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RESUMO

O projeto continuo de desenvolvimento de pesquisas em novos materiais
organicos mais eficientes, mais puros e com boa estabilidade térmica e morfologica é
fundamental para a aplicacdo em novos dispositivos organicos. Nesse contexto, o objetivo
dessa tese é a fabricacdo e caracterizacdo de novos dispositivos organicos emissores de
luz (OLEDs). Essa pesquisa foi desenvolvida com duas abordagens e aplicagdes distintas.
Na primeira, utiliza-se uma nova classe de derivados de xanteno (XD) como materiais
transportadores de buracos, e na segunda, apresenta-se dois novos complexos de Eurdpio
como materiais emissores de luz. Na aplicacdo dos XD como camada transportadora de
buracos (CTB) foram fabricados OLEDs bicamada, utilizando-se o material comercial
Algz como emissor de luz. Os resultados desse estudo foram comparados com
dispositivos de referéncia fabricados com o material comercial a-NPD no lugar dos XD.
Todos os dispositivos baseados nos XD apresentaram uma eficiéncia de corrente mais
elevada quando comparados com dispositivos de referéncia a-NPD. Um estudo teorico e
experimental sobre a mobilidade de buracos dos XD e a-NPD mostram que todos os XD
possuem mobilidade de buraco mais elevada que o material comercial. A mobilidade de
buraco mais elevado na camada dos XD proporcionou um melhor equilibrio de buracos
e elétrons e, portanto, maior recombinacédo, resultando em eficiéncia aprimorada. Na
segunda parte deste trabalho, foram estudados dois complexos de Eurdpio como
emissores de luz na regido do vermelho do espectro visivel. Os complexos de Eurdpio,
[Eu(btfa)s(dmbpy):] e [Eu (TTA)3(PhenSe)], apresentaram as transi¢cGes caracteristicas
Dy — 'F; (J = 0-4), em solucdo e em filme fino evaporado termicamente. Com o
complexo [Eu(btfa)z(dmbpy).] foram fabricados dispositivos com duas configuracdes de
diferentes e, embora os OLEDs tenham apresentado uma banda larga devido a
contribuicdo do Algs, demonstrou-se a fabricacdo de um OLED eficiente. J4 o complexo
[Eu (TTA)3(PhenSe)] as eletroluminescéncias dos dispositivos apresentaram uma banda
larga centrada em 580 nm, dificultando assim a observacio das transicdes °Do — 'F; (J =
0,1).

Palavras-chave: OLEDs, Derivados de xanteno. Complexo de Europio. Filmes finos.
Nanotecnologia.



ABSTRACT

The continuing research project to develop new organic materials that are more
efficient, purest and with a good morphological and thermal stability is essential to apply
them to new organic devices. Therefore, the aim of this thesis is the fabrication and the
characterization of organic electroluminescent devices (OLEDs). This research was
developed based on two distinctive approaches. At first, it was used a new xanthene
derivative (XD) class as a hole transporting material and, secondly, it is shown two new
Europium complex as light emitters. The use of XD as hole transporting layer (HTL) was
made to fabricated bilayers OLEDs using the commercial material Algs as light emitters.
Their results were compared to the reference device previously fabricated with the
commercial material a-NPD. All XD devices presented a higher current efficiency when
compared to the a-NPD reference device. A theoretical and experimental study of the XD
and a-NPD holes mobility showed that all XD has a higher hole mobility than the
commercial material. The higher hole mobility of the XD layer resulted in a better balance
between hole and electrons and consequently, in a higher number of combinations,
resulting in devices with improved efficiency. At the second part of this study, it was
studied two Europium complexes as red-light emitters. The Europium complex,
[Eu(btfa)s(dmbpy)] and [Eu(TTA)3(PhenSe)], showed the transitions characteristic of
D°-7F; (3 = 0-4) in solution and in a thermal evaporated thin film. The
[Eu(btfa)s(dmbpy)] complex was used to fabricate devices with two different
configurations and, although the OLEDs have shown a wide band due to the Algs
contribution, the OLEDs presented good efficiency. In contrast, the electroluminescence
of the [Eu (TTA)3(PhenSe)] complex based devices showed a wide band centered in 580

nm, in this case, covering the narrow °Do—'F; (J = 0,1) transitions.

Keywords: OLEDs, Xanthene derivatives. Europium complex. Thin films.

Nanotechnology.
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1. Introducéao

Estimulados pelos avangos das técnicas e métodos de producéo e caracterizacéo
de filmes finos e nas amplas possibilidades de novos produtos que podem ser
desenvolvidos com base nessa tecnologia, pesquisadores de universidades, grandes
centros de pesquisas e setores industriais de tecnologia de ponta, vém somando esforcos
no sentido de explorar ao maximo as propriedades dos semicondutores organicos, ou seja,
moléculas compostas, principalmente, por atomos de carbono e hidrogénio. Os materiais
e dispositivos organicos estdo ganhando muita atencdo, pois exibem propriedades
optoeletrdnicas modificaveis em nivel atdmico, molecular e macromolecular, facilitando
assim a sua aplicacdo na eletrénica organica.

A eletrbnica organica tem um carater multidisciplinar, mesclando grandes areas
como Fisica, Quimica, Engenharia e Biologia. Os projetos nessa recente area de pesquisa
estdo inseridos no campo de sintese de materiais organicos, estudo das propriedades
optoeletronicas, teoria de transporte em dispositivos, estrutura eletrdnica em nivel
molecular e desenvolvimento de novos produtos tecnoldgicos. Dentre as tecnologias
desenvolvidas nesta &rea, podemos citar os diodos organicos emissores de luz (OLEDs -
Organic Light Emitting Diodes), as células solares organicas (OPVs - Organic
Photovoltaics), os transistores organicos de efeito de campo (OFETs - Organic Field
Effect Transistors) e as baterias organicas hibridas. A eletronica organica também inclui
a possibilidade de se desenvolver dispositivos impressos [1, 2], dispositivos flexiveis [3—
5], dispositivos transparentes [10, 11], dispositivos elasticos [8, 9], biossensores [10, 11]
e dispositivos eletrdnicos gue podem interagir com o corpo humano [12]. A lista continua,
e parece ndo haver limite para a criatividade e utilidade dessas novas invencdes, tornando
0s produtos desta tecnologia ainda mais inovadores, acessiveis e sustentaveis.

Os OLEDs, objeto de estudo dessa pesquisa, sdo de grande interesse cientifico,
industrial e tecnoldgico devido a possibilidade de desenvolvimento de novas tecnologias,
conforme citadas acima. Dessa forma, torna-se necessario, também, o desenvolvimento
de novos materiais para aplicagcdes nessa area.

Para melhor compreender a importancia da pesquisa e do desenvolvimento de
OLEDs no mundo atual e o continuo investimento financeiro nesta area, sera feito a seguir
um breve historico da evolugdo desses materiais e dispositivos.

A extracdo de luz de um material semicondutor quando ele estad submetido a um

campo elétrico é conhecida como Eletroluminescéncia (EL). O processo de
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eletroluminescéncia de compostos organicos em fase solida teve o seu inicio pelos grupos
do Bernanose (1953) [13] e Pope (1963) [14] que observaram eletroluminescéncia em
cristais e antraceno puro e dopados com tetraceno. Porém, esses materiais
eletroluminescentes apresentaram desvantagens, como exemplo a alta voltagem aplicada
(~10° V/cm), recristalizacdo, baixo brilho (2,5 cd/m?) e vida Gtil curta [15].

