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Este trabalho apresenta a sintese, caracterizagdio e o estudo foto e
eletroluminescente dos novos complexos de terras raras trivalentes (TR=Tm’", Tb**, Eu’",
Nd** e Gd™) com ligantes B-dicetonas como HACAC, HTFACAC, TTA e HDBM
hidratados e contendo ligantes secundarios como PTSO, TPPO e Phen. Os complexos
obtidos foram caracterizados através de: i) analise elementar, ii) andlise dos fons TR
por titulacio complexométrica, iii) analise térmica e iv) espectroscopia vibracional de

absorcao no infravermelho.

Os resultados da analise elementar confirmam a obten¢do dos complexos. Os
termogramas indicam que os complexos com ligantes secundarios apresentam maior
estabilidade térmica que os hidratados. Os espectros de absor¢io na regido do IV
evidenciam que a coordenacio dos ligantes organicos ao fon TR’* através dos atomos de

oxigénio ou de nitrogénio dos ligantes.

Os espectros de emissdo exibem desdobramentos caracteristicos para cada fon
TR>. As curvas de decaimento dos niveis emissores apresentam comportamento mono-
exponencial indicando a inexisténcia de outro processo de depopulagio. Os valores de
rendimento quantico em estado sélido (q) dos complexos com ligantes secundarios é

superior aos ligantes hidratados.

Os espectros de fosforescéncia dos complexos de Gd** apresentam as bandas
referentes aos estados tripletos (I) do ACAC e TFACAC (~320nm); as quais estdo
ausentes nos espectros de emissio dos complexos de Tb’', indicando uma eficiente
transferéncia de energia do estado T do ligante para o nfvel emissor *D, (Tb’"). Porém,
algumas das transi¢des referentes aos estados tripletos (T) do ACAC e TFACAC podem
ser visualizadas nos espectros de emissio dos complexos de Tm®", indicando transferéncia

de energia ineficiente.

Os  complexos  [Tb(ACAC),(TPPO),], [Tb(TFACAC),(PTSO),(H,0),] e
[Tm(ACAC),(TPPO),| foram utilizados como camadas emissoras de luz verde e azul na
confeccio dos dispositivos eletroluminescentes (EL), os quais foram confeccionados

através da técnica de deposicio fisica por fase de vapor (PI/D).
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Os espectros eletroluminescentes dos dispositivos exibem emissdes caracteristicas
das transicOes 5D4—>7FJ (J=6-5) oriundas do fon Tb’". Os dispositivos confeccionados com
o complexo de [Tm(ACAC),(TPPO),] ndo apresentaram emissdao. A caracteriza¢do elétrica
dos dispositivos indica que os dispositivos apresentam comportamento Ohmico. As
coordenadas CIE dos dispositivos eletroluminescentes apresentam contribuigdes da
emissao do NPB (400-600 nm) e/ou do ligante, o que resulta em mistura de cores. Os
problemas podem ser solucionados com a otimizagdo do dispositivo, ou seja, a alteracdo da
arquitetura dos dispositivos, com escolha de outros compostos transportadores de carga

e/ou alteragio de espessuras e novas configuracoes.
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Abstract

This work presents the synthesis, characterization and the photo and
electroluminescent study of new rare earth complexes (RE’"= Tm’*, Tb**, Eu’*, Nd’* and
Gd’™) with B-diketone as: HACAC, TFACAC, HTTA and HDBM hydrated and with
sulfoxide secondary ligands as PTSO, TPPO and Phen. The complexes were characterized
by the following techniques: i) elemental analysis, ii) analysis of RE*" by complexometric

titration, iii) thermal analysis, and iv) IR spectroscopy.

The elemental analyses confirm the acquisition of complexes. The TG/DTG
curves of substituted complexes indicate higher thermal stability when compared with
hydrated complex. The IR spectral data indicate that the coordination of organic ligands to

RE’ ions occur through the oxygen and nitrogen atoms.

The emission spectra of the complexes exhibit the characteristic transitions for each
RE™ ion. The luminescence decay curves from emitting show a mono-exponential
behavior for the complexes indicating the inexistence of other channel depopulation. The
values of quantum yield (q) of substituted complexes present higher values than hydrated

complexes.

The phosphorescence spectra of the Gd** complexes show broaden bands arising
from the triplet states (T) of the ACAC and TFACAC (~320nm); which are absent in the
emission spectra for the Tb’" complexes indicating a efficient energy transfer from the (T)
state of the ligand to the emitting level D, of Tb>" ion. However, some transitions from
triplet states (T) of ACAC and TFACAC are present in the emission spectra for the Tm’”*

complexes indicating inefficient energy transfer from the triplet state.

The complexes [Tb(ACAC);(TPPO),|, [Tb(TFACAC),(PTSO),(H,0),] and
[Tm(ACAC);(TPPO),| were utilized as emitting layer of green and blue light in fabrication
of electroluminescent (EL) devices. These devices were constructed through Physical

Vapour Deposition (PVD) technique.
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The EL spectra show the characteristic transitions *D,—'F, (J=6-5) from Tb"" fon.
The devices with [Tm(ACAC),(TPPO),] did not work. The electrical characterization
shows Ohm Law behavior for all devices. The CIE coordinates of the EL devices show
contributions of emission from the NPB and/or organic ligand. These problems can be

solved with changes in the devices architecture.
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1 Objetivos

Dispositivos OLED apresentam alto desempenho, com baixo consumo de energia,
amplo angulo de visdo e espessura reduzida em relagio ao monitores de cristal liquido.
Dispositivos de matriz passiva (por exemplo: mostradores de relégio e #p3 players) e de
matriz ativa (por exemplo: monitores de 11polegadas e cimeras digitais) ja4 se encontram

disponiveis no mercado internacional.

Os dispositivos OLED ainda apresentam grande campo de pesquisa, pois
dispositivos emissores de cor azul ainda necessitam apresentar maior durabilidade (supetior
a 50.000 h) e coordenadas de cores adequadas. E os monitores de grande 4rea a base de
OLED também necessitam ser desenvolvidos. Assim o desenvolvimento de novos
compostos emissores de luz RGB, compostos transportadores de carga, técnicas de
processamento dos materiais componentes a partir de solugdes para reducdo dos custos de
producio, técnicas de encapsulamento do dispositivo, bem como o desenvolvimento da

microeletronica necessaria sio os grandes desatios da area.
Assim este trabalho apresenta os seguintes objetivos:

- Preparar complexos de terras raras de elevada luminescéncia na regido do visivel
com o intuito de construir dispositivos Organic Light Emitting Diodes OLED - RGB (red, green
and blue), tendo como centros emissores complexos de terras raras trivalentes a base de
Tulio, Térbio e Eurépio; contendo os ligantes organicos acetilacetona (ACAC),
trifluoroacetilacetona (TFACAC), tenoiltrifluoroacetonato (TTA), dibenzoilmetanato

(DBM), p-toluilsultéxido (PTSO), trifenilfosfinéxido (TPPO) e fenantrolina (Phen).

- Preparar complexos de terras raras com elevada luminescéncia na regiao do IV
com o intuito de construir dispositivos OLED, tendo como centros emissores complexos

de terras raras trivalentes a base de Neodimio; contendo os ligantes organicos

tenoiltrifluoroacetonato (T'TA), dibenzoilmetanato (DBM) e p-toluilsulféxido (PTSO).

30



Laboratorio de Novos Materiais Organicos
Universidade Federal do Rio Grande do Sul

- Preparar complexos de terras raras com propriedades transportadoras de carga;
cujos niveis de energia sdo determinados a partir dos dados obtidos da voltametria ciclica e
dos espectros de absorbancia UV-visivel, com o intuito de construir dispositivos OLED,
tendo como centros emissores complexos de terras raras trivalentes a base de Gadolinio;
contendo os ligantes organicos acetilacetona (ACAC), trifluoroacetilacetona (TFACAC),
tenoiltrifluoroacetonato (TTA), p-toluilsultéxido (PTSO), trifenilfosfindxido (TPPO) e

fenantrolina (Phen).

- Caracterizar os materiais luminescentes obtidos utilizando as técnicas de: i) analise
dos fons TR’ por titulagio complexométrica; ii) anilise elementar; iii) anilise
termogravimétrica; iv) espectroscopia vibracional de absor¢do no infravermelho; v)

espectroscopia eletronica de absor¢do UV-visivel.

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

em estado solido (q).

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

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

- Fazer um estudo comparativo das propriedades foto e eletroluminescentes.
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2 Introdugao

2.1 Terras Raras

A Figura 2-1 apresenta a Tabela Periédica onde se podem observar os elementos
terras raras, que compreendem os elementos a partir do Lantanio (La) até o Lutécio (Lu),
incluindo-se o Escandio (Sc) e o Itrio (Y). Os elementos da "série do lantinio" restringem o
nimero de elementos e compreendem os elementos a partir do La até o Lu. Finalmente, os
"lantanideos" restringem ainda mais o numero de elementos e compreendem os elementos

a partir do Cério (Ce) ao Lu '™

H He
Li | Be B|C|N|O]|F |Ne
Na | Mg Al | Si | P S | Cl | Ar

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

Rb| St | Y |Zt INb|Mo|Tc|Ru|Rh |Pd|Ag|Cd|In |Sn |Sb|Te| I |Xe

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

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

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

Figura 2-1 Tabela periddica dos elementos.

