa, ndo mais que da amostra 0
02 Eu(btfa)sbl?g. / ;sb)(btfa)aphen pontinhos luminescendo vermelho e verde separadamente
03 Tb(fpa)sphen luminesceu verde fraco
04RR, 04E1 Tb(btfa)sbipy luminesceu verde tdo bem quanto amostra 0la
05, O5E1 Eu(btfa)sphen luminesceu vermelho comparavel a amostra 0
06 Eu(btfa)aph(esr.lg'sr)b(btfa)sblpy pontinhos luminescendo vermelho e verde separadamente
07E1 Eu(fod)sphen luminescéncia vermelha razoavel, comparavel a amostra 0
08E1l Eu(fod)sbipy luminescéncia vermelha razoavel, comparavel a amostra 0
09E1 Eu(hfc)sphen luminescéncia vermelha fraca
10E1 Eu(hfc)sbipyO, luminescéncia vermelha fraca
12 Eu(tta)sbipy luminescéncia vermelha intensa
13 Eu(tta)sphen luminescéncia vermelha intensa
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2.2- Fabricacao dos nanofilmes

A producdo de nanofilmes (15 nm a 120 nm) foi feita através da termoevaporacéo dos
complexos de lantanideos, depositados sob substrato vitreo como alvo. Este processo envolve
elevacdo de temperatura numa camara sob véacuo (10° torr).

Na montagem utilizada para 0 processo de aguecimento por filamento, o cadinho de
aumina, o qua contém o0 composto a ser depositado, € envolvido por um filamento de
tungsténio, que é aguecido pela poténcia dissipada ao se aplicar uma corrente elétrica. Esta
corrente, por sua vez, € resultante da voltagem aplicada pelo operador. E por transmissio de
calor que o cadinho é aquecido e consequientemente o material nele contido.

O complexo de lantanideo, quando voldtil, sublima depositando-se sobre substrato de

vidro borosilicato. Os detalhes sobre 0 equipamento e processo empregado na fabricagdo dos

filmes serdo tratados no capitulo seguinte.

2.3- Compostos dispersos em esmalte (spin coating)

A técnica de spin coating foi utilizada para fabricacdo dos filmes de complexos
dispersos em esmaltes baseados em nitrocelulose. Esta técnica consiste no uso de um spinner,
ou sgja, um disco rotatério estavel, que gira a uma velocidade constante. NO nosso caso,
utilizamos inicialmente um spinner comercial, e em seguida um sistema adaptado, utilizando
componentes de computadores (disco rigido), onde afixamos um substrato vitreo sobre o qual
foi depositado o materia desgado. De forma geral, a espessura do filme é determinada pela
velocidade de rotacdo e pela viscosidade do materia®™ a ser depositado (mistura esmalte +
complexo). Uma baixa velocidade de giro garante maior uniformidade do filme formado, como
foi no nosso caso. A concentracdo do complexo, a altura de onde o material € vertido e a
adicdo do material antes ou depois de acionarmos o spinner foram varidveis determinantes na
producdo dos filmes. O objetivo da producdo dos filmes por esta forma esta relacionado com o

estabel ecimento de um processo industrial comercialmente compativel.

2.4- Caracterizacéo

Os complexos sintetizados foram caracterizados por ponto de fusdo e decomposi¢céo,
teste de solubilidade, espectroscopia ultravioleta (UV), infravermelho (1V), por espectroscopia

de emissdo e por andlise termogravimétrica (TGA). Os filmes finos ainda foram analisados por
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microscopia de forca atbmica (AFM) e espectometria de massa. Andises elementares de
carbono e hidrogénio® foram feitas anteriormente no grupo, para os complexos sintetizados.
Algumas amostras em forma de po6, filmes e dispersdes em esmalte também foram
caracterizados pela monitoracdo da intensidade da luminescéncia referente as transicBes
*Dy® F, do Eu** e °D,® 'Fs do Th* em funcdo tempo de exposicdo ao raios UV. Mediu-se a
poténcia Optica das |ampada de UV empregadas neste trabalho e eficiéncia quantica para o
filme O (ver tabela 2.1) através da esfera de integracdo modelo INS 250 da International Light.

2.4.1- Ponto de fusdo/decomposi cao

As medidas do ponto de fusdo (pr) e decomposicdo (ps) foram redlizadas no

equipamento I sothermal 9100, para caracterizar 0 composto.

2.4.2- Teste de solubilidade

Os testes de solubilidade foram feitos com os seguintes solventes (P.A.): etanal,
acetona, agua destilada, acetato de etila, tetracloreto de carbono, hexano, ciclohexano e

metanol atemperatura ambiente.

2.4.3.- Absorcao na regido do Infravermelho(l1V)

A espectroscopia de 1V é importante na andlise das bandas vibracionais associadas aos
complexos sintetizados. Os espectros na regido do IV foram obtidos com intuito de se
confirmar estruturas j& descritas na literatura®.

As amostras foram analisadas em pastilha de KBr seco, utilizando-se um espectdmetro
com transformada de Fourier (FT-IR) Bruker modelo IF66. Os espectros foram registrados
cobrindo a regido de 4000 a 400 cm™. N&o foi possivel redlizar estas medidas para os

compostos em forma de filme fino.

2.4.4- Absorcéo eletrénica na regido ultravioleta (UV)- visivel

TransicOes associadas aos estados eletronicos vao gerar os espectros de absorcéo
caracteristicos dos complexos, onde pode-se identificar bandas associadas aos orbitais
moleculares dos ligantes e linhas associadas ao ion lantanideo. Através destes espectros é
possivel obter informacbes a respeito dos ligantes opticamente ativos na regido UV de

interesse e mudangas estruturais ocorridas na complexacdo destes com os lantanideos. Estes
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espectros também apresentam as bandas de absor¢do caracteristicas associadas a transicdes
eletrénicas dos ions lantanideos, transi¢oes f-f, bem menos intensas.

Neste trabalho, os espectros de absor¢éo UV foram obtidos num espectrofotometro
Perkin-EImer modelo lambda 6, com |ampadas de tungsténio e deutério, cobrindo a regido de
200 a 900 nm. Estes espectros foram obtidos para os complexos em solugdo. Para os filmes
finos, tomou-se como referéncia o substrato vitreo utilizado para deposicéo do material, ja que

o filme produzido n&o € auto-sustentével.

2.4.5.- Medidas Elipsométricas

Este método envolve o uso de um instrumento 6tico, o elipsdmetro, que mede a
espessura de filmes finos (da ordem de angstrons), avaliando sua homogeneidade, podendo
também determinar o indice de refracdo de filmes de espessura desconhecida. As medidas
podem ser redizadas em meios transparentes como ar e agua, € ndo exigem condicles
especiais como véacuo, aquecimento ou bombardeamento de elétrons, que podem dterar as
propriedades da amostra a ser analisada. E um método altamente confiavel e preciso, e sera

tratado com mais detalhes no capitulo 3.

2.4.6.- Andlise Termogravimétrica (TGA)

Através da termogravimetria dos complexos pode-se obter informacdes sobre reacdes
de oxidacdo, decomposicdo e também em relacdo a alguns processos fisicos como
vaporizagdo, desor¢do e sublimacdo™®. Este Ultimo processo representa uma transicéo de fase
de suma importancia na fabricagcéo de filmes finos por termoevaporagéo, desenvolvidos neste
trabalho. E a partir da termogravimetria que pretende-se prever o comportamento dos
compostos durante o processo de termoevaporagao, e conseqiientemente, garantir a qualidade
dos filmes a serem fabricados.

Neste tipo de medida, registra-se continuamente em atmosfera controlada a variagcéo da
massa da amostra como funcéo da temperatura ou do tempo, a medida que a temperatura
aumenta segundo programacao estabel ecida (geralmente linearmente com o tempo). O gréfico
da massa ou do percentual de massa como funcdo do temperatura é denominado termograma
ou curva de decomposi¢ao térmica.

A investigagdo termogravimétrica dos complexos foi realizada num equipamento
modelo TGA 50/50H da Shimadzu. O equipamento consiste basicamente em uma

microbalanca andlitica bastante sensivel e um forno programavel, podendo atingir 1500°C, com
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uma taxa de aguecimento de até 50°C/min, além de um sistema de circulagdo de gés para
controlar a atmosfera em que a amostra se encontra. Um microcomputador ligado a uma
interface permite a programacdo do sistema, aquisicdo, armazenamento e tratamento dos

dados segundo varios algoritmos.

2.4.7.- Espectroscopia de luminescéncia

Os espectros de luminescéncia foram obtidos a temperatura ambiente e a temperatura
de nitrogénio liquido (77K), utilizando-se um duplo monocromador Jobin Yvon, modelo
Ramanor U-1000, com fendas de observacdo de 0,4 mm a 1,5 mm, acoplado a uma
fotomultiplicadora RCA C31034RF refrigerada por Peltier e deteccdo com amplificador
discriminador para contagem de fotons. Como fonte de excitagdo utilizou-se uma lampada
Xe-Hg de 150 W acoplada a um monocromador hologréfico Jobin-Yvon H-10 associado a
filtro de absor¢éo Corning 7-54, e fendas de 1 e 2 mm. O registro e processamento do sina foi
feito através de uma interface Spectralink conectada a um microcomputador utilizando o
software Prism® (fig. 2.2).

Os ions lantanideos podem funcionar como sondas estruturais. a analise dos espectros
de luminescéncia nos permite obter informagdes quanto a vizinhanga quimica do lantanideo,
em fungdo da simetria do sitio que este ocupa na molécula, por exemplo. No caso do eurdpio,
por exemplo, a transicdo °Dy, ® ‘F, € muito utilizada como sonda espectroscopica, ja que ndo
ha desdobramento (23+1=1) tanto no estado fundamental como no estado excitado. Assim,
estruturas finas nesta transicdo representam sitios diferentes que o lantanideo ocupa. As
transicoes °D, ® 'F, (dipolo elétrico) e °Do ® ‘F; (dipolo magnético) sdo também importantes
para sondagem estrutural, ja que a primeira é bastante sensivel a vizinhanga quimica
(hipersensitiva), sendo proibida em sitios centrosimétricos pela regra de Laporte, e a segunda,
permitida, ndo sente muita influéncia do meio, sendo Util como referéncia para andises de
intensidade relativa. A andlise da intensidade relativa das transicdes em funcdo do tempo de
exposicao a radiacdo UV € de fundamental importancia neste trabalho. Os espectros de
emissdo foram obtidos no maximo de excitacdo das transicoes °D, ® F,do Eu* e D, ® 'Fs
para o Tb *, que corresponde a 365 nm e 315 nm. O objetivo principal é analisar a variacdo
das intensidades de emissdo desses complexos em forma de filmes finos, ou dispersos em
esmalte. O registro da variacdo da intensidade da luminescéncia da transicdo °Do ® ‘F, para
Eu®* (615 nm) e °D, ® 'F para o Tb* (546 nm) em funcdo do tempo de excitacdo foram
realizados para UV-A (365 nm), UV-B (315 nm) e UV-C (290 nm), para 0S compostos em
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forma de p6, de filme fino e dispersos em esmalte. Este tipo de andlise também foi feito sob

exposicdo de raios-X e do Sol, e em sistemas em sol gel.

fig. 2.2.- A) Espectrometro Ramanor U-1000 utilizado para medidas de luminescéncia.
B) Porta-amostra evidenciando a luminescéncia do material.

2.4.8.- Medidas de intensidade absoluta realizadas na esfera de integracdo

A esfera de integragdo International Light modelo INS250, com certificado de
calibracdo, foi utilizada para medidas absolutas da luminescéncia observada anteriormente
(item 2.4.2) e para medida de eficiéncia quantica. Este equipamento estd4 acoplado a uma

fotomultiplicadora, um monocromador e um radidémetro (fig. 2.3).

2.4.8.1- O sistema

O mecanismo de medida da esfera de integracdo baseia-se em reflexdes mlltiplas da
luminescéncia em filme especia que recobre o interior da esfera, antes que a luminescéncia
atinja a fotomultiplicadora. Assm a luminescéncia fica uniformemente distribuida em toda a
superficie interna, podendo-se calcular a luminescéncia por integracdo de a&rea. O equipamento
é constituido por uma esfera de 25,4 cm de didmetro interno com trés orificios (portas) (37,6
mm de didmetro) posicionadas perpendicularmente entre si. Esta disposicdo tem o objetivo de
minimizar a possibilidade da fonte de luz em estudo atingir diretamente o detector ou que o
primeiro feixe de luz o acance. Para isso a esfera de integracdo dispde também de um
acessorio interno que funciona como um anteparo rebatedor estrategicamente posicionado.

Uma das portas serve para introduzir a fonte ou amostra em estudo (A), outra para o detector
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(B) e aterceira para a introducéo de uma fonte padronizada (C), tudo com cdibragdo NIST
(National Institute of Standarts and Technology, EUA). A esfera é revestida internamente por
um filme de atareflectancia 6tica naregido do visivel (cerca de 98%) e acima de 90% paraa s
regides de UV e IV (fig. 2.4). Sua reflectividade plana da regido UV até IV atorna bastante
eficiente nas suas medidas. Esta camada refletora foi manufaturada pela Eastmann Kodak (n°
catdlogo=6080), e é bastante sensivel a qualquer contaminacdo: uma mudanca de 1% na sua
reflectividade produz um erro de 5% em suas medidas.

O processo de medida se da por reflexdo multipla da luz advinda da fonte em estudo no
interior da esfera, independente da direcdo da emissdo. Esta fonte pode ser colocada
internamente (omni-direcional) ou externamente (direcional). A esfera fornece um sina
uniforme para o detector (fotomultiplicadora modelo PM IL760). Este equipamento é
acoplado a um radidometro (modelo IL700) extremamente sensivel e preciso, que mede o sina
final em poténcia 6tica (W/cnr), em limem/esferoradiano (candela), em W/esferoradiano, ou
simplesmente em IUmens ou W. E possivel se integrar o sinal no tempo, resultando em medidas
em Jcn.

E possivel fazer medidas da poténcia de um laser, ou de feixe de luz divergente - neste
ultimo caso, desde que esteja proxima o suficiente da porta da esfera para que sgja calculada a
fracéo do angulo sdlido utilizado.

Nos casos de medidas em lUmem/esferoradiano (candelad) ou W/esferoradiano com a
fonte direciond a ser medida, faz-se necessario a insercdo do angulo solido (j, em
esferoradianos), dado pela equacéo que se segue:

v=(%) eq.2.1

Onde A é a &rea da porta de entrada da esfera de integragdo (11.1 c) e L adistancia
da fonte a porta de entrada da esfera.

Sempre que possivel a fonte de luz a ser medida, ou a amostra luminescente, deve ser
introduzida no centro da esfera. As medidas realizadas neste trabalho foram feitas dessa forma,

fornecendo resultados confidveis mesmo para fontes inomogéness.
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fig. 2.3- Montagem do sistema de deteccdo com a esfera de integracéo.

fig2.4.- Espectro de reflectancia absoluta do filme Eastmann Kodak 6080
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2.4.8.2- Operacéo

O sistema esfera de integracéo - radidmetro deve ser recalibrado antes de cada série de
medidas. Esta calibracdo corrige as eventuais mudancas na configuragdo da esfera de
integracdo, como introducdo de pequenos porta-amostras, variagdes de geometria, etc.
Basicamente, a calibracéo a partir de padrdes primérios envolve a introducéo de uma variavel
denominada fator de sensibilidade, fornecido para cada comprimento de onda. Este fator &
dividido pela largura de banda espectral, que por sua vez depende da fenda utilizada. Estes
vaores, dados em Acnm?nm/W s3o tabelados pelo NIST, e ap6s corrigidos utilizando-se a fonte
primariade calibragdo correspondente, sdo introduzidos no radidmetro como fator de
sensibilidade. Com isso, a unidade de medida fina obtida no radiémetro, que mede corrente, €
dada em W/cn? (ou Jcm? quando se optar pelaintegracdo no tempo).

A fonte priméaria de calibracdo € uma lampada de 300 mW, com certificado NIST de
poténcia para varios comprimentos de onda. A porta de entrada da fonte fica fechada quando a
esfera é calibrada, porém para medidas com uma fonte externa ou de amostras internas
excitadas externamente (como € 0 nosso caso para algumas medidas), € necessario que esta
porta estegja aberta. Essa |ampada permite que o usuario recalcule o fator de sensibilidade,
compensando as perdas de reflectdncia com a porta aberta. Isto € feito com 0s seguintes

cuidados mostrados nas etapas abaixo:

& A fonte de dimentacéo (alta tensdo) da fotomultiplicadora deve ser calibrada antes de
seiniciar as medidas, regulando-se 0 ganho segundo algoritmo estabel ecido;

% com a porta de entrada da fonte ainda fechada corrige-se o fator de sensibilidade com
auxilio da lampada de calibracdo e dos fatores tabelados associados ao comprimento
de onda desgjado;

& para 0 caso de medidas com fontes divergentes, remove-se a porta de entrada da
fonte e recalcula-se o fator de sensibilidade para que as perdas com a auséncia da
porta sejam corrigidas. Repete-se 0 procedimento acima para qualquer ateracéo na

montagem, por exemplo se utilizarmos um suporte para a amostra.

A cdibracdo dever ser feita com a geometria exata a qual ira se operar (observe a
fig.2.4). No nosso caso, para a medida de eficiéncia quéantica, a amostra luminescente a ser
analisada foi alinhada no interior da esfera (1). A suafonte de excitacdo monocromada UV (2)

foi colimada de forma a ndo ultrapassar a area da amostra. O monocromador (3) da
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fotomultiplicadora (4) foi posicionado para 0 comprimento de onda desgjado com a fonte de
excitacdo (2) desligada. Apds totalmente alinhado, calibrou-se o sistema com gjuda da lampada
de calibragdo certificada (5). Ap6s a fotomultiplicadora (4) ter sido previamente calibrada, o
radidmetro (7) esta pronto para as medidas com a geometria utilizada, a qual ndo pode mais
ser modificada. A fonte de excitagdo monocromada (2) € ligada e aluminescéncia da amostra €
medidaem W/cm?. A amostra é em seguida substituida pelo substrato de mesma dimensdo, e o
monocromador (3) é gjustado para o comprimento de onda da fonte de excitacéo (2) e o fator
de correcdo é recalculado para este comprimento de onda com auxilio da |lampada de
calibragdo. A poténcia da lampada utilizada também é medida em W/cn?, e a eficiéncia da

luminescéncia € dada pela razéo entre a poténcia de emissdo e a poténcia incidente da fonte de

excitagso.

2.4.9- Microscopia de forca atdbmica (AFM)

Através desta técnica, € possivel se fazer desde uma simples andlise da morfologia dos
filmes, até os exames mais avancados das caracteristicas estruturais e moleculares de materiais,
em escala nanométrica. A teoria envolvida, os métodos disponivels e outros tipos de medidas

disponibilizadas nesta técnica ser&o tratados com maiores detalhes no capitulo 4.

2.4.10- Espectometria de Massa

Experimentos de efusdo de gas foram realizados dentro de um tubo de quarzto sob
vécuo, a fim de se avdiar se houve evolugdo de gases "in situ“ durante o processo de
“fotodegradacdo” sob exposicdo UV. Através desta técnica, é possivel detectar variacdo de
pressdo parcial da ordem de 10™ torr dos principais gases liberados pela amostra, visando-se
detectar, através desta mudanca na pressdo parcial, qualquer alteracdo nos filmes devido a

irradiagdo UV.
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Capitulo 3 - Consider acdes Ger ais sobre Termoevapor acao

A técnica de termoevaporagdo consiste na transferéncia controlada de espécies
(atomos, ou no presente caso, moléculas) de uma fonte aquecida para um substrato, onde a
deposicéo e formacdo do filme ocorrem. Carateristicas como a espessura, uniformidade e
pureza do filme, assm como a teoria envolvida e sistema utilizado serdo tratados ao longo

deste capitulo.

3.1- Aspectos Teoricos

3.1.1- Introducéo

O uso da técnica de termoevaporacdo iniciou-se nos meados do século XIX, quando
Grove observou um depésito de metal retirado de um catodo™’. Cinco anos depois, Faraday,
experimentando o aguecimento de fios metdlicos numa atmosfera inerte, produziu filmes finos
a partir da evaporagdo™. Os avangos tecnoldgicos em equipamentos a véacuo, fontes de
aguecimento, as primeiras feitas de platina, e depois de fio de tungsténio, promoveram o
rapido desenvolvimento desta técnica, devido ao grande interesse na producdo de

componentes 6ticos, como espelhos, separadores de feixes e camadas antirefletoras.

3.1.2- Afisica e a quimica da termoevaporacao

Os processos fisicos e quimicos que ocorrem durante a evaporacdo foram baseados nos
experimentos desenvolvidos com o mercirio através de Hertz em 1882"°. Ele fez
experimentos evaporando 0 mércurio e observou que as taxas de evaporagdo ndo eram
limitadas pelo calor aplicado a superficie do material a ser evaporado, porém era proporcional
a diferenca entre a pressdo de equilibrio (Ps) do mercirio numa dada temperatura e a pressao
hidrostética (P,) que esta atuando sobre este material. Somando a isso, Hertz concluiu que
uma maxima taxa de evaporacdo € acancada quando o nimero de moléculas emitidas no
estado de vapor correspondem ao nimero de moléculas necessarias para exercer a pressdo de
vapor de equilibrio sem que haja retorno destas. Uma das varidveis importantes é portanto a
pressdo de vapor das substancias, a qual esta relacionada com a temperatura pela equacdo de

Clausis -Clayperon®:
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dpP AH

dT — TAV eq.3.1

Onde DH corresponde & mudanca na entapia e DV no volume (mudanca vapor-fase
condensada) e T é atemperatura em que ocorre esta transformacdo. Assumindo que € um gas

perfeito (Vy, = &) e que DH(T)=DH. (calor de evaporacio molar) para um intervalo pequeno

de temperatura'®, temos:

AH
InP ~ - =% +1 eq.3.2

onde R corresponde & constante dos gases e | uma constante vinda da integracéo.

Através desta equacdo, é possivel tracar um gréfico InP X /T para um intervalo
pequeno de temperatura e obter as curvas de pressdo de vapor para 0s varios elementos, em
funcéo da temperatura.

Em geral, dois modos de evaporacdo podem existir na prética, dependendo de como o
vapor emana da fonte, liquida ou sdlida. Em se tratando de um metal, se 0 mesmo nao al cancar
pressdes de vapor superiores a 102 torr no seu ponto de fusdo, normalmente fundem. Trata-se
de uma regra empirica, e como excecdo a essa regra, existem elementos que alcangam pressdes
de vapor suficientemente altas antes de atingir o ponto de fusdo e sublimam, passando do
estado sdlido direto para estado de vapor, com ocorre com 0 Si. Em geral, pode-se se dizer
que 0s metais evaporam cOmoO &0mOS ou grupos de aomos enquanto apenas poucos
compostos inorganicos evaporam sem qualquer mudancga na sua estrutura, Como ocorre com
os complexos aqui apresentados. Como consequéncia, a estequiometria de filmes de
compostos inorgéanicos, na maioria dos casos, difere do sdlido ou liquido original. Estudos de
espectroscopia de massa confirmam estes fendmenos como resultado de processos de
associacdo e dissociacdo sofridos pela moléculas durante a termoevaporacdo, enquanto que 0s

filmes produzidos a partir dos complexos aqui sintetizados preservam as estruturas de partida.
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3.1.3- Propriedades termoguimicas e fisico-quimicas importantes na formacéo de filmes finos

Os conceitos de volatlidade, estabilidade térmica e pressdo de vapor estéo
interrelacionados e séo de suma importancia para este trabal ho. Estas propriedades influenciam
a qualidade e estabilidade dos filmes finos fabricados.

Algumeas caracteristicas contribuem para 0 aumento da volatilidade e da estabilidade
térmica dos complexos com b-dicetonas®*. Estas caracteristicas sdo citadas abaixo:

v’ complexos com carga e nimero de coordenacdo simultaneamente satisfeitos;

v subgtituicdo de hidrogénio (H) por fldor (F) nas b-dicetonas (o F reduz as forcas de
Van Der Wads, diminui a interacdo intermolecular das ligagbes de H, previne o
empacotamento denso, porque sdo maiores que o H, formando uma camada protetora
menos atrativa devido a sua eletronegatividade);

v’ protecdo efetiva do metal pelos ligantes, diminuindo o efeito de solvatacdo (que pode
gerar hidrélise durante sublimacao) e a interacéo entre as moléculas;

v subdtituicdo da agua na primeira esfera de coordenacdo por ligantes como
dimetilformamida, fenantrolina e bipiridina

v’ tamanho do raio do ion central (para uma classe de metais com um ligante comum,
guanto menor O raio, maior a volatilidade. Isso acontece, pois sabendo-se que
independente da simetria, existe um momento de dipolo local nos complexos de
b-dicetonas, o tamanho do quelato diminui com o tamanho do ion centra e
consequentemente, este dipolo decresce em magnitude ou se tornar efetivamente
protegido. E também com a diminuicdo da molécula, a polarizabilidade diminui,
contribuindo também para reduzir as interagbes de dipolo-dipolo locais e
dipolo-induzido);

v' substituicdo de grupos metilicos por grupos arilas (furil, fenil, tienil) nas b-dicetonas;

v substituicdo de grupos que ndo sgjam H na posicdo C-3 das b-dicetonas, diminui a
volatilidade e estabilidade térmica;

Propriedades como simetria e polaridade também estdo relacionadas com a magnitude
do calor de sublimagdo molar, entretanto estes fatores ndo podem ser divididos de acordo com
anatureza do ion central ou estrutura do ligante.

A volatilidade de alguns quelatos de acetilacetonato foi reconhecida em 1914 por
Morgan and Moss®, mas s6 na década de 50 é que estudos mais detalhados foram realizados.
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Foi a partir da descoberta da potencial aplicacdo de b-dicetonas na andlise e separacdo de
metais por cromatografia gasosa, que inimeros artigos sobre a volatilidade e estabilidade de
térmica de seus complexos foram publicados. Os primeiros estudos foram feitos por Gesser et
a.®, que conseguiram readlizar com sucesso a €luicdo por cromatografia gasosa de
acetilacetonato de berilio, auminio e cromo. Sabendo-se que aintroducdo de flUor na estrutura
das b-dicetonas reduz a interagdo intramolecular, muitos quelatos de metais com
trifluoroacetilcetonato e hexafluorocetilacetonato foram também cromatograf ados®*+1%2,
Estudos do complexo Eu(hfa) foram realizados'®. Este composto foi agquecido a 120°C sob
vécuo e observou-se que a fase de vapor resultante continuou a apresentar uma forte
luminescéncia™. Esta caracteristica é tipica de quelatos e mostra que o complexo deve ter
passado pela fase de vapor sem sofrer decomposi ¢ao.

Com o objetivo de separar lantanideos através de cromatografia gasosa, Sievers e
colaboradores'® readlizaram experimentos com quelatos de dpm (thd). Estes complexos
volatilizam entre 100-200°C sem decomposicdo aparente, sendo ideais para o tipo de
experimento proposto. Outros artigos sobre complexos com thd em fase gasosa foram
publicados®'®, Entre os assuntos tratados destacam-se, a pressdo de vapor, calor de
vaporizagdo e de sublimagdo', interagdes idnicas na fase gasosa'®, andlises termoanaliticas e
espectrometria de massa'®. Sievers e seu grupo de pesquisa foram mais adiante e investigaram,
além dos quelatos de lantanideos com thd, outros contendo os ligantes hfa e fod"*. Dados da
cromatografia gasosa e da andlise termogravimétrica revelaram que a volatilidade destes
complexos aumentam a medida que o raio inico do ion central diminui. Ainda comparando-se
as figuras 3.1a e b, observa-se uma maior volatilidade dos compostos fluorados (fig. 3.1a) em
relacéo aos ndo fluorados (fig. 3.1b).

O interesse da industria de circuitos integrados, por exemplo, resultou em um aumento
na exploracdo da fabricaco de filmes finos, através de técnicas bem estabelecidas como CVD.
Muitos trabalhos tém sido publicados com o objetivo de se obter complexos de b-dicetonas
com propriedades étimas para o desenvolvimento da tecnologia de filmes finos™® 716717,
Tem-se estudado, por exemplo, o efeito sinergistico manifestado através do aumento da
volatilidade de compostos pouco ou até mesmo ndo-voléteis, em presenca de agentes
altamente volateis, a fim de se ampliar 0 uso destes compostos na tecnologia da CVD ou
MOCV DY,

A quimica dos quelatos de metais com b-dicetonas como precursores para
CDV 16718171172 'narg MOCV D0 319170172 @ ginda para AL E (deposicdo epitaxial por camadas
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atébmicas)'” implica no estudo de precursores de partida voléteis, que devem ter estabilidade
suficiente para transportar o sitio de deposicao, resultando em filmes de metais™ 2% e ainda,

Oxidos™189170173 gl fetos™ e fluoretos de metais™.
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fig. 3.1- Curvas termogravimétricas de complexos com
fod (a-superior) e complexos com thd (b-inferior).

