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Resumo

Teixeira, Kelly de Carvalho; Cremona, Marco (orientador). Estudo de
complexos beta-dicetonatos de Tulio e Eurdpio para aplicacoes em
OLEDs. Rio de Janeiro, 2014. 207p. Tese de Doutorado - Departamento
de Fisica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho € apresentado o estudo de dois complexos beta-
dicetonatos: Li[Tm(acac),] e [Eu(btfa)s(t-bpete)MeOH). Estes complexos foram
escolhidos como possiveis candidatos para o desenvolvimento de fontes
organicas emissoras de luz azul (complexo de tulio) e sensores UV (complexo de
eurdpio). Os compostos foram caracterizados por diversas técnicas, tais como
absorgao Optica e fotoluminescéncia estacionaria. Filmes finos dos complexos,
filmes codepositados com matrizes organicas, e dispositivos organicos
eletroluminescentes (OLEDs) baseados nestes materiais foram fabricados por
evaporacdo térmica resistiva. Complexos com o ion tulio geralmente nao
apresentam luminescéncia relativa as transicdes 4f—4f. No entanto, o ion tdlio
apresenta também a transicdo 'G,—>Hs, que emite na cor azul, em 480nm. Os
filmes finos de Li[Tm(acac),] produzidos neste trabalho apresentaram em seus
espectros tal emissdo. Nos experimentos de fotoluminescéncia, ndo se observou
banda alargada correspondente a emissado do ligante acetilacetonato (acac), o
que evidencia uma transferéncia de energia eficiente para o fon Tm*. Com o
intuito de melhorar os resultados obtidos para a fotoluminescéncia na forma de
filmes finos, buscou-se um processo que permitisse obter uma transferéncia de
energia mais eficiente para o ion terra-rara. Optou-se pela codeposicao térmica
com uma matriz organica. A matriz BSB (4,4’-di(trifenilsililo)-bifenil) mostrou-se
ideal para a producédo de filmes codepositados com Li[Tm(acac),. OLEDs com
diferentes estruturas foram fabricados utilizando o complexo de tulio como
camada emissora. O melhor dispositivo foi fabricado com a estrutura:
ITO/MTCD(45nm)/BSB:6 %Li[Tm(acac),](50nm)/Algs(15nm)/LiF(1nm)/Al(150nm).
A codeposigdo melhorou o desempenho do dispositivo, cuja emissdao azul
passou a ser visivel a olho nu. O espectro de eletroluminescéncia apresentou
uma banda larga, centrada em 480nm, referente as emissées do complexo de
tulio, do ligante acac e da camada de Algs. O complexo Eu(btfa)s(t-bpete)MeOH
(t-Eu) apresenta um comportamento muito interessante quando submetido a
irradiagdo UV. Diferentemente de outros complexos beta-dicetonatos, ele
apresenta uma boa fotoestabilidade sob irradiagdo. Entretanto, antes desta tese,
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nenhum estudo havia sido realizado para avaliar o comportamento deste
material na forma de filme fino e de dispositivos eletroluminescentes. Para isso,
filmes finos do complexo Eu(btfa)s(t-bpete)MeOH foram produzidos sobre
quartzo e irradiados com luz UV-A (360nm). Depois de aproximadamente 15
minutos de irradiacdo, a emissédo do filme é intensificada, o que esta de acordo
com a literatura. Depois disso, entretanto, a intensidade de emissdo decai, e se
observa o processo de fotodegradacao que normalmente ocorre em complexos
beta-dicetonatos. A influéncia da espessura do filme e do tipo de substrato
utilizado também foi analisada. Filmes finos de diferentes espessuras foram
fabricados, a saber: 100nm, 150nm, 200nm e 10um. A espessura mostrou-se um
parametro relevante nos resultados de fotodegradacdo. Acima de 100nm, o
processo de fotodegradagédo diminui com o aumento da espessura. Para avaliar
a influéncia do substrato, foram utilizados vidro, quartzo, silicio, ftalocianina de
cobre (CuPC) e o polimero poli-éter-imida (PEIl). A fotodegradagéao foi observada
de maneira mais proeminente em substratos macios, como o CuPC e a PEI.
OLEDs fabricados contendo o complexo Eu(btfa)s(t-bpete)MeOH como camada
emissora apresentaram pico de emissdo em 613nm, atribuido ao baricentro da

transicdo eletrénica intraconfiguracional °Do—'F; do ion Eu®*.

Palavras-chave
Dispositivos orgéanicos; OLED; complexos beta-dicetonatos; terras-raras;

filmes finos; fotoluminescéncia; eletroluminescéncia; fotoestabilidade.
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Abstract

Teixeira, Kelly de Carvalho; Cremona, Marco (advisor). Investigation on
Thulium and Europium beta-diketonate complexes for OLEDs
application. Rio de Janeiro, 2014. 207p. PhD. Thesis - Departamento de
Fisica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

This thesis reports the investigation of two different beta-diketonate
complexes: Li[Tm(acac),] (thulium) and Eu(btfa)s(t-bpete)MeOH (europium). Both
complexes were chosen as possible candidates for the development of blue
organic light sources (thulium complex) and UV sensors (europium complex).
UV-Vis absorption, photoluminescence (PL) and cyclic voltammetry
measurements were carried out to characterize both complexes. Thin films (non-
doped and codeposited) and organic light-emitting devices (OLEDs) were
produced by thermal evaporation. Thulium complexes usually do not show
luminescence, however they present the 'G,—>Hg transition in the blue region
(480nm) of the spectrum. We were able to deposit thin films of this complex by
thermal evaporation confirming this behavior. In the photoluminescence
experiments the acac ligand phosphorescence was not observed, indicating
efficient energy transfer to the Tm** ion. In order to improve the results obtained
for the photoluminescence spectra, a new process that allows a more efficient
energy transfer was chosen to produce the thin films: thermal codeposition. For
the Li[Tm(acac), complex the best organic matrix used was BSB (4,4-
di(triphenylsilyl)-biphenyl). The same technique was then used in order to
fabricate electroluminescent devices (OLEDSs). In this case, OLEDs with different
configurations were produced using thulium complex as the emitting layer. The
best device was obtained for the following structure ITO / MTCD (45nm) / BSB :
6% Li[Tm(acac),] (50nm) / Algz (15nm) / LiF (1nm) / Al (150nm). The thermal
codeposition improved the device operation and the blue emission was visible by
the naked eye. The spectra still showed a broad band, centered in 480nm, as a
result of thulium emission, ligand acac emission and Algs layer. Eu(btfa)s(t-
bpete)MeOH is a compound showing a peculiar behavior when submitted to UV
light. Indeed, differently from other beta-diketonates it presents a good
photostability under irradiation. However, before this thesis, no studies were
performed to test this behavior in thin films and electroluminescent devices based
on this compound. For that, Eu(btfa)s;(t-bpete)MeOH thin films were deposited


