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APRESENTAÇÃO

O desenvolvimento socioeconômico do País está assentado primordialmente na 
inovação baseada no seu desenvolvimento científico e tecnológico. 

É notado, principalmente nos últimos anos, que há grande necessidade de fortalecimento 
e expansão da capacidade de pesquisa e de inovação, bem como o aprimoramento dos 
conhecimentos já adquiridos pela sociedade.

Neste contexto, o E-book “Ciências Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos 
para o Desenvolvimento do País” foi composto por uma coletânea de trabalhos relacionados 
às Ciências Exatas e da Terra que contemplam os mais variados temas ligados ao 
desenvolvimento.

Os 20 capítulos que constituem a presente obra, elaborados por pesquisadores de 
diversas instituições de pesquisa, permitem aos leitores analisar e discutir assuntos tais como: 
importância das ondas eletromagnéticas e transmissão na camada da ionosfera, produção 
de filmes de polímeros a partir de diferentes complexos para aplicação em células solares, 
estudo de diferentes metodologias na caracterização de material polimérico, utilização de 
modelagem numérica na investigação da dispersão de plumas poluentes, aplicação de 
malhas computacionais para a verificação do transporte de doenças de plantas pelo ar, 
dentre outros assuntos de relevância para as Ciências Exatas e da Terra.

O organizador e a Atena Editora agradecem aos autores e instituições envolvidas nos 
trabalhos que compõe a presente obra. 

Por fim, esperamos que este E-book possa proporcionar reflexões significativas que 
contribuam para o aprimoramento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas.

Boa leitura!

Júlio César Ribeiro
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CAPÍTULO 11

COMPLEXOS β-DICETONATOS LUMINESCENTES 
BASEADOS EM ÍONS TERRAS RARAS DISPERSOS 

EM POLÍMEROS TRANSPARENTES PARA 
APLICAÇÕES EM CÉLULAS SOLARES
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RESUMO: Pesquisas envolvendo materiais 
luminescentes contendo íons terras raras (TR) 
vêm crescendo intensamente nas mais diversas 
áreas do conhecimento e da indústria devido à 
grande variedade de aplicações apresentada 
por esses materiais. Uma das vantagens do 
uso desse tipo de material baseia-se no fato de 
os íons TR3+ apresentarem bandas de emissão 

extremamente finas (absorção e emissão com 
caráter atômico) e com alta pureza de cor, 
devido aos seus elétrons 4fN encontrarem-se em 
uma subcamada interna protegida da interação 
com o ambiente químico pelas subcamadas 
completas 5s e 5p. O pressente estudo 
apresenta a preparação de filmes de polímeros 
do tipo polimetilacrilato (PMMA) transparentes 
contendo luminóforos (compostos com 
capacidade de emitir luz quando excitados) 
de Európio e Térbio trivalentes com ligantes 
β-dicetonatos (TTA: 2-tenoiltrifluoroacetonato, 
DBM: dibenzoilmetano e ACAC: 
acetilacetonato). Esses complexos são solúveis 
em acetona, facilitando a dispersão nos filmes 
poliméricos e formando materiais com maior 
transparência. Após sua preparação, esses 
complexos foram dispersos, variando suas 
concentrações, em filmes finos do polímero 
polimetilmetacrilato (PMMA) de 1,0 a 15 % em 
massa. Os filmes preparados foram acoplados 
a células fotovoltaicas de Sílicio policristalino, 
melhorando seu rendimento de conversão.
PALAVRAS-CHAVE: Hidróxido duplo lamelar, 
terras raras, β-dicetonatos, polimetilmetacrilato 
(PMMA), células solares.
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POLIMER DISPERSED RARE EARTH BASED LUMINESCENT β-DIKETONATE 
COMPLEXES FOR SOLAR CELLS APPLICATION