3.1.4- Uniformidade da espessura e pureza dos filmes

Para se determinar a uniformidade do filme, deve-se considerar aspectos como
geometria de deposicao, incluindo as caracteristicas das fontes de evaporacdo, a orientacéo e a
posi¢céo dos substratos.

Pode-se distinguir dois tipos de fontes: pontua e de superficie (fig. 3.2). Para a fonte
pontual, situacdo mais simples, considera-se que as particulas ou moléculas emerjam de uma

regido infinitesma (dA.) de uma esfera de area de superficie A. com uma evaporacdo de
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massa uniforme como mostra a fig. 3.2. O total de massa evaporado € dado por uma integral

dupla®:

t
Me = §0 §Ae I'e dAe dt, (I'e=taxade evaporacio) e0.3.3

Desta quantidade, uma massa dM;s € depositada sobre o substrato de area dA..
Sabendo-se que a érea projetada dAs sobre a superficie da esfera é dA., com dA.=dAs cosd,

temos a proporcionalidade dMs/Me=dA./4pr? e finalmente obtemos a equacéo que se segue:

dMs _ Mccos?@
dAs ~ 4nr2 eq34

onde, M=massa depositada sobre o0 substrato, M.=massa tota do evaporante, A=area
projetada sobre a superficie da esfera e r=distancia fonte-substrato.

Como pode-se observar pela equacdo anterior, a taxa de deposicdo varia com a
geometria de orientacéo do substrato e com inverso do quadrado da distancia fonte-substrato.
Para substratos colocados tangentes & superficie da esfera, a deposicéo seria uniforme se

cosg=1.

fig. 3.2- Evaporacdo de uma fonte pontual (a) e de superficie(b).

Para a fonte de superficie, a massa depositada por unidade de area € dada pela equacdo
gue se segue™®;

dMs _  Me(n+1)cos"¢cosd
dAS - 27”'2 eq35

Neste caso, a equacdo envolve dois angulos (emissdo e incidéncia) e uma variavel n
(fig. 3.3), aqual determina a geometria da nuvem de vapor e a distribui¢do angular do fluxo do
material a ser evaporado. Fisicamente a variavel n esta relacionada com a geometria do
cadinho utilizado.
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fig. 3.3- Formato das nuvens de vapor calculados para varios expoentes n de cos"g.

A partir das equagOes mostradas anteriormente, € possivel calcular a distribuicdo de
espessura para uma variedade de geometrias fonte-substrato. Tragcando-se uma curva d/d,
(d=espessura e do=espessura maxima, para 1=0) em funcdo das disténcias I/h (fig. 3.4),

verifica-se que uma maior uniformidade na espessura € obtida para uma fonte pontual.
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fig. 3.4- Uniformidade da espessura para fonte pontual e superficial.
(fig. inserida- geometria da evaporacdo sobre um substrato paralelo).

Para se obter 0 maximo de unifomidade, a fonte do evaporante e o substrato devem ser
colocados na superficie de uma esfera como mostra a fig. 3.5. Neste caso,
c0s ) = coS ¢ = 3 , eaequagdo 3.5 (com n=1) passaa

dMs _Me r r _ Me
dAs

nr2 2ro 2I’o = 47”% eq36

resultando numa deposi ¢éo independente dos éngulos de emissdo e incidéncia.
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FONTE SUPERFICIAL

fig. 3.5- Esguema de evaporagao para se obter espessura uniforme:
fonte e substrato sobre o raio da esfera.

A pureza quimica dos filmes evaporados depende qualitativente e quantitativamente
das impurezas que;
v’ estavam inicialmente presentes na fonte;
v’ contaminaram a fonte a partir do aquecedor, cadinho e materiais de suporte;

v' tenham advindo de gases residuais presentes no sistema de vacuo.

Para o0 caso das impurezas incorporadas no filme a partir dos gases residuais, temos
gue a concentracdo dessas impurezas (C) € determinada pela pressdo de vapor residua (P),

pela massa molar do material a ser evaporado (M,) e do gas (M), pela densidade (r) e pela

taxa de deposicdo (d) os quais se relacionam pela equacdo abaixo™:;

C; :5.82X10'2ﬁ eq.3.7

3.1.5- Formacao e estrutura de filmes finos

O interesse nos processo de formagdo de filmes finos iniciou-se pelo menos no inicio da
década de 20. Sabia-se também que todas as fases de transformacao, incluindo a formagéo de
filmes finos, envolviam as etapas de formacdo, crescimento de nlcleos e de coaescéncia
Nesta mesma época, os laboratérios Cavendish™ tinham estes conceitos bem desenvolvidos. A
formacdo de nlcleos € o primeiro estdgio da formacdo do filme, e a coaescéncia €

caracterizada pelo decréscimo da &rea total projetada do nicleo sobre o substrato (e um
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aumento na altura)™. Além do mais, os nlcleos que tém a forma cristalogréfica bem definida
antes da coalescéncia, se tornam arredondados durante o evento™’. Para entender melhor esse

conceitos, vejaafig. 3.6 abaixo.

a | * &

coalescéncia

Total
—= formacao
do filme

canais buracos

fig. 3.6- Representacdo esquemética dos estégios do crescimento de filmes.

A nucleacéo € o processo de condensacdo de vapores de atomos ou moléculas que se
agregam definitivamente ao substrato, formando nucleos que crescem para formar o filme. Na
verdade ndo ha um limite demarcado entre o término da nucleacdo e inicio do crescimento'®.
Sabe-se que, logo ap6s a exposicdo do substrato ao vapor, uma distribuicdo uniforme de
grupos ou ilhas pegquenas de atomos bastante méveis se formam, e a partir dai os nlcleos
incorporam mais aomos crescendo em tamanho. O préximo estagio envolve a fusdo das
diversas ilhas formadas através do fendmeno de coalescéncia, a qual € caracteristica da forma
liquida quando submetida a atas temperaturas. Este fenbmeno diminui a densidade destas
ilhas, promovendo mais nucleacdo. As faces e orientacOes cristalogréficas sdo geralmente
conservadas nas ilhas e entre as interfaces das particulas que coal esceram™®. Este processo de
coalescéncia continua até que todo o sistema esteja conectado com alguns canais que ainda
serdo preenchidos. Os canais ainda existentes sGo cobertos e diminuem, resultando em alguns
vazios que sdo encontrados isoladamente. Finalmente, este vazios, sGo completamente
preenchidos e o filme é dito continuo. Este grupo de acontecimentos ocorre no inicio da
deposicdo, ou sgja, nas primeiras centenas de angstrons depositadas™. Através de varios
experimentos e observagdes, verificou-se a existéncia de 3 tipos bésicos de modos de
crescimento (fig. 3.5): ilha (ou Volmer-Weber), (2) camada (ou Frank-Van der Merwe) e (3)

ilha-camada (Stranski-Krastanov - S.K.). O crescimento por ilhas ocorre quando os grupos de
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dtomos mais estéveis formam nucleos no substrato e crescem nas trés dimensdes. 1sto acontece
guando os &omos ou moléculas sGo mais fortemente ligados uns aos outros do que ao
substrato, como caso dos sistemas de metais sobre isolantes, grafite etc. Caracteristicas
contrérias acontecem no crescimento por camada. Neste caso, 0s nlcleos mais estavels
crescem em duas dimensdes resultando na formacdo de folhas planares. Neste tipo de
crescimento, os atomos sdo mais fortemente ligados ao substrato do que entre si. A primeira
monocamada formada € entdo seguida por uma segunda camada fracamente conectada a
inicia. Como resultado, a medida que adicionamos mais camadas, a energia de ligacdo diminui
promovendo processo de formag&o por camada, como acontece com O crescimento epitaxial
de monocristais de filmes semicondutores. O Ultimo mecanismo citado, SK., € uma
combinacdo intermedi&ria dos dois outros. Neste caso, depois de formar uma ou mais
monocamadas, esta condicdo torna-se desfavorével, e entdo as ilhas comecam a se
desenvolver. No geral, 0 que acontece € a transicdo do crescimento bidimensiona para o
tridimensional, envolvendo um mecanismo que anda ndo foi totamente eucidado.
Provavelmente, fatores que perturbam a diminuicdo da energia de ligacéo entre as camadas,
como por exemplo o estresse desenvolvido entre a interface filme-substrato, sdo responsaveis
por estas mudangas. Além dos mecanismos de nucleacdo e crescimento, um conjunto de
fendmenos estruturais relacionadas com a morfologia dos gréos de filmes policristalinos €
importante na definicdo das propriedades dos filmes. As caracteristicas magnéticas, oticas,
mecanicas e elétricas podem ser determinadas pela estrutura dos gréos, defeitos internos,
vazios e distribuicdo da porosidade. Estas caracteristicas, por sua vez, séo conseqiéncias dos

mecanisSmos citados acima, que serdo explicados resumidamente a seguir (fig. 3.7).
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Stranski-Krastnov

fig. 3.7- Model os basi cos de crescimento de filmes finos.
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3.1.5.1- Teoriada capilaridade

Esta teoria possui um modelo simples de nucleacdo qualitativo bem definido, porém
quantitativamente inexato. Ela relaciona o tamanho critico dos nucleos com a temperatura do
substrato e a taxa de deposicdo, e ainda define dois tipos de nucleacdo: homogénea e
heterogénea®. A nucleagdo homogénea é rara e consiste na formagédo de nicleos de forma
uniforme, sendo possivel apenas quando a supersaturacdo do gés é bastante grande. A
nucleacdo heterogénea € beneficiada por uma complexa rede de sitios heterogéneos que
servem para estabilizar nicleos de diferentes tamanhos. Ambos os casos, porém, implicam na
diminuicdo da energia livre de Gibbs por unidade de volume, a qua € responsavel pea
condensacdo da fase de vapor, e consegiente nucleacéo.

Devemos também considerar as tensfes interfaciais (g) envolvidas neste processo que,

segundo o equilibrio mecanico, se relacionam pela seguinte equagao:
Psv =7ts +yvf COSO eq.3.8

ondeosindicess, v ef representam substrato, vapor e filme, respectivamente (fig. 3.8):

adsorgao desarcao

fig. 3.8- Esguema dos processos atdmicos que ocorrem na superficie do substrato durante a deposi ¢ao.

O angulo de contato q depende apenas das propriedades da superficie dos materiais
envolvidos. A partir dai, trés model os de crescimento podem ser definidos:

Para o crescimento por ilhas, g > 0 e entéo,

Vsv < Pts T v eq.3.9

Para o crescimento por camadas, =0 e ent&o
Vsv = Pts T Pve e0.3.10
E parao caso SK., Vsv = Vis T Yvf eq.3.11
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Neste Ultimo caso, a energia do estresse por unidade de area de filme em crescimento é
maior com respeito a g, permitindo que os nucleos se formem sobre as camadas.

A taxa de nucleacdo, ou sgja, 0 nimero de nucleos de tamanho critico que se formam
sobre o substrato por unidade de tempo, € também uma varidvel importante na caracterizacéo
do processo de formacdo de filmes. Esta taxa é funcéo da energia envolvida na nucleagéo, a
qual estarelacionada com a energia Gibbs. Uma taxa de nucleacéo ata promove aformagdo de
graos finos, ou até mesmo uma estrutura amorfa, enquanto que a formagéo de gréos maiores €
consequiéncia de uma taxa de nucleagéo baixa.

A nucleagdo, por sua vez, depende da temperatura do substrato e da taxa de
deposican™*'®, Estas varidveis sdo de suma importancia no processo de termoevaporagdo. O
aguecimento do substrato esta relacionado com a minimizacdo do estresse e a adesdo do
material, e ataxa de deposicao € que define o tamanho dos nuicleos. Nos casos dos substratos
submetidos a altas temperaturas, um aumento no tamanho critico dos nticleos é observado™®,
ou sga, uma estrutura de illhas descontinuas sobre toda a superficie ocorre com maior
freqiéncia do que para os que se encontram a temperaturas mais baixas™'®, Uma barreira de
nucleacdo também pode existir para substratos que se encontram a atas temperaturas, 0 que
ndo ocorre em substratos a baixa temperatura. E mais, o nimero de nucleos diminui
rapidamente com a temperatura, sugerindo que um filme continuo levard mais tempo para
formar com substratos aguecidos.

A taxa de deposicao também influencia na formacdo do filme. As taxas de no maximo
2-3 A/s sfo consideradas baixas, enquanto que as de dezenas de A/s sio elevadas. Para as altas
taxas observa-se formacdo de ilhas menores™®, No geral, a baixa taxa de deposicéo e
substratos submetidos a altas temperaturas leva a formacdo de cristais grandes ou até
monocristais™'®, O caso contrério, entdo, resulta em depésitos policristalinos que é o caso
dos filmes fabricados neste trabalho. No inicio da termoevaporacdo, trabalhamos com taxas de
deposicdo consideradas baixas, e em seguida estas taxas se elevam, dependendo do composto
a ser evaporado.

Ainda existem vérias teorias que tentam explicar o fenbmeno da nucleacdo e os
mecanismos cinéticos envolvidos. Estas teorias tentam descrevem o papel individual dos
atomos e a associagcdo de um pequeno nimero de atomos (mondmeros) no inicio deste
processo. Apos a nucleacdo, devemos considerar o processo de aglomeracdo responsavel pelo
crescimento dos nuicleos, e consegiente formagdo do filme, ou sgja, € a partir do crescimento

dos nicleos, o qual depende da taxa com que os monémeros se aglomeram, que o filme se
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forma. Estes mondmeros, os quais ainda ndo estdo acomodados no substrato, movimentam-se
aleatoriamente formando pares ou juntando-se a grupos de &omos ou a nucleos, impedindo
dessa forma, que eles sofram desor¢éo. Mudangas na energia de desor¢éo ocorrem nas regioes
heterogéneas do substrato (desniveis, degraus...), onde a ligacdo dos mondmeros é mais forte
do que nas regibes planares. Nestas regides, a energia de desor¢do € maior, resultando num
aumento significativo na densidade de nicleos. Os defeitos ou impurezas presentes também
alteram de forma bastante complexa a energia de desor¢édo, dependendo do tipo de distribuicéo
dos &omos e moléculas envolvidas.

Em gera, tratamos de examinar o tamanho e a densidade das ilhas formadas no
substrato nos primeiros estagios do crescimento do filme. A formacdo destas ilhas sdo
beneficiadas pela ata temperatura do substrato, pelo baixo ponto de ebulicdo do material a ser
evaporado, pela baixa taxa de deposicéo, por forcas de interacdo fracas entre substrato e
materia, pela adta energia de superficial do filme e baixa energia superficia do susbtrato™.
Logo ap6s a formagdo das ilhas, 0 nlcleo crescera adquirindo mais &omos. O tamanho médio
destas ilhas sera determinado pela quantidade de material a ser depositado e pela densidade do
nlcleo™. As ilhas, por sua vez, crescem suficientemente até se encontrarem, formando uma
fronteira entre os graos ou coalescendo para formar um sO gréo. Este fenbmeno é facilitado
pela alta temperatura do substrato e da orientagéo dos cristais. Este processo sera tratado logo

em seguida, com mais detal hes.

3.1.5.2- Crescimento dos nuicleos: coalescéncia

A coalescéncia apresenta as seguintes caracteristicas:

v" Um decréscimo da areatotal projetada do nlcleo sobre o sushtrato;
v" Um aumento na altura dos grupos de domos existentes;

v Nucleos com faces cristalinas bem definidas se tornam arredondados;

v Asilhas compostas reassumem uma forma cristal ogréfica com o tempo;

v" Quando duas ilhas de orientacdo distintas coalescem, o composto final assume a
composi¢do cristalogréfica dailha maior;

v E um processo caracteristico da fase liquida, onde ocorre agrupamento de ilhas e
mudanca na suaforma;

v' Antes da coalescéncia ocorrer, 0s grupos de atomos migram sobre a superficie do

substrato.
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Mecanismos de transporte de massa tém sido propostos para explicar o fendmeno de
coalescéncia, dentre eles; “Ostwald ripening”, sinterizacdo e migragdo de grupos de aomos,
gue sdo mostrados na fig. 3.9. Como pode-se observar, para 0 primeiro caso (a), as ilhas ndo
tém contato entre s e as de tamanho maior crescem em detrimento das menores. Este
fendbmeno acontece para minimizar a energia livre da superficie das ilhas formadas. O
mecanismo da sinterizacdo (b), por outro lado, envolve o contato entre asilhas. A forgca motriz
€ smplesmente a tendéncia natural de reduzir a energia total da superficie (&red) do sistema.
Os &omos na superficie convexa das ilhas tém uma atividade maior do que os situados na
interface (pescogo) concava, gerando um gradiente de concentragcéo que leva ao transporte de
massa para a &rea do “pescoco”. Variagdes na curvatura da superficie das ilhas também geram
um gradiente de concentracdo promovendo o transporte de massa. O Ultimo mecanismo de
coalescéncia a ser considerado € o da migragdo de grupos de &omos (c), o qual resulta de

colisdes aleatdrias entre cristalitos em forma de ilhas, durante sua movimentacao.

a_ Transporede . h. Superficia
MEsSsg. -

///
A ;,,, ff

fig. 3.9- Coaescéncia de ilhas pelos mecanismos de
(a) “Ostwald ripening”, (b) sinterizacdo, (c) migracéo de grupos de atomos.

3.2- Caracterizacéo de filmesfinos

Inicialmente o conceito de caracterizacdo de filmes finos estava centrado nas medidas
das propriedade Oticas e de espessura. Com 0 crescimento da importancia destes novos
sistemas, surgiu a necessidade de se conhecer suas propriedades mais intrinsecas.

Filmes finos podem ser caracterizados quanto as propriedades estruturais, quimicas e
mecanicas com a mesma simplicidade e precisdo que se analisa um composto na forma de po,

por exemplo.
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Abaixo segue um resumo (tabelas 3.1 e 3.2) das técnicas utilizadas e as suas aplicagdes

para determinacéo da espessura, composi¢cao, morfologia e estrutura de filmes finos.

TABELA 3.1- Sumério das técnicas de medida de espessura de filmes finos'®.

METODO FAIXA DE COMENTARIOS
MEDIDA
Feixe-multiplo 3-2000 nm 1-3 nm um revestimento com degrau
FET reflectivo é necessario.
Feixe-multiplo 1-2000 nm 0,2 nm um revestimento com degrau
FECO reflectivo assim como
espectébmetros sédo
necessarios. Preciso, porém
consome muito tempo.
VAMFO 80 Nnm-10 mm 0,02-0,05 % Para filmes transparentes em
substrato  reflexivos. N&o
destrutivo.
CARIS 40 nm- 20mm 1 nm-0,1% Para filmes transparentes.
N&o destrutivo.
Medidor de degrau 50-1500 nm ~20 nm Valores para SiO; sobre Si.
*Elipsometria alguns 0,1 nm Filmes transparentes, analise
décimos de na matematica complicada.
até mm
Stylus 2 nm até sem | Alguns décimos | Degrau é necessario.
limite de nm até < 3% | Simples e rapido.
Medida pelo peso <0,1 nm até <0,1 nm até Precisao depende da
sem limite alguns % densidade do filme.
*Cristal oscilante <0,1 nm até <0,1 nm até Comportamento  néo-linear
alguns mm alguns % para filmes espessos.

* Esta técnicas foram utilizadas durante este trabalho e ser&o tratadas com mais detal hes posteriormente.

TABELA 3.2- Sumério das técnicas de caracterizacdo de filmes finos'®.

FEIXE FAIXA DE Feixe c =
PRIMARIO ENERGIA incidente SIGLA TECNICA APLICAGAO
Difragdo de Estrutura da
Elétron 20-200 eV elétron LEED elétron de .
: . superficie.
baixa energia
Microscopia Morfologia da
300-30000 eV elétron SEM eletrbnica de M~
superficie
varredura
, Composicdo de
. EMP Microsonda de T
1-30 KeV raios-X (EDX) elétron uma  regiao da
superficie .
Microscopia Composicdo de
500eV-10KeV elétron AES eletrbnica de | uma camada da
Auger superficie.
Microscopia Estrutura com
100-400 KeV elétron TEM eletrbnica de .
7 alta resolucéo.
transmissao
Elétron, Varredura do | Imagem e analise
100-400 KeVv raios-X STEM | tem de raios-X.
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Espectroscopia
por perda de

Composicgéao local

100-400 KeV elétron EELSE X de areas
energia do
elétron pequenas.
Espectroscopia
fon 0,5-2,0 KeV fon iss | d€ Composicdo  da
espalhamento | superficie.
de ion
Espectroscopia | Tracos de
1-15 KeV fon SIMS de massa de | composicdo X
jon secundario | profundidade.
Egperc:;ﬁ(;opla Tracos de
1-15 eV atomos SNMS neutra composicao X
secundaria profundidade.
Emisséo de Tracos de
1KeV e mais raios-X PIXE raios-X s
induzida composicao.
Microscopia de Caracterizacao
5-20 KeV elétron SIM varredura de zac
ions da superficie.
Retroespalha- Combosicio X
>1 MeV fon RBS mento de POSIG
Rutherford profundidade.
. . Fluorescéncia Compos?géo
Foton >1 KeV raios-X XRF de raios-X (profundidade
mm).
> 1 KeV raios-X XRD D|_fragao de Es_trutgra
raios-X cristalina.
Espectroscopia
. ESCA, | de foton [ Composicdo da
> 1Kev eletron XPS elétron de | superficie.
raios-X
laser ions i Microsonda Composicdo da
laser area irradiada.
laser luz LEM Microsonda Anadlise de tracos
por laser de elemento.s
. . nanomorfologia,
Sogdg AFM* Mlcroscopla_ de nanoindentacéo,
mecanica Forca Atdmica

etc...

* Estatécnicafoi utilizada neste trabalho e sera tratada com detal hes no capitulo seguinte.

Além das técnicas citadas acima, filmes finos sdo caracterizados quanto a suas

propriedades mecanicas como tensdo, estresse, adeséio e resisténcial . Estresses e tensdes

em filmes influenciam na posi¢éo das bandas de energia em semicondutores, nas temperaturas

de transicdo dos supercondutores, no magnetismo anisiotropico de filmes magnéticos, etc.

Pode-se avaliar, por exemplo, 0 comportamento de um conjunto filme-substrato com a

pressdo, e a partir dai tracar um gréfico pressdo em funcdo da membrana de deflexéo do filme.

Em gera, utiliza-se pesos minimos sobre os filmes e obtém-se um curva dos peguenos

deslocamentos em funcdo do estresse aplicado. Esta técnica é baseada no uso do

“Nanoindenter”, um instrumento comercial mente disponivel em que pode-se medir 0 estresse,

C. G. Gameiro
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aresisténcia, a relaxacdo, a fratura, a dureza, 0 modulo de elagticidade e a fadiga de filmes
finos, com sensibilidade de 0,2 nm de deslocamento.
Finamente, a adesdo do filme ao substrato deve ser avaliada. A propriedade de adeséo

€ definida pela ASTM (American Society for Testing and Materials) como sendo a condicéo a
qual duas superficies sdo mantidas juntas por ligagdes de valéncia, por ancoramento mecanico,
ou por ambos. Adesdo ao substrato € um atributo que o filme deve apresentar, sem o qual as
demais propriedades ndo podem ser bem analisadas, ja que a principio trata-se de filmes ndo
auto-sustentados. E importante verificar os efeitos da adesfio na qualidade, durabilidade e na
estabilidade dos filmes fabricados. Essencidmente trés tipos de testes de adesdo séo
conhecidos, através dos quais tensdo e estresse sd0 gerados na interface:

v' Teste com aplicacdo de tensdo: aplica-se forca num objeto soldado ou colado a

superficie do filme e a carga necesséria para causar a separacao € entdo medida. Pode-se

também usar 0 método da ultracentrifuga, onde o sistema filme-subsrato € girado até que

o filme descole. Utiliza-se ainda laser pulsado e neste caso a adesdo € caracterizada pela

densidade de energia absorvida por unidade de érea.

v Testes de cisalhamento: faz-se uso de um adesivo tipo fita adesiva “ Scotch”. Pode-se

variar o angulo em que ele é puxado, a velocidade e etc.

v' Testes através de arranhfes. consiste em usar uma espécie de bastdo, de raio de

curvatura conhecido, com cargas diferentes na porc¢éo superior. Os arranhdes resultantes

podem ser analisados via microscopia 6tica ou e etrénica de varredura.

3.3- Preparacéo de filmes finos

Um dos sistemas com o qual trabalhamos apresenta-se como um filme fino molecular
com espessuras tipicas da ordem de dezenas de nandmetros, produzidos por termoevaporacéo
dos complexos de lantanideos. O complexo sublima ou evapora, e se deposita sobre um
substrato vitreo opticamente inativo e previamente limpo. A volatilidade dos materiais € de
suma importancia nesta técnica, pois caso contrario o materia decompde, ndo havendo
formacdo do filme. A técnica de termoevaporacdo foi utilizada com a colaboracdo do Grupo

de Fisicade Materias e Dispositivos Semicondutores do Departamento de Fisica, da UFPE.
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3.3.1- Sstema de termoevaporacao utilizado

O eguipamento € constituido por uma camara (porta-amostra, sensor, obturador),
sistema de véacuo e um medidor de espessura como mostra a fig. 3.10. O dispositivo medidor
de espessura, modelo STM-100/MF da Sycon Instruments, Inc. monitora a deposicéo de
material através de um sensor de cristal de quartzo de 6 MHz. A medida da espessura do filme
€ dada pelo deslocamento de freqliéncia antes e apls co-deposicdo do composto sobre o

Sensor.

camara '

POWER o=

_,
[T Wr L2 ’@

L] et 4 e e " o
[ 1menc ra e e o0 wantes

FEEED o 2

T et CoRAANON  Aai00 L3

sensor

e s medidor de espessura

obturador

1
U LF_J:E?___._MJ

osciladar

|
fig. 3.10- Representacdo esquemética do sistema de termoevaporacao.

3.3.1.1- Teoria

O processo de medida e controle da espessura do filme fino a ser obtido € monitorado
em tempo real pela variagdo da fregiiéncia de ressonancia de um sensor de cristal de quartzo,
ocasionada pela deposicdo de massa sobre sua superficie. O programa computacional do
equipamento permite que o materiad acumulado na superficie do sensor de cristal sga
precisamente medido e convertido em espessura do filme depositado. O sistema fornece a
resolucdo direta de uma equacdo matemética complexa, a qual relaciona a espessura do filme a
diferenca da frequiéncia de ressonancia antes e depois da deposicdo de material sobre o sensor
e substrato ao simultaneamente. A freqiiéncia do sensor se altera com o0 acimulo de massa nele

depositado de acordo com a equagdo a seguir'’™:

A = [%} arctan [z. [tan F:Fq— Feo)l }

Onde as constantes seguem relacionadas a seguir:

eg.3.12
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Ar=espessurado filmefino (em A);

N =freqiiéncia de corte do cristal (1,668. 10" Hz.A);

d,=densidade do quartzo (2.648 g/cn);

Ds=densidade do material do filme (g/cn?);

Z=Fator -Z (ver texto);

F=freqiéncia do cristal antes da deposi¢cdo do material;

F=frequéncia do cristal apds a deposic¢éo do filme sobre a sua superficie.

O fator-Z esté associado as propriedade el ésticas do composto a ser medido. Este valor
relaciona as propriedades aclsticas do filme a ser medido as do cristal de quartzo que constitui
0 sensor. O fator-Z esta associado com a energia de vibracdo dos fonons, e sO existe para

materias cristalinos. Este fator pode ser encontrado em tabelas para 0 material em forma de po,

gue tem valores proximos dos vaores para os filmes finos. Pode também ser definido como

2
dq.U
qdf ) onde, U, e Us correspondem ao moédulo de cisahamento do quartzo e do filme,
Us

respectivamente'”.