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922008/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922008/CA

onto quartz by thermal and casting deposition and exposed to UV irradiation
(360nm). During 15 min of irradiation the emission is intensified, what is in accord
with the literature. However, after this time, thin films presented the typical
photobleaching of beta-diketonate complexes. The influence of important
parameters such as thickness and type of substrate was investigated and
analyzed. Thin films were fabricated with different thicknesses: 100nm, 150nm,
200nm e 10um. The photodegradation process decreased as the thickness of the
film increased. Different types of substrates were tested: glass, quartz, silicon,
copper phthalocyanine (CuPC) and poly(ether imide) (PEI). All the samples were
produced during the same deposition to ensure the same thickness in all cases:
100nm + 3%. The phtodegradation process was favored in soft substrates as
CuPC and PEI. On the contrary, a better photostability was observed in tougher
substrates. Therefore, we believe that the type of substrate influence the
photobleaching. OLEDs based on Eu(btfa)s(t-bpete)MeOH were fabricated and
the electroluminescence spectra displayed the characteristic europium narrow

band from °Dy—’F, transition.

Keywords
Organic devices; OLED; beta-diketonate complexes; rare-earths;
photoluminescence; electroluminescence; photostability.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922008/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922008/CA

Sumario

Introducéo
Objetivos
Objetivos especificos

1 Dispositivos Organicos Emissores de Luz — OLEDs
1.1. Introducéo

1.2. Luminescéncia

1.3. Fabricagéo e arquitetura de OLEDs

1.4. Principio de funcionamento de um OLED

1.4.1. Injecédo e transporte

1.4.2. Recombinacio e emissao

1.4.2.1. Diagrama de cromaticidade

2 fons terras-raras (TR*)

2.1. As terras-raras no Brasil e no mundo

2.2. Historia

2.3. Fundamentos dos niveis de energia dos ions terras-raras
2.4. Complexos beta-dicetonatos de terra-rara

2.5. Transferéncia de energia

2.6. Exposicao a radiacao ultravioleta

2.6.1. Isomerizacao cis-trans

2.6.2. Mecanismo

2.7. Complexos beta-dicetonatos de terra-rara estudados nesta tese
2.7.1. Complexo Li[Tm(acac),]

2.7.2. Complexo Eu(btfa);(t-bpete)MeOH

3 Materiais e procedimentos experimentais
3.1. Materiais

3.2. Escolha dos substratos

3.2.1. Limpeza dos substratos

3.3. Deposicao de filmes finos

26
29
29

31
31
33
34
36
38
41
43

46
46
48
49
50
53
62
63
63
68
68
69

71
71
75
75
76


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922008/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922008/CA

3.3.1. Evaporacao térmica resistiva

3.3.2. Codeposigao térmica

3.4. Sistema de deposicao térmica

3.4.1. Laboratério de Optoeletrénica Molecular — PUC-Rio

3.5. Técnicas Analiticas

3.5.1. Caracterizacao fisico-quimica das amostras

3.5.1.1. Termogravimetria (TG)

3.5.1.2. Eletroquimica — Voltametria Ciclica

3.5.1.8. Perfilometria

3.5.2. Caracterizacao espectroscépica

3.5.2.1. Espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)
3.5.2.2. Espectroscopia de absor¢ao no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

3.5.2.3. Espectroscopia Raman

3.5.2.4. Fotoluminescéncia e Eletroluminescéncia

3.5.3. Experimentos de fotoestabilidade do complexo Eu(btfa)s(t-
bpete)MeOH

3.5.4. Caracterizagao elétrica dos dispositivos

3.5.4.1. Medidas de Corrente vs. Tensao (IxV)

4 Resultados e discussdes — complexo Li[Tm(acac),]
4.1. Caracterizacao Térmica

4.2. Medidas épticas

4.3. Medidas Eletroquimicas

4.3.1. Voltametria ciclica

4.4. Fabricagao e caracterizacao dos OLEDs

5 Resultados e discussdes — Eu(btfa)s(t-bpete)(MeOH)
5.1. Medidas 6pticas

5.2. Caracterizagao eletroquimica

5.2.1. Voltametria ciclica

5.3. Fabricacado de OLEDs e sua caracterizacao

6 Consideracodes Finais

7 Referéncias bibliograficas

76
77
78
78
83
83
83
84
86
87
87

88
89
91

92
93
93

95
95
96
112
112
114

142
142
166
166
168

193

202


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922008/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922008/CA

Lista de figuras

Figura 1-1 — (a), (b) e (c): Modelos de painéis curvos de OLED da
Panasonic, apresentados na CES 2014; (d) Smartphone mais fino
do mundo, da fabricante chinesa Gionee.

Figura 1-2 — Estrutura de um OLED tricamada.

Figura 1-3 — llustragdo de um OLED multicamada. Funcao das
camadas: (l) emissora, (Il) transportadora de buracos, (lll)
transportadora de elétrons, (IV) injetora de buracos e (V) injetora
de elétrons.

Figura 1-4 — Representacao do processo de eletroluminescéncia.

Figura 1-5 — Representacdo dos mecanismos de injegcdo Fowler-
Nordheim e emissao termoidnica, onde ¢ € a altura da barreira de
potencial e V é a tenséo aplicada.

Figura 1-6 — Comportamento Jx& para um OLED, e os respectivos tipos

de transporte em cada regido da curva.

Figura 1-7 — Tipos de éxcitons formados em materiais semicondutores
organicos ou inorganicos.

Figura 1-8 — Curvas das cores padrdes CIE para x(A), y(A) e z(A).

Figura 1-9 — Diagrama de cromaticidade CIE ilustrando as coordenadas
e cores da luz visivel.

Figura 2-1 - Localizagdo de depdsitos e ocorréncias de terras-raras no
Brasil.

Figura 2-2: (a) Foérmula estrutural de uma beta-dicetona; (b) férmula
estrutural da acetilacetona (acac).

Figura 2-3 — Equilibrio ceto-endlico em beta-dicetonas

Figura 2-4 — Beta-dicetona atuando como ligante bidentado.

Figura 2-5 — Tipos de interagdo envolvida em mecanismos de
transferéncia nao-radiativo.?

Figura 2-6 — llustracdo da integral de superposi¢ao entre o espectro de
emissdao da molécula doadora e de absorcdo da molécula
receptora.??

32
35

36
37

38

40

42
43

44

47

51

52

52

54

55


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922008/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922008/CA

Figura 2-7 — Diagrama esquematico para transferéncia de energia tipo
Dexter.

Figura 2-8 - Diagrama esquematico para transferéncia de energia tipo
Forster.

Figura 2-9 - Diagrama esquemadtico para transferéncia de energia tipo
Férster.*

Figura 2-10 — Representacdo esquematica do mecanismo de
transferéncia de energia entre um ligante organico e um ion terra-
rara.