Os dispositivos organicos emissores de luz sdo geralmente obtidos empregando-
se a tecnologia de filmes finos para formar uma heteroestrutura entre os materiais
moleculares organicos, 0s quais podem ser depositados sobre varios tipos de substratos,
incluindo substratos flexiveis. A fabricacdo de OLEDs utilizando-se uma heteroestrutura
(multiplas camadas), foi inicialmente proposta por Tang e Vanslyke [16], que a partir de
sucessivas deposi¢des térmicas, utilizaram a Diamina como camada transportadora de
buracos e bloqueador de buracos e outra camada contendo o Tris(8-hydroxy-
quinolinato)aluminium (Algs) como camada emissora de luz, sanduichados entre os
eletrodos. Esse dispositivo apresentou uma diminuicdo consideravel da tensdo de
funcionamento (<10 V), aumento no brilho (>1000 cd m) e maior vida Gtil. Em 1990,
Burroughes e colaboradores fabricaram o primeiro OLED baseado em um polimero
organico condutor conjugado (POLED - Polymer Organic Light Emitting Diode),
empregando o poli (fenileno-vinileno) (PPV) como camada emissora de luz [17]. Esses
resultados estimularam uma intensificagdo nas investigacdes ao longo dessa linha de
pesquisa [15]. A atribuicdo no ano de 2000 para o Premio Nobel de Quimica pela
descoberta de polimeros condutores [18] intensificou ainda mais as investigacdes ativas
neste dominio, impulsionando assim o desenvolvimento em larga escala da eletronica
organica [15].

As camadas constituintes de um dispositivo organico emissor de luz podem ser
depositadas por diferentes métodos. Entre eles destacam-se 0 método de deposicdo fisica
por vapor (physical vapor deposition - PVD), que € muito utilizado na construgdo de
OLEDs baseados em compostos organicos ndo poliméricos, e 0 método de deposicdo de
cobertura por rotacdo (spin coating), que € usado principalmente para a fabricacdo de
filmes finos de polimeros semicondutores para a confec¢do de dispositivos eletrénicos
organicos, tais como POLEDs.

Como serd visto em detalhes na se¢do 2.2, a estrutura basica de dispositivos
utilizando compostos organicos e complexos metalicos apresenta, em geral, uma
configuracdo do tipo: anodo que é um transportador de buracos (HTL — hole transport

layer), composto eletroluminescente (EL — emission layer) e como catodo um injetor de
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elétrons (ETL — electron transport layer). O mecanismo proposto para explicar o
fendmeno de eletroluminescéncia em OLEDs é do tipo injecdo de portadores, no qual
elétrons e buracos sdo injetados e recombinados na camada emissora (EL), excitando as
moléculas nesta camada. Com base nesse mecanismo, o transporte de elétrons injetados
a partir do eletrodo negativo (catodo) dentro das camadas do dispositivo
eletroluminescente ocorre através do orbital molecular desocupado de menor energia
(LUMO), enquanto que o transporte de buracos oriundos do eletrodo positivo (&nodo)
ocorre via o orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO). O processo de emissédo
de luz nestes OLEDSs pode ser entendido da seguinte maneira: buracos sdo injetados pelo
anodo e transportados pela camada transportadora de buracos (HTL); elétrons sdo
injetados pelo catodo e transportados pela camada transportadora de elétrons (ETL); 0s
buracos e elétrons se recombinam na camada emissora (EL) pelo decaimento radiativo
dos éxcitons formados nesta camada [19].

Muitas estruturas e materiais tém sido elementos de pesquisa nos ultimos anos.
Dentre estes materiais, os derivados de xanteno (XD) estdo recebendo uma grande
atencdo na area de eletrdnica organica, em particular como bons transportadores de
buracos na fabricagdo de OLEDs [20-23], células fotovoltaicas organicas [24, 25] e
transistores organicos de efeito de campo [26]. Sua aplicacdo € devida ao seu baixo custo,
metodologia de sintese simples, facil modificacdo quimica e boa estabilidade térmica.
Além disso, os XD também podem ser empregados como material emissor de luz na
regido do azul, devido a sua alta eficiéncia de fotoluminescéncia (PL) e gap de banda
larga [13, 14].

Os compostos organicos luminescentes apresentam emissao em praticamente
todas os comprimentos de onda de acordo com a escolha do material emissor. Porém,
grande parte desses compostos apresentam uma banda larga no espectro de EL [29]. O
problema com os compostos emissores de bandas largas pode ser contornado com a
utilizacdo de complexos baseados na familia dos lantanideos Ln*. Esses materiais
ganharam muita importancia devido a sua linha de emissdo extremamente estreita,
caracteristica das transicOes eletrdnicas f-f que sdo blindadas pelos orbitais preenchidos
5s2 e 5p%, bem como na emissdo de espectro visivel que pode chegar a uma eficiéncia
quantica interna (IQE) de até 100% (de acordo com a estatistica de spin) [19]. No entanto,
a eficiéncia quéntica externa (EQE) néo é satisfatoria, fazendo com que muitos grupos de
pesquisa se esforcem para melhorar a EQE dos dispositivos que utilizam os compostos

da familia dos lantanideos. Uma evolucéo da eficiéncia dos dispositivos em que utiliza-
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se 0s materiais da familia dos lantanideos podem ser encontrados nas referéncias [30, 31].
Cada ion Ln** tem sua cor de emissio especifica. Por exemplo, o eurdpio (Eu®*) emite
luz vermelha, na regi&o em torno de 614 nm, e o térbio (Th®") emite luz verde, na regio
em torno de 545 nm [19]. Atualmente, a procura por sistemas contendo jon Ln®*" que
apresentem uma intensa eletroluminescéncia na regido do visivel ainda ocupa lugar de
destaque nos estudos de eletroluminescéncia. Um detalhamento mais aprofundado sobre
os ions lantanideos serd mostrado mais a frente.

Por fim, mas ndo menos importante, embora ja existam alguns dispositivos
excepcionais, os OLEDs ainda apresentam eficiéncia, tempo de vida operacional e
luminosidade menor, quando comparados, por exemplo, aos LEDs inorgénicos e estas
limitacOes sdo assuntos chave para a inser¢édo definitiva desta tecnologia no mercado de
iluminacdo e de eletronicos. Como pode ser percebido, a busca por dispositivos organicos
emissores de luz mais eficientes € uma linha de pesquisa ainda atual e bastante
desafiadora. Neste contexto, o objetivo principal deste trabalho é aplicar novos materiais
com diversas funcionalidades, bem como entender e aprimorar os processos de fabricacéo
e de funcionamento dos dispositivos, € minimizar os mecanismos de degradacdo dos

compostos organicos.

1.1. Motivacéo e Objetivos

O crescente interesse no mercado de energia elétrica, iluminacdo e de displays é
evidenciado pelo crescente investimento em pesquisas e na producdo de dispositivos
organicos eficientes que atendam essa demanda. A eletrbnica organica tem apontado
como uma das areas tecnoldgicas mais promissoras dos proximos anos e a pesquisa de
novos materiais desempenham um papel importante neste setor. Nesse trabalho seréa
apresentado e discutido o estudo de duas classes de materiais para aplicacbes em
eletrbnica organica. A primeira refere-se aos derivados de xanteno como material
transportador de buracos e a segunda refere-se os complexos de europio como material
emissor de luz. O estudo destes complexos, bem como a caracterizagdo de seus filmes
finos organicos e dos OLEDs com eles fabricados, prioriza ndo somente o
desenvolvimento da fisica bésica e aplicada, mas também a formagdo de méo-de-obra
especializada. A competéncia dos grupos de quimica coordenados pelo Prof. Dr. Luiz
Carlos da Silva (UNESP-Bauru) na sintese e caracterizacdo dos derivados de xanteno e
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do Prof. Lippy Marques (UERJ) na sintese e caracterizacdo de complexos de terras-raras
e do grupo de Fisica tedrica e computacional coordenado pelo Prof. Francisco Carlos
Lavarda (UNESP-Bauru), aliados a experiéncia do nosso grupo na fabricacdo e
caracterizacdo de dispositivos organicos, representa uma excelente parceria para o

desenvolvimento desta tecnologia.