Além dos fatores acima, o tooling também é necessario. Este dado é empregado como
fator de correcdo para compensar a diferenca na posicdo geométrica entre 0 sensor e o alvo
(substrato para deposicao). Se o sensor esta mais distante do cadinho de aumina do que do
alvo, o tooling € maior que 100% caso contr&rio, menor que 100%, como mostra as
ilustragdes na fig. 3.11. E através do sinal do oscilador e do uso de um relégio de referéncia
vhf que o valor de F. é determinado com alta precisdo (56 bits de resolucéo). Um novo valor é
calculado quatro vezes a cada segundo com taxa de resolucéo de um décimo de angstron. A
equacdo acima é entdo atualizada e um valor médio € registrado no mostrador digital.

substrato

sensar

,%‘EEI"IEUF
substrato \
. e e |

)
.|

|
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i amostra
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oy —
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? TOOLING > 100% TOOLING < 100% E_‘

fig. 3.11- Vaores do fator tooling dependendo da geometria do sistema.
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3.3.1.2- Cdlibracdo

A calibracdo do sistema é determinada por dois diferentes par@metros do material: a
densidade e o fator-Z, e um paréametro relacionado com a geometria: tooling. Este
procedimento € empregado para determinar com maior precisdo a espessura dos filme
depositados.

A determinacdo da densidade e do fator-Z de forma mais precisa pode ser feita
utilizando-se um novo sensor de cristal (eliminando os erros para o fator-Z). Posiciona-se o
substrato adjacente ao sensor de forma que ambos sejam atingidos pelo vapor do composto da
mesma forma.

Para a determinacédo da densidade, gjusta-se 0 parametro da densidade a do material, o
fator-Z para 1.000 e o tooling para 100%. Deposita-se aproximadamente 500 nm do composto
sobre o substrato e o sensor. Mede-se entdo a espessura do filme através de outros métodos
como, por exemplo, um perfildmetro ou interferometria de feixe multiplo. A densidade

corrigida é dada pela equagdo abaixo'™:;

. arametro de densidade) (leitura do equipamento
denS|dade=((ID ) ( quipamento)

espessura_medida eq.3.13

O valor calculado pode ser confirmado, gustando-se o valor (di) a este resultado e
medindo novamente a espessura do filme. Este método também pode ser empregado para o
célculo do fator-Z, introduzindo o valor de d; calibrado anteriormente.

Para a determinacdo do tooling, posiciona-se 0 substrato no porta-alvo novamente e
deposita-se cerca de 500 nm, utilizando-se os parametros de densidade e fator-Z ja calibrados
ou valores tabelados do material. Ajusta-se o tooling para 100% e ao fina da deposicéo
mede-se a espessura do filme pelos mesmos métodos desenvolvidos na calibracdo da

densidade. O valor é corrigido pela equagéo que se segue'’™:

eq.3.14

espessura do filme )
itura do equipamento/*

tooling (%) = 100 x (,e

Em nossos experimentos, os valores de Z, d: e tooling foram confirmados por medidas da

espessura do filme e do indice de refracdo () pela técnica de elipsometria que serd tratada
com mais detalhes no final deste capitulo.

O tooling depende exclusivamente da geometria do sistema utilizado (aqui, 103%).

Neste trabalho, o valor de dr foi calculado pela técnica de picnometria, que relaciona massa a

um volume predeterminado. O valor de Z foi encontrado por tentativa e erro sabendo-se o

valor de d; e do tooling com auxilio da técnica de elipsometria.
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3.3.1.3- Operacéo
Pode-se controlar a evaporagao introduzindo-se um parametro “espessura final” (END
THICKNESS) que aciona o obturador fechando-o, quando o monitor digital mostrar a
espessura predeterminada. E possivel também utilizar a funciio “ponto predeterminado da
espessurd’ (SET POINT THICKNESS) que fornece uma comparagdo entre valor de espessura
introduzido pelo operador com o vaor mostrado no monitor digital. No momento que a
espessura desgjada € atingida, a interrupcao da termoevaporacéo € efetuada via relé. O tempo
de evaporacao pode também ser preestabelecido. A contagem vai até o tempo predeterminado
pelo operador e a evaporacdo sobre o alvo € interrompida.
Além destas opgdes, a termoevaporacdo pode ser finalizada mecanicamente,
movendo-se o obturador quando a espessura desejada for acangada, como foi feito nos nossos

experimentos.

3.3.1.4- Limpeza da camara e a queima do cadinho

A limpeza do sstema de termoevaporacdo € uma etapa de suma importancia na
fabricacdo dos filmes. Qualquer residuo ou impureza pode comprometer a adesdo,
homogenei dade do filme e a medida de sua espessura. A limpeza é realizada inicialmente com a
camara aberta e o0 equipamento desmontado. As pecas expostas a evaporacdo Sa0
primeiramente mergulhadas em acetona (pureza MOS - Meta Oxide Semiconductor - JT
Baker) pararemover 6leos ou graxas. Em seguida, estas pecas sdo colocadas numa solucéo de
HF (1-5% grau MOS JT Baker) pararemocao de metais, depois lavadas em &gua deionizada, e
secas sob fluxo de nitrogénio. O egquipamento € novamente montado e, SO entdo evacua-se a
camara com a pressdo de £ 10° torr por cerca de 4h.

Pelos mesmos motivos apresentados acima, a limpeza do cadinho é extermamente
importante. Primeiramente, lava-se o cadinho com é&cido fluoridrico (HF-grau MOS JT Baker)
10% ou com &cido concentrado (48%) (grau MOS JT Baker) e entdo, procede-se a limpeza
por aguecimento (queima do cadinho). O cadinho é colocado na cdmara de evaporagdo, que é
evacuada até cerca de 10° torr. O cadinho é aguecido por resistividade através do aumento
gradual na tensdo (com incrementos de 5 V ) até que se acance ~70 V por 10 minutos e

depois retorna-se a zero, com passos de 5 V, novamente para evitar choque térmico.
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3.3.2- Processo da fabricacéo de filmes finos

O processo de termoevaporacdo ocorre sob vacuo e consiste na sublimagdo ou
evaporacdo do complexo por aguecimento e conseqliente aumento na sua pressao de vapor.
Os complexos em forma de pd sdo colocados num cadinho de aumina dentro da camara (fig.
3.12). O vécuo adequado para a termoevaporacdo (£ 5 x 10°torr) é obtido em duas etapas,
com auxilio de uma bomba mecanica (pré-vacuo- £ 103torr) e difusora.

Seleciona-se os parametros do material a ser depositado (densidade e fator-Z) e do
sistema (tooling) para o cdlculo da espessura final do filme. No presente caso, densidade do
filme d=1,12 g/cm?®, Z=5,54 e tooling, o qual depende a geometria padrdo desta montagem,
103% (fig. 3.12).
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fig. 3.12- Distancias padréo da montagem do sistema de termoevaporacao.

A densidade foi anteriormente calculada no Departamento de Quimica Fundamental
através de um picndmetro (10 mL a 20°C) pelo Dr. José Expedito Cavalcante da Silva,
integrante do grupo. Para o fator-Z, o valor foi calculado por tentativa e erro: introduziu-se
um valor para o fator-Z no medidor de espessura da termoevaporadora, fez-se a leitura da
espessura e comparou-se 0 resultado com a medida no elipsdmetro, repetiu-se este
procedimento até que a resultado do medidor de espessura fosse coerente com valor medido
no elipsdmetro.

O filme foi litograficamente definido para formar uma estrutura retangular de cerca de
1 cn?. A sua espessura € monitorada durante a deposicdo do STM-100/MF e posteriormente
por medidas de elipsometria em alguns comprimentos de onda para assegurar a qualidade e
uniformidade do filme.

O cadinho, que estad envolvido por um filamento resistivo, € aguecido através do

aumento gradual na tensdo aplicada (em torno de 5 V a cada 5 minutos) realizada pelo
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operador, através de um transformador varidvel tipo variac. Com aumento da tensdo aplicada,
a corrente gque passa através do filamento em torno do cadinho aumenta, e a poténcia dissipada
€ cada vez maior, aquecendo-o gradativamente até que ocorra a sublimacdo ou evaporacdo do
material, 0 qual se deposita sobre o substrato. O vapor do composto é depositado sobre um
substrato de vidro borosilicato, previamente limpo para assegurar uma adeséo apropriada. A
limpeza do substrato é realizada na sala limpa do Departamento de Fisica da UFPE, local com
rigido controle da quantidade e tamanho de particulas, com fluxo laminar e sistemas de filtros
de ar HEPA (0.3 mm), com temperatura, pressdo e umidade controladas para caracterizar uma
sala limpa de classe 1000 e capelas de classe 100 (menos de 100 particulas de 0.5 nm de
didmetro/pé&®). Atualmente a empresa Ponto Quantico Sensores e Dosimetros, que produzira
comerciamente os dosimetros moleculares aqui propostos, conta com uma camara de fluxo
laminar vertical classe 100 com filtros HEPA, para preparacdo dos dispositivos.

A limpeza destas |aminas vitreas é feita para adequar 0 substrato a evaporacéo de
filmes com espessuras da ordem de centenas de angstrons. Procede-se conforme as etapas
abaixo, dternadas com mergulho em agua deionizada, seguida de agitacdo no ultrasom

durante 2 minutos:

% mergulha-se a lamina vitrea num béquer (200 mL) contendo TCE (tricloroetileno)
(grau MOS JT Baker) cobrindo-a completamente e deixa-se agitar em ultra-som por 3
minutos,

& mergulha-se a lamina num béguer (200 mL) contendo acetona (grau MOS JT Baker)
cobrindo-a completamente e deixa-se agitar por 3 minutos em ultra-som;

% mergulha-se alamina num béguer (200 mL) contendo metanol (grau MOS JT Baker),
para retirar os residuos da acetona, cobrindo-a completamente e deixa-se agitar por 3

minutos em ultra-som.

Se alamina ainda apresentar residuos ou mancha, trata-se a mesma com uma solucéo a
3% de HF (grau MOS JT Baker) e deixa-se agitar no ultrasom por dois minutos e depois
segue-se alavagem com &gua deionizada.

Ao final da lavagem, seca-se 0 substrato vitreo com nitrogénio super Seco gasoso.
Quando necessario, aquece-se por alguns minutos numa placa de petri a cerca de 100°C para

eliminar qualquer residuo de &gua. As laminas sdo armazenadas em recipientes previamente
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limpos e colocados no dessecador na sala limpa e s no momento da evaporacdo s30
transferidos para a sala da evaporadora.

A escolha do substrato vitreo se deve as suas caracteristicas, que preenche os
pré-requistos necessarios para 0 processamento da termoevaporacdo, como: superficie
atomicamente “lisa’, assegurando baixas forcas de coesdo; inertibilidade a processamento
quimico; volume e resigtividade de superficie atos, minimizando a degradacdo devido a
migracdo de ions e aumentando a estabilidade em relagdo ao meio; alta condutividade térmica,
fornecendo controle da temperatura na superficie; coeficiente de expansao similar ao do filme,
reduzindo o estresse do filme; forca mecénica e evada, para suportar forcas externas e estresse;
forca de resisténcia a choques ata, para suportar mudangas bruscas de temperatura; baixa
porosidade, reduzindo a contaminacdo do filme por residuos ocluidos na superficie; ata
temperatura de recristalizacdo, prevenido mudancas de estrutura e inibindo interdifusdo na
interface filme-substrato quando submetidos a temperaturas proxima a recistalizacdo; baixo
custo; boa tolerancia dimensional e boa planaridade, permitindo ainhamento e guste
apropriados para processamento.

No ponto final da evaporacéo, quando a espessura desgjada € atingida, o fechamento
manual do obturador é efetuado, interrompendo desta forma a termoevaporacdo sobre o
substrato.

Para os filmes finos mistos, dois complexos (Eu(btfa)sbipy/Th(btfa)sphen e
Eu(btfa)sphen/Th(btfa)sbipy), ambos na proporcdo de 5:95, foram mecanicamente misturados
de forma vigorosa e termicamente co-evaporados.

A tabela 3.3 apresenta aguns dos filmes finos fabricados pelo processo de
termoevaporacdo dos complexos preparados (capitulo 2- tabela 2.1), com suas respectivas
variavels.

Os parametros empregados foram os mesmos para todos os filmes: d=1,12 g/cny),
fator-Z ( Z=5,54) e o tooling (103%). As variaveis - tensdo inicial (V;) e find (Vy); pressdo
inicia (P), find (P) e de trabalho (Pra) € taxa de evaporagdo, foram monitoradas durante o
processo de termoevaporacdo. A tensdo elétrica aplicada determina o quanto de corrente vai
passar pelo filamento de resisténcia R que envolve o cadinho, dissipando o calor necessario
para aquecé-lo. A medida da pressdo permite monitorar 0 vacuo na cdmara no inicio, durante e
no final da termoevaporacéo (P, P, Pr), respectivamente. E por fim, a taxa de evaporagéo
deve ser controlada para garantir a homogeneidade dos filmes e seu processo de formagao (ver

na descricéo da teoria sobre filmes finos no inicio deste capitul 0).
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TABELA 3.3- Alguns filmes finos fabricados pelo processo de termoevaporacéo.

. (ip.
. MV (V) P (torr) ™ taxa de
. O espessura Pl (tOrT) .
Filme compostos Vi (V) deposicéo
(nm) Ps (torr) (As)
X 10°
: 20 10 1.4
0 Eu(btfa)sbipy 60 20 1,7;1,0; 6,0 1.0
: 25 R 12
Oa Eu(btfa)sbipy 60 o5 1,0;5,5;9,0 15
: 21 a4 A 3,0
Ob Eu(btfa)sbipy 11 22 1,7;1,2; 1,5 56
25 9,0.10% 2,2
Ola Tb(btfa)sphen 50 33 14 2-5-4
30 . 1,0
01b Tb(hfa)sphen 50 33 1,8;3,0;14 25
Eu(btfa)sbipy/ 60 20 25
02 Tb(btfa)sphen 3,8;-;4,0 20
(5:95) '
Eu(btfa)sbipy/ 37
02a Th(btfa)sphen 60 20 1,9;4,4;4,6 7’8
(5:95) '
Eu(btfa)sbipy/ 20 26
02b Tb(btfa)sphen 15 1,4;-,5,0 2’6
(5:95) '
decompds e ndo 32
03* Th(fpa)sphen sublimou 32 1,0; 4,0; 10 0
20 o 2,0
05 Eu(btfa)sphen 60 o5 1,1;2,8;2,6 155
Eu(btfa)sphen 15 30 equipamento 3,4
05b ~
30 nao leu 3,3
Tb(btfa)sbipy R . 1,2
06" | Eu(btfajphen |d€COMPOSeNdo| 35 | 4 ). 5464 0
) sublimou 40
(5:95)
Tb(btfa)sbipy 20 16
06b*** Eu(btfa)sphen 15 20 1,2;1,4;1,4 1,6
(5:95) '
: 20 £ A 2,0
12 Eu(tta)s bipy 60 20 1,4;5,6;9,0 6.0
20 a4 A 10
13 Eu(tta); phen 60 20 1,8;1,2;2,0 19
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Obs.: @ Osvalores das espessuras estdo dentro do erro de + 5 %.
(.t e® 30 valores aproximados.
* Durante 0 processo, 0 vacuo diminuiu, e a pressdo passou para 1 x 10* torr.
** Provavelmente ndo sublimou devido a presenca de égua - o medidor de pressao indicou uma
diminuicdo do vécuo (a pressdo aumentou para 1 x 10  torr). Um novo teste foi feito apds
secagem da amostra sob P,Os por 4h sob baixa pressdo, e foi possivel sublimé-la na fabricacdo
de um filme de 15 nm***,
Uma primeira analise visual permitiu-nos constatar de imediato que, de forma geral, os
filmes apresentaram sua luminescéncia correspondente ao seu po de partida (tabela 3.3), com
excecdo dos filmes 03 e 06, cujos compostos decompuseram. Os demais filmes entretanto,

luminesceram homogeneamente (tipico vermelho intenso do Eu® ou verde do Th **).

3.4- Medidas de Elipsometria

Elipsométros ou polarimetros de reflexdo sdo instrumentos épticos que medem as
mudancas no estado de polarizacdo do feixe de luz monocromético polarizado, causadas por
reflex&o nas superficies do material investigado. A medida elipsométrica envolve irradiagdo da
superficie da amostra com um feixe colimado de luz monocromética com o estado de
polarizabilidade conhecido, num certo angulo de incidéncia, onde se determinam as diferencas
entre os estados de polarizacdo dos feixes incidente e refletido. Os parametros 6ticos que
caracterizam estas diferencas, combinados com o modelo fisico das superficies cobertas pelo
filme, permite que vérias propriedades da amostra sejam calculadas.

Este método tem vantagens sobre outros'”, pois pode medir espessuras de pelo menos
uma ordem de grandeza menor do que as medidas pelo método da interferometria; permite a
determinacdo do indice de refracéo de filmes com a espessura desconhecida, que ndo pode ser
feito por interferometria ou por relflectometria; pode realizar medidas em meios transparentes
como O a e agua, ndo requer condicbes especiais, como Vvacuo, agquecimento ou
bombardeamento de elétrons que podem alterar as propriedades da amostra a ser analisada, e
permite adaptactes paratais andlises com alta resolucéo e precisao.

Existem dois tipos bésicos de elipsdmetros. fotométrico, geramente implementado
com um analisador rotacional, e o Nulling Zone, que foi utilizado neste trabalho (modelo
Rudolph Research AutoEl-1V), do Grupo de Fisica de Materias e Dispositivos Semicondutores
o DFUFPE, fig. 3.13). A configuragdo possui o0 polarizador, compensador, amostra e

analisador, nesta ordem.
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fig. 3.13- Configuragéo do eipsdmetro modelo Rudol ph Research AutoEl-1V.

Em ambos os tipos tém-se dois eixos 6ticos, um eixo para o feixe incidente, e outro
para o feixe refletido, os quais possuem angulos de incidéncia gjustaveis com relacéo a
localizagdo da amostra na intersegdo dos eixos. A fonte do feixe monocroméatico esta
localizada no fina do eixo da luz incidente. O feixe de luz colimado desta fonte passa através
dos componentes 6ticos montados neste eixo, atingindo a amostra e sendo refletido por sua
superficie. Este feixe segue, passando entdo pelos elementos 6ticos ao longo do eixo do feixe
refletido, alcangando o fotodetector no final deste eixo.

O feixe colimado polarizado circular ou aleatoriamente num determinado comprimento
de onda (I ) é linearmente polarizado e depois é €lipticamente polarizado pelo compensador. O
feixe assim polarizado atinge a amostra no angulo de incidéncia f, e é refletido no mesmo

angulo, passando pelo analisador rotacionédvel e alcancando o fotodetector.

3.4.1. Teoria
Os feixes de luz monocromética polarizada usados na dipsometria podem ser
representados pela equacdo abaixo™™:
E ()= " 9=gd™ | E'® eq.3.15
onde, E’ (t)=amplitude instantdnea do campo elétrico
E=amplitude absoluta do campo elétrico

w=fase da onda associada ao feixe independente do tempo.
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Se um feixe colimado de luz monocromética polarizada incide sobre uma superficie
refletora num certo angulo de incidéncia f, em relacdo a norma a superficie no ponto de
incidéncia, o angulo de reflexdo com respeito a esta mesma normal sera 0 mesmo. Estes trés
componentes. angulo de incidéncia, de reflexdo e a normal a superficie no ponto de incidéncia
definem o plano de incidéncia. O campo elétrico dos feixes incidente e refletido pode ser
decomposto em duas componentes: 0 vetor campo elétrico paralelo ao plano de incidénciae o
vetor campo elétrico perpendicular ao plano de incidéncia. Estas duas componentes de cada
feixe podem ter fases e amplitudes diferentes. O estado de polarizacdo do feixe € determinado
pela amplitude relativa (razéo das amplitudes) das componentes paralelas e perpendiculares e
pela fase relativa (razéo das fase) entre elas. Quando um feixe de luz monocromética
polarizada é refletido por uma superficie, as mudancas relativas na fase e na amplitude dos
componentes do campo elétrico determinam dois angulos, D e Y, os quais definem a equacéo

fundamental da elipsometria™:

p =tanye® eq.3.16

Onde tany = (Rp/Rs)/(Ep/Es) define a mudanca na razdo das amplitudes ap6s reflexdo, onde
E representa o estado de polarizacéo incidente e R, o refletido e os indices P e S representam
as componentes paraéelas e perpendiculares, respectivamente; D=D, - D € a mudanca na
diferenca de fase das componentes devido a reflexao.

Todos os elementos citados acima estdo ilustrados na fig. 3.14.

A determinacdo de y e D pode ser feita por combinacdo na disposicdo fisica do

polarizador, compensador e analisador.

polarizagdo incidente " polarizagéo refletida
. Ep/Es- . P R./R.. A
feixe incidente P’ s Or

polarizado feixe refletido
polarizado

plano de
incidéncia
| R,

7y

R

AT TR

Superficie Refletora ‘

fig. 3.14- Diagramailustrando areflex&o da luz polarizada.
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3.4.2. Modelo utilizado nas medidas

Para nossas medidas, empregou-se o0 modelo de filmes simples que Drude estendeu das

equacOes de reflexdo de Fresnel. Estas eguagOes assumem que a reflexdo ocorre numa
fronteira planar infinita entre dois meios de indices de refracdo diferentes, porém uniformes'.
Neste modelo, y e D dependem da parte real rny e da parte imaginé&ria k: do indice de refracéo
do filme, da espessura do filme d;, assim como dos demais parametros que sdo mostrados na
fig. 3.15 e resumidos abaixo:

D:fl (f 0y I ’ nO! nS; kS; nf; kf; df)
y:gl (f 0y I ’ nO! nS! kS; nf; kf; df)

Os valores os ks e ks estéo relacionados com os coeficientes de absorcdo do filme e do
substrato. Como ¢ e ks sd0 conhecidos de outras medidas, e o filme é transparente (isto €,
k=0), a espessura do filme d; e o seu indice de refragdo ny sdo as Unicas variaves
desconhecidas na equacdo, e podem ser cal culadas dos resultados de uma Unica medidadey e
D. Quando a luz atinge a fronteira superior do filme, uma porcéo da radiacdo € refletida e
outra difrata pelo filme. Depois de atravessar o filme, a parte refratada é parcialmente refletida
na fronteira inferior entre o filme e o substrato. Ao alcancar a fronteira superior, ha
interfereréncia com a porcdo incidente refletida na primeira fronteira (superior). A luz que
atravessou o filme e foi refletida na fronteira inferior esta retardada em relacdo a luz incidente
pela quantidade correspondente ao comprimento do caminho Optico percorrido. Quanto maior

a espessura do filme maior este retardo.

N7

fig. 3.15- Modelo de filme fino simples sobre um substrato.
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3.4.3. Operacdo

Para que se efetuem as medidas €lipsométricas dos filmes fabricados, é necessario que
durante a termoevaporacdo o0 material tenha sido depositado também sobre uma pastilha de
silicio metdlico, pois o aparelho utilizado foi projetado para trabalhar com este tipo de
substrato. Isto facilita as medidas de espessura com o uso de programas que ja vém no
elipsdmetro, especificos para o substrato de silicio. O materia, de espessura estimada pelo
préprio sistema de termoevaporacdo, € depositado sobre uma pastilha de silicio, e a medida é
reaizada

Antes de iniciar as medidas do elipsdmetro modelo Rudolph Research AutoEL 1V, o
aparelho deve ser calibrado através da amostra padrdo de calibracdo aferida pelo fabricante
(substrato de silicio 1175 + 3 A, n=1,463 + 0,002). A cdibracio garante o dinhamento e
focalizacéo do feixe.

Para se obter os parametros do filme, como ry (indice de refracéo) e d: (espessura),
escolhe-se 0 programa com as rotinas apropriadas, que depende do modelo tedrico
empregado, no nosso caso, modelo de filme simples transparente (fig. 3.16), explicado no item
anterior. Para este modelo temos 4 rotinas de calculo disponivels, dependendo do que se

desgja medir. Estas rotinas estéo embutidas em programas.

Filmes Simnles. Transnarentes

KU=0.0 MU, TU

JEJIIIJJ JFJ}FIIIJ

fig.3.16- Indicacdo dos parametros no filme fino transparente,

TABELA 3.4 - Rotinas para o modelo de filmes finos simples transparentes.
TU=espessura do filme superior; NU=parte real do indice de refracéo do filme superior; KU=parte imaginéria do indice de
refracéo do filme superior;NS=parte real do indice de refracdo do substrato de silicio; KS=parte imaginaria do indice de
refragdo do substrato de silicio.

Os programas que nos interressam incluem trés rotinas, uma das quais ndo precisa da
introducéo de dados, e apesar de ser lenta, possui alta precisdo. Esta rotina mede em dupla
zona, garantindo o cancelamento do efeito das imperfeicdes residuais do compensador a partir

dasmédiasde D ey . Nas medidas realizadas, primeiramente, selecionou-se um programa para
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se estimar NU e TU. Neste programa a solucdo da equacdo elipsométrica é feita de forma
interativae NU=1.7, fixado pelo programa, € o valor inicia destas interaces.

O parémetro TU ndo é resolvido por este método interativo e com isso ndo é
necessario introduzir um valor inicial. O valor de TU nédo é encontrado, porém, por resolucéo
andlitica direta, obtém-se solugdes multiplas a cada intervalo. Cada iteracdo consiste na
tentativa de se usar um novo valor para a variavel introduzida e resolver a equacdo
analiticamente para TU. Esta solugcdo € um nimero complexo, entretanto, se o valor da
varidvel introduzida for correta, a parte imaginaria € zero. Com isso, pode-se dizer que a parte
nado-real do resultado é a medida do erro, apesar de ndo ter qualquer outro significado fisico.

O efeito de ordem da espessura do filme relaciona-se com a ordem da interferéncia, a
qual é determinada pelo nimero inteiro de comprimentos de onda que podem ser incluidos no
comprimento do caminho 6tico*™. Os programas que calculam a espessura do filme ndo obtém
o valor absoluto da espessura de forma direta; gera-se um conjunto de solugdes para a
espessura, uma para cada valor de ordem de interferéncia assumido. Para o caso de filmes
transparentes, sd € necessario resolver a equacao elipsométrica para espessura de ordem zero.
Uma vez conhecido esta ordem zero e o ciclo de espessura, todas as outras espessuras Sao
obtidas adicionando-se a espessura de ordem zero ao produto da ordem vezes o ciclo de
espessuras. Devido as caracteristicas do filme transparente, as ordens de espessuras sd0
denominadas de “ciclo de espessurd’ ou ciclo, ja que o vaores de D e y repetem-se
ciclicamente a cada ordem de espessura adicionada. Este processo € feito automaticamente
pelo programa do aparelho.

Em nossas medidas ainda utilizamos o parametro SPEC THICKNESS (SPEC THK),
mais usado que o parametro de ordem. O operador deve entrar com um valor estimado de TU,
0 qual va auxiliar o programa a selecionar as solucbes para a medida de espessura
Geramente, a solucdo é proxima ao valor estimado. Em nosso caso, o valor inicia introduzido
foi previamente calculado pelo medidor de espessura (cristal de quartzo), durante o processo
de deposicdo do filme.

Utilizamos também um programa no qual introduzimos o valor de NU=1,611 (indice

de refracéo para o composto de Eu(btfa)sbipy) e obtemos o valor de TU.
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Capitulo 4 - Microscopia de Forca Atomica (AFM)

4.1- Introducéao

Diversas técnicas de microscopia, dentre elas a microscopia de forca atdbmica (AFM),
vém sendo utilizadas no estudo de superficies. A microscopia de forca atbmica, desenvolvida
por Gerd Binnig, Calvin Quate e Christoph Gerber em 1986, é uma técnica que faz uso de
uma sonda mecanica para o estudo da superficie e das propriedades de superficie de materiais,
com areas de inspecdo da ordem de um micron a uma centena de microns, fornecendo imagens
tridimensionais com resolugdo atdmica.

Para gerar imagens de superficies, AFM utiliza uma sonda constituida por uma haste
(100-200 nm), aqual possui em sua extremidade uma agulha (diametro ~100 A) geralmente de
SisN, ou de slicio™™™, O movimento da sonda do AFM é controlado por ceramicas
piezoelétricas, as quais ateram suas dimensdes fisicas quando se aplica uma diferenca de
potencial sobre elas. Cada cerédmica possui um coeficiente de expansdo Unico que varia de 1
AV até 1000 A/V*™ por exemplo. Uma ceramica com o coeficiente de 1 A/V, desloca 0,1 A
guando aplicado um potencia de 100 mV, permitindo movimentos de ata precisdo. As
imagens obtidas sio tridimensionais, e 0 maximo de resolucéo em cada eixo (X, Y, Z) depende
de diversos fatores. Para 0 eixo-Z, a resolucdo depende do ruido mecéanico gerado entre a
sonda e a superficie, do ruido elétrico, e da sensibilidade do sensor, enquanto que para 0s
demais eixos, esta resolucéo é limitada pela geometria da agulha'®.