Figura 2-11 — Diagrama parcial dos niveis de energia dos ions terras-
raras trivalentes

Figura 2-12 — (a) Esquema geral de uma reacao de isomerizagao cis-
trans; (b) Esquema para a reagdo de isomerizagdo foto e
termocromatica do  dimetil-aminobenzeno;  Exemplo  de
isomerizacao trans-cis do 1,2-diclorociclohexano.

Figura 2-13 — Diagrama parcial dos niveis de energia do fon Tm®".

Figura 3-1 — Fdérmula estrutural do anion complexo no composto
Li[Tm(acac)4]. Representacédo da estrutura molecular do complexo
Eu(btfa)s(t-bpete)MeOH e do mecanismo cis-trans.

Figura 3-2 — (1) Materiais utilizados para a producao do filme casting;
(2) Deposicdo do filme casting; (3) Detalhe dos filmes ja
depositados, com as laminas proximas ao béquer com cloroférmio;
(4) Sistema coberto por uma forma de vidro para saturar o
ambiente.

Figura 3-3 — Vidro de relogio utilizado durante a deposicao de filmes
espessos.

Figura 3-4 — llustracdo do substrato com padréao de ITO utilizado para
fabricacéao de OLEDs

Figura 3-5 — (a) Sistema de deposi¢ao de filmes finos UNIVEX 300; (b)
posicoes de deposicao disponiveis no sistema (cinco no total).

Figura 3-6 — Desenho esquematico da camara de deposi¢cdo, com a
indicagé@o das posi¢des dos dois sensores.

Figura 3-7 — Configuragdo atual do sistema de deposigdo: camara
UNIVEX 300 acoplada a glove-box MBraun modelo 200B.

Figura 3-8 — Projeto final da glove-box do Laboratério de Optoeletronica
Molecular da PUC-Rio, desenvolvido com a participagdo de todos
os alunos de pés-graduagao.

56

57

58

59

61

65
68

72

72

74

75

78

80

81

82


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922008/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922008/CA

Figura 3-9 — A direita: exemplo de um voltamograma. A esqueda:
representacdo esquematica dos eletrodos na célula eletrolitica.
Figura 3-10 — Perfilbmetro Veeco Dektak 150 utilizado para as medidas

de espessura.

Figura 3-11 — Exemplo de um espectro de absor¢ao com a indicacao de
comprimento de onda A, do gap.

Figura 3-12 — Espectrometro Spectrum Two da Perkin Elmer utilizado
para obtencao dos espectros de absorcao no infravermelho.

Figura 3-13 — Representacdo esquematica da interacdo da radiacao
com a matéria.

Figura 3-14 — Representagédo dos niveis de energia e das transigoes
eletrbnicas, assim como dos espectros de absor¢cdo e de emissao
correspondentes.

Figura 3-15 — Espectrofluorimetro estacionario da Photon Technology
International (PTI) modelo Quanta Master 40.

Figura 3-16 — Exemplo de medida no modo Timebased.

Figura 3-17 - Programa usado na aquisicdo dos dados da
caracterizacao elétrica

Figura 4-1 - Curva termogravimétricas para o complexo Li[Tm(acac),].

Figura 4-2 - Espectros de emissdo do complexo tetrakis beta-dicetonato
de tulio (Aexc = 330nm) registrados a temperatura ambiente: (a) p6
sobre quartzo; (b) filme fino sobre quartzo.

Figura 4-3 - Espectro de emissdo do complexo tetrakis beta-dicetonato
de tulio (Aexe = 330nm) na regidao 400-540nm.

Figura 4-4 — Vidro de reldgio utilizado durante a deposicao.

Figura 4-5 — Espectros do filme (800nm) do complexo Li[Tm(acac)]: (a)
excitagdo, com emissdo monitorada em 480nm, e (b) emissao, com
Aexc = 330nm.

Figura 4-6 — Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para o espectro de
PL a baixa temperatura do complexo Li[Tm(acac)4] em filme de
800nm.

Figura 4-7 — Espectro de emissdo do complexo Li[Tm(acac)s] em po,
registrado a 77 K, no intervalo de 400 a 600 nm, sob excitagcao A =
330 nm.

Figura 4-8 — Espectros de absorgéo (linha preta continua) e de emissao
(linha azul tracejada) da matriz TcTa, registrados a temperatura

85

86

88

89

90

91

92
93

94

96

97

98

98

99

100

101


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922008/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922008/CA

ambiente. A figura inserida mostra a formula quimica da matriz
TcTa.

Figura 4-9 — Espectros de emissdo da matriz TcTa (linha vermelha
tracejada) e de absorcdo do complexo de tulio (linha azul
continua), registrados a temperatura ambiente.

Figura 4-10 - Espectros de absorcao do filme codepositado TcTa : 9%
LiiTm(acac)4] (linha vermelha tracejada) e do filme de TcTa puro
(linha preta continua), registrados a temperatura ambiente.

Figura 4-11 - Espectros de emissédo do filme codepositado TcTa : 9%
LiiTm(acac)4] (linha azul tracejada) de 400nm a 500nm e do filme
de TcTa puro (linha preta continua) de 360nm a 500nm,
registrados a temperatura ambiente.

Figura 4-12 - Espectro de emissdo do complexo Na[Gd(acac)s] sob
excitacao em 321 nm, registrado a 77 K. A figura inserida mostra a
energia da transi¢cdo zero-fénon (vq.0) do estado tripleto T, (o inicio
da banda T1—S,). Resultado obtido por Tiago B. Paolini. [2]

Figura 4-13 - Espectros de absorgao (linha preta continua) e de emissao
(linha vermelha tracejada) de um filme fino (45nm) da matriz BSB
sobre quartzo, registrados a temperatura ambiente. Inserida, a
férmula quimica da matriz BSB.

Figura 4-14 - Espectros de emissdo da matriz BSB (linha vermelha
tracejada) e de absorcdo do complexo de tulio (linha azul
continua), registrados a temperatura ambiente.

Figura 4-15 - Espectros de absorcao do filme codepositado BSB : 9%
LiiTm(acac)4] (linha vermelha tracejada) e do filme de BSB puro
(linha preta continua), registrados a temperatura ambiente.

Figura 4-16 - Espectro de emissdo do filme codepositado BSB : 9%
Li[Tm(acac)4] sob excitagdo na banda de absor¢cdo da matriz BSB
(274nm).

Figura 4-17- Comparagdo entre os espectros de emissdo do filme fino
codepositado BSB : 9% Li[Tm(acac),] e do filme espesso do
complexo puro.

Figura 4-18 - Espectros do filme codepositado BSB : 18% Li[Tm(acac),]:
(a) excitagdo, com emissdo monitorada em 480nm e (b) emissao,
COM Agye = 274nm.