18

2. Aspectos Teoricos e Procedimentos Experimentais

2.1. Luminescéncia

Os materiais luminescentes estdo presentes em nosso cotidiano em diversas
formas, tais como em sinalizacdes de saida de emergéncia e sinalizagdes de transito, telas
de celulares e computadores. A luminescéncia é o nome dado ao processo de emissao
espontanea de radiagdo por uma espécie que se encontra em um estado vibracional ou
eletrénico excitado, em desequilibrio termico com seu ambiente [32]. Em outras palavras,
luminescéncia é emissdo de luz (fétons) por parte de uma substéncia, originada por
qualquer razdo que ndo se deva a uma variagdo da temperatura deste, mas sim a outras
fontes de excitagéo e, dependendo da fonte de excitacdo, os processos de luminescéncia

recebem diversas terminologias, como pode ser visualizado Tabela 1.

Tabela 1. Alguns processos de luminescéncia.

Fendémeno Fonte de excitacao
Fotoluminescéncia Fotons
Quimiluminescéncia Reacdo quimica
Sonoluminescéncia Ultrassom
Triboluminescéncia Atrito
Eletroluminescéncia Campo elétrico

2.1.1. Eletroluminescéncia

A eletroluminescéncia (EL) é a emissdo de luz por uma substancia quando essa
esta sob acdo de um campo elétrico ou em resposta a uma corrente elétrica [15]. Nos
OLEDs, a emissdo de luz é obtida por excitacdo elétrica do material emissor atraves de
buracos e elétrons injetados pelos eletrodos. Em outras palavras, 0 processo de emissao
de luz em OLEDs ¢ classificado com EL. Este processo serd mostrado em detalhes a

sequir.
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2.2. Dispositivos organicos emissores de luz - OLEDs

Um diodo organico emissor de luz (OLED) consiste basicamente em um filme
fino de material orgénico, situado entre dois eletrodos, dos quais um deles deve ser
transparente para que possa haver a passagem de luz, como apresentado na Figura 1.

Tensdo aplicada

Catodo
Camadas organicas

Anodo —s
Substrato

11

Emissio de Luz

Figura 1. Estrutura basica de um OLED.

Nos OLEDs, a injecdo e transporte de cargas, elétrons e buracos, é um fenémeno
central nos processos de operacdo dos dispositivos, pois sdo fatores limitantes na
determinacdo da tensdo de operacédo e da eficiéncia de funcionamento dos dispositivos
fabricados [29]. Em um dispositivo de camada Unica (Figura 2a), a camada emissora
necessita ser capaz de manter uma elevada eficiéncia quantica, assim como boa
mobilidade e injecdo de cargas. Como a maioria dos materiais ndo conseguem atender a
essas condicdes, os dispositivos multicamadas (Figura 2b) foram projetados para
melhorar a injecdo de carga e a mobilidade. Nos dispositivos multicamadas, a presenca
da camada de injecéo e transporte de buracos e injecéo e transporte de elétrons, podem
reduzir significativamente as barreiras de energia para a injecdo de portadores de cargas
entre os eletrodos, facilitando assim a inje¢do de carga dos eletrodos e levando a um
melhor equilibrio no numero de buracos e elétrons. Ao mesmo tempo, ambas as camadas
impedem que os portadores de carga escapem da camada emissora, confinando buracos e

elétrons injetados na camada EL [33].
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Figura 2. Diagrama rigido de energia para (@) OLED monocamada e (b) OLED

multicamada. Figura adaptada da referéncia [33].

As barreiras de injecdo de buracos e elétrons sdo fatores criticos na construcao de
dispositivos eletroluminescentes eficientes. Se houver uma grande barreira de energia
entre 0o HOMO (sigla em inglés para orbital molecular ocupado de mais alta energia) e a
fungdo trabalho do adnodo (®a) ou o LUMO (sigla em inglés para orbital molecular
desocupado de mais baixa energia) e a fungéo trabalho do catodo (dc), a inje¢ao de carga
sera ineficiente [34]. A insercdo de uma camada com boa mobilidade de buracos ou
elétrons entre a camada emissora e o eletrodo reduz a barreira de energia aprimorando
assim a injecdo de carga. Melhorias substanciais nas eficiéncias quanticas externas e
brilho foram realizadas por ajuste fino das barreiras de injecdo de carga em OLEDs [35].
Dessa forma, compreender 0os mecanismos de injecdo e transporte de cargas é de extrema
importancia para o funcionamento dos dispositivos.

Um fato importante nos diodos emissores de luz organicos é que os elétrons e o0s
buracos devem ser efetivamente injetados nas camadas emissoras [36]. Barreiras de baixa
energia na interface do eletrodo/filme organico sdo desejaveis para a injecdo de carga
eficiente e sdo geralmente um pré-requisito para alto desempenho do dispositivo [37,
38]. Os metais de baixa e alta funcdo trabalho tém, portanto, de ser utilizados no catodo
e no anodo para facilitar a injecdo de elétrons e buracos, respectivamente [39].

Para que um composto seja um bom injetor de elétrons, ele deve possuir algumas
caracteristicas, tais como: (i) baixa funcdo trabalho, reduzindo assim a barreira de
potencial entre o eletrodo e 0 LUMO do material organico, (ii) baixa reatividade quimica,
para evitar a oxidacao e consequentemente ndo afetar o desempenho dos dispositivos, e
(iii) ser termodinamicamente estavel, a fim de alcangar dispositivos com alta estabilidade
de operacdo. A Tabela 2 exibe a funcéo trabalho dos materiais metalicos mais utilizados

para a fabricagdo de OLEDs.



21

Tabela 2. Funcéo trabalho de alguns materiais metélicos. Tabela adaptada da referéncia
[40].

Material Funcéo trabalho (eV)
Al 4,2
LiF/Al 3,7
Ca/Al 2,9
Mg:Ag 2,9
Ba/Al 2,6
Mg 3,6
Au 51

Para que um material seja um bom candidato a injetor de buracos ele deve ter uma
alta funcdo trabalho para emparelhar com 0 HOMO dos materiais, elevada mobilidade e
ser termodinamicamente estavel [40].

O funcionamento dos OLEDs envolve a injecao de carga dos eletrodos, transporte
de carga, recombinacdo de buracos e elétrons para gerar estados excitados
eletronicamente, seguido pela emissdo de fluorescéncia ou fosforescéncia [41]. Os
materiais moleculares amorfos funcionam como materiais de transporte de buracos,
blogueadores de buracos, transportadores de elétrons ou emissores, dependendo
principalmente dos seus potenciais de ionizagdo e afinidades eletronicas. Os materiais
que tém baixos potenciais de ionizacdo, juntamente com afinidades eletrdnicas baixas
funcionam normalmente como materiais de transporte de buracos. Ja os materiais com
afinidades eletronicas elevadas e com potenciais de ionizagdo elevados funcionam
normalmente como materiais transportadores de elétrons [42].

A camada transportadora de buracos (CTB) em OLEDs geralmente desempenha
o papel de facilitar a injecdo de buracos do anodo, aceitando e transportando os buracos
injetados para a camada emissora [33]. Desde que o trabalho pioneiro de Tang e Van
Slyke [16] confirmou que o desenvolvimento de OLEDs de alto desempenho é
dependente da alta eficiéncia de injecdo de carga e mobilidade adequada, varias moléculas
e polimeros conjugados foram desenvolvidos como transportadores de cargas. Dessa
forma, muita atencdo tem sido dada para o desenvolvimento de novos materiais aplicados
como CTB. Nas ultimas décadas desenvolveram-se varios materiais de transporte de
buracos em que consistem principalmente em triarilaminas e benzidinas, por exemplo: i)
familia de aminas (TCTA, TPT1) [43-45], ii) familia da benzidina (a-NPD, NPB, TPD)
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[46-48], iii) spiro-linked ou spirocyclic fluorine (Spiro-TPD, Spiro-2NPB, Spiro-TAD)
[49-51].