ABSTRACT: Research involving luminescent rare earth ions (TR) based materials has been 
growing intensely in the most diverse areas of knowledge and industry due to the wide variety 
of applications presented by these materials. One of the advantages of using this type of 
material resides on the fact that TR3+ ions have extremely thin emission bands (absorption 
and emission with an atomic character) and with high color purity, due to their 4f electrons being 
shielded from the chemical environment by the filled 5s and 5p sub-shells. This study aims 
to prepare transparent polymethylacrylate (PMMA) polymer films containing trivalent Eurium 
and Terbium based luminophores (compounds capable of emitting light when excited) with 
β-diketonate ligands (TTA: 2-tenoyltrifluoroacetonate, DBM: dibenzoylmethane and ACAC: 
acetylacetonate). These complexes are soluble in acetone, facilitating dispersion in polymeric 
films and forming materials with greater transparency. After their preparation, these complexes 
were dispersed, varying their concentrations, in thin films of the polymethylmethacrylate 
polymer (PMMA) from 1.0 to 15 weight%. The prepared films were coupled to polycrystalline 
silicon photovoltaic cells, improving their conversion efficiency.
KEYWORDS: Layered double hydroxide, rare earth, β-diketonate, Polymethyl methacrylate 
(PMMA), solar cells. 

1 |  INTRODUÇÃO

O fenômeno da luminescência é caracterizado pela emissão de luz a partir de 
uma espécie excitada. Dependendo do tipo de energia usada no processo de excitação 
este fenômeno recebe várias denominações: fotoluminescência, eletroluminescência, 
bioluminescência, etc. A fotoluminescência é o processo no qual a excitação do sistema 
ocorre por meio da absorção de fótons. 

Nos elementos lantanídeos (ex.: [Xe]4fN6s2 ou [Xe]4fN5d16s2), os elétrons 4f encontram-
se mais internos do que os elétrons 5d e 6s (DE SÁ et al., 2000). À medida que os elétrons de 
valência são removidos a partir dos átomos neutros, os orbitais envolvidos são estabilizados, 
ao passo que os orbitais 4f são significantemente os mais afetados. Os íons TR3+ apresentam 
subcamadas completas 5s25p6 que se encontram mais externas que os orbitais 4f. Dessa 
forma, os elétrons 4f são blindados pelas subcamadas 5s e 5p e, portanto, sofrem pequena 
influência do ambiente químico. Devido a essa menor influência do campo ligante, as bandas 
atribuídas de absorção e emissão oriundas das transições intraconfiguracionais 4f apresentam 
caráter atômico (FELINTO BRITO et al., 2010). Estas características espectroscópicas 
facilitam a interpretação dos dados experimentais a partir de seus espectros de absorção e 
emissão, e gerando cores de elevada pureza (FELINTO BRITO et al., 2010).

Dentre os íons TR3+ que apresentam luminescência no visível, os mais estudados 
são aqueles que contêm os íons Sm3+, Eu3+ e Tb3+ (cores: alaranjada, vermelha e verde, 
respectivamente), por apresentarem maior intensidade luminescente devido às estruturas 
dos seus níveis de energia. Deve-se considerar, também, que existem outros íons TR3+ 
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que podem emitir em outras regiões espectrais, tais como: Dy3+ (amarelo), Tm3+ (azul) além 
Yb3+, Nd3+ e Er3+ (infravermelho próximo). Uma das principais vantagens de estudar fósforos 
contendo íons Eu3+ são as suas propriedades espectroscópicas únicas. Observa-se que seu 
principal estado emissor 5D0 é não-degenerado, consequentemente, os picos de emissão 
das transições 5D0→7FJ (onde J: 0 – 6) desdobram-se no máximo em (2J+1) componentes, 
conferindo um caráter de sonda espectroscópica local.

Uma característica vital no planejamento dos materiais utilizados para luminescência 
é entender como ocorre à transferência energia entre os ligantes e os íons TR. De forma 
simplificada, a luz é absorvida pelo ligante, levando à um estado singleto (S) excitado, o sistema 
pode voltar ao nível fundamental, emitindo luz, em um fenômeno chamado fluorescência. 
Outra alternativa é a ocorrência de conversão interssistemas para um estado tripleto (T), 
novamante o sistema pode retornar ao nível fundamental emitindo luz (fosforecência). O 
que é desejável é a transferência de energia do nível tripleto do ligante para o íon TR, assim 
possibilitando sua emissão característica.