Figura 4-19 - Espectro de emissdo do filme codepositado BSB : 6%

Li[Tm(acac)s] com Aey = 274nm.
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Figura 4-20 — Comparacao entre os espectros de emissao obtidos para
filmes finos codepositados BSB : Li[Tm(acac),] com diferentes
concentracdes de dopante. Linha preta continua: 6%; Linha
vermelha pontilhada: 9%; linha azul com simbolos: 18%.

Figura 4-21 - Voltamograma obtido para o complexo Li[Tm(acac),] € o
respectivo valor de HOMO.

Figura 4-22 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual séo
apresentados os valores dos niveis HOMO e LUMO dos materiais
utilizados no Dispositivo 1, e as fungdes trabalho do ITO e do
aluminio.

Figura 4-23 - Espectros de eletroluminescéncia do Dispositivo 1 em
fungéo de algumas tensdes aplicadas.

Figura 4-24 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sao
apresentados os valores dos niveis HOMO e LUMO dos materiais
utilizados no Dispositivo 2, e as fungoes trabalho do ITO e do
aluminio.

Figura 4-25 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sao
apresentados os valores dos niveis HOMO e LUMO dos materiais
utilizados no Dispositivo 3 e as fungbes trabalho do ITO e do
aluminio.

Figura 4-26 - Espectros de emissdo do Dispositivo 3 em fungéo de
algumas tensdes aplicadas.

Figura 4-27 - Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para o Dispositivo 3
em fungdo da tensao aplicada. Ponto A: 20V; ponto B: 22V; ponto
C: 24V; ponto D: 26V.

Figura 4-28 - Espectros de absorc¢ao (linha preta continua) e de emissao
(linha azul tracejada) da matriz Spiro-2CBP, registrados a
temperatura ambiente. A figura inserida mostra a férmula quimica
da matriz Spiro-2CBP.

Figura 4-29 - Espectros de emissdo da matriz Spiro-2CBP (linha azul
tracejada) e de absorgcdo do complexo de tulio (linha vermelha
continua), registrados a temperatura ambiente.

Figura 4-30 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sao
apresentados os valores dos niveis HOMO e LUMO dos materiais
utilizados no Dispositivo 4, e as fungbes trabalho do ITO e do

aluminio.
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Figura 4-31- Espectros de emissdo do Dispositivo 4 em fungdo de
algumas tensdes aplicadas.

Figura 4-32 - Deconvolugdo da banda (em energia) de
eletroluminescéncia do Dispositivo 4 a 14V.

Figura 4-33 - Espectros de emissédo do Dispositivo 4 — (a) comparagcao
entre a curva a 14V e 28V, (b) comparacao entre a curva a 24V e
28V.

Figura 4-34 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sao
apresentados os valores dos niveis HOMO e LUMO dos materiais
utilizados no Dispositivo 6, e as funcgdes trabalho do ITO e do
aluminio.

Figura 4-35 - Espectros de emissao do Dispositivo 6, em fungdo de
algumas tensbes aplicadas, para camada emissora BSB : 6%
Li[Tm(acac)4]. Inset: curva | vs V para o Dispositivo 6 — 6%.

Figura 4-36 — Curva | vs V para o Dispositivo 6 — 6% em escala
logaritmica.

Figura 4-37 - Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para o Dispositivo 6
— 6% em fung¢do da tensdo aplicada. Ponto A: 10V; ponto B: 12V;
ponto C: 14V; ponto D: 16V.

Figura 4-38 — Espectros de emissdo do Dispositivo 6, em funcdo de
algumas tensdes aplicadas, para dopagem da camada emissora
BSB : 10% Li[Tm(acac),). Inset: curva | vs V para o Dispositivo 6 —
10%.

Figura 4-39 - Curva | vs V para o Dispositivo 6 — 10% em escala
logaritmica.

Figura 4-40 - Espectros de emissao do Dispositivo 6, em fungcdo de
algumas tensdes aplicadas, para dopagem da camada emissora
BSB : 10% Li[Tm(acac),). Inset: curva | vs V para o Dispositivo 6 —
18%.

Figura 4-41 - Curva | vs V para o Dispositivo 6 — 18% em escala
logaritmica.

Figura 4-42 - Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para o Dispositivo 3
em fungd@o da tenséo aplicada. Ponto A: 14V; ponto B: 16V; ponto
C: 18V; ponto D: 20V.

Figura 4-43 - Espectros de emissdo do Dispositivo 6 — 6% obtidos a

corrente constante.
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Figura 4-44 — Comparacao entre os espectros de emissdo dos OLEDs
codepositados BSB : Li[Tm(acac),] a 14V. Linha preta continua:
dopagem de 6% e i = 85uA; linha vermelha tracejada: dopagem de
18% e i=8uA.

Figura 4-45 - Espectros de emissdo do Dispositivo 7 em fungéo de
algumas tensdes aplicadas, e aumento na regiao de 400-550nm.

Figura 4-46 — Curva IxV para o Dispositivo 7.

Figura 4-47 - Espectros de emissao do Dispositivo 8, em fungcdo de
algumas tensdes aplicadas. Inset: curva | x V para o Dispositivo 8.

Figura 4-48 - Curva | vs V para o Dispositivo 8 (sem BCP) em escala
logaritmica.

Figura 4-49 - Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para o Dispositivo 3
em fungd@o da tenséo aplicada. Ponto A: 15V; ponto B: 16V; ponto
C:17V.

Figura 4-50 — Foto do Dispositivo 8 em operacao.

Figura 5-1 - Espectros de absorbancia (linha preta continua) e de
emissdo (linha vermelha com simbolos) do complexo t-Eu,
registrados a temperatura ambiente.

Figura 5-2 - Comparacgao entre os espectros de fotoluminescéncia do t-
Eu na forma de pé (linha preta continua) e de filme fino (linha
vermelha com simbolos) e aumento na regido de 565-640nm.

Figura 5-3 — Curva TG para o complexo t-Eu

Figura 5-4 — Espectro de PL obtido a baixa temperatura (77K) para o
complexo t-Eu em pé, no intervalo 570-710nm, com excitacdo em
360nm.

Figura 5-5 - Espectro de PL obtido a baixa temperatura (77K) para o
complexo t-Eu em filme fino sobre vidro, no intervalo 570-710nm,
com excitacao em 360nm.

Figura 5-6 - Espectros de PL do complexo t-Eu na forma de pé em
funcdo do tempo de irradiacdo (Aexe = 360nm). Gréfico inserido:
intensidade de emissao da transicao °Dy—'F, em funcdo do tempo
de irradiag@o. (figura gentilmente cedida por P. P. Lima)

Figura 5-7 — Gréfico da intensidade de emiss&o da transicéo °Dy—'F, da
amostra de t-Eu na forma de p6 em fung¢édo do tempo de irradiagéo
(Aexc = 360nm).

Figura 5-8 - Espectros de emissdo da solugdo do complexo t-Eu em

CHCI; (10*M) em funcéo do tempo de irradiacio (e, = 360nm).