Os clementos lantanideos apresentam grande similaridade entre si no que se refere
as propriedades quimicas e fisicas. As mudancas de suas propriedades sio muito pequenas
com o aumento do numero atdmico. Tanto que os elementos La e Lu apresentam
comportamento quimico muito mais similar do que elementos alcalinos adjacentes como

’ . ’ . l
Sédio e Potéssio.
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Os elétrons opticamente ativos dos elementos terras raras (TR) encontram-se na
camada 4f, 2 qual tem menor extensdo espacial do que a camada completa (55°5p”). Tal
caracterfstica revela-se a mais importante destes elementos. Nos complexos de terras raras,
os elétrons 4f localizados em orbitais mais internos, sio protegidos da interacdo do campo
ligante pelas camadas mais externas totalmente preenchidas (5s°5p”) °. Tal caracterfstica
resulta na fraca interacao dos elétrons 4f dos fons terras raras com os elétrons dos atomos,
moléculas ou fons vizinhos e suas propriedades eletronicas sdo pouco afetadas pelo

. .. 3
ambiente quimico °.

Desta forma os espectros dos compostos contendo os fons 4f no estado sélido
retém suas caracteristicas atomicas, as quais facilitam a interpretacio das estruturas em seus
niveis de energia. Em virtude da fraca perturbagio causada pelo ambiente quimico ao ion
TR’ a espectroscopia eletronica (absorcio e emissdo) pode ser utilizada como ferramenta
na investigagio do seu ambiente quimico *°. Os espectros dos fons TR apresentam
transi¢oes Opticas finas, fato que sugere uma interacdo quimicamente fraca entre estes ions
e sua circunvizinhanca. Tal propriedade torna os fons TR’" candidatos potenciais no estudo

espectroscépico da quimica do estado sélido.

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

rara trivalente °.
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A Figura 2-2 apresenta o mecanismo de luminescéncia ', o qual envolve a absor¢io
de energia pela parte organica do complexo. Esta por sua vez, excita os elétrons do estado
singleto fundamental (§;) ao estado singleto excitado (S,, por exemplo). Nesta etapa

existem trés alternativas:

o 2o
S
2 s, T GRi——
Energia T, TE 5
g D,
Absoicao
Fluorgsyéncia
Emissao
7
Fg
S, vy '7°i:0
Niveis Energéticos do Ligante Eu3*

Figura 2-2 Representagio esquematica (qualitativa) do mecanismo de transferéncia de
energia entre um ligante organico e o fon Eu’" (CI= Conversdo Interna / CIS=
Cruzamento Intersistema / TE= Transferéncia de Energia).” As setas solidas indicam a
absorcdo e emissiao de radiagio.

1) Fluorescéncia do Ligante: ocorre a depopulacio do estado singleto excitado com
decaimento radiativo de S, para Sg; a qual resulta em fluorescéncia de tempo de vida curto.
Outra ocorréncia seria o decaimento nio radiativo de S, pelo processo de conversiao

interna (CI).

i) Fosforescéncia do Ligante: ocotre o processo de Cruzamento Intersistema (CIS)
de S, para o estado tripleto (T)); a partir do qual a excitagdo pode decair radiativamente
para o estado fundamental por meio de uma transicao proibida (T|—S); a qual resulta na

fosforescéncia com tempo de vida longo.

34



Laboratorio de Novos Materiais Organicos
Universidade Federal do Rio Grande do Sul

iii) Emissio do fon TR’": ocorre a transferéncia de Energia (TE) intramolecular do
. . , 3 . , ~
ligante ao estado excitado do fon TR’'; e os estados excitados do fon sio depopulados
radiativamente para o estado fundamental, resultando na emissio caracteristica ' (por

exemplo, Eu’* emite a cor vermelha ~615nm, a qual origina-se da transi¢io "D, —'F,).

As transi¢des caracterfsticas dos fons TR’ sio permitidas por mecanismo de dipolo
elétrico forcado (DEF) entre os niveis multipletos; os quais sdao resultantes das transi¢oes
intraconfiguracionais 4f". Tais transicdes podem ser observadas nas linhas de emissdo e
absorcdo destes fons. Complexos contendo fons terras raras trivalentes (em particular Sm’”,
Eu”, Tb’" e Tm’") apresentam emissio como resultado da transferéncia de energia

. A . . . : 7 3
intramolecular dos estados eletronicos do ligante aos niveis de energia dos fons TR™".

Um quesito importante deve ser considerado para que haja transferéncia eficiente
de energia dos ligantes organicos para o fon terra rara central: os niveis de energia do
estado tripleto do ligante, ou algum de seus niveis populacionais populados devem estar
ressonantes com o nfvel emissor do fon TR’" ou localizado logo acima do nivel emissor

deste "%,

2.2 Complexos de Terras Raras contendo B-dicetonas

A modificagio do ambiente quimico ao redor dos fons TR’ pode aumentar sua
capacidade de absor¢do molar de energia, a eficiéncia da transferéncia de energia metal-
ligante e reduzir os processos ndo radiativos que possam provocar a supressio da
luminescéncia *"’. Os fons lantanideos formam complexos com ligantes que apresentem
bandas de absor¢ao intensas e largas. Nestes sistemas, ocorre o “efeito antena”, no qual a
intensidade luminescente origina da transferéncia de energia intramolecular através do

. . , . . ; 6
estado excitado do ligante para o nfvel de energia emissor do fon terra rara °.
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Na Figura 2-3 pode-se observar alguns exemplos de B-dicetonatos, que atuam
como “antena”; a molécula de acetilacetona (C.H;O,), trifluoroacetilacetona (C;H,O,F,),
tenoiltrifluoroacetonato (C;H;F;0,S), dibenzoilmetanato (C,;H,,O,), os quais sio objetos
de estudo no presente trabalho. Varias 3-dicetonas apresentam elevada absortividade molar

e o estado tripleto (T) localizado logo acima do estado emissor dos fons TR (Figura 2-4).
2) b)

O O o O
H3CJ\/J\CH3 chMC&

C

) d)
O O Q@ o
WCQ

Figura 2-3 Estrutura molecular dos fons: a) acetilacetona (ACAC), b) trifluoroacetilacetona
(TFACAC), ¢) tenoiltrifluoroacetonato (TTA) e d) dibenzoilmetanato (DBM).
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Figura 2-4 Estrutura dos niveis de energia relacionados aos estados tripletos (T';) dos fons
ACAC, TFACAC, DBM e TTA e os niveis de energia dos fons terras raras.
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A Tabela 2-1 apresenta as energias dos estados tripletos de alguns B-dicetonatos

obtidos a partir dos espectros de emissdo dos complexos de Gd**, que mostram o efeito

dos grupos substituintes sobre essas energias.

Tabela 2-1 Estruturas, nomes, siglas e estados tripletos de 3-dicetonas de Gd™".

Estrutura Nome Sigla Estado T (cm™)
O O
@) i i
<~ CF, Tenoiltrifluoroacetonato TTA 20300
\
p-fenilbenzoiltrifluoroacetonato PPBTFA 20400"
2-fenantroiltrifluoroacetonato PTFA 20600"
Dibenzoilmetanato DBM 20660
Benzoiltrifluotroacetonato BTFA 21400"
(@] O
i@l . 12
> NCH, Benzoilacetato BZAC 21460
O, O
o 12
NSt Hexafluoroacetonato HFA 22000
F;C < CF;
%t
i@* Trifluoroacetonato TFACAC 22800"
H;C ® CF;
O
Sl
H,C 3 CH, Acetilacetonato ACAC 26000
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Deve-se considerar ainda a distribuicdo de carga no anel do quelato, a estrutura
espacial e a hidrofobicidade do ligante coordenado para determinar a eficiéncia da
transferéncia de energia entre a B-dicetona e o fon TR ', Tais propriedades tém resultado
em compostos de elevada luminescéncia em virtude da transferéncia de energia eficiente
entre os estados tripletos da B-dicetona para o nivel emissor dos fons TR "',

Existem uma série de estudos sobre B-dicetonas de terras raras, possuindo uma
série de trabalhos publicados sobre o fon B-dicetonato tenoilfluoroacetonato (TTA)'"™; e
dibenzoilmetanato (DBM) *'*, os quais apresentam transferéncia de energia eficiente nos
processos de absor¢io e emissao. O complexo de eurdpio hidratado [Eu(TTA),(H,O),]

apresenta clevada luminescéncia quando comparado aos sais derivados de cloreto,

s 8
carbonato, carboxilato, perclorato, entre outros °.

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

provocam a reducao das interagGes intra e intermoleculares.

2.3 Ligantes Sulfoxidos e Fosfinoxidos

O atomo de oxigénio apresenta valor de eletronegatividade superior em relagio aos
outros atomos da tabela periddica, apresentando valor inferior apenas ao atomo de fldor.
Desta forma, os grupos sulféxido e fosfinéxido apresentam elevados valores de constante

dielétrica e momento dipolar. Tal propriedade confere a estes ligantes um carater basico.