O principio do AFM baseia-se nas medidas das deflexdes da haste da sonda durante a
varredura da superficie da amostra. Estas deflexdes sdo causadas pelas forcas de interacdo
(atracdo ou repulsdo) entre a superficie da amostra e a agulha, permitindo que a topografia da
superficie da amostra sgja mapeada'”®. A maioria dos microscopios de forga atémica registra as
deflexdes da haste através de um sistema 6tico formado por um laser, um fotodetector sensivel
a posicdo, e um espelho™. O deslocamento da haste é detectado através da incidéncia e
reflexéo do feixe de laser na sua extremidade livre. As deflexdes da haste alteram o0 angulo de
reflexdo do laser, e esta variagdo € detectada por um conjunto de quatro fotodetectores, apos
ter sido refletido por um espelho. Este conjunto de fotodetectores € capaz de medir
deslocamentos do feixe de luz com o limite minimo de até 10 A*®. O sinal ¢é ent&o amplificado

em funcdo darazéo entre a distancia haste-detetor e o comprimento da haste, permitindo medir
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movimentos verticais da ordem de subangstrons. A fig. 4.1 ilustra o principio do
funcionamento do equipamento descrito anteriormente'’®,
Espelho Lager

Sensor

i B ey ¢
..-T_E—e b 9 . Haste
LB

potencial de

BID - realimentagao
sat pont -_.__HH
il S

fig. 4.1- Diagrama esquemético do principio de funcionamento do AFM.

Ceramica
Piezoelétrica

forca repulsiva

K.
tontald | r

intermitenle

contato distineia
(separagio agulha-nmfhnp
:

forca atrativa

fig. 4.2- Curva daforca interatdbmica em funcdo da distancia agulha-amostra. A imagem inserida
representa a forca de interacdo pelo sombreamento®™.

As forcas envolvidas entre a agulha e a superficie da amostra dependem da natureza da
amostra e da agulha, da distancia entre elas, da geometria da agulha e da contaminagéo sobre o
superficie da amostra®. Na fig. 4.2, a dependéncia das forcas envolvidas é apresentada em

funcdo da distancia entre a superficie da amostra e agulha, e a figura inserida mostra como os
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atomos de ambas interagem, onde o sombreamento denota a forca desta interacdo. Outras
forcas, como as capilares, as de repulsdo, magnéticas, laterais, dentre outras, também estéo
envolvidas neste processo.

As forgas capilares (ou de menisco) estdo presentes nas andlises feitas em ambiente
atmosférico™®. Nestes casos, as superficies estdo sempre cobertas por 10 a 30 monocamadas
de gés adsorvido. Esta camada de contaminantes é constituida por vapor d &gua,
hidrocarbonetos, nitrogénio e didxido de carbono, adsorvidos fisicamente na superficie, ou é
mantido nesta posicdo por um potencia atrativo interatdmico de Van Der Waads®. Desta
forma, umaforca de menisco € gerada, e esta relaciona-se com uma ata energia superficia que
forma uma ponte capilar entre a agulha e amostra, gerando forcas adesivas (fig. 4.3). Os
valores tipicos para esta for¢a de adesdo em materiais hidrofilicos, como vidro ou mica, € da
ordem de 10 nN**, Para calcular as forcas adesivas, sabendo que F=p x A, onde p=pressdo de
Laplace do menisco do liquido e A=érea onde esta pressdo atua, a pressdo de Laplace € dada

p0r181.

p=y (& + %)~ 7= eq4.1

Onde g € a energia superficia do liquido e r; e r, sdo definidos na fig. 4.3. A pressdo de

Laplace atua na area’®";
A~ 27Rd ~ 27R[yer(1 + cos 0) + uw] eq.4.2

Onde d, q e uwm sdo dados na fig. 4.3. A forca resultante, que é a contribuicéo da pressdo de
L aplace para adesdo, para uma agulha parabdlica, entdo € dada por:

Um

F= 27zRy. (1 + cosO + 55 eq.4.3

A disténcia (D) entre a agulha-amostra determina 0 modo de operacéo do microscépio,
ou sgja, modo contato, modo ndo-contato e modo de contato intermitente (tapping mode™),

entre outros.
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fig. 4.3- Menisco da camada de vapor de &gua adsorvida na
superficie da amostra sob uma agulha parab6lica no momento da
aproximagdo (a) e retracdo (b) d=distdncia da amostra,
Un=profundidade de penetracdo na camada liquida; R=raio de
curvatura da agulha; r, e r,=raios que definem o menisco;
g=éngulo de contato liquido-agulha e D=altura relativa do
menisco ao final da agulha.

4.2- Modo Contato

Neste caso, a agulha, acoplada a haste triangular, entra em contato mecanico com a
amostra e se desloca sobre sua superficie no plano X-Y, mantendo distancias interatdmicas. A
medida que a sonda varre a superficie, as variactes topogréficas causam deflexdes da haste,
que variam com a forca aplicada sobre a amostra Neste modo, os &omos da agulha se
aproximam gradualmente da amostra, se atraem fracamente. Esta atracdo aumenta até que as
nuvens de eérons comecem a se repelir eletrostaticamente. Esta repulsdo eletrostatica
enfraquece progressivamente as forcas atrativas a medida que a separacdo interatbmica
continua a diminuir. A forca va a zero (fig. 4.2) quando a distancia fica em torno do
comprimento da ligagdo quimicat”®. Quando a forca de Van Der Waals torna-se positiva
(repulsiva) (fig. 4.2), os aomos estdo em contato. Como a inclinagdo da curva desta forga é
muito acentuada neste regime, qualquer outra forca de atracdo € balanceada, e como resultado
a haste deflete, evitando uma maior aproximacdo agulha-superficie™ (fig. 4.2). As outras
forcas envolvidas sdo as forcas capilares, exercidas pela camada d’ agua presente, e a forca
gerada pela propria haste. As forcas capilares sdo de natureza atrativa, e a exercida pela haste
€ como de uma mola comprimida, podendo ser atrativa ou repulsiva, dependendo de sua
deflex&o e da sua constante de mola. Esta Ultima € calculada segundo a lei de Hooke, F=-kd,

onde d é a deflex&o da haste e k € a constante de mola. A forcatotal que a agulha exerce sobre
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a amostra €, entdo, a soma das forcas capilares e da haste, que sdo balanceadas pelas forcas
repulsivas de Van Der Waals.

Uma vez detectada a deflex@o da haste, pode-se obter dados topograficos em dois
modos de operagéo principais. forca constante e atura constante!®*®. No primeiro modo, a
forca total sobre a amostra € mantida constante através do monitoramento da deflexéo da
haste. A haste sofre deflexdes devido a topografia da amostra, e esta informagéo € utilizada
pelo circuito de realimentaco para gustar a ceramica piezodétrica z, de forma que a forca
entre a agulha e amostra néo se altere. Com este método, a voltagem necessaria aplicada sobre
a ceramica para restaurar a deflexdo da haste é utilizada como dado na obtencdo da imagem.
Neste modo, a velocidade de varredura é limitada pelo tempo da realimentagéo do circuito™.
Para 0 caso da operacdo com altura constante, a variagdo espacial da deflexdo da haste na
direcdo z é utilizada diretamente para gerar as informagdes topograficas da amostra, ja que a
disténcia entre a agulha e amostra se mantém durante a varredura. Para este modo, uma
velocidade de varredura maior pode ser acancada'’®.

A técnica de contato apresenta um boa resolugo lateral (menos do que 1 A)Y8, sendo
indicado para estudos da morfologia da superficie, grau de cristdinidade de polimeros,
degradacdo térmica, mecanica e quimica. Por outro lado, a forca normal da agulha sobre a
amostra, as forgas de friccdo e as adesivas, s80 mais intensas neste modo de operagéo,
resultando em provéveis danos a superficie'®. Para materiais macios, como polimero e
amostras bioldgicas, especialmente as hidratas, que sdo mais macias que as secas, ou durante a
andlise de moléculas adsorvidas a superficie de forma ndo-covaente (interacdo eletrostéticas
ou de Van Der Waals), o0 modo contato deve ser monitorado™®, pois a agulha pode arrancar
algumas moléculas da superficie, contaminando-se e resultando em perda de resolucdo da
imagem*’®,

4.3- Modo Dinamico

Nesta técnica, a haste oscila préxima a sua fregliéncia de ressonancia (100-400 kHz)'"™
na direcdo z, tocando ou ndo a superficie da amostra. A haste vibra por meio de um transdutor
piezoelétrico extra, e esta se direciona para a amostra devido as forcas de capilaridade, ou
pelas forcas de Van Der Waals. A frequéncia de ressonancia da agulha varia com a raiz

guadrada da sua constante de mola, a qual se altera devido ao gradiente de for¢a (mudangas na
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forca de interagdo agulha-amostra) experimentado pela haste. A medida que a agulha se
aproxima da superficie, o gradiente de forca muda, aterando a amplitude de oscilacéo e a
fregliéncia de ressonancia da haste em vibracdo. Detecta-se a variagéo do gradiente de forca
gue se atera em funcdo da distancia agulha-amostra. Dessa forma, variagdes na frequéncia de
ressonancia da haste sdo utilizadas como uma medida da alteracdo da forca de interacéo
agulha-amostra, refletindo as mudancgas no espacamento entre agulha-amostra ou na topografia
da supeficie da amostra O sistema de redimentacdo que movimenta o transdutor
piezoelétrico na direcdo vertical mantém constante a freqliéncia de ressonancia ou a amplitude
de vibracdo, conseqlientemente mantendo também a distancia média amostra-agulha invariavel .
As medidas destas mudancas podem ser realizadas pelo método de deteccdo de amplitude,
guando as interactes fracas modificam significativamente a amplitude de oscilacdo da haste, ou
por deteccdo de fase, quando observa-se uma mudanca de fase. Este modo pode produzir
imagens de ata resolucéo, especialmente para amostras que possuem uma forca atrativa forte
com a ponta da sonda. Dependendo da amplitude de vibragdo da agulha e do set point (0
guanto a ponta da agulha penetra na amostra) utilizado, o sistema pode operar em trés modos
distintos: modo de n&o-contato verdadeiro, modo de contato intermitente e modo de
quase-contato. As principais diferencas, inclusive com relacdo a camada de contaminantes,
para as andlise em ambiente atmosférico, sdo mostradas natabela 4.1,

O modo de ndo-contato verdadeiro, o contato fisico agulha-amostra € minimizado e as
forcas envolvidas s80 mais fracas do que no modo contato (principamente as forgas de
interacdo de longo acance, Van Der Wadls, eletrostética e de dipolo magnético). Por esta
razéo, este modo é mais utilizado em amostras que sdo mais facilmente deformadas ou
destruidas pelas forcas aplicadas durante a técnica de contato. Somando-se a isso, a
contaminacdo da agulha durante a varredura é menor. Todavia, esta técnica pode gerar
imagens irreals, ou sgja, imagem da camada de contaminantes.

No modo de contato intermitente, a haste vibra perpendicularmente a superficie da
amostra, com amplitude de dezenas a centenas de ansgtrons. O contato da agulha na amostra é
intermitente, e conseqlientemente a forca de friccdo sobre a amostra e os danos causados por
estas forgas laterais sdo diminados. A haste e agulha sdo colocadas proxima da amostra, até
gue o deslocamento continuo e controlado da cerémica piezoelétrica faca com que a agulha
apenas togque levemente a amostra. Quando a agulha se aproxima da amostra, esta retra
devido as forgas repulsivas, diminuindo a amplitude de oscilacdo. Esta reducdo na amplitude

de oscilacdo € proporcional a interacdo repulsiva, e € utilizada para identificar e medir
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caracteristicas da superficie. Como a interagdo é restrita a uma peguena fracéo de vibragdo, a
freqiéncia de oscilagdo ndo varia. Esta caracterigtica difere do modo de n&o-contato
verdadeiro, onde uma forca de longo alcance aumenta ou diminui esta freqiiéncia. Como a
freqliéncia varia de 50-500 kHz, a interacdo amostra-agulha € minimizada neste modo. Para
operacdo em ambiente atmosférico, é necessério uma haste com constante de mola entre 100 e
200 N/m (amplitude de vibragdo de 50 e 100 nm), a fim de que a mesma tenha forca de

restauracdo suficiente para evitar adesdo da agulha na superficie devido a formagéo da ponte

de capilaridade.

Em geral, as imagens obtidas para 0 modo intermitente sdo de alta resolugcdo, sem as

forcas de friccdo destrutivas. Nafig. 4.2, pode-se observa aregido da curvade Van Der Wadls

correspondente.

TABELA 4.1- Modos dinamicos disponiveis parao AFM (TOPOMETRI X)**

Operagio
Amplitude
Set Pomt

PID

Constante de
lorga da haste
Método de deteccao

Mecanismo

de Dparagdo
Relativo &8 Camada
de Contaminanis

Relativo & Forca
de Interacdo

Desempenho
Resolucio lateral

<10 nm

Redugdo de 20 - 50%
da amplitude ou
mudanga de fass
Fequeno

iedio para alta

Modo de Amplitude
ou de Fase

Sobre a camada

Alrativa (Gradiente
de forca posiliva)

Baixo

b amonm
ontato
intearmitente

> B0 nm
Redugso de 10 - 30%
da ampliiude

Sem sensibilidade
Medio para alta

Modo de Amplitude
oude Fase

Dentro & fora
da camada

Repulsiva

Allp

> N
L7 et
el g e . 7

Quase-contato

<10 nm
75% de alteragio
no sinal da fase

Grande
Alta

[e preferéncia; somente
modo de Fase

Permanecendo na camada,|
Proxmo a amosira

Alrativa (Gradiante
de forca negativa)

Maior em pequanas
varreduras
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4.4- Outras medidas desenvolvidas pelo AFM

4.4.1- Contraste de fase

Esta técnica representa uma poderosa extensdo do AFM no modo dindmico, pois
revela detalhes em escala nanométrica da estrutura superficial da amostra que ndo sdo
facilmente detectéveis pelaimagem topografica. Uma clara observacéo das caracteristicas finas
da amostra pode ser registrada, tais como o contorno de gréos, que podem ser ocultados pela
topografia rugosa da superficie. Através do mapeamento da fase da oscilacdo da haste durante
a varredura, o contraste de fase também pode ressaltar variagBes na composicdo, adesdo,
atrito, viscodagticidade, entre outras propriedades. AplicacBes desta técnica incluem
identificacdo de contaminantes, mapeamento dos diferentes componentes em compositos,

diferenca entre as regides de baixa e alta adesdo superficial ou dureza.

4.4.2- Medida da forca lateral (LFM)

Esta técnica € uma modificacdo do modo contato. LFM mede as deflexdes laterais da

haste, origin&rias de forcas paraéas a0 plano da superficie da amostra. Estas forcas sdo
consequéncia do atrito entre aagulha e a amostra. As tor¢gdes da haste podem ser causadas por
inimeros fatores independentes, tais como: a inclinacdo local natural da superficie e degraus
laterais; movimento de stick-dip e formagdo de sulcos na superficie das amostras macias,
decorrente da tensdo de cisahamento provocada pela agulha. Através deste método, em
conjunto com o modo de topografia, pode-se revelar variagdes nas propriedades fisicas e

quimicas locais, e aumentar o contraste nas bordas.

4.4.3- Forca emfuncdo da distancia (f X d)

Durante o modo de contato ou ndo-contato, outras variaveis podem ser observadas e
registradas. Na espectroscopia pontual, pode-se medir numa determinada coordenada (X,Y), a
relagdo de duas propriedades entre a agulha e a amostra (forga e distancia, corrente e
voltagem)'”®. A curva de forca x distancia (F/S), por exemplo, pode ser obtida. Através desta
curva, é possivel adquirir informacfes sobre forca adesiva entre duas superficies, a dureza da
superficie da amostra, sua viscosidade, grau de contaminantes e variagdes locais das
propriedades eégticas™'®, As curvas F/S sdo obtidas com alta resolucdo lateral (25 nm) e
vertical (0,1 A)* e possuem dois modos principais de operacdo. No modo estético (contato),

as medidas de forca séo feitas através do registro da deflexdo da ponta livre da haste, enquanto
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a outra ponta fixa € movimentada na direcdo da amostra e em seguida € retraida. A forca
sentida pela agulha é calculada multiplicando-se a deflexdo da haste pela sua constante de
mola®. O outro modo é o de ndo-contato, onde a haste vibra através de um transdutor
piezolétrico extra, enquanto a amostra € aproximada e afastada da agulha. As mudancas na
amplitude e na freqiéncia de ressonancia sdo registradas em fungdo da distancia

agulha-amostra.
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Capitulo 5 - Resultados e Discussbes

5.1- Ponto de fusdo/decomposi¢ao (prd)

O ponto de fusdo é uma temperatura caracteristica importante das amostras estudadas,
principa mente quando €las se apresentam na forma de pés poalicristalinos. Em alguns casos, as
amostras se decompdem antes da fusdo, e nestes casos, esta € a temperatura carateristica
identificada. Os pontos de fusdo/decomposi¢cao das amostras deste trabalho foram medidos em
equipamento descrito anteriormente, modelo Isothermal 9100, e sdo apresentados na tabela
5.1. A tabela apresenta um unico ponto caracteristico por amostra - de fusdo (quando a
amostra funde sem decomposi¢do) ou de decomposi¢cdo (quando se detecta a decomposicéo da
amostra - que nos casos tratados adquirem aparéncia escura). As amostras que

decompuseram-se antes da fusdo est&o indicadas com um asterisco.

TABELA 5.1- Pontos de fusdo/decomposi¢éo de algumas das amostras estudadas.

Amostras psa (°C) Amostras pr (°C)
Eu(btfa)sbipy 190 Th(btfa)sbipy 218
Eu(btfa)sphen 188 Tb(btfa)sphen 238*
Eu(btfa)sbipy/ 256+ Eu(btfa)_3phen/ 215+

Th(btfa)sphen 5:95% Th(btfa); bipy 5:95%
Eu(fod)sphen 103 Eu(fod)sbipy 68
Th(hfa)sphen 230* Th(fpa)sphen 190*
Eu(hfc)sphen 120 Eu(tta)sbipy 205*

Apesar das estruturas com as quais trabalhamos serem relativamente semelhantes do
ponto de vista de peso molecular e cardter das ligagdes, de um modo gera os pontos de
fusdo/decomposi¢ao dos compostos apresentados Ndo sao tao proximos.

Ha um interesse particular neste trabalho com o ponto de fusdo/decomposicdo dos
compostos estudados, pois podem estar correlacionados com a susceptibilidade do composto a
“degradacéo” pela radiacdo UV: quanto maior o ponto de fusdo, maior a energia de ligagéo,
dificultando a deterioracdo destes materiais™®. O ponto de fusio/decomposicdo pode ser um
dos fatores correlacionados com a degradacdo UV, que € afetada pelo tipo de ligante, ion
central, além da intensidade de UV e faixa espectral (A, B, C). No caso do ion Eurépio, ndo

podemos descartar a possibilidade da reducdo Eu* ® Eu?, sem relagdo com ponto de fusdo.
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5.2 -Teste de solubilidade

Os testes de solubilidade foram realizados a temperatura ambiente para a maioria dos
complexos estudados. Foram analisadas as solubilidades destes compostos em agua e solventes
organicos mais comumente utilizados - metanol, etanol, acetona, hexano, cloroférmio,
benzeno, ciclohexano e acetato de etila.

Os complexos de Eu(btfa)sphen, Eu(btfa)sbipy e a mistura (Eu(btfa)sbipy/ Th(btfa)sbipy
5:95) mostraram-se sollveis em metanol, etanol, acetona e acetato de etila, enquanto que os
complexos puros correspondentes de Th* mostraram-se solliveis em etanol, metanol e
acetona. O complexo de Th(hfa)sphen mostrou-se sollvel apenas em etanol e acetona.

Os testes foram redlizados para 0os demais compostos, e em geral os complexos
estudados mostraram-se solUveis em solventes orgéanicos polares como o etanol, metanol e
acetona, apesar do baixo poder de coordenacéo destes solventes. A excegdo ocorre com 0
acetato de etila para os complexos de Th(hfa); phen e Th(btfa)sbipy. Esses compostos sdo, em
gera, insolUveis nos solventes organicos apolares, bem como na &gua, o que limita aplicactes

em fluoroimunoensaios, por exemplo.

5.3- Espectroscopia de absorcao infravermelho por transformada de Fourier

Ndo foi possivel redizar medidas de espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho para os nanofilmes, devido ao reduzido caminho Optico. Duas Unicas bandas
largas (~1750 e ~1610 cm?) de transmitancia varidvel aparecem para todos os tipos de filme
independente do tipo de complexo e da espessura. Estas bandas estdo associadas ao substrato
vitreo utilizado, visto que os filmes ndo sao auto-suportados.

Os espectros de absorgéo IV foram obtidos em espectrometro FT-IR Bruker descrito
anteriormente, em de pastilhas de KBr, para todos os complexos sintetizados neste trabalho,
na forma de po6 policristalino. Alguns dos espectros obtidos sdo apresentados. a figura 5.1
mostra os espectros para amostras Eu(btfa)sbipy e Th(btfa)sphen, enquanto que a figura 5.2
refere-se a mistura mecénica Eu(btfa)sbipy/ Th(btfa)sphen 5:95.
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Fig. 5.1- Espectro de absorcdo IV para os complexos Eu(btfa)shbipy (a) e Th(btfa)sphen 5:95 (b).
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fig. 5.2- Espectro IV para o complexo misto Eu(btfa)sphen/ Th(btfa)sbipy 5:95.

Pode-se perceber que o espectro referente a mistura dos complexos (fig. 5.2) evidencia

predominantemente as bandas correspondentes ao Th(btfa)sphen, enquanto que as bandas

vibracionais associadas ao heterobiaril bipy (do Eu(btfa)sbipy), devido as proporcoes utilizadas

na mistura dos complexos, aparecem em segundo plano.
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5.4- Espectroscopia na regiao Ultravioleta-Visivel

Foram redizadas medidas de espectroscopia de absorcdo na regido UV-visivel dos
complexos em solucdo etandlica, e 0s espectros apresentaram as mesma bandas descritas em
trabal hos anteriores™.

A figura 5.3 mostra os espectros dos nanofilmes de Eu(btfa)sbipy (50 nm),
Tb(btfa)sphen (60 nm), ndo expostos a radiacdo UV, e do nanofilme misto Eu(btfa)sbipy/
Tb(btfa)sphen 5:95 (60 nm) antes e apds exposicao a radiacdo UV (lampada Osram Xe-Hg,
150 W, com monocromador H10, 365 nm) por 1h.

As bandas foram atribuidas a partir dos espectros de cada ligante isolado (bipy, btfa,
phen), fornecidos pelo Prof. Severino Alves Jinior (DQF/UFPE). As bandas relacionadas a
estes ligantes so, respectivamente: 280, 234 e 208 nm; 275, 263, 227, 224 nm e 203 e 327,
246 e 203 nm.

©18f bipy Jyphen Irradiada, 365 nm
_ Na&o irradiada

bipy
btfa,

04F ., |, EupDRyTOOR)phen 595

fen

fen btfa

o
(o2}
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o o

N N

T T T T

o
o
T

o
©
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o
[

absorbancia
o o
N S

o
[=)

Eu(btfa), bipy

L e L e
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Comprimento de Onda (nm)

fig. 5.3- Espectros UV para os filmes de Eu(btfa)sphen, Th(btfa)shipy e Eu(btfa)sphen/ Th(btfa)sbipy.
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Comparando a posicdo das bandas dos complexos sintetizados com a posicéo das
bandas dos ligantes livres citadas anteriormente, percebemos o desocamento das bandas
devido a complexacdo dos ligantes com os ions.

Analisando os espectros de baixo para cima na fig. 5.3, pode-se observar as bandas
correspondentes aos ligantes bipy e btfa no complexo Eu(btfa)sbipy, e phen e btfa no complexo
Thb(btfa)sphen, ambos ndo expostos ao UV. A banda correspondente ao btfa aparece na mesma
regido (300 nm) em ambos os filmes. Ao compararmos estes espectros com 0 espectro do
filme misto, observarse um somatério das bandas dos ligantes presentes nos filmes de
Tb(btfa)sphen e Eu(btfa)sbipy, além de uma pegquena variacdo no deslocamento das bandas. Se
compararmos o filme misto antes e apds exposicdo a radiagdo UV (365 nm), ou sgja, antes e
apos “fotodegradacdo”, percebe-se que ndo ha fortes mudangas no espectro, mas a banda
principal associada ao btfa desloca-se ligeiramente para menor comprimento de onda ap6s a
irradiacdo. Este deslocamento é acompanhado de uma ligeira diminui¢do na intensidade de
absorcdo em 340 nm, da banda associada ao btfa, apds irradiacio UV. E dificil de se avdiar
com precisdo, no entanto, os efeitos sobre cada ligante e sua influéncia nos processos

envolvidos na “fotodegradacdo” destes filmes.

5.5- Analise Termogravimétrica

Todos os dados termogravimétricos foram obtidos em equipamento TGA 50
Shimadzu, citado anteriormente. Os compostos foram previamente secados por 4 horas sob
vécuo com P,Os. As andlises foram redlizadas em atmosfera de N,, a um fluxo constante
20 mL/min, e uma taxa de aguecimento de 5 °C/min, da temperatura ambiente até 800°C.
Todas as medidas foram feitas utilizando-se aproximadamente a mesma massa de complexo
(8-9 mg), em cadinhos de platina. A partir dos resultados obtidos (figs 5.4 e 5.5, 5.6),
observamos que em relacdo ao comportamento térmico, os complexos, de forma geral, podem
ser divididos em dois grandes grupos: agueles que sublimam (fig. 5.4) sem deixar residuos
significativos, e agueles que fundem e em seguida, evaporam, sofrendo uma leve
decomposicéo (figs. 5.5 € 5.6).

Através das curvas termogravimétricas, observa-se a influéncia da natureza do ligante
nas propriedades térmicas dos complexos, como por exemplo, em sua volatilidade. Nota-se

gue para os complexo de b-dicetonas completamente fluoradas (fod e hfc) complexadas com
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ligantes heterobiaril ndo substituidos (phen, bipy e terpy), a sublimac&o ocorre num processo
Unico, sem deixar quaquer residuo significativo (fig. 5.4).

A presenca de fltor, como jafoi descrito naintroducdo, favorece um maior isolamento
do ion central, prevenindo o empacotamento denso e, dessa forma, reduzindo as forcas de
Wan Der Waals e as pontes intermoleculares de hidrogénio, aumentando a volatilidade do
complexo.

Apesar da alta volatilidade, e a0 mesmo tempo ata estabilidade destes complexos,
alguns nanofilmes obtidos por termoevaporacdo ndo apresentaram morfologia plenamente
satisfatéria. Os filmes de Eu(fod)sbipy, apresentaram-se cristalizados e os de Eu(fod)sphen
como manchas disformes. Estes filmes foram reproduzidos com diferentes espessuras,
confirmando os resultados citados. Para estes complexos (Eu(fod)sbipy e Eu(fod)sphen),
apesar da alta volatilidade e estabilidade, a inomogeneidade dos filmes talvez possa estar

relacionada a aderéncia ao substrato de vidro borosilicato utilizado.
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fig. 5.4- Complexos que sublimam sem deixar residuos significativos.
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fig. 5.5- Complexos que fundem e em seguida evaporam, sofrendo uma leve decomposi ¢&o.
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fig. 5.6- Outros complexos que fundem e em seguida evaporam, sofrendo leve decomposi cao.

Em geral, os filmes de hfc e fod n&o apresentam uma alta luminescéncia para excitagéo
em 365 nm. Os rendimentos quanticos calculados para estes complexos em forma de p6 sdo
muito baixos (variando de 10-40 %, em contraste com o btfa, acima de 60%). Devido a baixa
luminescéncia, estes complexos ndo foram muito explorados neste trabalho, exceto o

Eu(hfc)sphen, que foi o tomado como representante da classe de complexos atamente vol&teis.
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Para 0 segundo grupo de complexos (figs. 5.5 e 5.6), apesar dos compostos sofrerem
uma leve decomposi¢do, deixando residuos ap0os termoevaporacdo, como previsto pelo TGA,
amaioria dos filmes obtidos foram de ata qualidade e estabilidade.