Além da alta eficiéncia de injecdo de cargas e mobilidade adequada, é fundamental
aumentar a estabilidade térmica e morfologica dos materiais para transporte de buracos
em OLEDs. Portanto, alta temperatura de transicao de vitrea (Tg) em MTBs é um dos
requisitos essenciais para a fabricagdo de OLEDs com alta estabilidade de operacé&o.

Analogamente & camada de transporte de buracos, a camada de transporte de
elétrons geralmente desempenha o papel de facilitar a injecdo de elétrons a partir do
catodo, aceitando elétrons e transportando-os para a camada emissora [41]. A camada de
transporte de elétrons também desempenha o papel bloquear os buracos da camada
emissora para que eles ndo passem para o catodo. Portanto, materiais de transporte de
elétrons devem cumprir os requisitos de correspondéncia de nivel de energia para a
injecdo de elétrons a partir do catodo e bloqueio de buracos a partir da camada emissora.

Para melhorar ainda mais o equilibrio de carga, eficiéncia e estabilidade em um
OLED, o desenvolvimento de materiais de transporte de elétrons eficientes (MTE) ainda
€ um objetivo a ser alcancado. Na prossecucdo deste objetivo, foram desenvolvidos
alguns MTE tais como 2,9-dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenan-throline (BCP) [52],
2,20,20-(1,3,5-phenylene)-tris(1- phenyl-1H-benzimidazole) (TBPI) [52], 3-(4-biphenyl-
yD)- 4-phenyl-5-(4-tert-butylphenyl)-1,2,4-triazole (TAZ) [53] e 4,7-diphenyl- 1,10-
phenanthroline (Bphen) [54].

Hughes e Bryce [55] revisaram uma sucessdo de pequenas moléculas e polimeros
contendo elementos deficientes em elétrons que possuem propriedades de transportar
elétrons e bloquear buracos quando sdo incorporadas em dispositivos emissores de Luz.
Dentre todos o0s materiais transportadores de elétrons, o Tris(8-hydroxy-
quinolinato)aluminium, comumente conhecido como Alqgs, é amplamente utilizado em
OLEDs como um material de transporte de elétrons e material de camada emissora devido
a sua alta estabilidade térmica, elevado rendimento quéantico de fluorescéncia e excelente
mobilidade de transporte de elétrons [56, 57]. O primeiro OLED eficiente relatado por
Tang e VanSlyke em 1987 [16] utilizou o Algs como material de transporte de elétrons e
material emissor. Desde entdo, os metaloquinolates tornaram-se o foco da nova pesquisa

de materiais eletroluminescentes, sendo Algz 0 mais estudado.
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Na Figura 3a € apresentada a estrutura de um dispositivo bicamada, ou seja, um

dispositivo com duas camadas de material organico entre os eletrodos, sendo estas

constituidas pela camada transportadora de buracos (CTB) e camada transportadora de

elétrons e eletroluminescente (CEL). A Figura 3b exibe a estrutura de um OLED

multicamada, em que além da CEL, o dispositivo possui as seguintes camadas: i)

transportadora de cargas (elétrons e buracos), chamadas de camada transportadora de

elétrons (CTE) e camada transportadora de buracos (CTB); ii) injetoras de cargas,

chamada de camada injetora de elétrons (CIE) e camada injetora de buracos (CIB).

()

Tensdo aplicada
Catado —>J
CEL  —>

CTB  —>
Anodo —>

Substrato

Emissdo de Luz

(b)

Tensdo aplicada
Catodo —>J
CIE —5

CTE —_—

CEL
CTB
CIB

Anodo =——>

Substrato

l‘l Emissdo de Luz

Figura 3. Arquiteturas tipicas em OLEDs. a) OLED bicamada e b) OLED multicamada.

2.2.1. Mecanismos de funcionamento de um OLED

Para entender o mecanismo de eletroluminescéncia em OLEDs, faremos um

resumo esquematico das principais etapas, enumerando-as de 1 a 4 e acompanhando-as

por meio da Figura 4 em que: (1) injecdo de cargas; (2) transporte de cargas; (3)

recombinacéo de cargas e (4) emissdo de luz. A seguir, o detalhamento de cada uma delas.
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Figura 4. Representagdo dos mecanismos de eletroluminescéncia em OLEDs.

2.2.1.1. Injecdo de cargas

Na Figura 5, apresenta-se um esquema para descrever os dois processos de injecao
de carga em semicondutores organicos: a injecdo por tunelamento [61], e a injecédo
termidnica [29]. Ao se aplicar uma diferenga de potencial entre os dois eletrodos, 0s
buracos sdo injetados pelo anodo e os elétrons pelo catodo. Ap6s serem injetados, 0s
buracos devem vencer uma barreira de energia, que consiste da diferenca entre as energias
do orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO) do material organico e a fungédo
trabalho do anodo?. Similarmente, ao serem injetados pelo catodo, os elétrons devem
vencer uma barreira de energia que consiste da diferenca entre as energias do orbital
molecular desocupado de menor energia (LUMO) da camada organica e a funcéo trabalho

do catodo.

! Energia necessaria para remover um elétron ao nivel de vécuo.
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Figura 5. Representacdo dos processos de injecdo por tunelamento tipo Fowler e
Nordheim [61] e injecdo termidnica, em que ® representa a altura da barreira de potencial
na interface metal/semicondutor e VV é o potencial elétrico aplicado entre os eletrodos.

Figura adaptada da referéncia [29].

A injecdo por tunelamento relatada por Fowler e Nordheim sup@e que os elétrons
em um metal obedecam a estatistica de Fermi-Dirac?. Dessa maneira, eles encontraram a
probabilidade de injecdo por tunelamento quantico destes elétrons através de um
potencial triangular, derivado da existéncia do campo elétrico na superficie da interface
metal/camada organica [29]. Quando a injecdo de elétrons for predominantemente dada
pelo mecanismo de tunelamento quantico, a densidade de corrente do OLED é descrita

pela Equacdo 1 [61]:

3
g & 4N2m* o2z M
)= 2rth @ e%p 3qpéh

em que g corresponde a magnitude da carga elétrica elementar, h é a constante de Planck,
¢ a intensidade do campo elétrico, ¢ a altura da barreira de potencial na interface

metal/semicondutor, m* a massa efetiva do portador de carga. Considerando que 0s

2 Nesta estatistica, um dado estado quéntico pode ser ocupado somente por um elétron.
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elétrons ndo se acumulam no interior, encontra-se que & = V/d, onde V ¢ o potencial
elétrico aplicado entre os eletrodos e d € a espessura do semicondutor.

O procedimento de injecdo termibnica ocorre quando os elétrons possuem energia
térmica suficiente para saltar por cima da barreira de energia potencial na interface
metal/camada organica, como pode ser visto na Figura 5. Nesse modelo a densidade de
corrente do OLED é descrita por [29]:

[ Amk*m )
j= (— PE >T2 exp (ﬁ) )

em que T é a temperatura absoluta e k é a constante de Boltzmann, os outros termos sdo

0s mesmos da Equacéo (1).

2.2.1.2. Transporte de cargas

Apbs a injecdo de cargas, 0s buracos sao transportados pelo HOMO e os elétrons
pelo LUMO nas suas respectivas camadas. Geralmente o transporte acontece por saltos
(termo em inglés — hopping) dentro do HOMO e do LUMO. Naregido de energia proibida
(entre 0 HOMO e 0 LUMO) existem armadilhas de cargas (termo em inglés — traps) que
sdo estados localizados capazes de “capturar” as cargas. Essas armadilhas sao associadas,
por exemplo, a impurezas quimicas resultante do processo de sintese do composto. Na
Figura 6 apresenta-se os diferentes regimes de conducdo de carga em um OLED, que
podem ser observados por meio da curva logaritmica da corrente em funcdo do campo

elétrico.
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Figura 6. Gréafico da corrente em fungdo do campo elétrico aplicado em escala log-log
para os regimes: 6hmico, SCLC, TFL e SCLC - livre de armadilhas. Figura Adaptada da

referéncia [62].