Os grupos contendo atomos de oxigénio sio bases duras, uma vez que se
apresentam como grupos doadores negativamente carregados; os quais podem realizar
ligacGes estaveis com acidos duros, por exemplo, os fons TR. Desta forma, os complexos
contendo fons TR’ coordenadas com grupos sulféxidos e fosfindxidos formam

. . , - 23
complexos termodinamicamente estaveis ~.
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A Tigura 2-5 apresenta as estruturas moleculares dos ligantes sulféxidos e
fosfinéxido utilizados neste trabalho. Dentre estes, o DMSO apresenta maior quantidade
de estudos em razdo de suas propriedades coordenantes, aplicagdes farmacoldgicas e facil
obtencdo. O estudo fotoluminescente de varios ligantes sulféxidos demonstra que os
complexos de TR’ contendo DMSO apresentam estabilidade térmica e rendimento

A e . . ~ : 1: 1: 23-24
quantico inferiores em relagio aos complexos contendo ligantes fenilicos e benzilicos ="

a) HiC_ CHs b) HC
} Ty

d)

CH;

Figura 2-5 Férmulas estruturais dos ligantes sulféxidos: a) dimetilsulféxido DMSO, b) p-
toluilsultéxido PTSO, c) trifenilfostinéxido TPPO e d) fenantrolina.

Para realizar um estudo comparativo, através da sintese de complexos termicamente
estaveis e de elevada luminescéncia foram selecionados os ligantes dimetilsulféxido
(DMSO), p-toluilsulféxido (PTSO) e trifenilfosfinéxido (ITPPO) para a preparagio dos
complexos, os quais apresentam-se como candidatos para a constru¢do de dispositivos

eletroluminescentes.

2.4 Eletroluminescéncia

A eletroluminescéncia (EL) é um fenémeno no qual ocorre a conversao de energia
elétrica em energia luminosa sem ocorréncia de perdas de energia por geracdo de energia
térmica ». Desta forma os materiais eletroluminescentes sio de grande interesse devido a
sua aplicacio, por exemplo, no desenvolvimento de Dispositivos Moleculares Conversores
de Luz (DMCL) como painéis e monitores de telas planas >, os quais apresentam demanda

crescente, devido ao melhor aproveitamento energético e ao crescimento mercado.
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Desta forma, o estudo de novos materiais para EL tem aumentado
significativamente nas ultimas décadas visando a redu¢do de custos no processo de
producdo e o aumento da eficiéncia destes materiais. E o conhecimento da interagio entre
luz e matéria de forma conjunta a quimica dos materiais luminescentes é fundamental para
a melhoria do desempenho de novos produtos para iluminacio e mostradores de

informacao.

Os dispositivos eletroluminescentes sdo divididos em duas categorias gerais: a)
diodos emissores de luz (Light Emitting Diodes - LLED), onde se gera luz através da
recombinagio elétron-buraco préximo a juncao p-#; ¢ b) eletroluminescentes (EL), dentre
os quais os dispositivos em que a emissdo de luz através da excitagdo por impacto de

, . . . . 27
elétrons de alta energia em um centro emissor de luz (ativador ou centro luminescente) ~'.

A primeira observagio do fenémeno EL ocorreu em 1907 pelo capitio Henry
Joseph Round, que verificou a emissdo de luz amarela resultante da passagem de corrente

por um detector de carbeto de silicio 3,

Da primeira observa¢io do fenémeno
eletroluminescente para a realizacio de pesquisas decorreram décadas, pois somente em
meados de 1950 houve a primeira patente de uma lampada com material EL na forma de
p6 »’; além do desenvolvimento de filmes finos condutores transparentes a base de SnO,,

os quais permitiram o desenvolvimento dos dispositivos EL de p6 e corrente alternada.

Os mostradores com filmes finos em matrizes de pontos (#hin film dot matrix displays)
foram desenvolvidos em 1965 pela empresa Sigmatron Corporation. Em 1968, um
mostrador numérico legivel a luz do sol foi colocado no mercado pela mesma empresa >’
Vecht > iniciou as pesquisas de dispositivos EL a base de pés EL sob corrente continua; e

Inoguchi * e colaboradores desenvolveram dispositivos com corrente alternada.

A Sharp Corporation desenvolveu o primeiro dispositivo com tempo de vida longo
e elevada luminosidade em 1978. Tal dispositivo apresentava uma matriz de ZnS:Mn com
6xido de itrio atuando como isolante *. O primeiro dispositivo eletroluminescente de filme
fino foi produzido pela Sharp em 1983 . A Durel Corporation desenvolveu no inicio da
década de 1990 uma lampada eletroluminescente flexivel que era utilizada como fonte de
luz de fundo em mostradores de tela plana. A Planar System desenvolveu em 1994
dispositivos de filmes finos com corrente alternada ful/ color, ou seja, dispositivos que

apresentavam emissao de todas as cores do espectro visivel.
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Os dispositivos a base de compostos organicos com propriedades semicondutoras

foram desenvolvidos por Tang e Vanslike * e no fim da década de 1980 por Kido e

35 36

colaboradores e Adachi e colaboradores Verificou-se que estes dispositivos
apresentavam eletroluminescéncia. Na década de 1990 Kido ** desenvolveu dispositivos
OLED tricamada de maior eficiéncia luminosa (Figura 2-6), a qual era resultante da

recombinacio elétron-buraco na jungao p-z da camada emissora.

Estrutura de OLED
2a10vDC

Metal (cdtoda)
Camada N -
Transportadora ] L -

de Elétrons ~ .

Emissor _ _ -~
Qrgdnico

.i"'
Camada *
Injetora de

Lacunas

Figura 2-6 Estrutura dos dispositivos eletroluminescentes organicos (OLED).

Os dispositivos OLED apresentam uma série de vantagens em relagdo aos

dispositivos inorganicos: i) menor custo de produgido, i) baixa tensdo de operagio, iii)

9

. , . oy eqe 3 .
maior area, iv) flexibilidade ~, vi) menor temperatura de processamento. Dentre os

41
>

A . 40 1
compostos organicos existem os corantes fluorescentes *, os complexos metalicos ", e

P 42 . A
polimeros ™ que apresentam eletroluminescéncia.

Os compostos organicos EL sdo capazes de produzir todas as cores de emissio de
acordo com a sele¢do de materiais emissores, mas alguns destes compostos apresentam
espectros com bandas de emissdo muito largas, o que implica na emissdo de mistura de
cores, o que dificulta a sua aplicagdo comercial, pois sio necessarios compostos que

e sos 43
apresentem emissao monocromatica .
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Para contornar este problema surge a aplicacio dos fons TR em
eletroluminescéncia, pois estes exibem espectros caractetisticos com presenca de bandas de
emissdo extremamente estreitas e bem definidas na regiio do visivel, "* fato que implica na
pureza de cor da luz emitida; além disso, também apresentam valores de eficiéncia quantica
de emissdo intrinseca tedrica de 100%, enquanto que os compostos organicos fluorescentes
apresentam a limitagio de eficiéncia quintica de emissdio em 25% *!. Tal limitacio de
eficiéncia quantica ocorre devido a transferéncia de energia aos niveis tripletos destes
compostos organicos fluorescentes durante o fenomeno de eletroluminescéncia, os quais

sofrem decaimento nio radiativo.

Os complexos de B-dicetonatos de TR apresentam-se como candidatos promissores
para aplicacdo em dispositivos EL por apresentarem o “efeito antena”, o qual caracteriza-se
pela elevada absor¢ido de energia e transferéncia eficiente desta ao ion metilico; o que
implica em valores elevados de rendimento quantico . Além destas propriedades, estes

complexos também apresentam elevada estabilidade térmica e volatilidade.

Desta forma, a obtencio, caractetizacio, elucida¢io das estruturas destes materiais
emissores, bem como o estudo fotoluminescente dos complexos ¢ pré-requisito
fundamental para o desenvolvimento de novos mostradores de informagiao de baixo
consumo de energia; longa duragio (acima de 40.000 h); e que apresentem emissao intensa,
pois de acordo com a norma ISO 9241, que aborda detalhes de ergonomia a luminosidade

minima aceitavel corresponde a 130cd/D.

2.4.1 Injecao e Transporte de Cargas em Materiais Organicos

A compreensio dos processos de injecdo de cargas e de sua conducdo em sistemas
organicos é importante para o desenvolvimento de dispositivos. Houve grandes avancos
desde os primeiros dispositivos desenvolvidos ** até os mais recentes, mas ainda pouco se
conhece sobre o papel da interface organica e do mecanismo de transporte de carga **.

InformacGes quantitativas sobre as propriedades fisicas das camadas organicas relacionadas

ao desempenho do dispositivo sdo fundamentais para a otimizagao dos mesmos.
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Burrows

demonstrou que o petfil de Corrente-Tensio (J-V) e a
eletroluminescéncia de um dispositivo sio consistentes com a inje¢ao de cargas em filme
fino com grande densidade de armadilhas distribuidas (que aprisionam um determinado
nimero de cargas injetadas) em niveis inferiores ao LUMO (orbital molecular desocupado
de mais baixa energia). Neste modelo o transporte de carga limitado por armadilhas (Trap

Charge Limited - TCL) domina o transporte em densidades de corrente elevadas.

Caso o aprisionamento de portadores de cargas em armadilhas seja responsavel pela
limitacdo do fluxo de corrente e geracdo da eletroluminescéncia, pode-se encontrar um
modelo para eficiéncia eletroluminescente em func¢io do fluxo de corrente e temperatura.

Assim pode-se compreender a relagao entre o fenomeno EL e o transporte de cargas.

2.4.2 Mecanismos de Injecdao de Portadores de Carga em Camadas Organicas

Dentre os mecanismos de inje¢do de cargas, no qual portadores sdo injetados dos
eletrodos metalicos para o interior dos filmes organicos; destacam-se os mecanismos de

injecio de cargas por tunelamento tipo Fowler-Nordheim e de emissdo termionica *.