A partir do entendimento desse processo a escolha do ligante mais apropriado pode 
ser iniciada. Por exemplo, o composto 2-tenoiltrifluoroacetonato (TTA) é um excelente ligante 
para a luminescência do íon Eu3+, pois o seu estado tripleto é ligeiramente mais energético 
que os níveis excitados do ativador luminescente (5D0,1) (EVANS e DUAN, 2006). Entretanto, 
é péssimo para o íon Tb3+, pois o nível T é mais baixo o nível emissor fundamental 5D4, esse 
complexo não apresenta luminescência (Figura 1).
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Figura 1. Diagrama energético simplifi cado contendo o nível tripleto (T) do ligante TTA e os níveis 
energéticos dos íons Európio e Térbio trivalentes.

Polímeros se caracterizam por apresentarem um grande número de repetições de uma 
ou mais unidades básicas, também chamadas de monômeros, unidas através de ligações 
covalentes (macromoláculas com massas moleculares variam usualmente de 104 e 108 g/mol) 
(HIEMENZ e LODGE, 2007). Os polímeros podem ser de origem natural (celulose, amido 
etc.) ou sintética (poliestireno, polietileno, Nylon etc.). As características dos polímeros estão 
intimamente ligadas aos tipos de monômeros utilizados, grau de polimerização (tamanho 
da cadeia), aos tipos de ligações covalentes que eles apresentam, as interações entre as 
cadeias, assim como o grau de cristalinidade/amorfi cidade do material fi nal (HIEMENZ e 
LODGE, 2007). 

Para o uso de polímeros em aplicações ópticas, uma das principais características 
desejadas é que este seja transparente na região utilizada, geralmente no visível e UV. No 
caso do polímero polimetilmetracrilato (PMMA) mostrado na Figura 2, sua transparência na 
região do visível é de 96% (DONG et al., 2015). 
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Figura 2. Fórmula estrutural do monômero metil metacrilato e unidade de repetição do polímero PMMA.

Em um momento de escassez de recursos hídricos (consumo humano e geração 
de energia hidrelétrica) e preocupações com aquecimento global e suas consequências 
nas diferentes regiões do planeta a utilização efi ciente de recursos energéticos e sua 
diversifi cação para as necessidades locais é vital. Embora haja grandes esforços na área 
da economia energética (D’ANDRADE; FORREST, 2004; YING et al., 2014) também é 
necessário aumentar a geração de energia por meio menos poluentes. Neste campo, painéis 
solares ganham relevância principalmente em países com elevada radiância solar média (W/
m²), como o Brasil (GRATZEL, 2007; WANG et al., 2011).

O maior desafi o encontrado pelo setor de energia solar é a baixa efi ciência dos painéis, 
elevando o custo por GWh desta fonte renovável de energia. Isso se deve ao baixo rendimento 
intrínseco dos sistemas fotovoltaicos de Silício. Essa baixa efi ciência está associada à 
presença de alguns mecanismos intrínsecos de perda. Os dois processos mais importantes 
de perda são: relaxação de portadores de cargas criados a partir da absorção de fótons de 
alta energia, conhecido como termalização e a transparência do silício de fótons com energia 
inferior ao do band-gap (RICHARDS, 2006a, 2006b).

Para um melhor aproveitamento dessas regiões onde não há absorção ou o processo 
não é efi ciente são importantes dispositivos moleculares conversores de luz (DMCL) e 
sistemas com up e down-conversion que absorvam nas regiões do ultravioleta e infravermelho, 
respectivamente, e que convertam em comprimentos de onda utilizáveis. Como alternativa, 
há um esforço da comunidade científi ca no estudo de materiais baseados em íons terras 
raras (TR) para suprir essa baixa efi ciência apresentada pelas células solares atuais. Tais 
íons apresentam níveis energéticos favoráveis a absorção e reemissão em comprimentos de 
onda mais apropriados.

Majoritariamente, as células solares são construídas com lâminas de vidro como 
proteção entre os componentes e o ambiente externo. Essa camada de vidro já está sendo 
substituída por placas de PMMA em alguns casos (DONG et al., 2015). A facilidade de 
processamento do PMMA, menor demanda energética para produção, espessura menor e 
possibilidades de dopagem fazem desse polímero um material promissor para ser empregado 
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nessa área. Devido principalmente à sua propriedade de servir como matriz para dispersar 
luminóforos, esses polímeros podem ser utilizados como sensibilizadores para elevar a 
efi ciência de células solares. Por outro lado, o custo maior (dependente do valor do petróleo) 
e durabilidade inferior de placas de PMMA caracterizam uma desvantagem em relação as 
lâminas de vidro.