Filmes de Th(hfa)s;phen e Tb(btfa)sbipy, porém, ndo puderam ser fabricados, devido a
provavel perda/decomposicdo do composto no inicio da termoevaporacédo, conforme pode-se
inferir pela andlise da parte inicia da curva termogravimétrica (em torno de 70°C) destes
materiais, nasfigs. 5.5 e 5.6.

Exemplos de complexos que resultaram em filmes de alta qualidade e alto rendimento
quantico sdo Eu(btfa)sbipy, Eu(btfa)sphen e Tb(btfa)sphen, aém de misturas desses. Uma
atencdo maior sera dada, portanto, para os nanofilmes desses complexos.

Conclui-se que, apesar do TGA ndo ser uma técnica determinante na previsdo da
qualidade dos nanofilmes a serem fabricados por termoevaporacdo, através desta técnica
pode-se, de certa forma, prever o0 que provavelmente ocorrerd durante o processo de
termoevaporacdo. Devemos levar em consideracao que este processo realiza-se em alto vécuo,
ou sgja, aimosfera distinta da utilizada nas medidas de TGA, e que alguns tipos de compostos
ndo possuem uma aderéncia ideal em relacdo ao substrato vitreo utilizado como suporte.
Como os complexos sdo termoevaporados em torno de 10° Torr, esperase que agumas

transi¢cOes térmicas se desloquem para temperaturas menores gque as observadas por TGA.

5.6- Resultados da Elipsometria

Os filmes Eu(btfa)sbipy (15 nm), Eu(btfa)sbipy/Th(btfa)sphen 5:95 (15 nm) e
Eu(btfa)sphen/Th(btfa)shipy 5:95 (80 nm) foram considerados representantes da classe de
filmes simples e mistos, respectivamente. O dipsdmetro utilizado é calibrado para filme de
silicio metdlico, dai depositarmos os complexos de lantanideos sobre um substrato deste tipo,
para medidas de eipsometria. O material € depositado simultaneamente sobre os substratos
vitreo e de Si metdlico.

As medidas foram feitas em vérios pontos da superficie dos filmes, primeiramente com

um programa que emprega rotina que inclui andlise em vérios pontos da amostra: centro, 1°,

2°, 3° e 4° quadrantes, conforme descrito anteriormente (tabela 5.2).
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TABELA 5.2- Resultados da elipsometria cal culados pelo programa utilizado.

Eu(btfa)sphen/ Eu(btfa)sbipy/ .
Tb(bt(fa)gb)ir?y 5:95 | Th(btfa)phen 5:95 E“((*l’gar‘l)r;b)'py
(80 nm) (15 nm)
variavel valor valor valor
introduzida introduzido introduzido introduzido
SPEC THK
R) 800 150 150
. valores valores valores
variaveis
resultantes resultantes resultantes
133,62; 131,20; 131,12;
D (deg) 70,70; 70,29 134,08;133,62 ; 132,12; 133,04;
135,16; 136,37 132,75
12,83; 12,81, 13,29; 13,33;
y (deg) 371,22;31,12 | 15 89: 12,52: 12,60 | 13,20; 13,08; 13,08
68,08;67,83; 68,12; 69,50; 69,41;
P2 (deg) 99,54, 99,79 67,16: 66,62 | 69,00: 68,37; 68,75
158,29; 158,08; 159,29; 159,45;
P4 (deg) 9,75; 9,91 158,25; 157,66; 158,87; 158,58;
157,00 158,50
12,58; 12,54; 13,00; 13,12;12,95;
A2 (deg) 38,41,38,66 | 15 58 12.45: 12,87 12,87; 12,83
166,91;166,91; 166,41; 166,45;
A4 (deg) 143,95; 143,20 166,79; 167,41; 166,54; 166,70;
167,66 166,66
TU (A) 2498; 2552; 2604; 2769; 2823;2839;
(ordem 3280, 3285 2278: 2649 2826: 2753
inicial)
2.341,6; 2395; 2589,7; 2640,8;
TU (A) ciclo 2.453; 2449 2443,7;2135,7; 2660,0; 2652,3;
2498,7 2581,7
variaveis valores valores valores
procuradas resultantes resultantes resultantes
157; 157;161; 143; | 180;183; 179; 174;
TU (A) 827; 836 151 172
1,645; 1,621;1,599; 1,541; 1,522;
NU 1,595; 1,597 1,754; 1,576 1,515; 1,518; 1,544

102

Para o filme Eu(btfa)sbipy (15 nm), o erro relativo entre o valor estimado (SPEC THK)

e 0 encontrado para espessura ndo ultrapassou 5 %, e para o indice de refracéo este erro foi de

apenas 1 %, quando comparado ao indice encontrado na literatura (1,611). Para o filme

Eu(btfa)sbipy/Th(btfa)sphen 5:95 (15 nm), este erro relativo aumentou um pouco, porém nao

ultrapassa 8 % para a espessura e 2,5 % para o indice de refracdo, com excecdo de uma Unica

medida, onde erro alcanca cerca de 9 %. Os maiores erros relativos na espessura séo
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encontrados para o filme Eu(btfa)sphen/Th(btfa)sbipy 5:95 (80 nm), a qual varia de 15-20 %,
entretanto, para o indice de refracdo, o erro relativo ndo ultrapassa 6%. Como o valor do
indice de refragdo encontrado na literatura (1,611) € para o complexo Eu(btfa)sbipy, era de se
esperar que o erro relativo comparado ao valor da literatura para os filmes mistos fossem
maiores, principalmente, para o filme Eu(btfa)sphen/Th(btfa)sbipy 5:95 (15 nm), onde o
complexo de Eu* troca o ligante heterobiaril bipy por phen. Como conseqgiiéncia, 0S erros
relativos nas espessuras destes filmes s&o maiores.

De forma geral, as espessuras médias resultantes para os trés filmes acima (83,1 nm,
15,3 nm e 17,8 nm, respectivamente) foram bastantes préximas dos valores estimados pelo
medidor de espessura da evaporadora, conferindo confiabilidade as medidas de espessura
obtidas em tempo real, durante o processo de termoevaporacdo. Foram também realizadas
andises com um programa que emprega outras rotinas de andise, paa o filme
Eu(btfa)sphen/Th(btfa)sbipy 5:95 (80 nm), com resultados mostrados na tabela 5.3. Neste
programa, o valor do indice de refracdo (NU) é introduzido pelo operador. O valor utilizado
foi NU=1,611 (valor encontrado na literatura para o complexo de Eu(btfa)sbipy sob forma de
po). A espessura media resultante foi de 81,6 nm, com erro relativo em torno de 4%. Para a
maior parte das medidas, porém, o erro relativo ainda foi menor que o encontrado para as

medidas do mesmo filme natabela 5.2 (realizadas pelo programa anterior).

TABELA 5.3- Resultados da elipsometria calculados por um segundo programa.

Eu(btfa)sphen/Th(btfa)sbipy 5:95 (80 nm)
variaveis introduzidas valores introduzidos
SPEC THK (A) 800
NU 1.611
variaveis valores resultantes
D (deg) 70,75; 70,62; 71,16
y (deg) 37,50; 37, 39; 37,62
P2 (deg) 99,58; 9962, 99,33
P4 (deg) 9,66; 9,75; 9,50
A2 (deg) 38,29; 32,20; 31,50
A4 (deg) 135,29; 137,41, 138,25
TU (A) (ordem inicial) 3239; 3237, 3223
TU (A) ciclo 2417,9; 2417,9; 2417,9
variavel procurada valores resultantes
TU (A) 822; 820, 806
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O erro relativo ndo ultrapassou 2 %, exceto para uma Unica medida, que chegou a
cerca de 10% de desvio da espessura média do valor real. Este comportamento é esperado,
pois neste caso o vaor do indice de refracdo (NU) ndo é caculado pelo programa, e Sm
introduzido pelo operador. Como os valores encontrados estdo muito proximos do valor
medido durante o processo de termoevaporacdo, confirma-se mais uma vez a confiabilidade
dos resultados obtidos pelo medidor de espessura da termoevaporadora, descrito no cap. 3.

Para andlise da estabilidade dos filmes, ap6s 11 meses foram refeitas medidas no filme
Eu(btfa)sbipy/Th(btfa)sphen 5:95 (15 nm). Durante este periodo (11 meses) os filmes foram
mantidos em dessecador sob vacuo. Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela 5.4.

Em relacdo a média da espessura calculada anteriormente, de 17,8 nm, (tabela 5.2) a
variacdo foi de cerca de 30 % (agora 12 nm). Aproximadamente 6 nm do complexo pode ter
desagregado do filme nestes 11 meses, em que o filme, apesar de ter estado todo o tempo no
dessecador, ndo estava protegido da luz fluorescente da sala.

Ha também a possibilidade de um erro experimental maior na determinacdo dessa
espessura. Para 0 programa utilizado, o erro relativo com respeito ao indice de refracéo foi em
média de 13 % quando comparado ao valor da literatura (1,611), enquanto para o valores na
tabela 5.1, este erro foi menor (6%). O indice de refracdo possivelmente mudou, contribuindo
para as diferencas nas medidas de espessura (tabelas 5.2 e 5.4). Pelo segundo programa, o erro
relativo na medida da espessura alcangou 40-55 %, como era de se esperar, provavelmente
devido a introducdo do indice de refracdo de 1,611. Anadisando visuadmente o filme,
percebemos a presenca de uma mancha, de causa desconhecida, no centro do substrato de Si,
justificando tantas diferencas nos resultados. Esta mancha pode ter aterado o indice de
refracdo do material e a sua superficie, tornando-o inomogéneo. Esta inomogenei dade resultou
em medidas de espessuras bem divergentes, obtidas pelo segundo programa. E provével que os
erros relativos calculados para as medidas de espessura ndo advenham exclusivamente da
possivel mudanca do indice de refracéo e inomogeneidade.

Através desta técnica de elipsometria também foram realizadas diversas medidas de
espessura em funcdo do tempo de exposicdo a radiacdo UV “in situ”. Observa-se que, apos a
exposicdo dos filmes aos raios UV, 0 equipamento de elipsometria ndo foi capaz realizar

medidas coerentes, e até mesmo de ser calibrado corretamente.
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TABELA 5.4- Resultados da elipsometria medida 11 meses depois, para o filme
Eu(btfa)sbipy/Tb(btfa)sphen 5:95 (15 nm).

1° programa

2° programa

. varlavgl valor introduzido valor introduzido
introduzida
SPEC THK (A) 150 161
NU -
L valores
variaveis valores resultantes
resultantes
D (deg) 151.08 157,25; 151,66; 153,75; 158,45
y (deg) 11.41 11,41;11,77; 11,37; 11,33; 11,75
P2 (deg) 59.5 59,16; 56,41; 59,04; 58,41; 55,87
149,58; 146, 33; 149,29; 147,83;
P4 (deg) 149.41 145.66
A2 (deg) 3.430 11,29; 11,54: 11,20; 11,12; 11,54
A4 (deg) 16,837 168,45; 168,00, 168,45; 168,04
TU (A) (ordem
inicial)
TU(A) ciclo 3,310 2417,9; 2417,9; 2417,9; 2417,9
variaveis valores
valores resultantes
procuradas resultantes
TU(A) 120; 117,3 91,4; 73,6; 89,9; 83,0; 69,5
NU 1,340; 1,465 -
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5.7- Luminescéncia

5.7.1- Espectros de emissdo

Inicialmente foram registrados os espectros de emissdo dos nanofilmes com o objetivo
de caracterizé-los espectroscopicamente, ja que os espectros dos complexos na forma de pés
policristdlinos ja haviam sido obtidos. Foram registrados inicidmente espectros de
Thb(btfa)sphen, Eu(btfa)sbipy, bem como da mistura desses dois complexos.

Durante os procedimentos de alinhamento das amostras no espectrometro, percebeu-se
a dificuldade de se otimizar o sinal da luminescéncia quando se tratava dos nanofilmes, pois o
sinal monitorado (transicdo *D¢® ‘F, no caso do complexo de Eu**) diminuia constantemente
de intensidade, impedindo alinhamentos prolongados sob excitagdo UV. Percebeu-se entéo o
comportamento ainda ndo relatado para esses complexos. 0s mesmos estavam sendo
irreversivelmente afetados pela radiagdo UV. A partir deste constatagcdo foram registradas
vérias medidas de intensidade de emissdo em funcdo do tempo de exposicdo a radiacéo UV,

conforme mostrado posteriormente, ja visando possiveis aplicaces do efeito observado.

A-FILMESFINOSE POSPOLICRISTALINOS

Os espectros de emissao foram obtidos a temperatura ambiente, sob excitagdo em 365
nm (UV-A), 315 nm (UV-B) e em aguns casos, 290 nm (UV-C). Foi utilizada uma lampada
Xe/Hg ou Xe (150 W) caracterizada radiometricamente com uma esfera de integracéo.
Utilizou-se um monocromador de excitacdo H-10 com fendas de 2 e 1 mm, além de um filtro
Corning 7-54. Os espectros foram registrados com um espectrémetro Jobin Yvon Ramanor
U-1000, conforme descrito anteriormente, com as 4 fendas de observagdo (monocromador
duplo) variando entre 100 nm e 2000 nm, dependendo da intensidade de emissdo de cada um
dos compostos. Os espectros de emissio cobriram a regido entre 4800 A e 6200 A para os
complexos de Tb*, e entre 4500 A e 7200 A para os complexos de Eu**.

A figura 5.7 mostra o espectro de emisséo de um filme fino de 50 nm de Th(btfa)sphen,
0 Unico complexo de Tb* que se se obteve filmes termoevaporados de boa qualidade. O
espectro, obtido sob excitagdo em 315 nm, apresenta as emissdes esperadas, correspondentes
as transigoes f-f do fon Tb*: D; ® "Fius 6. AS transicdes para J=4 e 6 s30 sensiveis ao
ambiente quimico em torno do ion central, ja que ocorrem por mecanismo de dipolo elétrico,

dependendo da simetria do meio. A transicdo para J=5, devido a sua dta intensidade relativa,
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foi monitorada em funcéo do tempo de exposicdo a radiacdo UV, e estes resultados seréo
apresentados em seguida. Os demais complexos com o0 mesmo ion, Th(fpa)sphen e
Th(btfa)sbipy, se decompuseram durante o processo de termoevaporacdo, ou formaram filmes

muito instaveis, como Th(hfa)sphen.
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fig. 5.7- Espectro de emissdo do filme de 50 nm de Th(btfa)sphen, excitado em 315 nm.
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fig. 5.8- Espectro de emissio do filme Eu(btfa)shipy de 60 nm, excitado em 365 nm.

A figura 5.8 mostra o espectro de emissdo de um filme de 60 nm de espessura do
complexo Eu(btfa)sbipy, excitado em 365 nm. As emissdes associadas ao ion Eu** sfo
atribuidas as transigdes *Do ® ‘Fio123. Para J= 0, 2 e 3 ocorrem por mecanismo de dipolo
elétrico, enquanto que para J=1 por dipolo magnético, sendo de intensidade relativamente
fraca neste sistema. Constatou-se a continua diminuic¢éo da intensidade de emissdo da amostra

em funcdo do tempo de exposicdo a radiacdo ultravioleta durante o alinhamento do sistema,
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comportamento ndo percebido nos espectros das amostras na forma de po, provavelmente pela
dindmica mais lenta do fendmeno. Diante disto, a transicdo Do, ® ‘F, do Eu* foi monitorada
em funcdo do tempo de irradiagcdo UV para aguns dos filmes, e os resultados seréo
apresentados posteriormente.

As figuras 5.9 e 5.10 apresentam 0s espectros de emissdo do filme de 60 nm obtido a
partir da mistura mecanica dos complexos Eu(btfa)sbipy e Th(btfa)sphen na proporcéo de 5:95.
A partir destas figuras pode-se observar as transi¢des relacionadas aos dois ions presentes.
Registra-se as transi¢oes °D, ® Fx 456 do Th* € °Dg ® "Fio1234 do EU**. Apesar de uma
maior quantidade de Tb*, destaca-se uma maior emissdo do Eu*, provavelmente devido a
evaporacdo do complexo de Tb* ndo ter sido téo eficiente quanto para o complexo de Eu*,
aém do complexo deste ion apresentar uma €ficiéncia quantica maior, e também existir a

possibilidade de tranferéncias de energia Th*® Eu*.
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fig. 5.9- Espectro de emissdo do filme misto Eu(btfa)sbipy/Tb (btfa)sphen 5:95
de 60 nm, excitado em 315 nm.
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fig. 5.10- Espectro de emissdo do mesmo filme, excitado em 365 nm.
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Durante o ainhamento filme misto Eu(btfa)sbipy/Th (btfa)sphen observou-se um
decréscimo irreversivel da luminescéncia do Eu®* em funcdo do tempo de exposicdo a radiacédo
UV, durante o alinhamento, como foi dito anteriormente. Apesar de tratar-se de compostos ja
conhecidos, este comportamento inédito ainda ndo tinha sido observado para os mesmos
anteriormente, pois na forma de pd policristalino, como as medidas eram feitas, a taxa de
supress@o de luminescéncia € bem menor, conforme mostrado posteriormente. Passou-se,
entdo, a monitorar em tempo real a emissio vermelha do Eu® (°D, ® 'F,, 6150 A) e verde do
Th* (°Ds ® Fs, 5460 A) nos casos dos filmes mistos. As primeiras andlise deste tipo foram
realizadas no nanofilme misto Eu(btfa)sbipy/Thb(btfa)sphen 5:95 de 60 e 15 nm de espessura,
sob exposicao/excitagdo a UV-A (365 nm), UV-B (315 nm) e UV-C (290 nm) (fig. 5.11). Os
espectros foram obtidos a temperatura ambiente utilizando-se fendas de excitacdo e emissdo de
1 mm, e como fonte de excitacdo uma lampada Xe/Hg 150 W com um filtro 7-54 ap0s
monocromador holografico. A excitacdo foi caracterizada por uma esfera de integracéo,
conforme mostrado posteriormente.

Para excitagdo em UV-A e UV-B, o filme de 60 nm foi utilizado, entretanto, para
excitagdo em 290 nm, este filme apresenta “fotodegradacéo” bastante lenta (t=11 h para
diminuicdo da intensidade de luminescéncia de 1/€) quando comparada as taxas de
fotodegradacéo para excitagdes em 315 e 365 nm, para as intensidades de excitagdo
disponiveis. Para se trabalhar em escala de mesma ordem, para excitacdo em 290 nm
utilizou-se entdo o filme misto de Eu(btfa)sbipy/Th(btfa)sphen 5:95 com uma espessura menor
(15 nm), j& que constatou-se que o decréscimo exponencia da emissdo do Eu®* varia com a
espessura do filme, como mostrado posteriormente.

Como mostra a fig.5.11, as constantes de tempo calculadas para fotodegradacéo por
excitagdo em UV-A e B para o filme de 60 nm foram de t =12 min e t =7 min, respectivamente,
et =1,5 h para excitagdo em 290 nm, com filme de 15 nm. A “fotodegradacéo” para excitagcao
em 290 nm foi muito mais lenta, mesmo utilizando-se um filme quatro vezes menos espesso.
Apesar daintensidade da excitacdo em 290 nm ser menor, conforme mostrado no capitulo 5.8
(fig.5.47), ndo judtificaria variagOes téo grandes das constantes de tempo (de 7 min a1l h para
filmes de mesma espessura). A taxa de supressdo da luminescéncia € bem maior sob excitagdo
de 315 nm do que sob excitacdo de 290 nm, mesmo que esta Ultima estgja associado a uma
energia maior. O processo de “fotodegradacéo” observado ndo € diretamente proporciona a

energia dos fétons de excitacdo, mas parece apresentar seletividade para determinados
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~_ 3

comprimentos de onda. Posteriormente foi constatado que a “fotodegradacéo” ndo ocorria na

regido dos raios-X, por exemplo.

Observagéo em 6150 A ("D,® 'F, Eu*)
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fig. 5.11- Variagdo daintensidade de emissio do Eu* (°Do ® F») em funcéo do tempo de excitagio/
exposicao em 315 nm e 365 nm e 290 nm (gjuste exponencia paracalculo det) parao nancfilme de
Eu(btfa)sbi py/Th(btfa)sphen 5:95 de 60 nm (a) e 15 nm (b). A fotografia inserida mostra a inatividade
dtica da regio irradiada para um filme de complexo de Eu®.

Durante o processo de medida, foi observado que a intensidade da emissdo do Eu** no
complexo misto sob forma de nanofilme decresce com o tempo de exposi¢do UV num regime
exponencia, conforme fig. 5.11, passando a ser desprezivel em torno de um hora, para um
filme de 60 nm excitado por UV-A ou B. A partir deste momento, a luminescéncia
amarelo-laranja do filme misto, resultante da sintese aditiva da emissdo do verde e vermelho,
torna-se visivelmente verde, isto € ndo ha mais contribuicdo do complexo de Eu®*.

Interrompendo-se a exposicdo de UV sobre a amostra por um longo periodo, ndo ha
evidéncias de que a emissdo do Eu** evolua ao voltar a ser excitado, mostrando desta forma
que o complexo de Eu** é afetado irreversivelmente, sugerindo um efeito meméria do processo
de “fotodegradac@o”. As marcas das fendas utilizadas para cada andise de exposicdo UV
evidencia o decréscimo na regido irradiada, da luminescéncia vermelha intensa do Eu®**

(fotografianafig. 5.11, para o complexo de Eu** puro).
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A emissio verde do Tb* (D, ® Fs, 5460 A) também foi monitorada em fung&o do
tempo de exposicdo a radiacdo UV-B (315 nm) (fig.5.12). Neste caso, um comportamento
oposto € observado nos primeiros 9 minutos de exposicdo - Sua emissdo aumenta
sensivelmente em até 60 %. O aumento na intensidade de emissdo do Th* pode estar em parte
relacionada com uma possivel diminuicéo de transferéncia de energia Th*® Eu* a0 mesmo
tempo em que o complexo de Eu** “fotodegrada’. Sob as mesmas condicdes, foram realizadas
medidas para o filme de Tb(btfa)sphen de 50 nm (fig. 5.12, linha verde), a fim de se descartar a
influéncia da presenca do Eu** no processo do leve aumento inicial na luminescéncia do Th*.
A intensidade de emissdo do Tb* em fungdo do tempo de exposicdo UV para este filme
também apresentou um aumento, porém desta vez nos primeiros 15 min de exposicdo, com
uma forma de ascensdo diferente da anterior (fig. 5.12). Esta diferenca no comportamento da
emissdo do Th* no filme misto e simples pode ser em parte relacionada a presenga do Eu*,
como descrito acima, ja que a pequena diferenca de espessura entre os filmes (50-60 nm) nédo
justificaria a mudanca na forma de ascensdo da curva. O relevante, porém, é o fato dos ions

Eu* e Tb* se comportarem de maneiratéo distinta em relacéo a exposicdo aradiagdo UV.
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fig. 5.12- Intensidade da emisso verde do Th** em funcdo do tempo excitagio/exposicio em 315 nm
para os filmes Th(btfa)sphen de 50 nm e Eu(btfa)shipy/Tb(btfa)sphen 5:95 de 60 nm.

Como mostra a figura 5.12, decorridos os intervalos de tempo entre 9 e 15 minutos de
exposicdo UV para os filmes simples e mistos respectivamente, a emissdo verde do Th* parece

diminuir de forma similar ado Eu®, entretanto de maneira mais suave. Além disso, a emissio
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do Th* ndo cessa completamente apds um periodo longo de exposicédo, como acontece com o
Eu® no filme de misto, apenas converge a uma intensidade de emissdo proximaainicial.

O mesmo experimento foi realizado para excitagcdo em UV-A (365 nm) (fig. 5.13), a
fim de se analisar a influéncia do comprimento de onda de excitagdo neste comportamento. O
aumento da luminescéncia € novamente observado, neste caso, por 7 e 15 min para os filmes
(Th(btfa)sphen (50 nm) e misto (Eu(btfa)sbipy/Tb(btfa)sphen 5:95 (60 nm), respectivamente.
Apbs este tempo, a emissdo verde do Tb* novamente retorna ao valor inicia. Este
comportamento tem o aspecto semelhante ao que ocorre para excitagdo em UV-B, como foi
mostrado anteriormente (fig.5.12). Nota-se, porém, que para excitacdo em UV-A, o aumento
da emisso verde do Th* é mais lento para o filme Th(btfa)sphen (50 nm) e mais répido para o
filme Eu(btfa)sbipy/Tb(btfa)sphen 5:95 (60 nm), quando comparado a excitacdo em UV-B
(fig.5.12). Estes resultados demostram, para o filme Eu(btfa)sbipy/Tb(btfa)sphen (60 nm), que

este comportamento pode estar relacionado com transferéncias Th**«  Eu®.
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fig. 5.13- Intensidade da emiss3o verde do Th** em funcdo do tempo excitagio/exposicio em 365 nm
parafilmes de Th(btfa)sphen de 50 nm e Eu(btfa)sbipy/Tb(btfa)sphen 5:95 de 60 nm.

Através da fig.5.14 comparou-se as curvas de intensidade de emissdo em funcdo do
tempo de exposicao a radiagiio UV-B, para a transicdo D, ® 'Fs (5460 A) do Tb* e °D, ®
’F, (6150 A) do Eu** para os filmes Tb(btfa)sphen de 50 nm e Eu(btfa)sbipy/Th(btfa)sphen 5:95
de 60 nm. Percebe-se que mesmo nas proporcoes utilizadas (5:95- Eu/Tb) a intensidade da
emissdo do Eu** é bem maior que a do Tb*. A emissio vermelha do Eu* apresenta uma
variacdo consideravel de intensidade no periodo de 1 hora de exposicdo UV-B, enquanto que a

emissdo verde do Th* parece constante quando comparada na mesma escala (fig. 5.14). Por

C. G. Gameiro tese de doutorado



113

este motivo, a maior parte deste trabalho foi dedicado andlise de complexos de Eu*, onde esta

variacd na luminescéncia € mais acentuada, como serd conferido a seguir, deixando a

possibilidade do uso de filmes mistos com a luminescéncia do Th* servindo de referéncia.
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fig. 5.14- Comparagdo daintensidade de emissdo vermelha do Eu®* e verde do Tb** em fungdo do tempo
de excitacdo/exposicdo em 315 nm para os filmes Th(btfa)sphen de 50 nm e

Eu(btfa)shipy/Tb(btfa)sphen 5:95 de 60 nm.

Para dlucidar os fendbmenos observados anteriormente, monitorou-se, da mesma

maneira, a emissdo do Eu* para o complexo de Eu(btfa)sbipy, sob forma de p6 policristaino.

Estas medidas foram feitas sob excitagdo/exposicdo em 365 nm (lampada Xe/Hg 150 W) por

cercade 2,5 h (fig. 5.15).
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fig. 5.15 - Variacdo daintensidade de emissdo do Eu** em funcao do tempo de excitacio/exposicio em

365 nm para o complexo Eu(btfa)sbipy em forma de p6 policristalino.
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A diminuicdo exponencia da emissdo do Eu* é novamente observada, entretanto
muito mais lenta, com uma constante de tempo t=5,3 h, que é muito superior a calculada para
este mesmo complexo na forma de filme fino (fig.5.11). Ap6s as 2,5 h de exposi¢éo a radiagdo
UV, a luminescéncia € reduzida em apenas 30% para 0 complexo em forma de po
policristalino de algumas dezenas de microns (fig.5.15), enquanto que para o filme de 60 nm
(fig.5.11), em cerca de 10 minutos esta diminuicdo ja chegou a 50%. Com isso, mostramos 0S
dois extremos. o nancfilme e o pd, possibilitando o controle da sensibilidade deste processo
através deste parametro.

Em busca de uma explicacéo para a "fotodegradacéo™ observada, foram sintetizados os
complexos com os ligantes heterobiaril alternados, ou seja, com a substitui¢cdo do ligante phen
no complexo de Thb(btfa)sphen pelo bipy, e no Eu(btfa)sbipy, o ligante bipy foi substituido pelo
phen. O objetivo seria investigar a influéncia destes ligantes no processo de "fotodegradacéo”
dos complexos. Foram fabricados filmes a partir do complexo de Eu(btfa)sphen, porém néo foi
possivel preparar filmes com o complexo de Th(btfa)sbipy, pois 0 mesmo se decompde durante
0 processo de termoevaporgéo. Por este motivo, para fins de comparagdo, foi monitorada a
emissdo vermelha do ion Eu** no complexo Eu(btfa)sphen (fig.5.16) e verde do Tbh* no
Tb(btfa)sbipy (fig.5.17), ambos em forma de pd policristalino. A excitacdo/exposicao foi
realizada em 365 nm com lampada de Xe/Hg 150 W.