No primeiro mecanismo (Fowler-Nordheim) a teoria de emissao de campo foi
desenvolvida para explicar a emissdo de elétrons da superficie de um condutor no vacuo,
sob a influéncia de um campo elétrico externo *°. Considerando que os elétrons em um
metal comportem-se conforme a estatistica de Fermi-Dirac, Fowler e Nordheim
determinaram a probabilidade de transmissio por tunelamento quantico destes elétrons
através de um potencial triangular, derivado da existéncia do campo elétrico na superficie
do metal. Através desta pode-se compreender o comportamento da corrente em funcio da
tensao em dispositivos do tipo metal / semicondutor inttinseco / metal (Figura 2-7), nos
quais a altura da batreira na interface metal / semicondutor e a intensidade do campo
elétrico permitem o tunelamento (onde os portadores de carga atravessam a barreira de

potencial) dos elétrons do metal para a banda de condugdo do semicondutor (Figura 2-8).
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A Banda de Condugio
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Figura 2-7 Representa¢io da injecdo de cargas por tunelamento Fowler-Nordheim e da
injecdo termidnica em uma estrutura metal / semicondutor intrinseco / metal. ®-
corresponde a altura da barteira de potencial na interface metal / semicondutor intrinseco e
V- potencial elétrico aplicado entre os eletrodos.

Na interface eletrodo / semicondutor forma-se uma barreira de potencial ¢ para a
injecdo de elétrons e quando estes sdo injetados na banda de condugdo se dirigem pelo
campo elétrico na direcdo do contra-eletrodo, assim a densidade de corrente | pode ser
descrita pela relagao:

3 2 /2 3/2
—42m
o & | -4em)"

P

> 2-1
27 @ 3qéh 1

onde ¢ cotresponde a magnitude da carga elementar, / a constante de Planck, /=4/2z, € a
intensidade de campo elétrico, ¢ a altura da barreira de potencial na interface metal /
semicondutor e 7 a massa efetiva do portador de carga. Considerando-se que os elétrons
nio se acumulam no interior das camadas organicas, encontra-se que ¢=17/4, onde 17 ¢é o

potencial elétrico aplicado entre os eletrodos e d é a espessura do semicondutor organico.
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A partir da equagio 2-1 nota-se que a densidade de corrente depende do campo
elétrico aplicado & A Figura 2-8 apresenta a aplicagao do mecanismo Fowler-Nordheim em

um dispositivo.
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Figura 2-8 Grafico In(I/F*)x(1/F) representando comportamento caracteristico de OLED,
onde F é o campo elétrico aplicado. A linha continua no grafico principal representa o
ajuste para a teoria Fowler-Nordheim.

No segundo mecanismo (inje¢do termidnica) os elétrons possuem energia térmica
para ultrapassar a batreira de energia potencial estabelecida na interface metal /

semicondutor (Figura 2-7). Neste caso, a densidade de corrente ¢ descrita pela relagio:

47> m [0
J= (TJTZ exp(— ﬁ) , (2-2)
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onde T corresponde a temperatura absoluta e k a constante de Boltzmann. A dependéncia
de J com a intensidade do campo elétrico aplicado & pode ser obtido considerando-se o
efeito Schottky ». Este efeito consiste na redugio da barreira efetiva para injecio do
portador, devido a combina¢io do campo elétrico e do potencial da carga-imagem. A altura

da batreira efetiva na interface metal / semicondutor pode ser determinada por:

@, = (p—(q—J g 2-3)

Onde ¢ ¢ a constante dielétrica do semicondutor. Substituindo a equagdo 2-3 na
equagdo 2-2 pode-se obter a dependéncia da corrente termidnica com a intensidade do

campo elétrico aplicado e a temperatura. Um exemplo pode ser visualizado na Figura 2-9.
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Figura 2-9 Comportamento caracteristico da corrente para um dispositivo onde o
mecanismo de inje¢do termionica governa a injegao de portadores de cargas.
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2.4.3 Influéncia do Processo de Transporte na Condutividade Elétrica

Em um arranjo eletrodo / semicondutor intrinseco / eletrodo onde os contatos
funcionam como um reservatério infinito de portadores de carga (tipo 6hmico); cujos
eletrodos sdo constituidos de um mesmo metal (de modo a permitir a inje¢do de um unico
tipo de portador); e que se supde perfeito, ou seja, livre de armadilhas de portadores de
carga (traps), determina-se que para baixos valores de tensdo aplicada havera condutividade
O6hmica de baixa mobilidade, a qual domina a contribui¢do de injecio de carga. Desta

. ~ . ~ 54
forma, aplicando uma tensio V, a corrente | e descrita pela relagio ™

14
J=amn (2-4)

onde u, corresponde a mobilidade do elétron, 7, a densidade de carga livre gerada

termicamente e 4 a espessura da camada organica.

Para valores de tensdo suficientemente elevados, em que a densidade de elétrons
injetados seja alta, a carga em excesso se acumulara nas proximidades do eletrodo injetor de
elétrons **; cuja carga diminui o campo elétrico no local devido a elevada densidade destes
portadores na regido. Como a velocidade dos portadores é proporcional ao campo elétrico,
estes se movem lentamente nas proximidades do catodo. Desta forma se garante a
existéncia de carga espacial préxima ao ciatodo, cujo campo elétrico limita o transporte dos
elétrons neste local, concomitantemente a limitacdo de corrente ou condutividade elétrica
do dispositivo. Neste caso, tem-se a condutividade limitada por carga espacial (Space Charge

Limited - SCL), cuja expressio para densidade de corrente dé-se pela Lei de Mott-Gurney .

(2-5)

onde ¢ corresponde a permissividade do material. A relagdo entre ] e V ndo apresenta

linearidade.
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A compreensio do transporte de cargas em semicondutores organicos inclui a
influéncia das armadilhas de portadores de carga. Diferente do que ocorre num
semicondutor perfeito, onde as cargas injetadas sao livres, a consideracdo da influéncia das
armadilhas de portadores resulta que apenas parte das cargas torna-se livre. Isto leva a
reducdo na densidade de corrente que obedece a Lei de Mott-Gurney modificada, na qual
4, cotresponde a mobilidade efetiva g, a qual apresenta valor inferior em relagio a

mobilidade na auséncia de armadilhas por uma fragdo igual a razdo entre a densidade de

carga livre e a densidade de carga espacial total injetada .

9 v?
J :gﬂ(,ﬁg? (2_6)

O aumento da tensdo aplicada nos eletrodos pode resultar no preenchimento de

todas as armadilhas. Desta forma, o excesso de portadores injetados encontra-se livre e

o

participa da conducdo, mas a carga espacial corresponde as cargas aprisionadas, que
determinada pela densidade de armadilhas e que independe da tensio aplicada. Assim, o
tempo necessario para a travessia dos portadores de carga pelo semicondutor é
praticamente constante com o aumento de tensdo, de forma que a densidade de corrente

elétrica cresce rapidamente com o potencial aplicado nos eletrodos.

Caso a tensdo seja elevada para valores ainda maiores, a densidade de elétrons
injetados torna-se muito superior a densidade de cargas aprisionadas nas armadilhas. Desta
forma, tanto a carga espacial quanto a conduc¢io sio geradas pelos portadores livres, de
forma que o sistema se comporta novamente como um semicondutor perfeito, cuja

densidade de corrente da-se pela expressao 2-4.
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Tratando-se de um dispositivo eletrodo / semicondutor perfeito / eletrodo >
constituido por dois metais diferentes que ainda formem contatos 6hmicos com o
semicondutor, de forma que a aplicacdo de tensdao permita a inje¢do de elétrons através do
catodo e de buracos através do anodo. Neste caso, surge outro fenémeno (além da carga
espacial); a recombina¢do dos portadores de carga, que também influencia o processo de
condutividade elétrica no sistema. Tal recombinagdo corresponde a formacgio, por
interacdo eletrostatica, de um par elétron-buraco, denominado éxciton, que por sua vez nio

apresenta carga elétrica. Tal estado excitado pode decair radiativamente, com a emissio de

luz.

A densidade de corrente resultante da inje¢do bipolar sofre influéncia de dois
processos concorrentes. O primeiro corresponde a tendéncia de neutralizagdo da carga
espacial de buracos junto ao anodo e de elétrons junto ao catodo, o que pode resultar no
aumento da densidade de corrente | para magnitudes superiores as estabelecidas pela Lei de
Mott-Gurney para injecio de um udnico tipo de portador. O segundo corresponde ao
processo de recombinacio, que ao drenar elétrons e buracos da banda de condugdo e de
valéncia diminui a neutralizacio de carga espacial do primeiro processo. Isto resulta no

favorecimento do efeito da carga espacial.