Desse modo, o presente trabalho visou o desenvolvimento de fi lmes de PMMA dopados 
com complexos dos ligantes 2-tenoiltrifl uoroacetonato, dibenzoilmetano e acetilacetonato 
de terras raras visando substituir a camada protetora de vidro de células de conversão 
fotovoltaica, elevando a sua efi ciência.

2 |  METODOLOGIA

2.1 Preparação dos Complexos

A Figura 3 mostra as estruturas dos ligantes 2-tenoiltrifl uoroacetonato (TTA), 
dibenzoilmetano (DBM) e acetilacetonato (ACAC). Podem ser utilizadas bases fortes como 
NaOH, KOH, trietilamina, entre outras, para remover um Hidrogênio formando uma carga 
negativa que é deslocalizada entre as carbonilas, assim aumentando a coordenação com 
cátions metálicos (FELINTO BRITO et al., 2010).

Figura 3. Estrutura dos ligantes β-dicetonatos.

Os complexos β-dicetonatos com luminescência no visível ([Eu(TTA)3·2(H2O)], 
[Eu(DBM)3·(H2O)] e [Tb(ACAC)3·3(H2O)]) foram sintetizados em meio etanólico, utilizando 
a proporção de 3:1 (ligante:TR3+). Primeiramente o ligante é dissolvido em etanol sob 
aquecimento e agitação. A seguir, uma quantidade equimolar de solução de NaOH é 
adicionada a primeira. Para a preparação dos complexos, a solução de TRCl3 é gotejada 
sobre a solução de ligante à 60ºC, após a mistura o sistema é mantido nessas condições 
por 1 h.

Após esse período é acrescido 100 mL de água destilada, causando a precipitação, e 
mantida sob aquecimento por mais 30 minutos. Ao fi nal da reação, o produto é lavado três 
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vezes com água destilada, centrifugado em cada etapa da lavagem e seco em um forno a 
60ºC.

2.2 Preparação dos fi lmes poliméricos

Os fi lmes mostrados neste trabalho foram obtidos com a incorporação dos complexos 
luminescentes [Eu(TTA)3·2(H2O)], [Eu(DBM)3·(H2O)] e [Tb(ACAC)3·3(H2O)] nas proporções 
(1,0–15 % em massa) na matriz polimérica de PMMA. Para produzir os fi lmes poliméricos, 
inicialmente o PMMA é dissolvido em acetona e os materiais luminescentes dispersos nessa 
solução (PENCZEK, CZUB e PIELICHOWSKI, 2005; WESSLING, 1970). Para eliminar 
o excesso de solvente, é realizada uma etapa de pré-evaporação. A solução resultante 
é colocada em uma forma de silicone (“método do derramamento”) para que ocorra a 
evaporação fi nal e consequentemente a formação dos fi lmes fi nos (FORSTER et al., 2013; 
KAI et al., 2011). 

2.3 Estudo das propriedades luminescentes

Os espectros de excitação dos complexos e polímeros dopados foram obtidos a 
temperatura ambiente no intervalo de 200 a 590 nm com emissão monitorada em 614 (Eu3+) 
ou 545 nm (Tb3+) (Figura 4) [2]. As bandas largas são referentes a transição singleto (S0→Sn) 
dos ligantes, com máximos centrados em: 305 ([Tb(ACAC)3]), 370 ([Eu(TTA)3·2(H2O)]) e 395 
nm ([Eu(DBM)3·(H2O)]). 

Figura 4. Espectros de excitação e emissão à 300K dos compostos [Eu(TTA)3·2(H2O)], 
[Eu(DBM)3·(H2O)] e [Tb(ACAC)3·3(H2O)].
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Os espectros de excitação apesar de apresentarem perfi l espectral diferentes são 
compostos basicamente por duas regiões similares: uma região de bandas largas provenientes 
da presença dos ligantes e outra de bandas fi nas oriundas dos íons TR3+.