A fig. 5.16 apresenta a curva de “fotodegradacéo” com a constante de tempo t=1 h
para o complexo de Eu(btfa)sphen sob forma de pd. Neste caso, a constante de tempo € cerca
de cinco vezes menor quando comparada ao complexo de Eu(btfa)sbipy (fig. 5.15),
confirmando a influéncia dos ligantes heterobiaril no comportamento destes complexos
mediante irradiacdo UV. Para o complexo de Tb(btfa)sbipy, verificase novamente um
aumento na luminescéncia como ja observado (figs. 5.12 e 5.13) . Neste caso, este acréscimo
leva cerca de 40 minutos, e em seguida, a sua luminescéncia decresce retornando ao valor
inicial, apds 1 h de medida. Prolongando a exposicdo UV por mais 1 h, uma diminui¢do de
apenas 10 % da luminescéncia em relacdo ao valor de partida é registrada. De forma gerdl, a
"fotodegradac@o” € considerada desprezivel quando comparada a que ocorre com 0S
complexos com Eu*, justificando mais uma vez um maior interesse pelos complexos deste ion,

para aplicacbes em dispositivos de dosimetria.
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fig. 5.16- Variagdo daintensidade de emissio do Eu** em funcdo do tempo de excitacio/exposicio em
365 nm para o complexo de Eu(btfa)sphen em forma de p6 policristalino.
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fig. 5.17 - Variacdo daintensidade de emissdo do Tb** em funco do tempo de excitacio/exposicio em
365 nm para o complexo de Tb(btfa)shipy em forma de p6 palicristalino.

Continuando os estudos a seguir com complexos puros de Eu*, a emissdo do Eu** no
filme Eu(btfa)sbipy de 60 nm foi monitorada como funcéo de excitacdo/exposicdo a radiacdo
UV (290, 315 e 365 nm), neste caso com uma lampada de Xe 450 W (fig. 5.18). Para este
filme as constantes de tempo calculadas foram t=11 h, 2,5 e 4 h para 290, 315 e 365 nm,
respectivamente. As constantes resultantes séo bem mais lentas do que para 0 caso do
complexo misto, principalmente para excitacdo em 365 nm (fig. 5.11). Neste caso, como jafoi
dito, alampada utilizada foi Xe 150 W, enquanto que para o filme misto (fig. 5.11), utilizou-se

l&mpada de Xe/Hg, com forte emissdo em 365 nm (linha do Hg).
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fig. 5.18 - Variag&o da intensidae de emissio do Eu** em funcdo do tempo de excitacio/exposicdo em
290, 315 e 365 nm para o nanofilme Eu(btfa)shipy de 60 nm
(gjuste exponencial paracdculo det).

Visando investigar as carateristicas do decréscimo da luminescéncia do Eu*, afim de
se identificar as possiveis causas do processo de "degradacao”, partiu-se para o estudo das
propriedades |uminescentes de diversos tipos de complexos de Eu* sob forma de filme fino.

Inicialmente trabalhamos com os complexos Eu(tta)sbipy e Eu(tta)sphen, devido a suas
altas eficiéncias quanticas (cerca de 60 %) e a semelhanca de suas estruturas conformacionais
com os complexos Eu(btfa)sbipy e Eu(btfa)sphen, respectivamente, diferindo apenas o fenil no
btfa, do tienil no tta. Estas caracteristicas nos levaram a crer que complexos com estes ligantes
seriam interessantes para fabricagdo de filmes finos. Os filmes obtidos com tta sdo bastante
[uminescentes e estéveis, assim como os de btfa.

Os espectros de emissdo destes filmes sG0 mostrados nas figuras 5.19 e 5.20,
respectivamente para os filmes Eu(tta)sbipy e Eu(tta)sphen, ambos de 60 nm. Todas as
transicOes associadas a0 Eu** (*Do® ‘Fio123) podem ser identificadas da mesmo forma que no
po6 policristalino, confirmando a integridade dos complexos nos filmes obtidos. Os espectros
foram obtidos a temperatura ambiente utilizando-se como fonte de excitacdo uma lampada
Xe/Hg de 150 W com monocromador holografico (fendas de excitacdo de 1 mm) e filtro 7-54,
e monocromador (duplo) de observacdo com fendas de 0.1 mm a 1 mm. Todas as medidas
foram feitas por varredura, com fotomultiplicadora RCA C31034 refrigerada com Peltier, pois
detector de barra de diodos, mais indicado nos casos de fotodegradacéo, apresentava
problemas técnicos. Assim, optou-se por ndo utilizar fendas muito estreitas, em detrimento da
resolucdo, para evitar tempos de integracdo por ponto muito longos, ja que foi comprovada a

fotodegradacéo dos complexos durante o registro dos espectros.
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fig. 5.19- Espectro de emissdo para o filme Eu(tta)sbipy de 60 nm, excitado em
315 nm (a) e 365 nm (b).
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fig. 5.20- Espectro de emissdo para o filme Eu(tta)sphen de 60 nm, excitado em
315 nm (a) e 365 nm (b).

Estes filmes também tiveram a transicdo °D, ® ‘F, monitorada em fungédo do tempo
exposicdo para as regides 290, 315 e 365 nm, conforme mostram as figs. 5.21 e 5.22.
Observando-se essas figuras, pode-se verificar que a emissdo vermelha do Eu** nos filmes de
Eu(tta)sbipy (60 nm) (fig. 5.21) e no filme Eu(tta)sphen (60 nm) (fig. 5.22) tem um
comportamento semelhante ao Eu(btfa)sbipy no filme misto Eu(btfa)sbipy/Th(btfa)sbipy (60
nm): a "fotodegradagdo”, ou sgja, o decréscimo da luminescéncia vermelha do Eu®, é mais
rapida para exposicdo naregido UV-A, seguidas daregido UV-B e UV-C. A "fotodegradacdo”
para excitacdo em 290 nm € bastante lenta no filme misto (60 nm) (fig. 5.11, t= 11 h),

enguanto que para o0 complexo de Eu(tta)sbipy, é da ordem de minutos. Observa-se que as
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constantes de tempo de supresséo de luminescéncia para os filmes Eu(tta)sbipy e Eu(tta)sphen
sdo de magnitudes diferentes. Para o filme com bipy, a "degradacdo”, € mais rapida, com as
constantes da ordem de minutos (t= 1,1 h; 16 min e 10 min, respectivamente para 290, 315 e
365 nm) (fig.5.21), diferente do que ocorre para o filme equivalente com o heterobiaril phen
(Eu(btfa)sphen) (fig. 5.22), que tem as constantes de tempo da ordem de horas (t=9,5h; 1,7 h
e 0,85 h, respectivamente para 290, 315 e 365 nm). Baseando-se nestes resultados, pode-se
dizer que o filme Eu(tta)sphen (60 nm) é mais inerte a radiacdo UV do que o equivalente com
bipy, ou sga, os filmes Eu(tta)sbipy sGo mais susceptiveis a “degradacdo UV”, conforme
comunicagdo privada com o prof. Larry C. Thompson da Universidade Duluth, Minnesota,
EUA, mostrando o papel ativo do ligante heterobiaril, inicialmente colocado sem fins

fotbnicos, mas apenas para completar a primeira esfera de coordenagdo do complexo.
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fig. 5.21- Variagdo daintensidade de emissio do Eu** (°Do ® ’F,) em funcdo do tempo de exposicdo em
290, 315, 365 nm para filme de Eu(tta)shipy, 60 nm (gjuste exponencial p/ cdlculo det).
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fig. 5.22- Variagdo daintensidade de emisso do Eu®*" como fungéo do tempo de
excitacdo/exposicdo em 290, 315, 365 nm para o filme de Eu(tta)sphen de 60 nm.
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Através das medidas de TGA apresentadas pelas figuras 5.4-5.6, pode-se dizer que até
esta etapa todos os complexos estudados pertencem ao grupo de complexos que sofrem leve
decomposicéo. A fim de descartar-se a possibilidade da leve decomposicéo estar influenciando
nas propriedades luminescentes dos filmes obtidos anteriormente, passou-se a estudar 0s
complexos mais voléeis (fig. 5.4), tais como: Eu(hfc)sphen, Eu(fod)sphen, Eu(fod)sbipy, e
Eu(fod)sphen-NO. Entretanto, constatou-se que a eficiéncia quéantica dos filmes destes
complexos é bem inferior (cerca de 35-40 %) se comparada com a dos complexos ja estudados
anteriormente (em torno de 60 %). Diante disto, os novos filmes foram produzidos com
espessuras maiores. A partir destes compostos foram termoevaporados os filmes de
Eu(hfc)sphen de 60 nm, Eu(fod)sphen de 90 nm, Eu(fod)sbipy de 120 nm e Eu(fod)sphen-NO,
de 110 nm, os quais tiveram seus espectros de emissao registrados conforme mostra figs. 5.23
a 5.26). Os espectros foram obtidos nas mesmas condig¢des que os anteriores, mas com fendas
de observagdo um pouco maiores, variando entre 1 e 2 mm. As transi¢des associadas a0 Eu**
(°Do ® "Fio123) podem ser identificadas como no pé poalicristalino, confirmando a integridade
dos complexos nos filmes obtidos. E importante salientar que os filmes Eu(fod)sphen de 90
nm, Eu(fod)sbipy, de 120 nm, apresentaram manchas e aparente “cristalizagdo” nas suas
superficies, respectivamente. O filme Eu(fod)sphen-NO de 110 nm apresentou-se instavel, pois
algumas manchas surgiram apds cerca de 15 dias. Estes filmes serdo, em conjunto com o
demais, analisados por AFM, posteriormente. Todos 0s espectros de emissdo apresentados
assemelham-se aos espectros para os complexos em forma de po, inclusive para os filmes de

Eu(fod)sphen e Eu(fod)sbipy, que apresentaram os problemas citados.
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fig. 5.23- Espectro de emissdo para o filme Eu(hfc)sphen de 60 nm, excitado em 315 nm.
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fig. 5.24- Espectro de emissdo para o filme Eu(fod)sphen de 90 nm, excitado em
315 nm (a) e 365 nm (b).
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fig. 5.25- Espectro de emissdo para o filme Eu(fod)shipy de 120 nm, excitado em 365 nm.
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fig. 5.26- Espectro de emissdo para o filme Eu(fod)sphen-NO de 110 nm,
excitado em 315 nm (a) e 365 nm (b).
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Estes filmes (Eu(hfc)sphen de 60 nm, Eu(fod)sphen de 90 nm, Eu(fod)sbipy de 120 nm
e Eu(fod)sphen-NO de 110 nm também tiveram a transicéo *D, ® 'F, do Eu** monitorada
como funcédo do tempo de excitagdo/exposicdo, para UV-B (315 nm) e/ou UV-A (365 nm). A
emissdo do Eu* nestes complexos é muito baixa, especialmente para UV-C (290 nm), e por
este motivo aguns filmes s6 foram anadisados para UV-A eou B. Estas curvas s8o
apresentadas nas figuras 5.27a 5.30.
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fig. 5.27- Variacdo daintensidade de emissio do Eu** (gjuste exponencial paracélculo det) como
funcdo do tempo de excitagcdo/exposi¢cdo em 290, 315, 365 nm para o filme Eu(hfc)sphen de 60 nm.
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fig. 5.28- Vairagdo daintensidade do Eu** como funcéo da
excitacdo/exposicdo em 315 nm para o filme Eu(fod)sphen de 90 nm.
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fig. 5.29- Variagdo daintensidade de emissio do Eu** (°Do ® ’F,) em funcéo da exposicdo a 365 nm
para o filme Eu(fod)sbipy de 120 nm (gjuste exponencia paracalculo det).
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fig. 5.30- Variagdo da intensidade da emissdo do Eu** (°Do ® ’F,) como funcéo da exposicéo
em a) 315 nm e b) 365 nm) para o filme Eu(fod)sphen-NO de 110 nm.

Nafigura5.27, tem-se as curvas de * fotodegradagao” para airradiacédo em 290, 315 e
365 nm para o filme Eu(hfc)sphen de 60 nm. As constantes de tempo para supressdo da
luminescéncia desse filme é da ordem de varias horas, ou sgja, bem maiores que as constantes
calculadas para os demais filmes de mesma espessura (60 nm). Pode-se afirmar entdo, que o
filme deste complexo € maisinerte a “fotodegradacéo” UV que os primeiros.

Para os filmes de complexos Eu(fod)sbipy, observa-se pelas figuras 5.28-5.30 que estes

novos filmes finos tém também sua luminescéncia diminuida como funcdo da exposicdo a
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radiacéo UV. As constantes de tempo estdo em torno de 1 h, ou sgja, menor do que para o
filme Eu(hfc)sphen de 60 nm (fig. 5.27), apesar deste ter uma espessura menor. As constantes
também sdo maiores que as calculadas anteriormente (figs. 5.11 e 5.17), porém, neste caso,
estes filmes fabricados sd0 mais espessos, também contribuindo para a diferenca. Deve-se
ressaltar que os filmes Eu(fod)sphen (90 nm) e Eu(fod)sbipy (120 nm) apresentaram
irregularidades em sua superficie. Uma certa instabilidade foi observada para o filme
Eu(fod)sphen-NO, 110 nm, (figs.5.30 aeb).

Voltando aos objetivos desta etapa de andlises, de observar 0 comportamento de filmes
de complexos mais volées, a fim de descartase a possibilidade do processo de
termoevaporacdo influenciar nas propriedades dos filmes de primeiro grupo. Pelos resultados
obtidos do TGA, estes complexos ndo apresentam decomposicdo durante sua
termoevaporacdo, pois, 80 compostos que sublimam quando aquecidos (a termoevaporacdo €
feita sob vacuo 10° torr). Era de se esperar filmes de alta qualidade, contudo os resultados
apresentados ndo condizem com esta afirmacao. Conclui-se que a sublimagéo dos complexos
ndo contribui na fabricacdo de filmes de alta qualidade, devendo-se levar em consideracéo
fatores como a estrutura dos compostos e aderéncia ao substrato vitreo, por exemplo. Com
isso, pode-se afirmar que os demais compostos (figs. 5.5 e 5.6), apesar de ndo se comportarem
durante a termoevaporacéo tdo bem como estes, se depositam sobre substrato vitreo sem
decomposicéo significativa, garantindo a qualidade e as propriedades de luminescéncia dos
filmes obtidos.

As medidas apresentadas até esta etapa foram realizadas apenas com fontes artificiais
de radiagdo UV, entretanto, alguns testes foram realizados com o Sol, fonte natural da
radiacdo UV-A, B e C (esta Ultima bastante absorvida pela aimosfera). Inicialmente, utilizou-se
um filme de Eu(btfa)sbipy de 10 nm, protegido por filme plastico (transparente acima de 280
nm) para protecdo. Este filme foi exposto aos raios UV das 13 h até as 18 h (maior parte de
radiacdo UV-B), e sua luminescéncia foi completamente suprimida apds este periodo, e de
forma irreversivel. Um acompanhamento mais lento da degradacdo solar com a esfera de
integracdo foi realizado para o filme de Eu(btfa)sbipy de 60 nm. Este filme foi dividido em
varias partes, protegido da mesma forma, e diversas medidas foram realizadas. Apds 30 min de
exposicao ao sol do periodo de 13 h as 13:30 h (rico em raios UV-B), foi possivel observar um
decréscimo considerével da luminescéncia do ion Eu®*. Estas medidas foram vérias vezes

repetidas para este filme, e observamos que em menos de 15 min de exposicéo solar neste
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periodo, rico em raios UV-B, uma variacdo na luminescéncia ja € detectada. Através de
radiémetro constatou-se que esta dose erainferior a1l MED.

Para este mesmo filme, medimos com auxilio da esfera de integracéo a influéncia da
umidade ambiente na luminescéncia do ion, e observamos que apds cerca de 20 h em ambiente
atmosférico, nenhuma alteracéo foi observada na sua emissdo. Outras medidas foram feitas em
camara com atmosfera dinamica de argonio, filtro BTS e peneira molecular, sem nenhuma
alteracdo mensuravel. Medidas qualitativas deste tipo também foram realizadas para dispersdes
de complexos em esmalte de nitrocelulose.

Com estes estudos preliminares, conclui-se que é possivel quantificar a radiagdo solar
recebida por individuo portador de filme equivalente aos produzidos, permitindo aplicactes em
dosimetria pessoal para prevencdo do cancer de pele, por exemplo.

E com este objetivo que o interesse neste produto e processo se desenvolveu, e o foco
desta tese passou a ser 0 desenvolvimento de um dispositivo de uso pessoal para dosimetria de
radiacéo UV. Novos sistemas tém sido analisados, dando origem a novos produtos (complexo
disperso em esmalte esmalte, caracterizado em seguida) e diversas andlises (incluindo AFM e
espectometria de massa) seréo apresentadas.

Realizou-se diversas medidas para outros tipos de radiacéo, a fim de avaliarmos a
selectividade destes processo. O filme de Eu(btfa)sbipy de 60 nm, por exemplo, foi exposto a
raios-X (emissdo Ka + K b do cobre, 30 eV e 40 mA) por 30 min e por 2 horas, e néo foi
verificado decréscimo na intensidade da emissdo vermelha do Eu®, apés este periodo de
exXposi ¢ao.

Os filmes também forma expostos a radiacdo visivel - vermelho (600 nm), verde (540
nm) e azul (430 nm), e novamente a transicdo °D, ® F, foi monitorada. Neste caso, o filme é
exposto na regido do visivel e a medida pontua (615 nm, °Dy ® 'F,) é posteriormente feita
com excitacdo rapida em 365 nm, ja que a emissdo com excitacdo no visivel ndo é mensuravel.
Estas medidas foram redizadas em aguns filmes simples de Eu(btfa)sbipy, Eu(tta)sbipy,
Eu(tta)sphen e Eu(hfc)sphen, todos com espessura de 60 nm, concluindo-se que a razéo entre a
emissdo inicia e final datransicdo °D, ® ’F, ndo se alterou para cerca de 2 horas de exposicéo
no visivel, sendo desprezivel paratempos maiores, quando comparada a “fotodegradacéo” pea

radiacéo UV. Pode-se destacar a seletividade do processo de dissociagdo pararegido UV.
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B- ESMALTES

Visando o desenvolvimento de um novo produto para aplicacdes em larga escala,
foram produzidas vérias amostras de complexos dispersos em esmalte a base de nitrocelulose.

Quando comparados aos filmes termoevaporados, €é observado o0 mesmo
comportamento em funcéo da dose de radiacdo UV recebida, porém, no lugar da espessura do
filme, é a concentracdo de complexo disperso no esmalte que define a faixa de sensibilidade do
novo produto. Os espectros de emissao sdo semel hantes aos dos filmes, mostrando que 0 meio
de dispersio escolhido ndo influencia nas propriedades luminescentes destes compostos.

Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente sob excitacdo em 365 nm (UV-A),
através de uma lampada Xe/Hg 150 W acoplada a monocromador holografico com fendas de
1 mm e filtro 7-54, com conjunto de excitacdo caracterizado por uma esfera de integracéo
acoplada a radiémetro. As fendas usadas no monocromador duplo de observacéo foram de 0,5
mm. Os espectros de emissio cobriram a regido de 4500 até 7200 A para o complexo com
Eu* disperso em esmalte. Trabahou-se com a concentracéo que variou de cerca de 1 mg/mL
para os complexos Eu(btfa)sphen (fig. 5.31) e Eu(btfa)sbipy/Th(btfa)sphen 5:95 e cerca 9
mg/mL para o complexo Eu(btfa)sbipy (fig. 5.32).
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fig. 5.31- Espectro de emissdo para 0 complexo Eu(btfa)sphen em esmalte, excitado em 365 nm.
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fig. 5.32- Espectro de emissdo para 0 complexo Eu(btfa)sbipy em esmalte, excitado em 365 nm.

Para o0 caso do complexo misto Eu(btfa)sbipy/Th(btfa)sphen 5:95 disperso em esmalte,
observamos que 0 espectro de emissdo (fig. 5.33) tem um aspecto diferente quando
comparado a0 filme correspondente. No caso do esmalte, é a emissdo do fon Tb* que se
destaca, ao contrério do que ocorre com este mesmo complexo misto em forma de filme fino,
como foi mostrado anteriormente (figs.5.9 e 5.10), principalmente por ndo existir a limitagéo
da termoevaporacdo menos eficiente do complexo de Th*, em maior quantidade, e talvez pela

possibilidade das transferéncias de energia Th*® Eu** serem minimizadas neste novo meio.
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fig. 5.33-Espectro de emissdo para a mistura de complexas Eu(btfa)sbipy/Thb(btfa)sphen 5:95 em
esmdlte, para excitagdo em 365 nm.
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Inicialmente foram realizados dois tipos de ensaios. cerca de 9 mg de complexo
disperso apenas em 1 mL de esmalte, ou dissolvido em 1 mL de solugdo etanol/esmalte (1:1).
Para ambos os ensaios, 0 sistema com a mistura de complexos (Eu(btfa)sbipy/Tb(btfa)sphen
5:95) apresentou luminescéncia inicial vermelha intensa, tornando-se em seguida amarela,
mesmo sem exposicdo prolongada a radiacdo UV, indicando supressdo parcial da
luminescéncia vermelha do Eu®**, dando origem a cor amarela, resultante da sintese aditiva das
cores-luz verde e vermelho. Este processo pode ser explicado pela possibilidade das
transferéncias de energia Th*® Eu** serem minimizadas quando os complexos se dispersam
neste novo meio.

Estas dispersdes em esmalte também tiveram a emissdo verde do Th* (°D, ® Fs- 5460
A) e a emissio vermelha do Eu* (D, ® F, - 6150 A) monitoradas em tempo real sob
exposicao/excitacdo UV-A, B e C (365, 315 e 290 nm, respectivamente). Os gréaficos foram
obtidos a temperatura ambiente utilizando-se como fonte de excitacdo uma lampada Xe/Hg
150 W acoplada a monocromador hologréfico com fendas de 1 mm e filtro Corning 7-54. As
fendas do monocromador de observacéo variaram de 0,5 a0,9 mm.

Para 0 sistema misto, apls a irradiacdo por cerca de 30 min, a luminescéncia,
inicialmente amarela, passou a ser verde, indicando que a maior parte da luminescéncia do
complexo de Eu* foi irreversiveimente “fotodegradada’ enquanto que o complexo de Tb**
continuou luminescendo. A emisso do Tb* (°D, ® 7Fs - 5460 A) foi monitorada em tempo
real sob exposicao/excitacdo em 365 nm (fig. 5.34). Assm como para o filme fino equivalente,
0 decréscimo da luminescéncia do Tb* disperso em esmalte apresentou uma “degradacéo”

desprezivel, com t =50 h, calculado para um decaimento exponencial (fig. 5.34).
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fig. 5.34- Variagdo daintensidade de emissdo do Th** para a mistura de complexos
Eu(btfa)shipy/Th(btfa)sphen 5:95 dispersos em esmalte, como funcéo daexposicdo UV (365 nm).
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Por outro lado, para o complexo Eu(btfa)sbipy disperso em esmalte, o decréscimo
exponencid da °D, ® F, (6150 A) do Eu** em funcio da exposicdo UV foi bem mais
acentuado. As constantes de tempo calculadas para aproximagdes exponenciais foram: t=0,4
h, 2,7hel,3hparaUV-A, B e C, respectivamente (fig. 5.35).
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fig. 5.35- Variacdo daintensidade de emissdo do Eu® no sistema esmalte + Eu(btfa)sbipy (9 mg/mL)
em funcéo da excitacgo/exposicdo UV (290, 315 e 365 nm).

Analogamente aos filmes finos termoevaporados, também é possivel se controlar a
sensibilidade de deteccdo de dose para as dispersdes com esmalte. Neste caso o controle se da,
ndo pela espessura do filme, mas pela concentragdo de material ativo. Um dSstema
Eu(btfa)shipy em esmalte, com a concentracdo 1 mg/mL foi preparado, e atransicéo °D, ® F,
correspondente ao vermelho do Eu®* foi monitorada como funcdo a exposicdo UV. Novamente
observou-se um decréscimo exponencia acentuado da luminescéncia do Eu** com as
constantes t=2,2 h, 1,9 h e 0,68 h para UV-A, B e C, respectivamente (fig. 5.36), para
aproximagdes exponenciais. Comparando-se as constantes para os sistemas Eu(btfa)sbipy em
esmalte (9 mg/mL) (fig. 5.34) e Eu(btfa)sbipy em esmalte (1 mg/mL) (fig. 5.35), pode-se dizer
que a diminuicéo da taxa de supressdo de luminescéncia do Eu** ocorre em ambos 0s casos,
entretanto ndo € possivel estabelecer um relacdo entre as constantes calculadas. Trata-se de
uma a mistura que é espalhada sobre o substrato vitreo na forma de uma microgota, com
auxilio de um pincel, por deep-coating ou spin-coating (mais utilizado), ndo sendo uma
dispersdo tdo homogénea quanto a do filme termoevaporado.

Para a radiacdo UV-C, ao contrério do que ocorre com os filmes finos

termoevaporados, o t calculado € sempre menor, isto é a degradacdo é mais rapida. Esta
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observag@o pode estar associada, provavelmente, ao fato da regido de absor¢do do esmalte
(284 nm) estar préximo desta regido de excitagdo (290 nm), desencadeando reacOes diversas

que acelerariam o processo de “degradacéo”.
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fig. 5.36- Variagdo da intensidade de emissdo do Eu®* para o complexo Eu(btfa)shipy em esmalte
(2 mg/mL) como funcéo do tempo de exposicéo UV (290, 315 e 365 nm).

Foram andlisadas da mesma forma as misturas de 1 mL esmalte + 1 mg de
Eu(btfa)sphen e 1 mL esmate + 8 mg de Eu(hfc)sphen. A transicéo Do ® ‘F, em ambos os
casos foi monitorada em funcéo do tempo de exposicdo UV-A, B e C (fig. 5.37 €5.38). Parao
sistema com Eu(btfa)sphen as constantes calculadas para aproximagdes exponenciais foram
t=50 min, 19,4 h e 8,5 min para UV-A, B e C, respectivamente (fig. 5.37). Para 0 sistema com
Eu(hfc)sphen as constantes calculadas foram t=1,4 h, 17,5 h e 4,8 h para UV-A, B e C,
respectivamente (fig. 5.38).

Assm como para os filmes termoevaporados, foram feitos testes com doses de
radiacdo visivel - vermelho (600 nm), verde (540 nm) e azul (430 nm). Nestas medidas, a
dispersdo com esmdte + complexo em forma de filme € exposto na regido do visivel, e a
medida de emissdo é feita pontualmente, com excitacdo rdpida em 365 nm, ja que ndo ha
emissdo com a exposicao has regides inspecionadas. Estas medidas foram realizadas nas
dispersdes Eu(btfa)sbipy (1 mg/mL) e Eu(btfa)sphen (1 mg/mL). Pelas andises redlizadas,
concluimos que a razdo entre a emissdo inicia e final datransicdo °D, ® F, ndo se altera apds
2 h de irradiacdo visivel, podendo ser considerada desprezivel quando comparada a
degradacdo para irradiacdo UV mesmo para exposi¢coes mais longas, indicando um processo

seletivo pararegido do ultravioleta.
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fig. 5.37- Variagdo daintensidade de emissdo do Eu®* no sistema esmalte + Eu(btfa)sphen (1 mg/mL)
em funcéo do tempo de exposicdo UV (290, 315 e 365 nm).
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fig. 5.38- Variagdo daintensidade de emissdo do Eu** no sistema esmalte + Eu(hfc)sphen (8 mg/mL)
em funcéo do tempo de exposicdo UV (290, 315 e 365 nm).

Para garantir sistemas mais homogéneos, foram preparadas as dispersdes sob forma de
filmes preparados por spin coating - a mistura complexo + esmate € vertida sobre um
substrato vitreo em rotacdo constante. Os primeiros ensaios foram feitos em spin-on
comercia, e em seguida um aparelho foi desenvolvido a partir de um disco rigido de
computador, dada a alta estabilidade do motor empregado. Diversos ensaios (A, B, C, D e E)
com Eu(btfa)sbipy + esmalte foram realizados por spin coating com o aparelho montado. Para
todos 0s ensaios preparamos dispersdes com uma concentracdo de cerca de 9,2 mg/mL para A
e B, e 9 mg/mL para os demais ensaios. Algumas variaveis forma modificados para cada ensaio

(A, B, C, D e E): aquantidade de gotas vertidas sobre o substrato a ser rotacionado (3 gotas,
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exceto para 0 ensaio A, 6 gotas), 0 tempo da rotacdo e ordem para o procedimento de
fabricacao do filme (gotas vertidas com o substrato ja em rotacéo ou a ser rotacionado).