136

137
138

139

139

140
141

143

145
146

147

148

149

149


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922008/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922008/CA

Gréfico inserido: intensidade de emissdo da transicdo °Dy—’'F, em
funcéo do tempo de irradiagéo. (figura gentilmente cedida por P. P.
Lima)

Figura 5-9 — Espectro de emissao da solugdo do complexo t-Eu em
CHCI; (10*M) em funcéo do tempo de irradiacio (e, = 360nm).
Figura inserida: intensidade de emiss&o da transicdo °Dy—'F, em
funcéo do tempo de irradiagao.

Figura 5-10 — Gréfico da intensidade de emissao da transicdo *Dy—'F»
da solucdo do complexo t-Eu em CHCI; (10*M), em funcdo do
tempo de irradiacéo, para densidade de poténcia igual a 31 W/m?®.

Figura 5-11 - Espectros de emissdo do filme casting em funcao do
tempo de irradiacdo (Aex. = 360nm). Gréfico inserido: intensidade
de emissdo da transicdo °Dy—'F, em funcdo do tempo de
irradiacao (para um total de 6 horas).

Figura 5-12 - Gréfico da intensidade de emisséo da transigdo °*Dy—'F>
do filme casting sobre quartzo, em funcao do tempo de irradiacao
(para um total de 3 horas).

Figura 5-13 - Espectros de emissdo do filme fino depositado
termicamente em fungéo do tempo de irradiagcdo (Aexc = 360NmM).
Gréfico inserido: intensidade de emissdo da transicdo °Dy—'F, em
fungéo do tempo de irradiagéao.

Figura 5-14 - Gréfico da intensidade de emissdo da transicéo “Do—'F>
em func¢do do tempo de irradiacdo, para diferentes espessuras de
filme sobre quartzo.

Figura 5-15 - Aparéncia do filme de 10um

Figura 5-16 — (a) Grafico da intensidade de emissdo da transigao
°Dy—'F, em funcdo do tempo de irradiacdo, para diferentes
substratos e densidade de poténcia. Espessura do filme: 100nm.
(b) Foto da éarea irradiada no filme sobre CuPC.

Figura 5-17 — Filme raspado: grafico da intensidade de emissdo da
transicdo °Dy—’F» em funcdo do tempo de irradiacdo: (a) 60
minutos e (b) 5 horas.

Figura 5-18 - Espectros de emissdo do material fundido no cadinho e
raspado, em fungao do tempo de irradiagao (Aexc = 360nm). Gréfico
inserido: intensidade de emissao da transicdo °Dy—'F, em funcéo
do tempo de irradiagéo.
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Figura 5-19 - Espectros de emissdo normalizados para um filme fino de
200nm do complexo t-Eu. Detalhe das regides entre 585nm e
610nm (transicdo °Dy—’F;) e no pico entre 612nm e 622nm
(transicao *Do—"F»).

Figura 5-20 - Espectros de absorcao na regido do infravermelho (FTIR)
de um filme fino depositado termicamente do complexo t-Eu em
funcao do tempo de irradiacao (espessura: 200nm).

Figura 5-21 — Espectros Raman de solucdo em cloroférmio (1072 mol/L)
antes (linha preta) e depois (linha vermelha) da irradiagédo a 360nm
durante 3 horas. As figuras (a), (b) e (c) correspondem a diferentes
regides de interesse. Resultados de Lima et. al. [1]

Figura 5-22 - Espectros Raman filme fino termicamente depositado
(200nm) sem irradiar.

Figura 5-23 - Voltamograma obtido para o complexo t-Eu.

Figura 5-24 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sao
apresentados os valores dos niveis HOMO e LUMO dos materiais
utilizados no Dispositivo 1, e as fungdes trabalho do ITO e do
aluminio.

Figura 5-25 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sao
apresentados os valores dos niveis HOMO e LUMO dos materiais
utilizados no Dispositivo 2, e as fungdes trabalho do ITO e do
aluminio.

Figura 5-26 - Espectro de emissdo do Dispositivo 2 para V=14V e
i=0,9mA.

Figura 5-27 - Curva IxV para o Dispositivo 2.

Figura 5-28 - Curva IxV para o Dispositivo 2 em escala logaritmica.

Figura 5-29 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sao
apresentados os valores dos niveis HOMO e LUMO dos materiais
utilizados no Dispositivo 3, e as funcdes trabalho do ITO e do
aluminio.

Figura 5-30 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sao
apresentados os valores dos niveis HOMO e LUMO do complexo t-
Eu utilizado no Dispositivo 4, e as funcdes trabalho do ITO e do
aluminio.

Figura 5-31 - Curva IxV para o Dispositivo 4.

Figura 5-32 - Curva IxV para o Dispositivo 4 em escala logaritmica.
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Figura 5-33 - Espectros de PL do Dispositivo 4 depois de submetido a
excitacao elétrica e excitagdo luminosa. Legenda de cores e dados
sobre cada tipo de excitagao.

Figura 5-34 - Espectros de fotoluminescéncia do Dispositivo 4 em
funcdo do tempo de irradiagdo (Aexe = 360nm). Gréfico inserido:
intensidade de emisséo da transicdo *Dy—'F, em funcdo do tempo
de irradiagao.

Figura 5-35 — Repeticado da Figura 5-13: espectros de emissao do filme
fino depositado termicamente em fungdo do tempo de irradiagéo
(Aexe = 360nm). Gréfico inserido: intensidade de emissdo da
transicdo *Dy—'F, em fungdo do tempo de irradiagéo.

Figura 5-36 — Transmitancia do ITO depositado a diferentes poténcias
sobre vidro.

Figura 5-37 - Espectros de emissao da matriz TcTa (linha azul continua)
e de absorcao do complexo de eurépio (linha vermelha tracejada),
registrados a temperatura ambiente, na forma de filme fino.

Figura 5-38 - Espectros de emissédo da matriz BSB (linha azul continua)
e de absorcao do complexo de eurépio (linha vermelha tracejada),
registrados a temperatura ambiente, na forma de filme fino.

Figura 5-39 - Espectros de emissdo da matriz BSBF (linha azul
continua) e de absorgdo do complexo de eurdpio (linha vermelha
tracejada), registrados a temperatura ambiente, na forma de filme
fino.

Figura 5-40 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sao
apresentados os valores dos niveis HOMO e LUMO dos materiais
utilizados no Dispositivo 5, e as funcdes trabalho do ITO e do
aluminio.

Figura 5-41 - Espectro de emissdo do Dispositivo 5 para V=30V e
i=100uA.

Figura 5-42 - Curva IxV para o Dispositivo 5.

Figura 5-43 - Curva IxV para o Dispositivo 5 em escala logaritmica.

Figura 5-44 - Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para o Dispositivo 5
para V = 30V e i = 100uA.