2.4.4 Caracteristicas de Corrente vs Voltagem em OLEDs

No modelo de transporte de carga limitado por armadilhas (Trap Charge Limited -
TCL) existem bandas de energia internas ao gap do material, o que implica em movimento
de portadores de carga através do gap pelas bandas formadas pelas armadilhas de elevada
energia. E a maioria dos semicondutores organicos nido dopados caractetiza-se por baixa
densidade de portadores de carga #,, os quais sio gerados termicamente e apresentam baixa
mobilidade de portadores *°, que apresentam valores em torno de 10° ¢cm®/V para buracos

e 10° cm?/V pata elétrons.
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Um OLED consiste de um contato transparente injetor de buracos (ITO), um filme
organico transportador de buracos (HTL), o qual forma uma heterojunc¢do com outro filme
organico transportador de elétrons (ETL) que apresente eletroluminescéncia e um metal
injetor de elétrons. Ao aplicar-se tensio suficiente para gerar EL nesta estrutura a altura da
barreira de potencial metal-organico torna-se suficientemente pequena para que a corrente
seja limitada pelas propriedades dos filmes organicos. Como os materiais ETL apresentam
mobilidade de elétrons menor que a de buracos em HTL, a corrente de elétrons deve
dominar o transporte de cargas, onde os buracos injetados em ETL recombinam-se com os
elétrons em uma estreita faixa dentro de ETL. A camada HTL adjacente apresenta
mobilidade de buracos que permite o transporte destes do anodo para a interface
ETL/HTL, onde alguns buracos se difundem no filme ETL recombinando radiativamente

com elétrons, resultando no decaimento nio radiativo na heterojungio organica.

Nos dispositivos com baixa tensdo aplicada hia condugio Ohmica de baixa
mobilidade, que resulta das cargas livres, estas por sua vez, gerados termicamente;
dominando a contribuicido das cargas injetadas. Assim a densidade de corrente | é descrita

pela relacio:

%
J=qun, —, 2-7
G, 2-7)

onde ¢ corresponde a carga eletronica, 4, a mobilidade do elétron, 7, a densidade de cargas
de fundo geradas termicamente, 17 a voltagem aplicada e 4 a espessura do filme ETL.
Considerando-se 7, desprezivel em relagio a densidade de carga injetada 7,, € o nivel de
Fermi E. esteja localizado abaixo da energia das armadilhas, observa-se a densidade de

corrente SCL descrita por

9, Vv’
J :(gjﬂ"‘g?' (2-8)

Desta forma, a condugio 6hmica domina em baixas tensdes e em filmes espessos.
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A compreensiao do processo de conducio em OLEDs deve considerar a influéncia
das armadilhas na banda proibida do filme organico. Quando ocorre o aumento de tensao,
o quase-nivel de Fermi E_ nivela com o LUMO, decorrente do aumento da densidade de
elétrons injetados. As armadilhas abaixo de E, sdo preenchidas, reduzindo a densidade de
armadilhas vazias disponivel, o que resulta no aumento da mobilidade efetiva dos elétrons
te=pn(n;,;/n), onde n, corresponde a densidade de cargas nas armadilhas. Neste regime
TCL observa-se uma dependéncia maior da Lei de Poténcias para a corrente e voltagem,
em que as energias das armadilhas distribuem-se exponencialmente na banda proibida ETL
em relacdo as energias dos orbitais moleculares e o quase-nivel eletronico de Fermi ”/, tal

que a densidade de armadilhas por unidade de energia centrada em E determina-se por:

N t E- ELUMO
N,(E)= (k—TJ eXp(—kT ] : 2-9)

t

onde E, ,,, corresponde ao nivel de energia da banda LUMO, N, a densidade total de
armadilhas, £ a constante de Boltzmann e T, a temperatura caracteristica da distribui¢ao
exponencial das armadilhas (T,=E,/4, onde E, corresponde a energia caractetistica da
armadilha). Caso T, >> T, onde T corresponde a temperatura ambiente pode-se assumir

que as armadilhas abaixo do nivel de quase-Fermi estdo cheias e vazias acima destes.

A derivagio analitica da Equagio 2-9 ** determina que para elevadas injegdes de
corrente, a ocupag¢io das armadilhas abaixo dos niveis de quase-Fermi resulta em corrente
governada pela densidade e distribuicio da energia das armadilhas. Assim, a densidade de

corrente para injec¢ao unipolar de elétron em ETL da-se por:

m (m+1) 1 (m+1)
_ (1=m) Em 2m+1 1%
JTCL = NLUMOﬂnq (Nt (m+1)J ( m+1 d(2m+1) > (2‘10)

onde m=T,/T e N, ;o correspondem a densidade de estados na banda LUMO. A partir das
equagdes 2-9 e 2-8 a transicdo entre o regime de conducio Ohmica para o regime de

condugio limitada por armadilhas de cargas ocorre quando V,
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N,d* 241
1/m (q : J(m-‘rl)[ mn ] 1/m 2
v, o=t me M gN.d (2-11)
o\ N @m+1)""" N €
LUMO LUMO

Onde a segunda equagio ¢ valida para grandes valores de 7. E quando as armadilhas
estdo completamente cheias, o transporte de elétrons nio ¢ mais influenciado por estas,
assim o filme se comporta novamente como condutor ideal de corrente limitada por carga

espacial SCL. Tal comportamento ocorre para:

1/(m-1)

v _end’( ny (N9 (m+1)"( m+1)"" 212
feb=se € Ny \ 1y 8\ m 2m+1 ’

onde ¢ corresponde a carga do elétron.

Calcula-se a dependéncia funcional da caracteristica J-V através da aproximacio
regional *’, que no mecanismo TCL depende da distribui¢io de energia das armadilhas. Em
uma distribuicdo uniforme resulta em uma dependéncia exponencial da corrente em fungio

da tensao.

A Figura 2-10 apresenta o comportamento J-V dos dispositivos OLED em que se
observa o comportamento do transporte de carga para um dispositivo em que se verificam
trés regides distintas de transporte de cargas: a) transporte 6hmico, b) transporte TCL e )

transporte SCL.
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Densidade de Corrente (mA/ rnZ)

Figura 2-10 Curva Tensio (V) vs Densidade de Corrente (mA/m?) em que se apresentam
as regides de transporte de carga: a) transporte Ohmico, b) transporte SCL e ¢) transporte

TCL.

2.4.5 Determinacao das Energias dos Niveis HOMO e LUMO dos
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Compostos Organicos

O orbital HOMO corresponde ao orbital molecular ocupado mais alto, que é

analogo a banda de valéncia em semicondutores, enquanto que o LUMO corresponde ao

orbital molecular vazio mais baixo, que ¢ anilogo a banda de conducio em

semicondutores. Tais niveis de energia devem apresentar valores que permitam o

transporte de cargas nos dispositivos, ou seja, os niveis HOMO e LUMO dos materiais

componentes do dispositivo devem apresentar valores de energia em que os “degraus”

formem barreiras de potencial que possam ser transpostas pelas cargas (elétrons e buracos);

e a0 mesmo tempo permitir o confinamento destas cargas na camada emissora, de forma a

propiciar a recombinag¢ao destas cargas que resultara na emissao de luz.
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A determina¢io dos valores das energias de HOMO e LUMO, para os materiais
componentes de OLED ¢ de extrema importincia para a construgdo de dispositivos
eficientes. Para tal, pode-se fazer uso da técnica de espectroscopia de fotoemissdo por
ultravioleta (UPS), no qual através de analises de superficie pode-se determinar diretamente
o nivel HOMO dos sistemas organicos. Outra técnica, como a eletroquimica, através da
qual foram obtidos os valores dos niveis LUMO neste trabalho, pode ser utilizada, nesta
técnica os parametros eletroquimicos podem ser diretamente relacionados aos niveis

energéticos.

A técnica de voltametria ciclica fornece correlagio direta entre os parimetros
eletroquimicos e os niveis energéticos a partir de uma adaptagio, que fornece o valor do
nfvel HOMO. Inicialmente a teoria foi descrita para sistemas em solugio »’, mas neste
trabalho apresentam-se as medidas dos complexos de terras raras a partir de filmes finos

depositados sobre os eletrodos.

Por outro lado os espectros de absor¢ido de UV-visivel fornecem o valor do gap ético

Eg, que permite a determinag¢ao do valor do nivel LUMO dos compostos.

2.4.6 Obtencdo dos Parametros Eletroquimicos

A diferenca entre parametros eletroquimicos como potencial de ionizacio (IP) e
afinidade eletronica (y) obtidos através da técnica de voltametria ciclica fornece o valor da

E, associada as transi¢oes Opticas e propriedades elétricas intrinsecas destes materiais.

Os parametros citados sao utilizados para a construcdo do diagrama de energia dos
dispositivos organicos “, que sio fundamentais no desenvolvimento e compreensio dos
dispositivos. Os valores dos niveis HOMO e LUMO estio relacionados aos valores de IP e
¥, que permitem determinar a barreira de interface de energia °. A representagio
esquematica da relagdo entre os parimetros eletroquimicos, apresentados em estruturas de

niveis simplificados, encontra-se na Figura 2-11.
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Figura 2-11 Relag¢io entre o potencial eletroquimico E red € —ox , potencial de ionizagio

IP e banda proibida E, da estrutura de bandas de uma molécula.

A partir da Figura 2-11, (esquerda) obtém-se a densidade de estados para as bandas
de valéncia (BV) e condugio (BC). A banda proibida E, corresponde a diferenca entre as
bandas de valéncia e conducao, e o potencial de ioniza¢do (IP) corresponde a energia entre
o nfvel de vacuo e a banda de valéncia. Os potenciais para reducdo e oxidagio em funcdo

do acimulo de carga também sdo mostrados (direita) *.

Valores de IP e y sao influenciados por efeitos de polarizacio e relaxamento
estrutural, desta forma os compostos organicos nio apresentam uma banda como ocorre
em um semicondutor inorganico cristalino; existindo apenas intervalos de energia com
clevada densidade de estados energeticamente distribuidos que correspondem aos niveis

HOMO e LUMO das moléculas.