A transicdo °Do ® F, do Eu*, devido a sua ata emissdo relativa, foi monitorada em
funcdo do tempo de excitacdo/exposicao para UV-B (315 nm). Os espectros foram obtidos a
temperatura ambiente, utilizando-se como fonte de excitagdo uma lampada Xe 450 W com
monocromador holografico com fendas de 1 mm e um filtro 7-54, e monocromador duplo de
observagdo com fendas que variaram de 0,5 mm a1 mm (figs. 5.39- A, B, C, D eE).

Observa-se que as constantes de tempo para a exposicao UV-B variam de 1h até 3,4 h
(aproximagdo exponencial) para os ensaios realizados A, B, C, D, E (fig. 5.39). Para o ensaio
A, t=3,4 h, parao ensaio B, t=1,8 h, enquanto que para os ensaios C e D, t=1 h e findmente
paraE, t=2 h.

Considerando os filmes formados homogéneos, para os ensaios A e B, devido a uma
concentracdo levemente maior em relagdo aos demais, as constantes obtidas foram maiores,
como era de se esperar. Para os ensaios C e D, onde a Unica diferenca foi a adicdo do esmalte
com substrato em rotacdo ou antes de iniciar a rotagdo, respectivamente, as constantes
calculadas foram iguais. Conclui-se que o momento do inicio da rotacdo do substrato néo
altera as propriedades da dispersdo de forma relevante, apesar da maior facilidade de
preparacaéo quando adicionado o esmalte antes do substrato iniciar a rotagéo.

Considerando os filmes razoavelmente homogéneos, além da concentracdo levemente
maior para A e B, mudancas no tempo de giro e na quantidade de gotas foram realizadas,
resultando em medidas diferentes, confirmando a natureza da dependéncia da
“fotodegradacéo” como funcdo da quantidade de sitios ativos expostos, no caso, Eu**. Para o
ensaio A, o nimero de gotas adicionada foi maior do que para os demais, e logo obtivemos
uma constante mais lenta. Comparando-se ainda B e E que tem uma leve diferenca na
concentracdo e no tempo de rotagdo (1 min a mais para o ensaio E) resultou em constantes
muito proximas. Nada pode-se afirmar, em relacdo a influéncia no tempo de rotacdo do spin
on durante a preparacdo. E de se esperar, dentro de certo limite, filmes mais ou menos finos
em fungo desses parémetros, resultando também em mudangas de sensibilidade do material.
Medidas sisteméticas serdo feitas para se obter as relacfes entre as variaveis.

O processo de spin coating mostrou-se bastante reprodutivel na fabricacéo de filmes de

complexos de lantanideos dispersos em esmalte.
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fig. 5.39- Variagdo daintensidade de emissdo do Eu** no sistema esmalte + Eu(btfa)sbipy preparados
por spin coating, em funcao do tempo de excitaco/exposicdo UV (365 nm).

Conclui-se que, uma vez produzido o filme de complexo em esmalte por spin coaing,
pode-se obter uma curva de calibragdo confiavel e reprodutivel para um mesmo tipo de ensaio,
podendo resultar em parte ativa para dosimetro pessoal, tanto quantitativo quanto visual, no
caso da mistura de complexos.

Como no caso dos filmes finos, é possivel controlar a sensibilidade pela concentracéo
de material. Estes resultados preliminares foram bastante promissores. Estudos futuros para
quantificar estas medidas ainda seréo efetuados. De forma geral, para 0 sistema com esmalte,
as constantes de degradacdo sdo bem maiores se comparadas as constantes para os analogos
termoevaporados. Este resultado ja era de se esperar, pois a quantidade de material ativa €
menor nos nanofilmes termoevaporados.

Também foi testado o sistema Eu(btfa)sbipy disperso em sol-gel, em colaboracdo com
0 Dr. Jucimar (DQF-UFPE). Para sistemas deste tipo, observamos que a emissao resultante da
transicdo °Do ® F, do Eu** cessa completamente e de formairreversivel, apés cerca de 20 h de
exposicdo com a mesma fonte UV a 365 nm (equivalente a aproximadamente 4 Jcnv,
conforme curva mostrada em secéo posterior). Estes resultados preliminares nos mostra a
potencialidade destes sistemas para aplicacbes como dosimetros UV, a partir dos novos
precursores aqui estudados.

C. G. Gameiro tese de doutorado



133

5.7.3- Espectros de emissdo em funcao da exposicéo a radiacdo UV (3D)

A-FILME FINOS

Apesar do foco do presente trabalho ter passado a ser 0 desenvolvimento do material
precursor de dosimetro pessoal de radiacdo UV, pretende-se também estudar melhor os
fatores e causas que levam a “degradacéo” do complexo foténico por exposicéo a doses de
radiacdo UV, quantificada pelo decréscimo na luminescéncia do fon centra Eu®*. Neste
sentido, foram feitos uma sequéncia de espectros de emissdo em funcdo do tempo de
exposicao a radiacdo UV. Como durante a varredura do espectro o complexo € afetado pela
radiacdo UV, o sistema ided seria 0 de detector de arranjo de diodos. Este sistema
encontra-se com problemas técnicos em nosso laboratério, de forma que otimizou-se fendas e
tempos curtos de integracdo para medidas em modo de varredura com bom compromisso
entre resolucdo, relacdo sina/ruido e tempo de aquisicdo, com fotomultiplicadora bastante
sensivel, refrigerada com Peltier, conforme descrito anteriormente.

Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente para os filmes Eu(btfa)sbipy de 60
nm, Eu(fod)sbipy de 120 nm, Eu(btfa)sbipy/Th(btfa)sphen 595 de 60 nm, e
Eu(btfa)sphen/Th(btfa)sbipy 5:95 de 15 nm, sob excitagdo em 365 nm (UV-A), com fonte
Xe/Hg 150 W acoplada a monocromador hologréfico com fenda de 1 mm e filtro Corning
7-54. As fendas do monocromador duplo de observacéo variaram entre 0,5 mm e 2 mm para
os diversos filmes, garantindo sinais intensos e varreduras mais rapidas. Os espectros de
emissio cobriram algumas regides compreendidas entre 4500 & 7200 A, com passosde 1 A e
tempos de integracdo de 0,1 s ou 0,2 s por ponto, para se 0 observar a evolucao das transi¢coes
eletronicas dos ions presentes ao longo da exposi¢éo UV.

Através da fig. 5.40, acompanhou-se a evolucdo do espectro do filme de Eu(btfa)sbipy
de 60 nm, em funcdo da exposicdo a radiacdo UV-A (365 nm). Trinta espectros de emissdo
foram obtidos durante um periodo de 6 horas de exposicdo UV, varrendo a regio de 5750 A
a6610 A, onde as princiais transicdes (*De® "Fo, Do ® "F; € °De® F,) ocorrem. Através dos
espectros, observa-se que as transicdes monitoradas *Do ® Fo, Do ® F; € °Do® ‘F, ndo
sofrem qualquer alteracdo significativa na sua forma. Durante este periodo, registrou-se uma
reducdo quase total da emissdo para as trés transicbes observadas, especiamente para a
emissdo correspondente ao vermelho (°Do ® ‘F,), j& monitorada anteriormente. De fato, a
transicéo Doy ® 'F, tem sua intensidade reduzida em 6 vezes em relagdo a emissdo inicid, ao
final do periodo de 6 h de irradiacdo UV-A.
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Razéo (5D0 ® 7F2) /(5D0 ® 7I:Z) final ~ 6

inicial

fig. 5.40-Espectros de emissio para o filme Eu(btfa)sbipy de 60 nm
em funcéo do tempo de exposicdo em 365 nm.

Da mesma forma, espectros para os filmes mistos Eu(btfa)sbipy/ Th(btfa)sphen 5:95 de
60 nm (fig. 5.41), Eu(btfa)sphen/Tb(btfa)sbipy 5:95 de 15 nm (fig. 5.42) forma obtidos para a
regido de 4500 & 7200 A, com o intuito de se observar também a evolugdo das transicoes

correspondentes ao ion Th* e as intensidades relativas de emissdo vermelho/verde.

Razao inicial
5 7= 5 7= \_
(D® F,/D,® F)=12

Razao final

fig. 5.41- Espectros de emissdo para o filme Eu(btfa)sbipy/ Th(btfa)sphen 5:95 de 60 nm,
em funcéo da exposicéo em 365 nm.
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A emissdo vermelha, correspondente a transicéo *Do® 'F, do Eu**, quando comparada
com a emissdo verde, correspondente a transicdo °D, ® ‘Fs do Tb*, reduz a intensidade
relativa pela metade apls 14 h de exposicéo a radiacdo UV-A; a relacdo de intensidades
vermelho/verde passa de 12 para 6. Na verdade, a transicdo °Do ® 'F,, correspondente a
emissdo vermelha, diminui 4 vezes de intensidade em relacéo ao valor inicia. Esta diminuicéo
€ menor que a ocorrida no filme ssimples Eu(btfa)sbipy 60 nm, cuja emissdo vermelha reduz de
um fator de 6 (fig. 5.39), evidenciando a influéncia do complexo de Th* no mecanismo da
“degradacéo” ou emissdo do complexo de Eu*.

A fig. 542 que se segue apresenta 0s espectros de emissdo do filme misto
Eu(btfa)sphen/Tb(btfa)sbipy 5:95 de 15 nm. Neste caso, s foi possivel observar as transi¢des
associadas ao fon Eu** (praticamente s6 a mais intensa, °Do ® F,), pois 0 complexo de
Th(btfa)sbipy, apesar de se encontrar em maior proporcdo, se decompde em grande parte

durante 0 processo de termoevaporagao.

Razéo ("D, ® 'F,)

/(5D0 ® 7I:Z) final= 2

inicial

fig. 5.42- Espectros de emisséo para o filme Eu(btfa)sphen/ Th(btfa)sbipy 5:95 de 15 nm,
em funcéo da exposicéo em 365 nm.

Neste filme, menos espesso que os anteriores (15 nm), atransicdo *Do® 'F, do Eu*
teve sua intensidade reduzida a metade em menos de 2h de exposicdo UV-A. Ndo ha
mudangas significativas na estrutura do espectro, no entretanto, ndo é possivel se fazer uma
andlise em sua estrutura fina devido as condicdes de aquisicéo (principalmente baixo tempo de

integracdo e fendalarga, para se varrer o espectro na velocidade necesséria).
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Ainda a temperatura ambiente, foram feitos uma sequiéncia de espectros para o filme
Eu(fod)sbipy de 120 nm de espessura, na regidio de 5550 a 7200 A (fig. 5.43).

Mais uma vez, a forma dos espectros se mantém ao longo das mais de 4 h de
exposicdo UV-A. A transicdo °Do ® 'F,, responsavel pela luminescéncia vermelha do Eu®,
diminui de intensidade e depois chega a aumentar levemente. Este comportamento difere do
observado para medidas apresentadas anteriormente. Deve-se ressaltar, porém, que este filme
apresenta pontos inomogéneos e cristalizacdo sobre toda superficie, o que talvez possa
judtificar esta diferenca com relacdo aos demais filmes e até mesmo com relagdo as medidas
realizadas no item 5.7.2 (intensidade da emissdo em funcéo do tempo de exposicéo a radiacdo
UV). Alteraces morfoldgicas do filme durante a exposicéo UV, ndo podem ser descartadas.
Esses resultados indicam limites maximos de espessura, para este tipo de filme poder ser usado

em dispositivos.

5500 6000 6500 7000

Comprimento de Onda (A)

fig. 5.43- Espectros de emissdo para o filme Eu(fod)sbipy 120 nm como fungéo
da exposicéo em 365 nm.

Estes mesmos experimentos foram realizados a baixa temperatura (77 K), a fim de
eliminarmos as possiveis transicdes vibrénicas resultante da energia térmica a temperatura
ambiente. As medidas a 77 K visam investigar, por exemplo, a formacdo de dimeros, a
mudanca na estrutura e na conformacao dos complexos, através da andlise da estrutura fina do
espectro com resolucdo para separar niveis stark, bem como os mecanismos de transferéncias

de energia assistidas por fénons.
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Uma seqiéncia de andlises foi redlizada para diversos tipos de filmes. O
monitoramento do filme de Eu(btfa)sbipy/Th(btfa)sphen 5:95 de 60 nm foi realizado em nosso
laboratério, com exposicdo a radiacdo UV em 365 nm (UV-A) através de lampada Xe/Hg
conforme descrito anteriormente. Para os demais filmes analisados, Eu(tta)sbipy de 60 nm,
Eu(tta)sphen de 60 nm, Eu(btfa)sbipy de 200 e 80 nm, e Eu(btfa)sphen de 15 nm, os
experimentos foram realizados no laboratério do Professor Larry Thompson do Departamento
de Quimica da Universidade de Duluth em Minnesota (UMD). A fig. 5.44 mostra uma
seqiiéncia de espectros de emissdo a baixa temperatura para o filme misto Eu(btfa)sbipy/
Thb(btfa)sphen 5:95 60 nm.

Razao inicial= Razéo final
(D@ F,/D,®F)=3

fig. 5.44. Espectros de emissdo para o filme Eu(btfa)sbipy/Th(btfa)sphen 5:95 de 60 nm,
em funcdo da exposicdo em 365 nm a 77 K.

Ao contrério do gque ocorre a temperatura ambiente, a 77 K a emissdo do Eu* é
reduzida, e a emissdo resultante das transices associadas a0 Th* é observada, (fig. 5.44),
mostrando que a inversdo na relacdo de intensidades pode estar relacionada a supressao de
mecanismos de transferéncia de energia Th*® Eu®** assistidos por fénons. A temperatura
ambiente (fig. 5.41), a razdo inicial para as transi¢des de referéncia (Do ® F, € °D,® 'Fs,
respectivamente) diminui a metade apds 14 h de irradiacdo UV, enquanto que a 77 K esta
razéo ndo se aterou durante as mais de 2 h de andlise sob exposicdo UV. Outro fato
importante € que a forma do espectro também ndo se altera, confirmando que ndo ocorrem

mudancas na geometria ou conformagao do complexo.
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Logo em seguida, 0 experimento a temperatura ambiente foi repetido com a mesma
amostra (fig. 5.45), e novamente observou-se uma maior emissao para as transi ¢oes associadas
ao Eu** e a supressdo para o Tbh*. Mais uma vez, razdo iniciad e fina das transicdes de
referéncia para os ions Eu** e Thb* reduzem a metade a temperatura ambiente, neste caso, apds
4 h deirradiagdo UV. O decréscimo da emissdo do Tb* é desprezivel em relacdo a emissio

Eu*. Confirmam-se mecanismos de transferéncia de energia Th**® Eu** assistidos por fonons.

Razao inicial=
5 7= /5 = \_
(D® F,/D,® F)=6

Razao final
5 7= /5 T \_
(D® F/D,® F)=3 |

fig. 5.45- Espectros de emissio para o filme Eu(btfa)sbipy/ Th(btfa)sphen 5:95 60 nm
em funcao do tempo de exposicéo em 365 nm a temperatura ambiente,
apos o filme ter sido utilizado nos espectros da fig. 5.44.

Os espectros cobriram a regido de 5700 até 6400 A com uma resoluco que variou de
4 aé 1 A. Neste caso, o equipamento utilizado foi Espectdmetro Mc Pherson RS-10 e
fotomultiplicadora 95580QB com lampadas de excitacdo UV de 100 W de Mercurio (HBO
W/2) e 150 W de Xenbnio (XBO 150/2), com colaboracdo do prof. Thompson. As primeiras
medidas foram realizadas com o filme Eu(btfa)sbipy 200 nm. Vérias seqliéncias de espectros
de emissdo foram obtidas, e observou-se alteracOes nas formas das transi¢es associadas ao
fon Eu** destes espectros, durante a exposicdo a UV-A. As mudancas na estrutura fina
estavam mais associadas a inomogeneidade do filme de 200 nm. Para a banda de emisséo
integrada, a“fotodegradacdo” foi observada goos airradiacdo UV, resultando em regifes ndo
luminescentes. Estes experimentos foram repetidos diversas vezes, concluindo-se que o filme
de 200 nm era inomogéneo, fornecendo indicativos sobre o limite méaximo da faixa de

espessura com a qual se deve desenvolver o dispositivo (< 200 nm). Monitorou-se o
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comportamento do mesmo tipo de filme, (Eu(btfa)sbipy), com uma espessura menor, 80 nm,
sob exposicao UV-A (365 nm) e B (315 nm), respectivamente. Para ambos os comprimentos
de onda de excitagdo, 0s espectros se assemelham bastante e a intensidade de luminescéncia
reduziu sob exposicdo da radiagcéo UV. Este filme apresentou um comportamento semelhante
ao filme Eu(btfa)sbipy de 60 nm (fig. 5.40), ou sga, registra-se uma reducdo da luminescéncia
para todas as transicdes observadas. A forma do espectro novamente ndo se altera,
levando-nos a concluir que a presenca de dimeros ou mudangas estruturais no Composto n&o
ocorre. Para este filme, a total supressdo de luminescéncia ocorreu apés cerca de 2 e 3 horas,
para UV-A e B, respectivamente. O mesmo foi observado para os filmes Eu(tta)sbipy de 60
nm e Eu(tta)sphen de 60 nm (fig. 5.46). Obteve-se uma seqiiéncia de espectros de emissdo
para ambos sob exposicdo UV-A, com resolucdo de 1 A, em que a intensidade das transicoes
diminuiu continuamente, sem que houvesse mudanca de estrutura ou forma ao longo da
exposicdo UV. A “fotodegradacéo” foi observada, sem no entretanto se detectar mudancas
estruturais. A supressao total da luminescéncia ocorreu ap0s cerca de 3 horas para ambos 0s
filmes.

Devido a espessura bastante fina, e conseguientemente, uma intensidade emissio baixa,
o filme Eu(btfa)sphen de 15 nm foi de dificil alinhamento. A “degradacdo” total ocorreu apos
15 min de irradiagéo UV-A, enquanto os demais levaram horas, confirmando-se mais uma vez
a possibilidade de se controlar a sensibilidade do sistema produzido através da espessura do
filme, por exemplo. Fatores como: tipo de complexo, ion envolvido, e aderéncia do filme

formado sdo também importantes no controle do processo de “fotodegradacéo”.

1

Imtensidade de Emissdo (ua)
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Cormprmernto de Cnda (4]

fig. 5.46- Espectros de emissdo a 77 K para Eu(tta)sphen (60 nm) em funcéo do tempo
de exposicdo em 365 nm.
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B- ESMALTES

Da mesma maneira, experimentos preliminares foram realizados para Eu(btfa)sphen
disperso em esmalte. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente sob excitacdo em
365 nm (UV-A) através de uma lampada Xe/Hg 150 W conforme descrito anteriormente, e
fendas de 2 mm no monocromador de observacdo. Os espectros de emissdo cobriram algumas
regides compreendida entre 5750 & 6500 A.

A transicdo °D,® ‘F,, associada a luminescéncia vermelha do ion Eu®**, decresce de 1,7
apos cerca de 2 h de exposicéo UV-A (fig. 5.47). Pode-se observar na mesma figura que a
forma do espectro ndo se dtera, apenas a luminescéncia diminui em funcdo da exposicéo
UV-A, como acontece com os filmes termoevaporados. Como ja foi descrito no item 5.7.2,
confirmarse que o esmdte escolhido ndo afeta as caracteristicas espectroscOpicas do

complexo.

Razao('D® 'F,)..../CD® F,). )=1,7

inicial

fig. 5.47-Espectros de emissio do complexo Eu(btfa)sphen disperso em esmalte,
em funcdo da exposicéo em 365 nm.
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5.8- Medidas na Esfera de I ntegracéo

5.8.1- O dosimetro

Para aplicacOes em dosimetria, tanto a fonte de excitacdo UV quanto as intensidades
de emissdo dos complexos foram medidas de forma absoluta, em unidades de Jcn?, através de
uma esfera de integracdo International Light INS250 acoplada a um radiémetro digital 1L1700.
A lampada utilizada para irradiar os filmes (Osram Xe/Hg 150W) foi montada com a mesma
geometria utilizada, incluindo monocromador e filtros, e a intensidade absoluta foi integrada
durante o tempo de 1h para UV-A (365 nm), UV-B (315 nm) e UV-C (290 nm). A medida €
dada em poténcia éptica integrada no tempo (W/cnv).s, 0 mesmo que energia Optica (Jcnv)
(fig. 5.48), A curva resultante pode ser gjustada por um reta, confirmando dessa forma, a

constancia da intensidade da lampada utilizada nas medidas realizadas neste trabal ho.
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fig. 5.48- Medida da energia Optica absoluta da lampada Osram Xe/Hg 150 W
para as regides do UV utilizadas neste trabalho.

A partir de calibragcdo feita com a esfera de integragdo, as curvas experimentais de
supressao de luminescéncia dos complexos foram retragadas para UV-A (365 nm), UV-B (315
nm), e UV-C (290 nm). Tragou-se um gréfico na qual a abcissa corresponde a intensidade de
luminescéncia do filme irradiado em relacéo ao filme ndo irradiado (em %), e no eixo das
ordenadas a energia éptica a0 qual o filme foi exposto, em energia éptica (em Jcnr). A fig.
5.49 mostra essas curvas para as trés faixas de UV para o filme de Eu(btfa)sbipy/Thb(btfa)sphen
5:95 de 60 nm, monitorado em 615 nm.

A fig. 5.49 correspondente a0 dosimetro propriamente dito, ja que a supressao da
luminescéncia filme é associada a dose a qual o filme foi exposto, quantificada em Jcn?

(energia Optica). Sabendo-se 0 percentual do decréscimo da luminescéncia do filme, pode-se,
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por esse gréfico, determinar a energia por unidade de area recebida pelo corpo exposto a
radiacdo UV. A faixa de sensibilidade pode ser gjustada em funcéo dos objetivos, a partir da
espessura do filme projetado. Percebe-se que o filme apresentado na fig 549 é mais

apropriado para medidas na faixa do UVB.

0,20

—— 365 nm (UV-A)
| ——315nm (UV-B)
015 290 nm (UV-C)

0,10 -

0,05 -

Energia por unidade de area (J/cm’)

o
8

1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100
Supressédo de luminescéncia (%)

fig. 5.49- Curvade calibracdo para o dispositivo para dosimetria da radiacéo UV:
A intensidade de luminescéncia do filme irradiado em relacdo ao filme ndo irradiado (em %) fornece a
energia dptica (Jem?) aqua o filme foi exposto.

Mais precisamente, a medida é feita por comparacdo entre um filme de referéncia
(ndo-irradiado) e um filme exposto a radiacio UV. E possivel se projetar um dosimetro para
com faixa de sensibilidade determinada pela espessura dos filmes ou natureza dos mesmos, em
funcdo dos diferentes tipos de complexos, adequando-o a aplicacd em questdo -

monitoramento ambiental, pessoal ou de processos, com fontes artificiais ou natural (sol).

5.8.2- Medida de eficiéncia quantica

A medida de eficiéncia quanticafoi realizada para o filme Eu(btfa)sbipy/ Th(btfa)sphen-
5:95 de 60 nm sob excitagdo a 365 nm. O filme foi totalmente introduzido no interior da esfera
de integracdo para garantir a coleta de toda a luz emitida. Utilizou-se a mesma geometria e
acessorios para a lampada de UV (Osram Xe/Hg 150 W) com monocromador H10 (UV
blazed) e filtro 7-54 que foi utilizada no espectrometro. Corregdes foram feitas para a

utilizacdo da esfera com porta aberta, através de rotina de recalibragao.
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Medidas para lampada UV (365 nm):

Fator de sensibilidade (calibrado NIST): 8,22 10* Acn?W ® medida: 0,40 10° W/cn (porta
fechada)

fator de sensibilidade: 0,40 10° Acm¥W® medida: 1,18 10° W/cn? (porta aberta)
fator de sensibilidade: 1,1810° Acm?W ® medida: 4,62.10°W/cn? (porta aberta).

A medida de poténcia ¢tica para a lampada calculada foi: 4,62.10°W/cn? - em 365 nm com a

mesma disposicdo de fendas, filtros, lentes e filmes utilizadas nas medidas de luminescéncia.

Filme de Eu(btfa)shipy (60 nm) - emissdo em 615 nm; excitacdo em 365 nm :

fator de sensibilidade (tabelado): 6,86 10* Acm?W ® medidar 1,23 10° W/cn? (porta
fechada)

fator de sensibilidade: 1,23 10° Acm?W ® medida: 6,47 10* W/cn? (porta aberta +

porta-amostra)

fator de sensibilidade: 6,4710° AcnmdW ® medida: 2,96 10° W/cn? (porta aberta +

porta-amostra)
O valor calculado para a medida de poténcia ética para o filme foi de 2,96 10° W/cn?.

Para este sistema a eficiéncia quantica foi calculada pela relagéo:

4,62 1075

EQ =396 105 = 64%

Este valor estéa compativel com o valor medido de 63% para o complexo na forma de
po policristalino, calculado pelo Prof. S. Alves Junior® a partir de comparacéo com fésforos

padroes.

5.9- Fotolitografia UV

O filme de Eu(btfa)sbipy 60 nm foi sobreposto por uma méscara retangular de acetato
de alguns milimetros, impressa com o simbolo da UFPE. O filme com a méscara foi exposto a
um laser de nitrogénio pulsado durante alguns minutos varrendo-se toda superficie da mascara.
A fotolitografia foi obtida apés retirada da méscara, devido a inatividade dptica da por¢ao
desprotegida do filme, mostrada ampliada na fig. 5.50. A mesma fotolitografia UV foi obtida

em filme produzido com uma dispersdo de esmalte com Eu(btfa)sbipy.
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fig. 5.50- Fotolitografia UV- apés a retirada da mascara (acima), aimagem é formada pela
luminescéncia vermelha do Eu (111) (abaixo) na area que havia sido protegida pela mascara.
A “degradacdo” ocorreu na érea desprotegida, e portanto irradiada por UV.
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5.10- Resultados da Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Através de Microscopia de Forca Atémica foram registradas imagens em alta resolucéo
da superficie dos diversos filmes moleculares produzidos por termoevaporacdo. Estas medidas
foram redlizadas com dois objetivos principais. visudizar a morfologia e estrutura dos
nanofilmes para diferentes tipos de ligantes, e monitorar “in situ” 0 que ocorre durante o
processo de “fotodegradacdo” UV, em escala molecular, utilizando AFM como sonda para o
estudo dos mecanismos de fotodegradacdo UV.

Todas as andise foram conduzidas no Microscopio de Forca Atdmica Topometrix,
modelo Accurex Il e no Discovery, no Laboratério de Ultra-dta Resolucdo do
PEMM/COPPE, UFRJ. Missdes de estudo e trabalho foram executadas através de Projeto
PROCAD (CAPES) tipo Il (UFPE-COPPE/UFRJ).

Em geral, as imagens foram obtidas através de modo de ndo-contato, utilizando um
scanner do tipo tripode de 100 mm e agulhas de silicio (TopoMetrix 16600) com constante de
mola de aproximadamente 40 N/m, frequéncia de ressonancia na faixa de 100-150 Hz e set
point fixado entre 20-50 %.

Serdo relatados inicialmente, a variagdo da microestrutura dos nanofilmes em funcéo
do tipo de ligante, espessura e parametros de deposicdo. Observa-se que o fator decisivo na
definicdo da morfologia e estrutura dos filmes finos fabricados € o tipo de ligante. Dependendo
do tipo de b-dicetona utilizada teremos uma microestrutura mais lisa, mais rugosa, ou com

clusters de moléculas bem definidos, como mostra fig. 5.51.