Os diferentes regimes apresentados na Figura 6 podem ser distinguidos entre:
o6hmico, quando a densidade de corrente é diretamente proporcional a tenséo aplicada, ou
seja, a curva caracteristica € linear e obedece a lei de Ohm [29, 40]. Esse regime €
conduzido pela Equagéo 3:

, 1%
J=quno—, (3)

em que q ¢ a carga do elétron, p é a mobilidade das cargas, no é a carga livre gerada
termicamente, d a espessura do dispositivo e V a tensdo aplicada. Regime de corrente
limitada por carga espacial (SCLC). Para esse regime, a densidade de corrente é
proporcional ao quadrado da tensdo aplicada. Nesse caso, a densidade de carga livre
gerada termicamente em um dispositivo é desprezivel em relacdo a densidade de cargas
injetadas e o nivel de Fermi encontra-se abaixo da energia das armadilhas, resultando em
um excesso de portadores de cargas nas proximidades dos eletrodos, denominado carga
espacial [29, 40]. Nesse regime, a expressdo da densidade de corrente € dada pela
expressdo de Mott-Gurney [63]:
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em que € é o valor da permeabilidade do semicondutor organico, 0S outros termos séo
iguais aos da Equagdo 3. Regime de corrente limitado por armadilhas (TCL), nesse regime
0 nivel de Fermi desloca-se em direcdo ao LUMO, resultando em um aumento da
densidade dos elétrons injetados. As armadilhas que encontram-se abaixo do nivel de
Fermi sdo preenchidas, diminuindo a quantidade de armadilhas vazias e aumentado
efetivamente a mobilidade dos elétrons [64]. Em um regime com armadilhas, a
mobilidade passa a ser modulada por um fator 6 que ¢ definido pela razao entre a
densidade de portadores de cargas livres e a densidade total de portadores de carga [65].
Dessa forma, a equacdo Mott-Gurney pode ser escrita como [65]:

9 vz
j= §useﬁ.

A medida que a tensdo for aumentada, a densidade de portadores de cargas
injetados torna-se grande suficiente para que todas as armadilhas estejam preenchidas.
Apos todas as armadilhas serem preenchidas, ocorre novamente a mudanga no regime,
ele passa a ser SCLC-livre de armadilhas. Dessa forma, a Equagéo 5 passa a ser valida.
Porém, no SCLC-livre de armadilhas, a mobilidade é maior que no regime SCLC
governado pela Equacdo 4.

E importante ressaltar que a mobilidade dos buracos dos compostos organicos
pode variar desde 108 cm?/V.s a 102 cm?/V.s, dependendo fortemente do campo elétrico

aplicado, da temperatura, da espessura e taxa de deposi¢do do filme [66, 67].

2.2.1.3. Recombinacao de cargas e emissao de luz

A emissdo de luz nos OLEDs é produzida devido a formagéo de éxcitons. A
recombinacdo do par elétron-buraco resulta na formacéo de uma quase particula neutra
denominada éxciton, conforme ilustrado na Figura 4, correspondendo a terceira e quarta
etapas do mecanismo de funcionamento de um OLED. O éxciton é responsavel pela

transferéncia de energia para a molécula, ocasionando a excitagdo da mesma. A sucessiva

(4)

(5)
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recombinacdo dos éxcitons ocasiona a emissdao eletroluminescente nos OLEDs. Os
éxcitons nos semicondutores organicos sdo do tipo Frenkel® e geralmente possuem uma
energia de ligacdo da ordem de 0,1 até 1,0 eV [68] e um raio de ~5 angstroms [69]. A
energia de excitacdo proveniente dos éxcitons pode ser transferida para os estados
moleculares excitados de singleto e de tripleto do composto molecular. A luz é produzida
na maioria dos compostos organicos pelo répido decaimento dos estados moleculares
excitados, e a cor emitida depende da diferenca de energia entre estes estados e 0 estado
fundamental do composto.

Os éxcitons produzidos obedecem a estatistica de spin para estados excitados,
formando éxcitons de singleto e éxcitons de tripleto na propor¢do 1:3 [49], mas apenas as
relaxagdes de singleto conservam o spin e produzem fluorescéncia [33]. Dessa forma,
espera-se perder 75% dos pares elétrons-buraco para os estados de tripleto. Os OLEDs
fundamentados nestes materiais apresentam uma eficiéncia tedrica maxima limitada em
25%, e sdo conhecidos como OLEDs fluorescentes. Uma opgdo para aumentar a
eficiéncia dos OLEDs € a utilizacdo de materiais que permitem acoplamento spin-érbita
ou acoplamento com estados vibracionais, como é o caso dos compostos baseados em
metais pesados como 0s compostos a base de iridio [70, 71], Complexos de metais de
transicdo [40] e dos complexos lantanideos [33], por exemplo. As transicdes desses
materiais permitem o acoplamento spin-Orbita, combinando os estados de singleto e
tripleto, podendo chegar a uma eficiéncia quantica interna de até 100%. Os OLEDs

baseados nestes materiais sdo denominados OLEDs fosforescentes.

2.3. Caracterizacao de Materiais

2.3.1. Analise térmica

A termogravimetria (TG) é uma técnica de analise térmica na qual se permite

acompanhar a variacdo de massa (perda ou ganho) de uma substancia em funcdo da

3 E uma excitagio fortemente ligada e a sua excitacio encontra-se nas vizinhangas de um Gnico 4tomo. O
buraco geralmente esta no mesmo atomo que o elétron. Um éxciton de Frenkel é essencialmente um estado
excitado de um Gnico 4&tomo, mas a excitacdo pode pular de um atomo para outro em virtude do acoplamento
entre &tomos os vizinhos [123].
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temperatura ou do tempo a medida que a temperatura da amostra aumenta (em geral
linearmente com o tempo). Essa técnica permite também saber a porcentagem (%) de
cada material da amostra, caso tenham tempo de degradacgdo distintas. A anélise da TG
permite considerar a estabilidade térmica dos materiais, indicando a faixa de temperatura
em que a amostra é quimicamente estavel e a temperatura em que ela inicia a sua
decomposicgdo [72]. Uma representacdo dessa medida encontra-se disponivel na Figura 7.
Nesta representacdo, o material é estavel (ndo perde massa) até os 300°C.

—
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Figura 7. Gréfico experimental de uma curva TGA.

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é uma técnica na qual se monitora
a diferenga de energia fornecida a substancia a ser analisada e a um material referéncia,
em funcdo da temperatura, por intermédio de uma programacdo controlada de
temperatura [73]. Por meio dessa técnica, pode-se medir os efeitos de calor associados
com as variacdes quimicas ou fisicas das substancias. Neste trabalho, a utilizacdo dessa
técnica servird para avaliar a temperatura de transicdo vitrea (Tg), Temperatura de
cristalizacdo (Tc) e Temperatura de fusdo (Tm) dos materiais utilizados. Na Figura 8a é
mostrado um exemplo de uma medida DSC, na qual destacam-se as transi¢Ges térmicas
Tg, Tce Tm.

A Tg é uma caracteristica dos materiais amorfos, sendo definida como a passagem

do estado vitreo para o estado maleavel. Em outras palavras, nessa transi¢cao ocorre a
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passagem de um estado desordenado rigido (vitreo) para um estado desordenado
“maleavel”, sem ocorréncia de uma mudanga estrutural.