Figura 5-45- Espectros de PL do Dispositivo 5 depois de submetido a
excitacao luminosa.

Figura 5-46 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual séo
apresentados os valores dos niveis HOMO e LUMO dos materiais
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utilizados no Dispositivo 6, e as funcdes trabalho do ITO e do
aluminio.

Figura 5-47 - Espectros de EL do Dispositivo 6 em funcao de algumas
tensdes aplicadas.

Figura 5-48 - Curva IxV para o Dispositivo 6.

Figura 5-49 - Curva IxV para o Dispositivo 6 em escala logaritmica.

Figura 5-50 - Espectros de PL do Dispositivo 6 depois de submetido a
excitacao luminosa.

Figura 5-51 - Espectros de EL do Dispositivo 6 depois de submetido a

excitacao luminosa.
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Lista de abreviacoes e simbolos

LCD: Liquid cristal display (tela de cristal liquido)

OLED: Organic light-emitting device (dispositivo organico emissor de luz)

CES: Consumer Electronic Show

EL: Eletroluminescéncia

PL: Fotoluminescéncia

HOMO: Highest occupied molecular orbital (orbital molecular mais alto
ocupado)

LUMO: Lowest unoccupied molecular orbital (orbital molecular mais baixo
desocupado)

& campo elétrico

@ : altura da barreira de potencial

SCLC: space charge limited current (corrente limitada por carga espacial)

TCL: trapped-charge limited current (corrente limitada por cargas
aprisionadas)

TFSCLC: trap-free space charge limited current (corrente limitada por
carga espacial livre de armadilhas).

M, - mobilidade do elétron

TCO: Transparent conducting oxides (6xidos condutores transparentes)
TR3+: ion terra-rara trivalente

TE: transferéncia de energia

CIS: cruzamento intersistema (ISC — intersystem crossing)

PVD: Physical Vapor Deposition (deposi¢éao por fase vapor)

LOEM: Laboratério de Optoeletronica Molecular
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Introducao

O mercado de telas e displays, assim como o de iluminacdo, tem se
tornado cada vez mais competitivo e exigente, fazendo com que as industrias e
empresas busquem desenvolver produtos cada vez mais modernos e de maior
qualidade. Da mesma forma, as pesquisas no meio académico sofreram um
grande avanco, e materiais cada vez mais eficientes séo sintetizados e utilizados
nas mais diversas areas. Em especial, o interesse por materiais e dispositivos
chamados full-color (ou seja, que permitam que se produza toda e qualquer cor)
aumentou exponencialmente." Mas para se obter a cor branca, tdo importante
para aplicagdes em iluminacéo, ou um dispositivo full-color, &€ necessario utilizar
o sistema RGB (do inglés red, green e blue) composto pelas cores vermelho,
verde e azul.

Desde o fim dos anos 1950 ja existiam os LEDs (diodos emissores de
luz) vermelhos, e na década de 1970 foram produzidos os LEDs verdes. Mas a
emissao na cor azul sempre foi muito complicada de se conseguir, mesmo na
area inorganica. Depois da produgédo do LED verde, ainda foram necessarios
quase 30 anos para que se conseguisse produzir um LED na cor azul. Tao
grandes foram o desafio e a dificuldade de se conseguir essa emissdo na cor
azul, que o prémio Nobel de Fisica de 2014 foi dado justamente aos
pesquisadores que realizaram tal feito a partir do cristal de nitreto de galio: Isamu
Akasaki, Hiroshi Amano e Shuji Nakamura. Segundo o site oficial da Real

Academia de Ciéncias da Suécia“, “a premiacao recompensa uma invencao que
trouxe grande beneficio para a Humanidade, no espirito de Alfred Nobel” e
destaca também que o trio “teve sucesso onde todos os outros falharam”. Isto
porque, conforme dito anteriormente, é necessario utilizar o sistema RGB para
que se possa produzir a luz branca, e somente com a chegada dos LEDs azuis
foi possivel usar esta tecnologia para a producao de lampadas.

Atualmente ja se encontra no mercado uma nova geracao de lampadas
com um consumo pelo menos 90% menor que o das lampadas convencionais
com filamento de tungsténio. As lampadas com a tecnologia LED emitem uma
luz branca brilhante, unindo alta durabilidade, eficiéncia energética e um fluxo

luminoso maior por unidade de energia consumida. O recorde mais recente
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destas lampadas é de pouco mais de 300 Im/W, contra 16 Im/W das lampadas
incandescentes comuns e quase 70 Im/W das fluorescentes. Mas ainda existem
alguns desafios para que esta tecnologia venha a se consolidar de fato. Entre
eles, podemos citar o aumento da poténcia dos LEDs (para que menos unidades
sejam necessarias para obter um grande poder de iluminagcdo) e o
desenvolvimento de dispositivos em substratos de grandes areas. A substituicao
dos materiais inorgénicos por materiais organicos tem grande destaque, pois
possibilitaria produzir dispositivos ainda mais eficientes, além de estimular a
tecnologia verde.

Neste  contexto, a tecnologia de  dispositivos  organicos
eletroluminescentes (OLEDs) se destaca, apresentando as caracteristicas
desejaveis para um dispositivo moderno: alta luminancia, maior eficiéncia na
conversdo de energia elétrica em luz e cores vibrantes. Um dos principais
requisitos para um maior desenvolvimento destas aplicagdes é a alta pureza de
cor dos dispositivos fabricados, e a escolha de materiais adequados permite
obter dispositivos que emitam praticamente em todo o espectro visivel. Se os
materiais utilizados na producdo destes OLEDs forem fosforescentes, a
eficiéncia alcancada pode ser até quatro vezes mais alta que a dos dispositivos
fabricados com outros tipos de material.> Complexos baseados em ions terras-
raras, por exemplo, apresentam linhas de emissdo extremamente finas, tornando
possivel alcangar a pureza de cor desejada. Por esta razdo, estes complexos
surgem como excelentes candidatos para aplicagcbes em OLEDs de alta
resolucdo, nas mais diversas cores.

Até o0 momento, a maior parte dos estudos de terras-raras esteve voltada

*%8 o térbio’®, que sdo excelentes

para materiais baseados nos ions eurdpio
emissores nas cores vermelho e verde, respectivamente. Mas para se utilizar o
sistema RGB para obtencao da cor branca, precisa-se da emissao na cor azul, e
novamente esta € uma importante questao a ser resolvida.

Em geral, os estudos disponiveis na literatura sobre materiais a base de
ions terras-raras emissores de luz azul referem-se a compostos formados por
matrizes inorganicas que contém o ion tulio. Poucos estudos sdo encontrados
sobre complexos de tulio com ligantes organicos °, de forma que esta area torna-
se altamente desafiadora e promissora.