Uma analogia entre os semicondutores organicos e inorganicos pode ser realizada,
onde os limites de densidade alta HOMO e LUMO siao denominados Banda de Valéncia e

de Condugio Organica, respectivamente.
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No processo de oxida¢io, nenhuma carga é removida do filme fino organico até que a
tensdo aplicada atinja um valor de potencial correspondente ao estado mais alto ocupado
na banda de valéncia. Com o aumento de tensdo, mais estados sio esvaziados. O contrario

ocorre no processo de reducio.

Em um sistema reversivel, onde a oxidacdo e reducio sejam possiveis, a diferenca
entre os potenciais de reducdo e de oxidagdo corresponde ao valor de energia da banda
proibida . Além disso, para a correlagio entre os potenciais de redugio e oxidacdo com IP

e x os processos eletroquimicos ndo podem resultar em degradacdo da molécula organica.

De forma a minimizar os efeitos de relaxacdo causados pelo transporte do fon para

dentro e fora do filme durante o processo de redugdo, utiliza-se apenas o potencial do
¢ao,

processo de oxidacdo, onde o transporte do fon ndo resultard em grandes altera¢oes

estruturais da molécula.

A transposi¢ao do comportamento de reducio estimativa do potencial de ionizacio e
a eletroafinidade necessitam da relagio dos potenciais eletroquimicos com o nfvel do
vacuo, que por sua vez esta relacionado com IP e y. Por conveniéncia, refere-se o valor
potencial (E) para o eletrodo padrio de hidrogénio (SHE), de forma a corrigir a referéncia
para o nivel do vacuo. A conversido dos valores de SHE para a escala do vacuo pode ser
realizada por meios tedricos ou experimentais. Neste trabalho, a energia correspondente de

. . 62
E, corresponde a aproximadamente -4,6£0,1 eV na escala do vacuo ™.

ESHE = Evac +4’6 (2_13)

onde Ej;,. corresponde ao potencial de eletrodo padriao de hidrogénio e E, o potencial do

vac

vacuo. Considerando-se a corre¢io para o uso de eletrodo de referéncia Ag/AgCl, o

potencial pode ser expresso por:

E =Fg,,-02=E  +44 (2-14)

AglAgCl
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A partir do valor do potencial de oxidag¢io E,. relativo ao eletrodo de referéncia

Ag/AgCl, pode-se calcular o potencial de oxidagio relativo ao nivel do vacuo.

E()x = E\ox EAg/AgCI = E\ox+Evac + 4’4 (2_15)

Se E,,=0 pode calcular o potencial de ioniza¢do IP=¢E,, onde ¢ corresponde a carga
elementar. Desta forma, obtém-se o nivel HOMO em um diagrama de energia,

correlacionado a outras energias, como as fun¢des de trabalho de um catodo e anodo.

2.4.7 Eletrodos Quimicamente Modificados

Neste trabalho fez-se uso de uma faixa de tensdo acima do potencial permitido para
a configuracio escolhida, onde a escolha da solu¢do de KCl como eletrélito e do eletrodo
de grafite como eletrodo de trabalho, limitam a faixa de varredura de -1V a 1V. O uso de
um filme organico depositado na interface eletrodo de trabalho / solucio (eletrdlito)
permite o uso de uma faixa de potencial de varredura em que ndo se visualizam picos de
hidrogénio ou oxigénio provenientes da dissociacio das moléculas de agua. Pode-se
concluir que houve a criagio de um novo eletrodo com a inser¢ao de um filme organico

sobre o eletrodo de grafite, um eletrodo quimicamente modificado.

Este termo, eletrodo quimicamente modificado, foi introduzido por Murray e
colaboradores para eletrodos com espécies imobilizadas sobre a superficie de eletrodos
convencionais, o que tem finalidade de controlar a natureza fisico-quimica da interface

eletrodo-solucio ©.

Os eletrodos quimicamente modificados apresentam grande utilidade em situagdes
onde as espécies a serem analisadas requerem a aplicacio de elevados potenciais em
eletrodos convencionais, havendo um aumento do efeito de interferentes, através da

oxidag¢do ou redugdo de outras espécies presentes no meio.
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2.5 Diagrama de Cromaticidade CIE

As cores do espectro visfvel podem ser reproduzidas pela combinagio criteriosa de
trés componentes monocromaticas. A Comission Internacionale I'Eclairage (CIE) adota um
colorimetro padrio que representa os atributos de cor através de um diagrama

tridimensional.

Os valores cartesianos deste diagrama tridimensional detivam-se dos estimulos
espectrais x(A), y(\) e z(\) (Figura 2-12), os quais sdo visualizados pelo olho humano devido
a incidéncia de luz. A curva y(A) corresponde a resposta fotonica pelo olho humano da cor
verde e a normalizagdo desta curva corresponde a um pico em 550nm >, As curvas z(A) e
x(\) correspondem a cor azul e vermelha, respectivamente.

2.0+
1.8

1.6+
1.4+

tristimulus values
—_
B

N / \

400 450 500 550 600 650 700
A(nm)

e e N e
S N A~ &N 0o O
P T T SR S N

Figura 2-12 Curvas das cores padroes CIE para x(A), y(A) e z(V).

As coordenadas x, y e z de cores CIE sio definidas pelas seguintes relages:

X=—- Equacao 2-16
X+y+z (Bauag )

y= _ry (Equagiao 2-17)
x+y+z

z=— (Equacio 2-18)
X+y+z 4
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Onde x, y e z sdo calculados pelas seguintes integragdes sob a curva de toda a

regido do espectro visivel:

x= J’ dAP(A)T(A) (Fquacio 2-18)
y= f dAg(A)y(A) (Equagio 2-20)
2= [dAg()z(2) (Equagio 2-21)

onde @(A) corresponde a curva de emissio da fonte de luz.

Normalmente apresentam-se apenas os valores das variaveis x e y, pois a variavel z
pode ser determinada a partir destes valores. Desta forma, o mapa de cor pode ser expresso
como proje¢ao bidimensional num plano xy; o qual define-se pelo diagrama de

cromaticidade CIE (Figura 2-13) *.

Calculam-se as coordenadas xy a partir dos espectros de emissdao obtidos e no que
se refere a dispositivos multicoloridos, tais coordenadas devem localizar-se nos vértices do
diagrama CIE, os quais correspondem as cores primarias. Tais cores correspondem ao
vermelho, verde e azul; e através da combinagio criteriosa destas trés componentes podem-

se obter todas as cores do espectro visfvel.

Figura 2-13 Diagrama de cromaticidade CIE ilustrando as coordenadas de cores da regido
espectral visivel.
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6 Conclusao

Visando o desenvolvimento das pesquisas na area de OLEDs, no intuito de
sintetizar novos compostos de elevadas intensidades de emissdo, coordenadas adequadas
de cores (RGB) e estabilidades térmica e quimica; desenvolveu-se este trabalho sobre
complexos de terras raras trivalentes a base de Tm, Tb e Eu. Ja os complexos de Nd foram

sintetizados para o futuro desenvolvimento de OLEDs emissores IV.

Assim, neste trabalho foram sintetizados novos complexos a base de terras raras
trivalentes Eu’’, Tb>", Tm’*, Nd’*, Gd** com ligantes organicos acetilacetona (ACAC),
trifluoroacetilacetona (TFACAC), tenoiltrifluoroacetonato (TTA), dibenzoilmetanato
(DBM), p-toluilsulféxido (PTSO), trifenilfosfinéxido (TPPO) e fenantrolina (Phen); para

aplicacdo em dispositivos eletroluminescentes OLEDs.

Determinou-se a seguinte férmula molecular dos complexos hidratados:
[TR(ACAC),(H,0),], [TR(TFACAC),(H,0),,] e [TR(ACAC),(H,O),], onde TR= Tb*,
Tm’" e Gd”. Os compostos de Nd’*, apresentam férmula [Nd(L,);(H,0),,], onde
L,=DBM e TTA. Verifica-se que tais compostos sao higroscépicos variando ligeiramente o

percentual de moléculas de H,O de acordo com as condi¢oes de armazenamento.

Para os complexos substituidos determinou-se a seguinte férmula molecular
[TR(L));1.,),(H,0)] e [Tm(ACAC),(1,),(H,0),],, onde TR=Tb’", Tm’*, Nd’* e Gd™’; L,;=
ACAC, TFACAC, DBM e TTA; L,= PTSO, TPPO e YPhen;, e x=0-2; e
[Eu(DBM),(TTA)(H,0),] através da analise elementar. Os dados espectrais de absor¢ao na
regido do IV evidenciaram que a coordenacio dos ligantes organicos (ACAC, TFACAC,
DBM, TTA, PTSO e TPPO) ocorre através do atomo de oxigénio. Os dados de absor¢io
na regido do IV ainda evidenciaram que a coordenacao do ligante Phen ocorre através dos

dois atomos de N do ligante quelante bidentado.

As curvas TG/DTG indicaram que os complexos com ligantes TPPO encontram-
se na forma anidra; com exce¢io dos complexos contendo o ligante PTSO, os quais
apresentam moléculas de H,O. Os dados da analise térmica também demonstraram que
ocorreu aumento da estabilidade térmica dos complexos na seguinte ordem: H,O < PTSO

< TPPO < Phen.
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Os resultados de andlise elementar e analise térmica indicam a presenga de
moléculas de H,O na maioria dos complexos substituidos; fato nido desejavel para sua
aplicacio em OLED, pois a presenca de H,O resulta na formagao de defeitos que acabam
por destruir o dispositivo, uma vez que resultam na termodecomposi¢ao do filme emissor
do complexo quando o dispositivo se encontra em funcionamento. Assim, futuros

trabalhos devem fazer uso de complexos anidros.