Os materiais cristalinos e policristalinos geralmente ndo apresentam a temperatura
de transicdo vitrea, e nestes casos é necessario realizar um procedimento para deixar a
amostra no estado amorfo antes de se realizar a medida, como segue: aquecimento até a
temperatura de fuséo (pode ser antecipado pelos resultados da TG) da amostra, com taxa
de aguecimento em torno de 20 °C min™. Nessa etapa a amostra é mantida na temperatura
de fusdo por alguns minutos garantindo que todo o material se funda; resfriamento rapido
da amostra, com uma taxa alta em torno de 50 °C min até a temperatura de 0 °C. Essa
etapa garante que a amostra resfrie mantendo seu estado amorfo; apds a amorfizacao da
amostra, retorna-se com o aquecimento utilizando uma taxa em torno de 20 °C min* para
determinar a Tg [74].

Apds arealizacdo das etapas descritas anteriormente, o valor da Tg pode ser obtido
por meio do ponto médio ASTM (International Standards Worldwide), que € obtido pala
insercdo de uma linha horizontal tracada na metade da altura do degrau e da tangente
tracada no ponto de inflexdo [74]. A altura do degrau é definida como a distancia vertical

entre 0 onset e o endpoint [74]. Esse procedimento pode ser visto na Figura 8b.
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Figura 8. Gréfico experimental de uma curva DSC. (a) destaca-se a Tg — transicao vitrea,
Tm — temperatura de cristalizacdo e Tm — temperatura de fusdo e (b) método para
determinar a Tg por meio do ponto médio ASTM.

Os dados das andlises termogravimétricas (TG) apresentados nessa tese foram

obtidos com o equipamento Shimadzu modelo TG-60. As amostras em geral foram
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aquecidas na taxa de 10°C/min, desde a temperatura ambiente até aproximadamente
500°C, utilizando-se atmosfera dindmica de nitrogénio, com fluxo de 50 mL min™.
As medicgdes de calorimetria de varredura diferencial (DSC) foram obtidas sob

atmosfera de nitrogénio usando um equipamento DSCQZ1000.

2.3.2. Difracéo de Raio X

A difratometria de raios X (XRD) € uma técnica de caracterizacdo estrutural e
micro estrutural de materiais. As analises das estruturas foram realizadas em pé policristalinos
dos compostos. As amostras foram inseridas sobre um substrato de silicio e colocadas no suporte
de amostra do equipamento. As analises foram realizadas no usando um difratémetro Bruker D8
Advance Da Vinici equipado com uma fonte de radiagdo CuKo (o = 1,5418A) e um detector

linear Lynxeye sensivel & posicao.

2.3.3. Determinacéo dos niveis de HOMO e LUMO

A determinacdo os niveis de energia de HOMO (orbital molecular mais alto
ocupado) e LUMO (orbital molecular mais baixo desocupado) dos materiais utilizados
para a fabricacdo de OLEDs s&o de grande importancia para a fabricacao de dispositivos
eficientes, pois permitem entender e controlar as propriedades elétricas e Gticas do
dispositivo [29].

Parametros como o potencial de ionizacéo (IP), eletro afinidade (EA) e energia de
gap (Eg), sdo utilizados para a construgdo do diagrama rigido de energia para os OLEDs
[75]. Esses pardmetros permitem determinar a barreira de energia interfacial [76]. A
Figura 9 ilustra o diagrama de energia com a identificacdo do IP, EA, Eg. Os valores de
IP e EA sao relacionados com os niveis de HOMO e LUMO dos materiais organicos,
respectivamente. A Eg € a diferenca entre a energia de nivel LUMO e a energia de nivel
HOMO.
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Figura 9. Representacdo do diagrama rigido de energia com as identificacGes dos niveis
de HOMO, LUMO e Energia de GAP (Eg) para uma estrutura metal/organico/metal.

Figura adaptada da referéncia [29].

O controle de injecdo de cargas (elétrons e buracos), juntamente com uma
melhoria nas taxas de recombinacdo, constitui a maior dificuldade para melhorar a
eficiéncia do OLED. Por esta razdo, o conhecimento do valor da funcéo trabalho do metal
dos dois eletrodos de injecdo e o conhecimento da posi¢do energética dos niveis HOMO
e LUMO dos compostos organicos em relacdo ao nivel de vacuo sdo extremamente
importantes [76].

A voltametria ciclica (CV) é umas das técnicas eletrogquimicas mais utilizadas
para a aquisicdo de informacgdes qualitativas e/ou quantitativas sobre reacOes
eletroquimicas [77]. A CV é uma técnica eletroanalitica que se baseia nos fenémenos que
ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solucéo
adjacente a essa superficie. Uma revisao sobre a técnica de voltametria e um historico da
instrumentacao foi relatado recentemente por Pacheco e colaboradores [78]. Interessados
em aprofundar os conhecimentos em CV podem encontrar, na referéncia [79],
informagdes detalhadas sobre a aplicacdo da voltametria ciclica a uma ampla variedade
de sistemas eletroquimicos.

Nos estudos realizados em eletrénica organica, a CV é utilizada para investigar
0 comportamento redox dos materiais organicos com a finalidade de estimar os niveis de
energia (HOMO/LUMO) desses materiais. Os valores dos niveis de HOMO e LUMO
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estdo relacionados com os valores dos parametros eletroquimicos de IP e EA. O gap
Optico Eg pode ser obtido pela diferenca entre IP e EA. Para estimar o potencial de
ionizacdo e a eletro afinidade, torna-se necessario relacionar esses potenciais
eletroquimicos com o nivel do vacuo [80]. Nesse trabalho o valor do potencial para o
eletrodo padréo de hidrogénio (SHE) é de -4,6 £ 0,1 eV [29, 81]. O potencial para o SHE,
em volts, é representado por:

Esyg = Eyac + 4.6 €V (6)

Em que Esyr € 0 potencial de elétrodo padrdo de hidrogénio e E, 4 € 0 potencial do
vacuo. Utilizando-se o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, deve-se considerar a correcao

para o potencial, por meio da expressdo a seguir [29]:
Epgragct & Espp — 0,2 = Eyye +4,4 eV @)

Dessa forma, tendo-se o potencial de oxidacdo (E,x relacionado ao eletrodo de

Ag/AgCl torna-se possivel calcular o potencial de oxidacéo em rela¢&o ao nivel de vacuo:
EOX = EIOX +EAg/AgCl = E,0X+EVAC +4‘,4‘ eV (8)

Assumindo que no nivel do vacuo E, 4. = 0 e sabendo o valor do potencial de
oxidagdo (E’ ) adquirido por meio do voltamograma, pode-se calcular o potencial de
ionizacdo por meio da expressdo: IP = E',, + 4,4 eV [82]. Na Figura 10, apresenta-se
um voltamograma tipico de um filme orgénico, em que se mostra a posic¢ao para o valor

da E',x por meio da intersecdo das retas.
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Figura 10. Gréfico representativo de um voltamograma, em que se destaca em vermelho

a determinacdo da energia e oxidacao (£ 'ox).

As medidas de voltametria ciclica (CV) foram realizadas utilizando-se o
equipamento da IVIUM Technologies, modelo CompactState. O equipamento utiliza trés
eletrodos, o eletrodo de trabalho (grafite), o de referéncia (Ag/AgCl) e o contra eletrodo
(platina). Para realizar as medidas os eletrodos foram imersos em uma soluc¢éo i6nica de
cloreto de potéassio (KCI), denominada eletrélito de suporte. As respostas eletroquimicas
de todas as amostras foram avaliadas em eletrodo de trabalho modificado conforme
proposto por Morray e colaboradores [83]. Para modificar a superficie do eletrodo,
deposita-se um filme fino do analito (material em estudo) sobre a superficie do eletrodo.
Dessa maneira, pode-se utilizar uma faixa maior de varredura para o potencial aplicado.
A faixa de varredura permitida para a combinacgéo de eletrodo de grafite com a solugéo
de KCl é de -1,0 V a 1,0 V, mas com a modificacdo do eletrodo a faixa de varredura pode
ser ampliada para -2,0 V a 2,0 V [83].