OLEDs contendo complexos baseados em ions terras-raras vém sendo
estudados por nosso grupo desde o ano 2000. Especificamente em meu trabalho
de mestrado, complexos tetrakis beta-dicetonatos de eurdpio foram estudados e

OLEDs baseados nestes materiais foram produzidos com sucesso. Dispositivos
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na cor verde também foram obtidos, utilizando-se complexos de Tb**, em
trabalhos anteriores.'

Visando a continuacdo dessa linha de pesquisa, € ainda dentro da
filosofia do desenvolvimento de novos dispositivos com maior pureza de cor e
eficiéncia, propusemos neste trabalho algo inédito: a produgédo de dispositivos
organicos emissores de luz azul utilizando complexos tetrakis beta-dicetonatos
de tulio. Obter um OLED azul com a pureza de cor proporcionada pelo tulio seria
importante ndo sé por ser um grande passo para a ciéncia basica, como também
por permitir a obten¢do da cor branca através de um método inovador: a partir da
emissao pura de trés complexos de terras-raras.

Ainda com o intuito produzir dispositivos mais eficientes e que
apresentem as caracteristicas apreciadas pelo mercado atual, outro tépico de
grande importancia foi estudado nesta tese: a fotoestabilidade de filmes e
dispositivos organicos. O comportamento dos materiais na forma de filme
quando submetidos a irradiagdo UV pode trazer respostas importantes sobre o
processo de fotodegradagédo, que, apesar de muito estudado, ainda nao é
completamente compreendido. E a produgéao de OLEDs baseados em materiais
que nao degradem ao serem irradiados (ou que até mesmo tenham seu
desempenho melhorado nesta situagéo), abre a possiblidade de desenvolver
dispositivos fotbnicos de longa duracao.

O presente trabalho foi divido em sete capitulos.

No capitulo 1 é abordada a tecnologia de dispositivos organicos
eletroluminescentes. Primeiramente é apresentada uma discussdao bastante
atual da importancia desta tecnologia e seu impacto no mundo atual. Também
sdo apresentados conceitos importantes como fabricagdo, arquitetura e
funcionamento de OLEDs, injecao e transporte de cargas, e eletroluminescéncia.

O capitulo 2 contém uma discussao detalhada sobre ions terras-raras. No
inicio tem-se um relato sobre a situacao das terras-raras no Brasil e no mundo,
seguida de uma introdugao histérica. Os fundamentos dos niveis de energia sao
abordados, discutindo-se especificamente a configuracdo eletrbnica e
mecanismos de transferéncia de energia. A exposicdo a radiagdo UV e o
processo de isomerizagao cis-trans sao apresentados, e ao final do capitulo, a
motivacao para a escolha dos dois complexos estudados nesta tese.

No capitulo 3 sdo apresentados os materiais e equipamentos utilizados
para a deposicao de filmes finos organicos e fabricagdo de OLEDs, bem como
os procedimentos adotados para a produgdo dos mesmos e de qualquer outro
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tipo de amostra. Além disso, as técnicas de caracterizagdo utilizadas séao
apresentadas de forma sucinta, bem como as condigdes experimentais e as
especificacdes dos equipamentos empregados.

Os resultados obtidos nesta tese foram separados em duas partes:
capitulos 4 e 5. No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados para o
complexo de tulio, LiiTm(acac),], e no capitulo 5, para o complexo de eurdpio,
[Eu(btfa);(t-bpete)MeOH].

Por fim, o capitulo 6 mostra os aspectos relevantes alcancados nesta tese
e as conclusdes, e no capitulo 7, tém-se as referéncias bibliograficas utilizadas.

Objetivos

Caracterizacao de filmes finos de complexos beta-dicetonatos de tulio e
europio, e producdo de dispositivos organicos eletroluminescentes baseados

nestes materiais.

Objetivos especificos
Complexo Li[Tm(acac),]:

» Caracterizacdo do complexo tetrakis beta-dicetonato de tulio na
forma de p6 e investigacao da possibilidade de formacao de filmes

finos;

» Deposicao de filmes finos deste complexo por evaporacao térmica
resistiva e caracterizacao dos filmes finos produzidos por diferentes

técnicas fisico-quimicas;

» Fabricacdo e caracterizacdo de dispositivos  organicos
eletroluminescentes (OLEDs) baseados neste complexo de Tm®,
com alta pureza de cor;

> Estudo de diferentes arquiteturas dos dispositivos a fim de

aprimorar o desempenho dos mesmos.
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Complexo Eu(btfa)3(t-bpete)MeOH:

>

Caracterizacdo do complexo beta-dicetonato de eurépio na forma
de p6 e na forma de solugdo, e investigacdo da possibilidade de
formacao de filmes finos;

Deposicao de filmes finos deste complexo por evaporagao térmica
resistiva e casting, e caracterizacao dos filmes finos produzidos por

diferentes técnicas fisico-quimicas;

Estudo da fotoestabilidade deste material na forma de filme fino e

filme casting para irradiagdo com Ay = 360nm.

Fabricagdo e caracterizagcdo de  dispositivos  orgéanicos
eletroluminescentes (OLEDs) baseados neste complexo de Eu®,
com alta pureza de cor;

Estudo de diferentes arquiteturas dos dispositivos a fim de

aprimorar o desempenho dos mesmos.

Estudo do comportamento dos dispositivos ao serem irradiados

COM Agye = 360NM.

Irradiar as camadas organicas do dispositivo pelo lado do vidro e:

v’ registrar medidas de eletroluminescéncia, observando se ha
modificacdes na resposta elétrica do dispositivo em funcédo da
irradiacao;

v registrar medidas de fotoluminescéncia, e comparar o0s
espectros obtidos para o dispositivo com os espectros obtidos

para filme fino.
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Dispositivos Organicos Emissores de Luz — OLEDs

1.1. Introducao

No ano de 2012 ocorreu na cidade do Rio de Janeiro a Conferéncia das
Nacoes Unidas (ONU) sobre Desenvolvimento Sustentavel, a Rio+20. A
Conferéncia contou com representantes dos 193 Estados-membros da ONU e
com milhares de participantes dos mais variados setores da sociedade civil. Um
dos principais temas discutidos no encontro foi “A economia verde no contexto
do desenvolvimento sustentavel e da erradicacdo da pobreza”.!" Este tipo de
acao é fruto da crescente preocupagao da sociedade com o desenvolvimento
desordenado ao longo das ultimas décadas, cujos reflexos podem ser facilmente
observados: falta d’dgua, escassez de recursos renovaveis, falta de energia
elétrica, desmatamento, aumento do efeito estufa, entre outros. Esta
preocupagdo com o0 meio-ambiente ndo é hodierna: uma série de medidas
comegou a ser tomada ha mais de 20 anos, culminando, ja naquela época, em
encontros e agdes, como a ECO-92 e o Protocolo de Kioto. A sociedade esta
buscando solu¢gdes que minimizem o impacto ambiental deste crescimento
desenfreado, e as chamadas “tecnologias verdes” tém ganhado cada vez mais
destaque. As tecnologias verdes (greentech) visam monitorar e conservar 0s
recursos naturais e o meio ambiente, assim como minimizar os impactos
negativos causados pelo homem. Nesta classe de tecnologias, estdo os
dispositivos eletrbnicos que possam promover a gestdo sustentavel dos
recursos, como, por exemplo, as células fotovoltaicas e os dispositivos organicos
emissores de luz (OLEDs, do inglés organic light-emitting devices).