Os espectros  fotoluminescentes dos complexos de [Tb(L,);H,0);] e
[Tb(,),(L,),(H,0)], onde L,= ACAC e TFACAC; L,= PTISO e TPPO; e x=0-2

apresentaram os desdobramentos caracteristicos das transi¢oes 5D4—>7FJ (J=6-2).

O espectro fotoluminescente do complexo de [Tm(L,);(H,O);] apresentou a
emissdo caracteristica do ligante e [Tm(L,),(L,),(H,O)], onde L= ACAC e TFACAC; L,=
PTSO e TPPO; e x=0 ou 1 apresentaram os desdobramentos caracteristicos das transicdes
'G,—~’H; e ’G,—’°F,. Os espectros fotoluminescentes dos complexos diméricos de
[Tm(ACAC),(H,0),], e [Tm(ACAC),(L,),(H,O),],, onde L,= PTSO e TPPO apresentaram

a emissao caracteristica do ligante.

O espectro de emissio do complexo de Eu’* apresenta os desdobramentos das
transicoes “Dy—'F, (J=0-4); os quais seguem a regra de selecio (2J+1) componentes,

sugerindo um grupo pontual de baixa simetria.

As curvas de decaimento luminescente para os sistemas contendo TR’ ajustaram-
se a exponencial de primeira ordem; sugerindo que nao existe outro canal de depopulagio
para o nivel emissor 'G,, D, e °D,, dos fons Tm’", Tb’" e Eu’’, respectivamente. As
medidas de tempo de vida (ms) dos complexos substituidos apresentaram valores similares

em relacdo aos complexos hidratados de Th** e Tm’".

Estes resultados evidenciam o forte acoplamento vibronico entre o nivel emissor e
os osciladores OH das moléculas de H,O que contribui para um valor de taxa de
decaimento total relativamente alta. Os valores de tempo de vida para os complexos de
Tm®" sdo inferiores em relagio aos complexos de Tb’", o que se deve a transferéncia

menos eficiente de energia do ligante para o metal Tm’".
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Os espectros de fosforescéncia dos complexos de Gd** apresentaram as bandas
referentes aos estados tripletos (T,) do ligante ACAC e TFACAC. Tais bandas nio se
encontraram presentes nos espectros de emissao dos complexos de térbio; evidenciando a
transferéncia eficiente de energia do estado T, de menor energia do ACAC e TFACAC
para os niveis emissores "D, do fon Tb’*. Porém as bandas referentes aos estados tripletos
dos ligantes podem ser visualizadas nos espectros de emissio dos complexos de Tm’*
evidenciando a transferéncia ineficiente de energia do estado T, de menor energia do

ACAC e TFACAC para o nivel emissor 'G, do fon Tm’".

Os espectros de emissio de [Tm(ACAC),(TPPO),] em solucio de etanol,
acetonitrila e metanol nao apresentam perfil similar a0 complexo na forma cristalina, o que
sugere que em solucio haja alteracdo dos processos de transferéncia de energia em virtude
do forte acoplamento vibronico entre o nivel emissor e os osciladores OH das moléculas

dos solventes (etanol e metanol) e de H,O presente na acetonitrila.

Os valores de rendimento quantico dos complexos em estado sélido (q) indicam
aumento da eficiéncia da transferéncia de energia com o acréscimo ou substitui¢do do
ligante secundario no complexo hidratado, tanto nos complexos de Tb’*, quanto nos
complexo de Tm®"; fato que demonstra a importancia na escolha do ligante secundario. Tal
resultado indica que o processo global de absorcio, transferéncia e emissio de energia é

favorecido com os ligantes secundarios.

O estudo fotoluminescente evidencia a potencialidade da aplicagio destes
complexos na confeccio de dispositivos eletroluminescentes, pois os complexos de Th’' e
Eu’" apresentam o perfil de emissio caracteristico com bandas finas e de elevada
intensidade, o que resulta nas coordenadas de cores adequadas para a cor verde e vermelha,
respectivamente. E os tempos de vida destes complexos confirmam que estes sio
fosforescentes, o que implica em melhor aproveitamento energético No Processo
eletroluminescente. Além disso, estes complexos nio apresentam emissio proveniente do
ligante o que indica transferéncia de energia ligante-metal eficiente, fato que pode ser

verificado pelos elevados valores percentuais de rendimento quantico (q).
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O estudo fotoluminescente dos complexos de Tm’" indica que estes complexos
apresentam o perfil de emissdo parcial do ligante associado ao perfil caracteristico de
bandas finas e de elevada intensidade, que resultam em coordenadas de cores na regiao azul
do diagrama CIE. Os tempos de vida destes complexos também confirmam que estes sdo
fosforescentes, o que novamente implica em melhor aproveitamento energético no
processo eletroluminescente. Porém, estes complexos apresentam emissao proveniente do
ligante o que indica que a transferéncia de energia ligante-metal nio ¢é totalmente eficiente,
fato que pode ser verificado pelos valores percentuais de rendimento quantico (q). Assim
embora estes complexos ndo apresentem elevados valores de rendimento quantico, estes
complexos também tém aplicagdo potencial em OLED, devido a cor de emissao azul, tio

desejada no desenvolvimento destes dispositivos.

Os dados da voltametria ciclica e absor¢io UV-Visivel forneceram os valores de
HOMO e LUMO dos complexos de terras raras utilizados na confecgao de dispositivos

OLED, indicando que estes apresentam caracteristicas bloqueadoras de elétrons.

Para comprovar a aplicabilidade dos complexos em dispositivos OLED, foram
fabricados  dispositivos a partit  dos complexos de [Tb(ACAC),(TPPO),] e
[Tb(TFACAC),(PTSO),(H,0),], os quais apresentaram algumas das transi¢oes
caracterfsticas do fon Tb’": °D,—'F, ;, embora haja contribuicio da emissio do camada
transportadora de buracos (NPB) e/ou do ligante. Os dispositivos OLED confeccionados

a partir do complexo [Tm(ACAC);(TPPO),| nio apresentaram emissio.

Quanto ao comportamento elétrico dos dispositivos, estes apresentam
comportamento de acordo com a Lei de Ohm, indicando que a recombinacio de cargas
nio ocorre de forma eficiente nestes dispositivos, resultando em uma curva de
comportamento quase linear. Os dispositivos apresentam tensao elevada de funcionamento

(acima de 15V), o que também nao ¢é desejavel em dispositivos OLED.

A eletroluminescéncia dos dispositivos fabricados, bem como o comportamento
elétrico podem ser explicados a partir dos niveis de energia HOMO e LUMO dos
dispositivos, em que se visualizam um grande “degrau” entre os niveis LUMO do eletrodo
de aluminio (4,3¢V) e dos complexos (em torno de 0,5¢V) ou do Alqg; (3,1eV), o que

dificulta o transporte de elétrons no dispositivo.
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Desta forma, os complexos apresentam potencial na aplicagdo em OLED, porém os
dispositivos podem e necessitam serem otimizados; com a alteracio de sua estrutura,
escolha de outros compostos transportadores de carga e a inclusao de outras camadas para
reduzir a altura dos “degraus” de niveis de energia e assim tornar o transporte de cargas
mais eficiente. Podem ser utilizados eletrodos de Ca (2,87¢V) ou Mg (3,66eV) que
apresentam nfvel LUMO mais proximo ao dos complexos utilizados neste trabalho. E a
funcionalizacio ou mesmo a troca de ligantes também pode contribuir para a sintese de
novos complexos com propriedades transportadoras de carga ainda mais adequadas para a

aplicacdo em OLED.
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7 Perspectivas

- Preparar novos complexos de terras raras de elevada luminescéncia na regiao do
visivel, principalmente a base de tdlio, uma vez que emissores de luz azul ainda

representam um desafio na area de displays.

- Preparar complexos de terras raras com elevada luminescéncia na regiao do IV, os
quais também tém aplicacdo em dispositivos 6pticos.
- Preparar novos complexos de terras raras com propriedades transportadoras de

carga com o intuito de construir dispositivos Organic Light Emitting Diodes (OLED).

- Preparar novos materiais poliméricos dopados ou copolimerizados com os

complexos de terras raras.

- Otimizagdo de dispositivos OLED com variacio de espessura da camada
organica, utilizagdo de outros compostos transportadores de carga.e desenvolvimento de

processos de encapsulmento dos dispositivos.
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9 Anexos

Tabela 9-1 Massas molares dos ligantes, 6xidos de terras raras, cloretos e complexos.