Com as medidas de absorcdo na regido do UV-Vis, pode-se obter a Eg dos
compostos, conforme detalhado a seguir. Os resultados experimentais de absor¢do na
regido do UV-Vis fornecem um espectro como apresentado na Figura 11a, em que 0 €ixo
X corresponde ao comprimento de onda (A) e o eixo Y corresponde ao coeficiente de
absorcéo (). Para determinar a Eg faz-se uma conversdo nos eixos X e Y conforme
relatado por Morita e colaboradores [84]. Nessa metodologia, 0 eixo X € transformado

em energia (eV). Para isso, basta dividir hc = 1240 eV nm (onde h ¢é a constante de
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Planck e c € a velocidade da luz) pelo eixo X. Para a transformacéo do eixo Y, € realizada
a seguinte operacédo: (hc x a)?. Apds as duas transformagcdes, obtém-se um grafico como
pode ser visto na Figura 11b. O valor da Eg € determinado pela insercdo de duas retas
tangentes (em vermelho) como pode ser visto na Figura 11b. A partir do valor do HOMO
e da Eg é possivel determinar o valor do LUMO por meio da expressdo E;yyo =

Enomo + E4. Tendo-se os niveis de HOMO e LUMO pode ser montar o diagrama de

energia rigido para os OLEDs.
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Figura 11. (a) Grafico representativo de um espectro de absorcdo UV-Vis. (b)
Determinagéo da energia de gap.

2.3.4. Caracterizacdo dos OLEDs

2.3.4.1. Medida de espessura

Antes da fabricacdo dos dispositivos é necessario realizar a calibracdo da
espessura de cada composto a ser utilizado para garantir a espessura da camada
depositada. Para a realizacdo desse procedimento é necessario depositar um filme do
composto que se deseja calibrar em um substrato de silicio ou vidro. Apos ter um filme
depositado, € possivel medir a sua espessura no perfildometro.

O perfildbmetro é um aparelho utilizado para avaliar a topografia e rugosidade de

superficies. Esse equipamento possui uma agulha que varre a superficie a ser avaliada.
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Quando a superficie, em nosso caso, substrato/filme apresenta um degrau, a espessura é
obtida pela altura desse degrau. O perfildmetro utilizado nessa tese foi 0 Tencor modelo
Alpha-Step D-100.

2.3.4.2. Medidas de tensao, corrente e poténcia

As caracterizagOes optoeletrénicas sdo fundamentais para a investigacdo das
propriedades dos materiais organicos aplicados em OLEDs. As medidas elétricas de
corrente (I) vs tensdo (V) fornecem informacdes a respeito dos processos de injecao e
transporte de cargas do OLED em estudo. Por meio de um medidor de poténcia, as
propriedades de poténcia luminosa podem ser registadas em paralelo as propriedades
elétricas. Com o uso destes dois sistemas, pode-se obter, por exemplo, a luminéancia e a
eficiéncia de corrente do dispositivo. A eficiéncia de corrente serd utilizada para
determinar e verificar uma melhoria nas propriedades dos OLEDs fabricados.

Para se obter as curvas | vs V dos OLEDs fabricados, utilizou-se uma fonte de
tensdo programével da marca Keithley modelo 2240. A fonte de tenséo faz comunicacéo
com um computador por meio da plataforma LabView. Com o software desenvolvido por
meio da plataforma LabView, torna-se possivel controlar os dados de tenséo e corrente,
coletar e armazenar os dados gerados pelos OLEDs. Nesse mesmo software é possivel
coletar os dados de poténcia e eletroluminescéncia.

As medidas de poténcia luminosa foram adquiridas com um detector fotossensivel
conectado a um Power Meter da Newport modelo 1936-C que por sua vez encontra-se
conectado no mesmo computador que possui o software que registra e salva a curva de

poténcia emitida.

2.3.4.3. Percepcdao da cor

A retina do olho humano esté provida de duas espécies de células sensiveis a luz,
0s cones e 0s bastonetes. Essas células convertem a luz em impulsos elétricos que 0s
nervos opticos envia ao cérebro. O centro visual do cérebro recebe as informaces e as

interpreta, verificando-se a percepgéo visual [85].
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As ceélulas bastonetes da retina séo sensiveis exclusivamente a luz, sendo as
responsaveis pela nossa visdo para baixo nivel de luminancia, da ordem de 0,001 cd/m?
ou menos. Nesse caso, ndo existe percepcdo de cores. J& as células cone, sensiveis a luz
e a cor, sdo responsaveis pela visao diurna para altos niveis de luminancia, da ordem de
3 cd/m?[85].

A CIE (Comisséo Internacional de lluminagéo, 1931), exibe todos os dados para
a composicao de cores em funcdo de trés componentes. Os trés estimulos capazes de
produzir a sensac¢do da cor considerada, para um olho padrao internacional, deu-se 0 nome
de tristimulus [85]. As variacdes dos tristimulus (X, y e Z) sdo observadas pelas curvas

apresentadas na Figura 12.
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Figura 12. Funcgdes de cores correspondentes utilizadas para determinar os parametros

tristimulus, definidas de acordo com a CIE 1931.

Uma cor F seria representada por F = xR + yG + zB, em que representam R, G
e B correspondem as cores primérias vermelho (A = 650 nm), verde (A = 530 nm) ¢ azul
(A = 425 nm), respectivamente. Para realizarmos uma representacéo grafica vetorial da
cor, F = XR + yG + ZB, necessita-se de um sistema cartesiano de trés dimensdes. Para
simplificar essa representacdo e torna-la viavel em um diagrama a duas dimensdes, basta

realizar a seguinte transformacao:
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<
N

x|
+
<
+
N

©)
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sendo x +y + z = 1. Bastardo apenas dois coeficientes tricomaticos, X,y ou z, para
representar qualquer cor do espectro. Dessa maneira, pode-se obter o diagrama 2D que
representa 0 mapeamento da percepcao de cores pelo olho humano. Esse diagrama é

definido como Diagrama de Cromaticidade CIE 1931, disponivel na Figura 13.

CIE 1931
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Figura 13. Diagrama da cromaticidade segundo a “Commission Internacionale de
L’eclairage (CIE), 1931

2.3.4.4. Utilizacao do Diagrama

Com a utilizagdo da Figura 14 pode-se determinar a pureza de cor emitida pelo
OLED. Para determinar o comprimento de onda dominante de um dispositivo, considere
uma cor A localizada no diagrama de cromaticidade em algum ponto do segmento de reta
que conecta o branco de referéncia, ponto C (0,33;0,33), a uma cor espectral pura B. Como
a cor A pode ser considerada como uma combinacéo do branco com a cor espectral pura
B, esta cor B € o comprimento de onda dominante da cor. A pureza da cor é expressa pelo
valor da distancia da cor (ponto A) ao branco (ponto C) divido pela distancia entre o

branco e a cor da dominante (ponto B).
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Figura 14. Método exemplificativo para a extragcdo do comprimento de onda dominante

e a pureza de cor dos espectros de eletroluminescéncia.

2.3.4.5. Medidas de Eficiéncia

As propriedades fisicas das radiacdes eletromagnéticas sdo caracterizadas por
unidades radiométricas. Usando unidades radiométricas, caracteriza-se a luz em termos
de quantidades fisicas. No entanto, as unidades radiométricas sao irrelevantes quando se
trata de percepcao de luz por um ser humano. Por exemplo, a radiagéo infravermelha ndo
causa sensagdo luminosa no olho humano. Para caracterizar a sensagéo de luz e cor pelo
olho humanao, sdo necessarios diferentes tipos de unidades. Essas unidades sao chamadas
unidades fotométricas [86].

A intensidade luminosa é uma quantidade fotométrica que representa a
intensidade da luz de uma fonte dptica tal como é percebida pelo olho humano. A
intensidade luminosa é medida em unidades de candela (cd) [86].

