SINTESE, CARACTERIZAGAO, E ESTUDO DE PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS
LUMINESCENTES DE FILMES NANOESTRUTURADOS POLIMERICOS, DOPADOS COM
COMPLEXOS DE TERRAS RARAS PARA APLICAGAO EM OLEDS

Gabriel de Souza Hachisu e Maria Claudia Franga Da Cunha Felinto
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN

INTRODUCAO
Os ions terras raras (TR) vem sendo
amplamente utilizados como fdsforos em

diversas aplicacbes, como marcadores o6pticos,
Dispositivos Organicos Emissores de Luz
(OLEDs), sinalizadores, displays etc [1], devido a
suas emissdes oriundas das transicOes
caracteristicas dos ions: Eu** (vermelho), Tb**
(verde), Dy** (amarelo) e Tm*" (azul). Como os
jons TR** apresentam valores baixos de
coeficiente de absortividade molar (mol™ cm™),
busca-se a utilizacdo de ligantes coordenados
aos ions TR (como B-dicetonatos e oxidos de
fosfina) que possuam alta absortividade no
ultravioleta e transferéncia de energia
intramolecular eficiente para o nivel emissor da
TR3+.

OBIJETIVO

Este trabalho tem por objetivo desenvolver
métodos de preparagao de filmes
luminescentes de biopolimeros dopados com
complexos de eurdpio e terbio visando a
utilizacdo dos mesmos em aplica¢des bioldgicas
e como material para desenvolver dispositivos
OLEDS. O projeto também visa estudar
propriedades luminescentes/magnéticas destes
materiais visando aplicacdes posteriores como
agentes de fluoroimunoensaio, entregadores de
drogas, dispositivos eletro-magnéticos.

METODOLOGIA

SINTESE

Na preparagdao do complexo hidratado,
[Tb(acac)s(H,0)3], onde acac— = acetilacetonato
foi utilizado como precursor o cloreto de terbio
TbClI3-6H20. Este composto, de partida, foi
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obtido a partir da reagao do oxido de terra rara

Tb,O; em suspensdao aquosa com acido
cloridrico concentrado. A preparacao dos
cloretos de terras raras, TRCl3:6H,0 ¢é

necessaria, pois a reacdo direta do acido Hacac,
com o 6xido de Tb é extremamente lenta, além
deste oxido ser insoluvel em agua, o que
dificulta a reacdo e a posterior separacao dos
reagentes e produtos. De maneira geral, a
sintese dos complexos p—dicetonatos de TR*",
de férmula geral [Tb(acac);(H.0);] e
[Tb(acac)s(TPPO),] foi baseada  nos
procedimentos descritos na literatura [2-4],
mas com algumas modificacbes no método de
preparacao.

Os filmes de PHB e PMMA foram obtidos na
forma de filmes flexiveis transparentes pelo
método de derramamento [5,6] (Fig 1).
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Figura 1 - Fluxograma da preparagao dos filmes
dopados com complexos de TR*".

CARACTERIZACAO

Os complexos foram caracterizados por andlise
elementar do metal, absorcdo na regido do
infravermelho, difracdo de raios-X (método do
po) e Microscopia eletronica de varredura
(MEV). Ja& os filmes foram caracterizados por



espectros de absorcdio na regido do
infravermelho, difracdo de raios-X, MEV,
microscopia de forca atomica (AFM) e medidas
de propriedades luminescentes.

RESULTADOS

Os dados de analise elementar de carbono, e
hidrogénio (CH) e da titulacdo complexométrica
concordam com a estequiometria
Tb(acac)s(H,0)s e Th(acac)s(tppo),.

Observou—se de forma qualitativa que os filmes
de PHB (poli—3—hidroxybutilato) dopados com
complexos de terras raras trivalentes sdo
semelhantes ao filme puro quanto a
flexibilidade, transparéncia e elasticidade. Por
outro lado, 0s filmes de PMMA
(polimetilmetacrilato) puros ou dopados com
complexos de terras raras trivalentes sao menos
flexiveis e mais transparentes quando
comparados aqueles contendo apenas o
polimero PHB.

Os espectros de Infravermelho mostraram que
os ligantes estdo coordenados pelas carbonilas
e P=0O grupos. Os MEVs mostraram que o
complexo é cristalino e os filmes sdo porosos e
homogeneos (FIG 2).

Os AFMs mostraram que as superficies sao
homogeneas e nos filmes dopados observa-se a
deposicao dos cristais do complexo atingindo a
espessura de no maximo 500um.

Figura 2 - Micrografias obtidas por MEV dos
complexos e dos filmes de PHB e PMMA
dopados

Os Espectros de excitacdo registrados com
emissdo em ~549nm mostraram bandas do
ligante centradas em aproximadamente 312
nm. Ja os espectros de emissdao exibem bandas
oriundas das transices *Ds~>’F, (J = 0-6) do fon
metalico
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Figura 3 - Microscopias de forca atébmica dos
filmes de PMMA e PMMA dopado

Figura 4 - Espectros de Excita¢dao e emissao dos
filmes de PHB

CONCLUSOES

As propriedades luminescentes, estabilidade
térmica e simplicidade da preparacdo desse
complexo fazem dele um material atraente para
varias aplicacdes, tais como fésforos e OLED.
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