0y 28 im 5prh

fig. 5.51- Imagensde AFM 5 x 5 nm do filme de Eu(tta)sbipy de 60 nm de espessura.
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Um exemplo de uma nanofilme rugoso € o de Eu(tta)sbipy de 60 nm de espessura
(figs.5.51 e 5.52 a,b). Através de imagens de 5x5 nm de AFM, observa-se uma estrutura com
tamanhos de gréos da ordem de 100-150 nm. O nanofilme de estrutura granular apresenta
clusters de moléculas mais protuberantes distribuidos por toda superficie do filme. Estes
agregados de moléculas maiores podem ser resultantes do proprio processo de
termoevaporacdo. Provavelmente, durante o processo de evaporacdo 0S grupamentos de
moléculas ndo se dissociam e depositam-se diretamente sobre o suporte vitreo. Ao longo do
filme também detectou-se a presenca de alguns defeitos, ou sgja alguns pequenos vales que
estdo presentes em toda a superficie da amostra. Outra regido do nanofilme foi observada e
aspectos interessantes foram registrados. Nasimagens5x 5 mm e 3 x 3 nmdafigs.5.52 ae b,
nota-se a presenca de um cluster de formato circular, ou sgja, um agregado de grupamentos
moleculares. Esta formag&o apresenta a mesma rugosidade que as demais regides do filme com
gréos da ordem de 100-150 nm, e aparece de formaisolada e aleatdria sem qualquer padréo de
repeticao.
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fig. 5.52a- Imagensde AFM 5 x 5 nm para o filme Eu(tta)sbipy de 60 nm.

Na imagem mais amplificada (fig. 5.52b) destaca-se o cluster de moléculas aglutinadas
formado um circulo bem definido com alguns grupamentos maiores em quatro pontos em
torno da borda. Estas formagOes estdo provavelmente relacionadas a energia e defeitos da
superficie, aderéncia e forcas de interacdo. Como ja foi dito anteriormente, este complexo
(Eu(tta)shipy) forma filmes de aspecto granular que cobre toda a superficie, destacando-se

alguns grupamento mais espessos.
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fig. 5.52b- Imagens de AFM 3 x 3 mm para o filme Eu(tta)shipy de 60 nm.

A figura 5.53 apresenta imagens de AFM 5 x 5 e 3 x 3 mm para o nanofilme
Eu(btfa)sbipy de 60 nm, uma das melhores opcles para dosimetria UV. O nanofilme também
tem um aspecto granular como o filme anterior de Eu(tta)sbipy, porém os gréos séo bem
menores, da ordem de 40-80 nm, conferindo ao filme uma menor rugosidade. Esta superficie
mais lisa é formada por estes clusters de moléculas, e alguns defeitos de formacdo que também
surgem ao longo do filme. Novamente tem-se um nanofilme constituido por gréos distribuidos
sobre toda a superficie e alguns clusters mais protuberantes, formando, por exemplo, um
trigngulo com agregados de moléculas nas suas extremidades (fig. 5.53). As imagens das figs.
5.51 e 5.52 a e b) mostram como o filme de Eu(tta)sbipy de 60 nm se assemelha ao de
Eu(btfa)sbipy de 60 nm (fig. 5.52). De forma geral, estes nanofilmes apresentam morfologia
semelhante, asssm como a prépria estrutura dos precursores de partida. Os complexos
Eu(btfa)shipy assemelha-se ao de Eu(tta)sbipy, e tem a mesma estrutura cristalina, ambos
antiprisma quadrado distorcido. As b-dicetonas nestes complexos diferem muito pouco: tta
possui um tienil no lugar do fenil no btfa, o que provavelmente ndo influencia muito sua
estrutura geométrica, justificando talvez a semelhanca da microestrutura dos nanofilmes
fabricados.
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fig. 5.53- Imagensde AFM (5 x 5 mm e de 3 x 3 nm) para o filme de Eu(btfa)sbipy de 60 nm.

As imagens de AFM para o nanofiime de Eu(hfc)sphen de 60 nm (fig. 5.54),
apresentam morfologia e microestruturas bastante distintas das anteriores. Este tipo de
nanofilme apresenta um aspecto bem mais liso que os outros. Neste caso, ndo observa-se uma
estrutura de gréos que cobre toda a superficie, porém uma morfologia pouco rugosa com
alguns clusters mais protuberantes e pegquenos defeitos, ou sgja uma estrutura mais homogénea
gue as demais. Verificase que estes clusters mais espessos S80 escassos, € aparecem mais

isoladamente em alguns pontos da superficie.
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fig. 5.54- Imagensde (AFM) 5 x 5 mm e de 3 x 3 mm para o filme Eu(hfc)sphen 60 nm.

Para este tipo de nanofilme, o composto precursor, Eu(hfc)sphen, possui ligantes
bastante distintos: a b-dicetona hfc (canfora) e o proprio heterobiaril, phen ao invés da bipy. A
estrutura geométrica do ligante € bastante diferente quando comparada a dos complexos
anteriores Eu(tta)sbipy e Eu(btfa)sbipy, que pode ser um dos motivos pela formagdo de um
filme tdo distinto dos apresentados anteriormente. Além disso, as caracteristicas de aderéncia,
e interacdo composto-superficie e os proprios defeitos no suporte vitreo (borosilicato)

utilizado como substrato também contribuem para a morfologia obtida.
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Ressalta-se também a volatilidade deste complexo, mostrada anteriormente pela curva
de TGA (item 5.5). O Eu(hfc)sphen é bastante vol&til e estdvel quando aquecido, evaporando
sem qualquer decomposi¢ao, enquanto que os demais complexos termodecompde e deixam
residuos que podem influenciar na microestrutura dos nanofilmes formados. Talvez esta
propriedade justifique o aspecto t&o bem comportado da microestrutura para este tipo de
complexo. E dificil de se chegar a conclusdes definitivas sobre as nanoestruturas dos filmes de
complexos de lantanideos obtidos pela técnica da termoevaporacdo, pois estamos tratando de
um processamento sobre o qual ndo se tem controle, uma vez o sistema fechado sob ato
Vvacuo e iniciada a evaporagdo. A nanoestrutura de cada filme é inerente a cada tipo de
complexo, mas para termoevaporar cada composto os parametros de controle, como presséo
do ambiente (em torno de 10° torr), tensdo aplicada e a taxa de deposicdo dependem do tipo
de complexo a ser evaporado, e séo determinados ao logo do processamento. N&o se pode ter
um controle muito preciso sobre o tipo de morfologia que se desgja obter, pois a0 comegar a
termoevaporacdo do complexo ndo se pode mais interferir no processo, a ndo ser
interrompé-lo. Outro fator importante é rapidez com que 0 processo ocorre, inviabilizando
ainda mais o controle sobre 0 mesmo.

Visando monitorar “in situ” as mudancas microestruturais como fungdo da exposicéo a
radiacéo UV, no caso, UV-A (365 nm), alguns filmes foram irradiados e sua morfologia foram
andlisada, através da sonda do AFM. A lampada utilizada foi de Hg (ref. FAPSBLB), UV-A.
Asfigs. 5.55 a-d mostram o filme Eu(btfa)sbipy de 60 nm antes (fig. 5.54a), inicio (fig. 5.54b),
depois de 3 h (fig. 5.54c¢) e ao final, totalizando uma exposicéo UV de 5,5 h (fig. 5.54d).

fig. 5.55a- Imagens de AFM para o filme Eu(btfa)sbipy de 60 nm, antes da exposicdo UV (365 nm).
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fig. 5.55b- Imagens de AFM para o filme Eu(btfa)sbipy de 60 nm durante airradiacdo UV (365 nm).

A fig. 5.55a) apresenta imagens do nancfilme de Eu(btfa)sbipy de 60 nm antes de
qualquer exposicao a radiacdo UV. Na imagem de 5 nm, observa-se um filme de aspecto
granular com clusters mais espessos distribuidos ao longo de toda superficie. A partir desta
regido de 5 nm, selecionou-se uma regido de 3 nm. Na escala de 3 nm, destaca-se um
tridngulo formado por agregados de moléculas mais protuberantes nas suas extremidades.

Iniciou-se entdo a irradiacéo UV dos filmes, e monitorou-se em tempo read a
“degradacéo” do filme acompanhando “in situ” através da sonda de AFM, para registro das
possiveis ateragdes resultantes da irradiagdo UV. A medida que irradiamos o filme,
verificou-se que a luminescéncia decresceu irreversivelmente e de forma gradativa, ou sgja, o
fendbmeno de “fotodegradacdo” estava ocorrendo.

A fig. 5.55b) apresenta as imagens de AFM 3 x 3 mm durante os primeiros minutos até
cerca de 1 h de exposicdo UV. Até mesmo na escala de 3 mm, pode-se observar a mesma

microestrutura granular com clusters maiores distribuidos sobre toda superficie. A forma
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triangular mostrada anteriormente na fig. 5.55a) mantém o mesmo aspecto e rugosidade.
Nenhuma ateracdo microestrutural e na morfologia foi detectada. Note que esta figura se
desloca devido ao thermal drifting (deslocamento da sonda de AFM durante as medidas),
dificultando a monitoracdo numa area muito pequena. Por este motivo tomou-se novamente
uma area 5 x 5 mm, afim de encontrar-se 0 mesmo padrdo anterior (aformatriangular). A fig.
5.55 ¢) goresentaimagensde AFM 5 x 5 mm e 3 x 3 nm apds cerca de 3 h de exposicéo UV.
Novamente, observou-se a mesma forma triangular na escala de até 3 mm e nenhuma mudanca

morfol gica aparente ocorreu.
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fig. 5.55¢- Imagens de AFM do filme de Eu(btfa)shipy de 60 nm, ap6s 3 h de exposicao UV (365 nm).

Findmente, a fig. 5.55d) apresenta imagens de AFM 5 x 5 nm da mesma regido de
partida, destacando-se uma regido de 3 x 3 nm, incluindo a forma triangular em observacéo.

Estas imagens foram obtidas ap6s mais de 5 h de irradiacdo UV continua. O filme apresentou

0 Mesmo aspecto rugoso com clusters maiores sobre toda a superficie.
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Comparando-se a fig. 5.55a), antes da degradacdo, com as figs.5.55 b), c) e d),
correspondendo respectivamente ao inicio, apds cerca de 3 h e apds cerca de 5,5 de exposicéo
UV, pode-se dizer que ndo ha qualquer diferenca entre elas. Note que consegue-se manter a
mesma regido (o tridngulo que tem suas extremidades limitadas por trés clusters de moléculas)
sob observacdo, apesar do thermal drifting, e percebe-se que nenhuma ateracéo € registrada.
N&o observa-se a formacdo ou desaparecimento de novos agregados de moléculas. A
espessura ndo apresenta alteracles detectéavels. Nem mesmo detecta-se aumento ou diminuicao
dos agregados de moléculas mais protuberantes. Nenhuma mudanca na rugosidade €
registrada, ou seja, 0 aspecto razoalvemnte “ liso” da amostra se mantém, e nenhum material
parece estar se desprendendo do filme. Esta Ultima observacdo sera confirmada

posteriormente, no item 5.10, pel os resultados obtidos do espectdbmetro de massa.
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fig.5.55d-Imagens de AFM do filme de Eu(btfa)shipy de 60 nm, apds 5,5 h de exposicéo UV (365 nm)

O processo de “fotodegradacdo” inicia ao acionarmos a lampada de UV, conforme
observado pela diminuicdo progressiva da luminescéncia do filme, no entanto, através do AFM
ndo h& evidéncias de que este fenbmeno de “ degradacdo” esteja ocorrendo.

A sonda de AFM ndo detecta as mudangas, nos levando a crer que, durante a
“fotodegradacdo UV”, o proprio complexo de partida ndo sofre ateragdes estruturais
perceptiveis. A espessura e rugosidade ndo se alteram e nenhuma perda de material é
registrada, ndo se tratando portanto de um processo ablativo.

Este mesmo tipo de andlise foi redizada para o nanofilme Eu(tta)sbipy de 60 nm, e
neste caso o filme foi irradiado por cerca de 48 h. As figs. 5.56 a-d correspondem as imagens
dos filmes ndo-irradiados, durante as primeiras horas iniciais, e apés 15 e 40 de exposi¢ao UV,

respectivamente.
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A fig. 5.56a mostraimagens de AFM 20 x 20 e 3 x 3 nm para o nanofilme Eu(tta)sbipy
60 nm antes de qualquer exposicdo a radiacdo UV. A imagem 20 x 20 nm apresenta uma
estrutura de filme pouco rugosa com regides de maior concentracdo de agregados moleculares.
A partir daimagem de 20 x 20 mm selecionou-se uma regido menor (5 x 5 mm). Naescalade 5
nm, observa-se uma estrutura granular, onde os gréos estdo distribuidos por toda a superficie

destacando-se clusters maiores.
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fig. 5.56a Imagensde AFM para o filme Eu(tta)shipy de 60 nm, antes da exposicdo UV (365 nm).

As préximas figuras mostram uma sequiéncia de imagens, desde as primeiras horas de
irradiacdo, até um total de 40 h de exposicdo UV. A fig. 5.56b) apresenta umaimagem 20 x 20
mm da mesma regido inicial, destacando-se a0 lado uma area de 5 x 5 nm. Neste caso, a
amostra foi irradiada por alguns horas e observa-se que a mesma microestrutura, ou sgja,

aspecto granular com agregados de moléculas maiores.
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fig. 5.56b- Imagens de AFM para o filme Eu(tta)sbipy de 60 nm, apds as primeiras horas de irradiacao
UV (365 nm).

C. G. Gameiro tese de doutorado



155

A fig. 5.56c) apresenta imagens de AFM correspondente a mesma regido 20 x 20 nm
da fig. 5.56h), neste caso, apds 15 h de exposicdo UV. A area 5 x 5 nm selecionada diferiu da
anterior (fig. 5.56b), a fim de analisarmos as diversas porgdes do filme. A mesma morfologia e
aspecto microestrutural se mantiveram. Este mesmo comportamento foi observado para o
filme de Eu(btfa)sbipy, como foi discutido anteriormente. A mesma rugosidade e espessura foi

obtida, ou sgja, nenhuma mudanca representativa foi detectada.
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fig. 5.56¢- Imagens de AFM do filme Eu(tta)shipy de 60 nm, apds 15 h de irradiacdo UV (365 nm).

Findmente, imagens de AFM 18 x18 nm da mesma regido anterior foi obtida apds
cercade 40 h de exposicdo UV (fig. 5.56d). A partir destaimagem selecionou-se uma érea 7 x
7 mm a fim de visualisarmos as possiveis modificacfes apos a irradiacdo UV. Novamente
observou-se a mesma microestutura que as demais figuras descritas anteriormente.
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fig. 5.56d- Imagens de AFM para o filme Eu(tta)shipy de 60, apds 40 h deirradiacéo UV (365 nm).
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Inicialmente, selecionou-se uma regido de 20 x 20 nm (fig. 5.56a), e dentro desta
regido acompanhamos uma &rea restrita de 5 x 5 nm. Naregido de 20 x 20 mm percebemos o
aspecto razoavelmente “liso” do filme formado com alguns agrupamentos mais protuberantes
gue se destacam. Na imagem 5 x 5 mm, nota-se a presenca de vérios clusters de moléculas
distribuidos aleatoriamente sobre toda a amostra. Apés as primeiras horas de irradiacéo,
registramos, através de imagens de AFM 20 x 20 mnm e 5 x 5 nm, que 0 aspecto pouco rugoso
com gréos distribuidos sobre toda superficie ndo se alterou.

Ap6s 15 h deirradiacdo UV continua (fig. 5.56¢), tomamos novamente a mesma regido
20 x 20 mm, e dentro desta selecionamos uma érea diferente de 5 x 5 nm, a fim de analisarmos
o tipo de morfologia presente nas diversas porc¢oes do filme. Comparando-se a amostra antes
da degradacado e ap6s cerca de 15 h de exposicao UV, verifica-se que microestruturamente o
filme se mantém o mesmo. Nenhuma mudanca ocorreu, e a rugosidade e morfologia também
ndo se alteraram. Novamente ndo observamos formagdo ou desaparecimento de clusters de
moléculas, e no entanto, a luminescéncia decresce continuamente.

Depois de 40 h de irradiacdo UV obteve-se as imagens de AFM da fig. 5.56 d). Estas
imagens mostram gque mesmo apds a total supressao de luminescéncia do complexo precursor,
ou sgja, apds a total “fotodegradacdo” do filme, o mesmo manteve a microestrutura,
morfologia e rugosidade inalteradas para as diversas regides, tanto para escaa de 20 mm como
para alguns microns. Estas medidas foram repetidas diversas vezes e também foram redlizadas
em outros tipos de filmes (Eu(fod)sbipy e Eu(fod)sphen) e os resultados obtidos foram sempre
0s mesmos, confirmando que nenhuma mudanca nas estrutura dos filmes ocorre.

Aparentemente, como ja foi dito anteriormente, nenhum material se desprende da
amostra durante a exposicdo UV, pois nenhuma mudanca microestrutural ou morfoldgica €
observada, e a conformagao geométrica dos compostos se mantém apés a “ fotodegradacao” .

De acordo com estes resultados, ndo ha indicios de alteracdo de simetria, tornando o
composto ndo-luminescente sob acdo dos raios UV, ou ateracdo de sitios ativos luminescentes
devido a perdas de material.

Conforme apresentado na sec8o seguinte, a espectometria de massa ndo detecta
alteracOes de massa ao longo da “fotodegradacdo”, confirmando a natureza néo-ablativa deste

processo, estando de acordo com as medidas realizadas por AFM.
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5.11- Espectometria de Massa

Através das medidas de microscopia de forga atémica dos filmes sob exposicéo UV, foi
mostrado na se¢do anterior que o processo de “fotodegradacdo” por UV néo envolve mudanca
na microestrutura e morfologia dos filmes fabricados. A rugosidade, assim como a espessura
dos filmes, também ndo se ateram, ndo havendo indicacdo de perda de massa durante a
exposicdo a radiagdo UV. Visando confirmar estes dltimos resultados, foram realizadas
medidas de espectometria de massa com o filme de complexo Eu(btfa)sbipy de 60 nm, o filme
gue se mostrou mais interessante para dosimetria de radiacéo UV.

As medidas foram redlizadas num sistema utilizado para medidas de efusdo
desenvolvido no laboratério de Recobrimento de Superficie da COPPE/UFRJ. O sistema
empregado constitui-se de uma cdmara a véacuo, bombardeada com um sistema de bomba
turbo molecular, dotada de um tubo de quartzo e um analisador de massa do tipo quadrupolo,
montado off axis. Experimentos de efusdo de gases foram realizados dentro deste tubo de
guartzo evacuado, enquanto as pressdes parciais dos gases foram monitorados por um
analisador de massa quadrupolo. Antes de iniciar os experimentos, o tubo foi aquecido a
1000°C por algumas horas, para em seguida se evacuar o sistema até atingir uma pressao da
ordem de 107® torr. Para as medidas realizadas com as nossas amostras, foi montado sobre o
tubo de quartzo um apoio sobre o qua foi instalada uma lampada UV de Xe (200 W) com
filtro UG11.

Apbs atingir o véacuo desgiado (3 .10 torr), foi registrado um espectro de massa
representativo dos gases residuais do sistema com a amostra posicionada no tubo de quartzo
sem irradiacdo UV (fig. 5.578). Em seguida a lampada UV foi ligada, e o espectro de massa
(fig. 5.57b) foi registrado continuamente, com o objetivo de se detectar uma possivel
eliminacéo de gases da amostra ou até mesmo um produto de emissdo resultado de
fragmentagéo de moléculas congtituintes do filme.

Analisou-se os padrOes obtidos antes (fig. 5.57a) e durante a exposicdo UV (fig.
5.57b), ndo se detectando nenhuma ateracdo significativa no espectro. O espectdmetro
utilizado é capaz de detectar variagdes de pressdes da ordem de 10™ torr, e no entanto,
nenhuma mudanca relevante foi registrada. Mudancas observadas na faixa de 10 2 torr de

intensidade esta no nivel de ruido de deteccéo, ndo tem significado.

C. G. Gameiro tese de doutorado



158

1E-7 1E-7

fig. 5.57a) Espectros de massa por efusdo gasosa com o filme Eu(btfa)sbipy de 60 nm,
antes dairradiacdo UV e b) duranteirradiacéo UV.
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Os varios espectros obtidos sem e com exposicdo a radiacdo UV foram subtraidos e
verificou-se que a mudanca mais significativa ocorreu para massas de 44 uma, ou Sgja, para o
CO.. A fim de verificar com melhor definicdo esta variacdo, procedeu-se a proxima medida
realizada do seguinte modo: introduziu-se a amostra no tubo de quartzo, e registrou-se
continuamente a variagdo da massa, ligando e dedligando a fonte de UV. Estes resultados séo
mostrados nas figs.5.58 e 5.59.

Inicialmente, tomou-se o filme fino depositado sobre o substrato vitreo, e monitorou-se
avariagcdo da presséo do CO, com a presenca e auséncia da radiagdo UV. A fig. 5.58 mostra
gue ao ligar a lampada UV, uma variacdo na pressdo do CO, é registrada, e ao dedigar a
l&mpada, a pressdo do CO, se mantém constante. Repetiu-se 0 mesmo procedimento anterior,
agora para o substrato vitreo apenas, previamente limpo, sem qualquer filme depositado sobre
ele (fig. 5.59). Esta medida visa detectar se a variacéo da pressdo do CO, advinha do substrato
vitreo, ja que o filme ndo € auto-suportado. O gré&fico mostra um comportamento semelhante
a0 do substrato com o filme molecular.

Conclui-se que a mudanca da presséo do CO, advém da propria laminula vitrea
utilizada como substrato. Pode-se, ent&o confirmar que o fenémeno da “fotodegradacdo UV”
da luminescéncia do complexo estudado ndo esta relacionado com perda de massa do material
durante a exposi¢cao UV, ou sgja, 0 processo ndo € ablativo.

As medidas foram repetidas diversas vezes e os mesmos resultados foram obtidos.
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fig. 5.57- Variag8o da pressdo parcia do CO, em funcéo daincidéncia de radiacéo UV,
para o filme de 60 nm de Eu(btfa)sbipy sobre substrato vitreo.
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fig. 5.58- Variagdo da pressdo parcia do CO, em fungdo daincidéncia de radiagdo UV,
para o substrato vitreo.

Andisando-se as medidas de AFM e de Espectometria de Massa, conclui-se que a
“fotodegradacéo UV” do complexo fotbnico ndo envolve qualquer ateracdo morfoldgica ou
de massa no filme do complexo. As mudancgas podem estar ocorrendo através de aparecimento
de sitios ndo radioativos por transferéncia de energia. Nas perspectivas descreveremos uma
série de etapas a serem cumpridas a fim de se analisar melhor os mecanismos envolvidos no
processo de supressao controlada da luminescéncia dos complexos por exposicao a radiacéo

ultravioleta.
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5.12- O dispositivo N-DOMO | e a empresa Ponto Quéantico S&D

A partir dos resultados apresentados, foi desenvolvido um modelo comercia de
dosimetro de UV para uso pessoal, utilizando como parte ativa o produto constituido pela
emulsdo do complexo Eu(btfa)sbipy em esmalte de nitrocelulose, na forma de filme preparado
por spin-coating.

A fig. 559 mostra o “nanodosimetro molecular de UV” denominado N-DOMO |,
apresentado no més de agosto de 2002 no Saléo e Férum de Inovacdo Tecnoldgica, no Expo
CenterNorte, em S&o Paulo.

O dispositivo é produzido pela empresa Ponto Quéntico Sensores & Dosimetros,
incubada no NECTAR/ UFPE, e congtitui 0 modelo mais simples de uma série da familia
N-DOMO. Ao contrario da versdo |, que necessita ser enviado a empresa para leitura
periddica da dose de UV acumulada (ver esquema nafig. 5.59), a versdo Il permitira a leitura
independente da dose, enquanto que o N-DOMO III, tema de uma segunda tese em
andamento, utiliza processo inédito hibrido de leitura de dose envolvendo eletroluminescéncia,
com patente recentemente depositada’® através de colaboragdo UFPE-PUC-RIO,

desenvolvida no @mbido da Rede de Nanotecnologia Molecular e de Interfaces - RENAMI, do
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Fig. 5.59 - Dosimetro de UV de uso pessoad N-DOMO |, produzido pela PQS& D (NECTAR/UFPE).

H-&fr:
=

C. G. Gameiro tese de doutorado



161

Capitulo 6 - Conclusdes e Per spectivas

6.1- Conclusdes

No presente trabalho foi desenvolvido um novo produto, um nanofilme molecular,
com propriedades fotbnicas, que deu origem a um dispositivo de dosimetria de radiagdo UV
caracterizado pelo ineditismo, bem como pela seletividade, sensibilidade e portabilidade.

O projeto associou pesquisa fundamental e aplicada, chegando a elaboracdo de
protétipo, e em seguida modelo comercial, apresentado em conferéncias internacionais e em
Sal&o de Inovagéo Tecnol dgica em Sdo Paulo, através de empresa incubada na UFPE.

O dispositivo N-DOMO 1, 0 mais simples, consiste numa parte ativa, um nanofilme
molecular, cuja luminescéncia se degrada irreversivelmente com a dose de radiacéo UV
recebida, medindo de forma cumulativa a dose, através de efeito memdria da supressdo
gradativa da luminescéncia de complexo de caso Eu*. O sind é facilmente mensurével,
resultando em medidas numéricas absolutas quando associadas a curvas de calibracdo.

Um extenso estudo foi feito, viabilizando desenvolvimento dos dosimetros com
caracteristicas que mimetizassem a pele humana quanto ao efeito memaria referente aos danos
causados pelo UV, faixas de sensibilidade compativeis as indicadas pela OMS, e seletividade.

O dispositivo produzido é caracterizado pela sensibilidade, seletividade, portabilidade e
baixissimo custo, podendo ser usado em grupos de trabalhadores que o expostos em seus
ambientes de trabalho, contribuindo para a prevencéo de cancer de pele e outras afeccOes
causadas pelo UV solar ou de fontes artificiais.

O efeito da dose de radiagdo UV na supressdo gradativa das propriedades fotonicas do
produto desenvolvido € cumulativa e seletiva - o0 sistema ndo é afetado por raios-X, por
exemplo. A sensibilidade do dosimetro projetado pode ser gjustada variando-se a espessura do
filme ou a concentracdo de complexo, para as dispersdes em esmalte.

Medidas de espectroscopia Otica permitiram a caracterizacdo do produto para ser
utilizado como parte ativa do dosimetro, e medidas termoquimicas guiaram a escolha de novos
sistemas. Técnicas de Microscopia de Forca Atémica e Espectometria de Massa utilizadas para
0 acompanhamento in situ da evolugcdo dos nanofilmes nos mostraram que durante este
processo a microestrutura do filme néo se altera e nenhum materia € perdido, fazendo com
gue o processo, inicialmente dado como ablativo, fosse definido como ndo ablativo, dando

margem para a possi bilidade do envolvimento de outros mecanismos, ainda ndo comprovados.
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6.2- Perspectivas
E de suma importancia a detecgio da dosagem de UV, em particular para a prevencao
do cancer de pele, mas também para controle ambiental, de processos industriais e na area

médica, para uso terapéutico.

Pretende-se caracterizar complexos com outros tipos de ligantes, indicando cada tipo
para aplicacdes especificas. Para aplicagdes em condicdes extremas, pretende-se desenvolver
um sistema com mais de um tipo de complexo, com leitura de dose através de uma matriz de

sinais, interpretada por andlise multivariada.

Pretende-se analisar outros fatores que possam vir a ser importantes na definicdo do
mecanismo da supressdo controlada das propriedades fotonicas do material, ainda néo

comprovado.
Pretende-se realizar experimentos e agcOes complementares.

% Adaptacdo do sistema de andlise térmica- DSC/DTA/TGA para medidas em fungdo
da exposicéo aradiacdo UV;

% Medidas de EXAFS na borda do ion central do complexo, em funcdo da dose de UV
recebida, para andlise de possiveis dteracbes de ordem local e fator Debye Waler,

separando-se desordem térmica e estrutural;

A andlise fotoguimica destes complexos em solucén’ '™ também serdimportante para
se obter medidas complementares para se analisar melhor os mecanismos envolvidos no efeito

memoria observado.

Ainda se faz necessério a elaboracdo de uma pelicula de protecdo que ndo absorva UV
para aplicagdes do filme fino em dosimetros mais precisos. A forma de esmalte € atuamente

mais viavel nos modelos comerciais.

A cooperacdo com médicos dermatologistas e oncologistas permitira uma andlise

personalizada em funcéo da classificagcdo dos tipos de pele humana definidos pela OMS.,

Com o objetivo de tornar o dispositivo ainda mais preciso, sem haver necessidade de
maiores cuidados na leitura da dose por exposicao UV, pretende-se desenvolver finalmente o
mesmo sistema utilizando-se como fonte de inspegdo a radiagdo infravermelha via processo
up-conversion. O mesmo processo de degradacéo utilizando eletroluminescéncia para inspecao

€ assunto de uma segunda tese, em andamento no grupo.
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