Para obter informacdes numericas sobre a percepcao do olho humano, a CIE criou
uma resposta fotopica (Figura 15), para o qual a intensidade maxima (igual a 1) ocorre a
um comprimento de onda de 555,17 nm, correspondente a resposta maxima do olho
humano [86].
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Figura 15. Resposta fotopica V(1) conforme definido no modelo CIE 1924.

Para avaliar a aplicagdo de uma nova molécula na fabrica¢do de OLEDs, torna-se
necessario fabricar diferentes dispositivos com arquiteturas distintas. Para que seja
possivel fazer uma comparacéo entre os diferentes dispositivos, utilizam-se a luminancia,
L, (cd m2), e a medida de eficiéncia de corrente/eficiéncia luminosa, n;, (cd A1) [87]. A
medida de eficiéncia de corrente é apropriada para quantificar as propriedades de um
OLED para aplicagdo em display e iluminag&o, pois leva-se em consideragéo a resposta

fotoptica do olho humano [87].

Para obter o fluxo luminoso total @,,.4;, precisamos obter a resposta fotdpica. A

expressao de @,,.,; é dada por [19]:

Proral = f K () Porsp(A)dA,
0 (10)

K(1) = V(1)x683

sendo Py, gp @ poténcia optica do OLED e V(A1) a funcdo resposta fotopica. O @,y € K
(A) s@o dados em lumen (Im) e limen por Watts (Im/W), respectivamente. Dessa forma,
a definicdo para a eficiéncia de poténcia luminosa é dada pela relacdo entre o fluxo

luminoso e a poténcia elétrica [19]:

B Sy KA Porep(A)dA (11)
e =Ty T v
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em que 7, € expressa em Im/W e & um dos parametros de eficacia fotométrica mais

importantes.

Considerando uma aproximacdo Lambertiana, Figura 16, o fluxo luminoso total é

definido da seguinte forma [19]:

™/ (12)

2
Diotal = an lo cos(8)sen(6)do

0

em que [, é a intensidade luminosa maxima perpendicular a superficie emissora. A
solucdo da equacdo acima € ml,. Isso significa que, para uma superficie Lambertiana, a
intensidade luminosa de 1 cd na direcdo normal a superficie emissora corresponde a um

fluxo luminoso total de w Im [19].
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Figura 16. Representagdo de um emissor de luz com padréo de radiagdo Lambertiana.

Figura adaptada da referéncia [19].

Considerando que a intensidade luminosa (1) para 6 € igual a zero graus (6 = 0),

a luminancia L (cd m) é definida da seguinte forma [19]:

U6 =0)

L
A

(13)

Levando-se em consideracdo que a densidade de corrente elétrica € ] = Ip.gp /A,

a eficiéncia luminosa n,, (cd A1) é entdo dada por [19]:
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AL

n, =
L IOLED

Em que A é a &rea ativa do dispositivo, L é a luminancia, e I,.zp € a corrente elétrica

aplicada no dispositivo.

2.4. Tons Lantanideos Luminescentes

Os elementos da tabela periddica, tais como: cério (Ce, 58), praseodimio (Pr, 59),
neodimio (Nd, 60), promécio (Pm, 61), samério (Sm, 62), eurdpio (Eu, 63), gadolinio
(Gd, 64), térbio (Th, 65), disproésio (Dy, 66), hélmio (Ho, 67), érbio (Er, 68), talio (Tm,
69), itérbio (Yb, 70), entre outros, sdo denominados terras-raras (TR) ou lantanideos (Ln)
[88]. No Brasil, os TR sdo encontrados sobretudo na forma de 6xidos nos minérios itria,
céria e monazita. Os TR possuem excelentes propriedades luminescentes e sdo usados em
tubos de raios catddicos [89], lasers, displays de televisores [88].

Os TR admitem dois tipos de configuracdes eletrénicas: [Xe]4™15d'6s? e
[Xe]4f"6s?, (n = 1-14). Em lantanideos, o aumento do nimero atdmico n3o gera um
incremento no nimero de elétrons nas camadas mais externas. Em vez disso, os elétrons
sdo adicionados no subnivel 4f (ndo preenchido), mais préximo do ndcleo [88]. Cada
elemento TR possui diferentes niveis de energia e diferentes comportamentos espectrais.
As transigdes 4f—4f sdo responsaveis pelas caracteristicas luminescentes dos ions
lantanideos, caracterizadas por tempo de vida e bandas de emissdo estreitas,
principalmente nas faixas do visivel (370 — 750 nm) e infravermelho préximo (780 — 2500
nm) [90].

Devido aos baixos coeficientes de absorcdo dos ions lantanideos, os ions
trivalentes sdo complexados com sistemas ligantes organicos que tém elevados
coeficientes de absor¢do. Dessa forma, esses ligantes absorvem energia e em seguida
transferem para o ion central, que retorna ao estado fundamental, liberando luz de um
comprimento de onda maior, devido as perdas energéticas por transi¢cdes nao radiativas
[29]. Esse processo & denominado efeito antena. Na Figura 17 apresentam-se 0s

mecanismos de transferéncia de energia (TE) de um ligante para um ion Ln%*,

(14)
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Figura 17. Esquema do mecanismo de transferéncia de energia e emissdao dos

complexos de Lantanideos Ln%*,

Diferentes tipos de ligantes podem ser usados na complexagdo com os ions TR.
Na referéncia [91] o leitor encontrara uma vasta revisio de complexos Eu®*, em que foram
utilizados diferentes tipos de ligantes. Na proxima secdo serdo apresentados o0s

mecanismos de transferéncia de energia e emissao dos complexos de terras-raras.

2.4.1. Mecanismo de transferéncia de energia em compostos Ln3*

Quando uma substancia € excitada para um estado eletrénico de maior energia,
podem ocorrer diversos mecanismos até que esta sustancia retorne novamente ao estado
eletrénico de menor energia, denominado estado eletrénico fundamental [29, 32]. Esses
mecanismos podem ser ilustrados pelo Diagrama de Jablonski (Figura 18). No caso
especifico da fotoluminescéncia, quando uma substancia absorve um féton de energia
apropriado (1), ela pode passar de um estado eletrénico fundamental (So), para estados
eletronicos excitados (S1). Imediatamente apds a absor¢do de um féton, varios processos
ocorrerdo com probabilidades variaveis, mas, em geral, 0 mais provavel sera o
decaimento ndo radiativo (relaxamento interno) para o nivel vibracional de mais baixa
energia de S;. Uma vez estando no nivel de mais baixa energia de S; diversos processos
podem acontecer, tais como: (2) Converséo Interna (CI), que consiste em um decaimento

ndo-radiativo entre os estados de mesma multiplicidade de spin (S1—So); (3)
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Fluorescéncia, que consiste em uma transicao radiativa entre os estados eletrénicos de
mesma multiplicidade de spin (S1 para So); (4) Cruzamento Intersistemas (CIS), ocorre
quando a molécula pode passar de um estado singleto excitado Si: para um nivel
vibracional excitado Ti, & uma transi¢cdo ndo-radioativa; (5) Fosforescéncia do ligante
consiste em uma transicao eletrdnica e radiativa de distinta multiplicidade de spin
(T1—So) seguida de emissdo de foton, o qual caracteriza a fosforescéncia; (6)
Transferéncia de energia (TE) consiste na transferéncia de energia do estado de tripleto
(T) para o ion lantanideo trivalente, Ln®", cujo o nivel de energia excitado seja mais baixo
que o nivel Ti. Apos a relaxagdo cruzada para o ion terra-rara tem-se mais trés
possibilidades: (7) Relaxacéo interna por meio de processos ndo radiativos para os niveis
excitados de menor energia; (8) Decaimento ndo radiativo se o decaimento radiativo é
pouco favorecido; (9) Transicdo radiativa, nesse processo o0s estados excitados dos ions
lantanideos sdo despopulados, decaindo radiativamente para o estado fundamental,

resultando na emisséo caracteristica do ions lantenideo [29, 32].
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