Nome Formula PM

HDBM C,;H,,0, 2242586

HTTA C,H.F,0,S 222,187

HACAC C,H,0, 100,117
HTFACAC C,H.O,F, 154,0873
PTSO C,,H,,SO 230,3307

TPPO C,;H,;PO 278,2899

Phen C,HN, 180,2086

Oxido de Eurépio Eu,0, 351,9182
Oxido de Gadolineo Gd,0, 362,5042
Oxido de Térbio Tb,0, 747,6974
Oxido de Tulio Tm,O, 385,8666
Oxido de Neodimio Nd,0, 336,4842
Cloreto de Eurépio [EuCl,.6H,0] 366,4102
Cloreto de Gadolineo [GdCL,.0H,0] 371,7032
Cloreto de Térbio [TbCL,.6H,O] 373,3756
Cloreto de Tulio [TmCl,.7H,O] 401,3996
Cloreto de Neodimio [NdCl,.6H,O] 358,6932
[Thb(ACAC),(H,0),] [Th(C,H.0,),(H,0),] 510,2983
[Tb(ACAC),(PTSO),(H,0)] [Th(C,H.0,),(C,,H,,SO),(H,0)] 934,9293
[Tb(ACAC),(ITPPO),| [Tb(C,H.,0,),(C,;H,,PO),] 1012,8325
[Thb(TFACAC),(H,0),] [Tb(C,H,O,F,),(H,0),] 690,2244
[Tb(TFACAC),(PTSO),(H,0),]  [Ib(C,H,0O,F,),(C H,SO),(H,0),] 1114,8554
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Continuaciao da Tabela 9-1

Nome Férmula PM
[Th(TFACAC),(TPPO),] [Th(C,H,0,F,),(C,sH,.PO),] 1174,7434
[Th(TFACAC),(Phen)(H,0),] [Th(C,H,O,F),(C,HN)(H,0),]  834,4026
[Tm(ACAC),(H,0),] [Tm(C,H0,),(H,0),] 520,3071
[Tm(ACAC),(PTSO),(H,0)] [Tm(C,H,0,),(C,,H,,SO),(H,0)]  944,9381
[Tm(ACAC),(TPPO),] [Tm(C,H,0,),(C,sH,;PO),| 1022,8413
[Tm(ACAC),(H,O),], [Tm(C,H,0,),(H,0),], 806,3656
[Tm(ACAC),(PTSO),,0),l,  [Tm(C.H,0,),(C,H, SO),(H,0),],  1727,6884
[Tm(ACAC),(TPPO),(H,0),],  [Tm(C.H,0,),(C,H,;PO),(H,0),],  1919,5252
[Tm(TFACAC),(H,0).] [Tm(C,H,O,F,),(H,0),] 754,2788
[GA(ACAC),(H,0);] [GA(C,H,0,),(H,0),] 508,6259
[GA(ACAC),(PTSO),(H,0),] [GA(C,H,0,),(C,,H,,SO),(H,0),]  951,2721
[GA(ACAC),(TPPO),(H,O)] [GA(C,H,0,),(CsH,.PO),(H,0)]  1029,1753
[GA(TFACAC),(H,0),] [GA(C,H,O,F,),(H,0),] 634,5064
[Nd(DBM),(H,0),] [NA(C,;H,,0,),(HLO),] 832,0103
[Nd(DBM),(PTSO),] NA(C,5H,,0,)5(C,,H,,S0),] 1274,6565
[NA(TTA),(H,0),] [Nd(C4H,F;0,8),(H,0),] 843,8107
[Nd(TTA),(PTSO),] [Nd(C4H,F;0,8),(C,,H,,SO),] 12684417
[Eu(DBM),(I'TA)(H,0) ] [Eu(C,sH,,0,),(C{H,F,0,9)(H,0) ;] 873,6861
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Figura 9-1 Curvas TG-DTG do complexo [Tm(ACAC),;(H,0),].
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Figura 9-2 Curvas TG-DTG do complexo [GA(ACAC),(H,0);].
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Figura 9-3 Curvas TG-DTG do complexo [Tm(ACAC),(PTSO),(H,0O)].
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Figura 9-4 Curvas TG-DTG do complexo [GA(ACAC),(PTSO),(H,O),].
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Figura 9-5 Curvas TG-DTG do complexo [Tm(ACAC);(TPPO),|.
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Figura 9-6 Curvas TG-DTG do complexo [Gd(ACAC),(TPPO),(H,0)].
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Figura 9-7 Curvas TG-DTG do complexo [Tm(TFACAC),(H,0),].
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Figura 9-8 Curvas TG-DTG do complexo [GA(TFACAC),(H,0)].
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Figura 9-9 Espectros de absor¢ao na regiao do IV (KBr) dos compostos: ACAC, PTSO,
[Tm(ACAC);(H,0);] e [Tm(ACAC);,(PTSO),(H,O)].
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Figura 9-10 Espectros de absor¢io na regiao do IV (KBr) dos compostos: ACAC, TPPO,
[Tm(ACAC);(H,0);] e [Tm(ACAC),(TPPO),|.
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Figura 9-11 Espectros de absor¢io na regido do IV (KBr) dos compostos: ACAC, PTSO,
[GA(ACAC),;(H,0);] e [GA(ACAC),(PTSO),(H,0),].
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Figura 9-12 Espectros de absor¢io na regiao do IV (KBr) dos compostos: ACAC, TPPO,
[GA(ACAC);(H,0),] e [GA(ACAC),(TPPO),).

186



Laboratorio de Novos Materiais Organicos
Universidade Federal do Rio Grande do Sul

[Tm(TFACAC),(H,0),]

Y

HTFACAC

Transmitancia (%o)

T — T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nuamero de Onda (cmrl)

Figura 9-13 Espectros de absor¢ao na regiao do IV (KBr) dos compostos: TFACAC,
[Tm(TFACAC),(H,0),] e [GA(TFACAC),(H,O)].
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Figura 9-14 Espectros de excitacio de: a) [Tb(ACAC),(H,0),]|, b) [Tb(ACAC),(TPPO),| e
©) [Tb(ACAC),(PTSO),(H,O)] - A, =544nm, obtidos a 77K em estado sdlido.
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Figura 9-15 Espectros de excitacao de: a) [Tb(TFACAC),;(H,0),], b)

[Tb(TFACAC),(TPPO),], ¢) [Tb(TFACAC),(PTSO),(H,0O),] e d) [Tb(TFACAC);(Phen)
(H,0),] - A,,=544nm, obtidos a 77K em estado solido.
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Figura 9-16 Espectros de emissdo de: a) [Tb(ACAC);(H,0),] A,=334nm, b)

[Tb(ACAC);(TPPO),] A, =329nm e ¢) [Tb(ACAC),(PTSO),(H,O)] A,=334nm, obtidos a
77K em estado sélido.
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Figura 9-17 Espectros de emissio de: a) [Tb(TFACAC);(H,0),] A,=336nm, b)

[Th(TFACAC)(IPPO),] A, =334,5nm, c) [Tb(TFACAC),(PTSO),(H,0),] A, =332nm, e

d)[Tb(TFACAC),(Phen)(H,0),] A,=342,5nm, obtidos a 77K em estado sdlido.
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Figura 9-18 Espectros de excitacao de: a) [Tm(ACAC);(H,0)], b) [Tm(ACAC),(TPPO),] e

o) [Tm(ACAC),(PTSO),(H,O)], obtidos a 298K — A, =450nm em estado sélido.
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Figura 9-19 Espectros de excitagao de: a) [Tm(ACAC),(H,0),],, b)
[Tm(ACAC),(TPPO),(H,0),], e ¢) [Tm(ACAC),(PTSO),(H,0),],, obtidos a 298K —

A, =450nm em estado soélido.
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Figura 9-20 Espectros de excita¢do de [Tm(TFACAC),(H,O),] — A,,=450nm, obtidos a
298K em estado sélido.
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Figura 9-21 Espectro de excitagio de [Eu(DBM),(TTA)(H,O)] A, =611nm, obtidos a 77K
em estado solido.
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Figura 9-22 Espectro de emissiao de [Eu(DBM),(TTA)(H,0);] A,=394nm, obtidos a 77K
em estado solido
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Figura 9-23 Curva de decaimento luminescente de [Tb(ACAC);(H,O) ;] — A, =548,4nm e
A, =3260nm.
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Figura 9-24 Curva de decaimento luminescente de [Tb(ACAC),;(TPPO),| — A, =549,8nm e
A, =329nm.

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Tempo de Vida (ms)

Figura 9-25 Curva de decaimento luminescente de [Tb(TFACAC);(H,O),] — A, =549nm e
A, =333nm.
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Figura 9-26 Curva de decaimento luminescente de [Tb(TFACAC);(PTSO),H,0),] —
A =5454nm e A, =332nm.
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Figura 9-27 Curva de decaimento luminescente de [Tb(TFACAC),(TPPO),] — A, =545nm e
A, =329,5nm.
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Figura 9-28 Curva de decaimento luminescente de [Tb(TFACAC),(Phen),(H,0O) ,] —
A, =548,8nm e A, =333,5nm.
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Figura 9-29 Curva de decaimento luminescente de [Tm(ACAC),(H,O);] — A, =450nm e
A =295nm.
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Figura 9-30 Curva de decaimento luminescente de [Tm(ACAC),(PTSO),(H,O)] —
A =450nm e A, =295nm.
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Figura 9-31 Curva de decaimento luminescente de [Tm(ACAC),(TPPO),] — A, =450nm e
A,,=295nm.
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Figura 9-32 Curva de decaimento luminescente de [Tm(ACAC),(H,0),], — A,=450nm e
A =295nm.
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Figura 9-33 Curva de decaimento luminescente de [Tm(ACAC),(PTSO),(H,O),], —
A =450nm e A,=295nm.
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Figura 9-34 Curva de decaimento luminescente de [Tm(ACAC),(TPPO),H,0),], —
A =450nm e A,=295nm.
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Figura 9-35 Curva de decaimento luminescente de [Tm(TFACAC),(H,0),] —A,=450nm ¢
Ay =295nm.
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Figura 9-36 Curva de decaimento luminescente de [Eu(DBM),(TTA)H,0),] — A, =613,6nm
e A, =412 5nm.
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