Para o sistema [Eu(DBM)3·(H2O)] há considerável deslocamento para região de menor 
energia (Figura 4). A alta intensidade das bandas referentes às transições singleto comparadas 
com as bandas fi nas intraconfi guracionais do íon Eu3+, em alguns casos impossibilitando sua 
visualização na escala utilizada nos espectros, demonstram uma excelente transferência 
Ligante→TR3+.

A dispersão dos complexos na matriz polimérica provoca o aparecimento de uma banda 
em aproximadamente 280-290 nm nos espectros de excitação. Essa banda, associada ao 
polímero PMMA, sugere um processo de transferência de energia PMMA→Ligante→TR3+ ou 
diretamente PMMA →TR3+ (FELINTO BRITO et al., 2010; SILVA et al., 2015; SILVA; MORAIS; 
MUSTAFA, 2019) (Figura 5). 

Figura 5. Espectros de excitação à 300K do [Eu(TTA)3·2(H2O)], [Eu(DBM)3·(H2O)] e 
[Tb(ACAC)3·3(H2O)], em diferentes razões de dopagem em fi lme fi no de PMMA (0,010 g/cm2).

A banda larga do ligante/PMMA apresentou diferenças com o aumento da concentração 
do complexo, especialmente para o sistema PMMA-[Eu(DBM)3·(H2O)]. Três explicações são 
possíveis, i) com o aumento da proporção do complexo a banda singleto do ligante passa a 
dominar o perfi l espectral médio. ii) a formação de aglomerações de complexo em maiores 
concentrações de dopagem gerando modifi cação no perfi l da banda. iii) a desestruturação 
do complexo com um ou mais ligantes retirados da primeira esfera do complexo e alocando-
se na matriz polimérica. Esse efeito pode ser mais pronunciado no ligante DBM devido ao 
caráter apolar derivado dos dois grupos fenil.
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Os espectros de emissão são dominados pelas emissões dos íons Eu3+ (5D0→7FJ, J: 
0–4) e Tb3+ (5D4→7FJ, J: 6–2) (Figuras 5 e 6). A ausência de bandas largas reforça a excelente 
transferência de energia Ligante→TR3+. Após a dopagem no polímero PMMA, o perfi l espectral 
sofreu pequena modifi cação com alargamento e diminuição da defi nição das bandas de 
emissão. Para os sistemas contendo Eu3+ a elevada intensidade da banda 5D0→7F2 indica a 
ausência de centro de inversão ao redor do íon TR3+, como essa transição é permitida por 
relaxamento governado por dipolo elétrico, a presença de um centro de inversão levaria a 
intensidade nula (SILVA et al., 2016, 2018).

Figura 6. Espectros de excitação à 300K do [Eu(TTA)3·2(H2O)], [Eu(DBM)3·(H2O)] e 
[Tb(ACAC)3·3(H2O)], em diferentes razões de dopagem em fi lme fi no de PMMA (0,010 g/cm2).

A relação sinal/ruído nos espectros de emissão indicam que os polímeros dopados 
com o complexe [Tb(ACAC)·3(H2O)] apresentam menor luminescência que os contendo o 
íon Európio trivalente. Isso se deve à presença de três águas de hidratação e principalmente 
a estrutura do ligante, que apresenta menos grupos absorvedores de luz (cromóforos). Os 
ligante TTA não é usado para transferir energia para o íon Tb3+ pois o nível tripleto é inferior 
ao nível emissor de menor energia da terra rara (FELINTO BRITO et al., 2010).

Como pode ser observado na Figura 7, os fi lmes dopados com o complexo 
[Eu(TTA)3·2(H2O)] apresentaram excelente transparência, quando iluminado na região do 
visível e elevada luminescência quando excitado com luz ultravioleta (365 nm).
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Figura 7. Fotos das películas poliméricas preparadas (dopagem de [Eu(TTA)3·2(H2O)], 1,0; 10 e 15 
% em massa, esquerda para direita), sob efeito de luz branca de lâmpada fl uorescente (cima) e sob 

excitação em 365 nm (baixo).

2.4 Efi ciência da Célula Solar

Uma célula solar pode operar em uma ampla gama de tensões (V) e correntes (I). 
Ao aumentar a carga resistiva em uma célula irradiada do zero (corrente de curto-circuito) 
para um valor muito alto (tensão circuito aberto), pode-se determinar o ponto de potência 
máxima (produto de voltagem e corrente maximizada), ou seja, a carga para a qual a célula 
pode maximizar a converção de luz solar em energia elétrica nesse nível de irradiação. Em 
ambos os pontos (curto circuito ou circuito aberto) a potência de saída é nula. Esse ponto 
de potência máxima varia com a intensidade de luz incidente e em usinas de geração de 
energia solar é importante monitorar essa grandeza para assim prover a melhor voltagem 
para maior efi ciência de conversão.

Os resultados mostrados na Figura 8 foram obtidos utilizando um simulador solar 
ABET Technologies 3000 Solar Simulator com lâmpada de Xenônio de 500 W acoplado com 
um Keithley Series 2400 SourceMeter. A célula solar utilizada nos testes foi do tipo Silício 
policristalino. A Figura 8 mostra um ganho de rendimento de conversão pela simples troca da 
camada de proteção de vidro (12,23 %) pelo fi lme do polímero PMMA de 0,010 g/cm2 (13,17 
%). Com o acréscimo dos complexos luminóforos houve um ganho ainda maior de efi ciência: 
13,85 % - [Eu(TTA)3], 13,77 % - [Eu(DBM)3] e 13,38 % para o [Tb(ACAC)3].
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Figura 8. Rendimento de conversão fotovoltaica de célula de Silício policristalino com vidro, fi lmes fi nos 
do polímero PMMA não dopados e com diferentes concentrações dos complexos [Eu(TTA)3·2(H2O)], 

[Eu(DBM)3·(H2O)] e [Tb(ACAC)3·3(H2O)].

Para o sistema contendo o complexo [Eu(TTA)3·2(H2O)] a melhor concentração foi 
de 1,0 % com leve queda até 4,0 % e quedas consideráveis após essa concentração. O 
polímero dopado com [Eu(DBM)3·(H2O)] possui rendimentos similares ao sistema de 
[Eu(DBM)3·n(H2O)] até concentração de 2,0 % com posterior queda acentuada. Os materiais 
dopados com [Tb(ACAC)3·3(H2O)] tem melhor rendimento com concentração de 1,0 %.

Para todos os sistemas, elevadas concentrações geram diminuição do rendimento 
de conversão devido a diminuição da transparência do polímero. Esse fenômeno fi ca mais 
evidente no sistema [Eu(DBM)3·(H2O)] com 10 e 15 % de dopagem. Nesse caso, o fi lme 
adquire um aspecto leitoso amarelado, combinado com a perda das propriedades plásticas 
dos polímeros e tornando-os mais quebradiços e de difícil manipulação.

3 |  CONCLUSÕES

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que é possível preparar fi lmes 
poliméricos com propriedade luminescentes para servirem como sensibilizadores para 
o aumento da efi ciência em células solares. Mais especifi camente, foram preparados 
complexos β-dicetonatos de terras raras trivalente que mais tarde foram dispersos em 
fi lmes preparados com o polímero PMMA. Dependendo da concentração dos complexos 
nesses fi lmes, foi possível obter características importantes principalmente para a aplicação 
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desejada: dispersão homogênea dos ativadores luminescente, excelente transparência, 
dispersibilidade/solubilidade, alta luminescência mesmo a baixas concentrações e facilidade 
de processamento e manipulação.

As propriedades ópticas dos fósforos foram majoritariamente mantidas após a dispersão 
no polímero PMMA. Em todos os casos houve o alargamento dos picos de emissão, devido 
a criação de sítios ligeiramente diferentes ao redor dos centros emissores. 

Para todos os sistemas, o aumento da concentração gerou diminuição do rendimento 
de conversão devido a diminuição da transparência do polímero, combinado com a perda das 
propriedades plásticas dos polímeros, os tornando mais quebradiços e de difícil manipulação. 

Por fim, a inclusão dos complexos nos filmes além de aumentar a eficiência da célula 
solar de Silício policristalino em aproximadamente 2–5 % em relação ao PMMA não dopado 
ou 9–13 % em relação ao vidro tradicionalmente utilizado, possibilita o aumento da vida útil 
dos materiais poliméricos quando expostos ao ambiente externo.
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