A area de iluminagao representa hoje uma grande parcela do consumo da
eletricidade total produzida no mundo. S6 nos EUA, houve um aumento de 10%
no consumo com iluminagao nos ultimos quatro anos, atingindo 22% do total da
eletricidade produzida.® No Brasil, segundo a Eletrobras'®, estes nimeros séo
bem mais baixos: a iluminagéo constitui 10% do orgamento doméstico, enquanto
a iluminacao publica corresponde a aproximadamente 3,0% do consumo total de
energia elétrica do pais. A demanda por dispositivos mais eficientes que as

7

lampadas incandescentes e fluorescentes é alta, e os OLEDs com emisséao
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branca tém o potencial de ultrapassar o desempenho das lampadas
fluorescentes, eliminando o mercurio e os problemas de manuseio e descarte.

A procura por aparelhos eletrénicos cada vez mais portateis e de telas com
a maior resolugéo possivel incentivou o desenvolvimento do ramo dos displays e
telas planas. Hoje em dia, a tecnologia dominante na producdo de monitores
para computador e televisores é a de LCD (liquid cristal display). Mas testes
independentes mostraram que as televisées de OLED consomem de 40 a 50%
menos energia e possuem imagem de qualidade superior a de suas equivalentes
em LCDs." Com todas essas caracteristicas, analistas de mercado projetam que
o mercado de OLEDs crescera rapidamente nos proximos anos, e que ja em
2015 os lucros com displays de OLED atingirdo aproximadamente US$6
bilhdes. '

Algumas caracteristicas sdo necessarias para aplicagdes nos campos de
iluminacdo e de displays, e os OLEDs possuem as ideais: maior luminancia,
maior eficiéncia na conversao de energia em luz, cores vibrantes, alto contraste,
tempo de resposta mais rapido, maior angulo de visdo e possibilidade de telas
flexiveis.'>'®' Se os materiais utilizados na producdo destes OLEDs forem
fosforescentes, a eficiéncia alcangada pode ser até quatro vezes mais alta que
nos dispositivos fabricados com outros tipos de material.®> Além disso, os OLEDs
também se apresentam como uma solugéo ecologicamente viavel, ja que, sendo
mais eficientes, podem reduzir o consumo de eletricidade e de combustiveis

nao-renovaveis, e sendo mais finos, podem diminuir o volume de lixo produzido.

Figura 1-1 — (a), (b) e (c): Modelos de painéis curvos de OLED da Panasonic, apresentados
na CES 2014; (d) Smartphone mais fino do mundo, da fabricante chinesa Gionee.
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A utilizagdo de OLEDs em diversos produtos de pequeno porte ja é uma
realidade no mercado, especialmente nas telas de celulares e tablets. A
fabricante chinesa Gionee quebrou seu préprio recorde ao apresentar um
smartphone com 5,15 milimetros de espessura, 0 mais fino do mundo.'® J4 as
telas maiores, como de televisores, por exemplo, tendem a se consolidar nos
proximos anos. Na CES 2014 (Consumer Electronic Show), a Panasonic
apresentou em seu estande modelos de painéis curvos de OLED. (Figura 1-1)

1.2. Luminescéncia

A luminescéncia é a emissao de luz por um determinado material quando
este retorna de um estado excitado para um estado de menor energia.”® De
acordo com o tipo de energia utilizado na excitacdo, o fenébmeno da
luminescéncia recebe diferentes denominacoes:

i.  Fotoluminescéncia: excitacdo com radiacao eletromagnética, em geral
ultravioleta ou visivel (via absorcao de foétons);
ii.  Eletroluminescéncia: aplicacao de campo elétrico no material;
ii.  Triboluminescéncia: atrito;
iv.  Catodoluminescéncia: bombardeamento de elétrons em alta velocidade;
v.  Quimioluminescéncia: reagdes quimicas;
vi.  Sonoluminescéncia: ultrassom.

vii.  Bioluminescéncia: rea¢ao bioquimica;
viii. ~ Radioluminescéncia: radiagdo ionizante (raios-X, v, a, B);

ix.  Termoluminescéncia: calor.

A fotoluminescéncia (PL) engloba os fendmenos de fluorescéncia e
fosforescéncia. A fluorescéncia € definida como o decaimento de um estado
excitado para um estado de menor energia (normalmente o fundamental) com
mesma multiplicidade de spin; a fosforescéncia € 0 mesmo processo, mas com
multiplicidade de spin diferente. Ou seja, a fluorescéncia refere-se aos
decaimentos tipo singleto-singleto, com tempos de vida da ordem de 10™% a
107s, enquanto que a fosforescéncia refere-se aos decaimentos de estados
singleto para o tripleto, com tempos de vida tipicos de 10%s a 1s, ou mais.

A eletroluminescéncia (EL) é a emissao de luz de um material produzida a
partir da aplicagdo de campo elétrico. E possivel encontrar compostos organicos

eletroluminescentes que emitam nas mais diversas cores. Apesar disso, até o
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inicio dos anos 60 todo o interesse da pesquisa cientifica destes materiais era
voltado para a investigacao de suas propriedades mecanicas e/ou isolantes.

Este pensamento comegou a mudar a partir de 1963, quando Pope et al.
relataram a observagéo da eletroluminescéncia em cristais de antraceno quando
da aplicacdo de 400V.% Apenas um ano depois, em 1964, Heilfrich e Schneider
repetiram o feito reduzindo em aproximadamente um quarto a tenséo utilizada:
100V.

Um dos fatos que é considerado um marco na histéria da
eletroluminescéncia de materiais organicos foi a publicacao do artigo de Tang e
Vanslyke, em 1987, sobre a fabricacdo do primeiro dispositivo
eletroluminescente a base de materiais organicos e que funcionava a baixas
tensdes (menores que 10 V).?' Outro acontecimento de igual importancia ocorreu
em 1990, quando Burroughes et al. anunciaram a fabricacdo de dispositivo
emissor de luz que utilizava um polimero conjugado 22 como camada emissora.?®
A partir de entdo, a eletrénica orgéanica se estabeleceu como um importante
campo da ciéncia aplicada e grandes empresas passaram a investir neste setor,
como Kodak, Pioneer, Philips e Samsung. Os principais desafios para a inser¢ao
desses novos materiais como elementos de dispositivos em bens de consumo
sao o aumento de eficiéncia, da pureza de cor e do tempo de vida.

Neste sentido, muitas estruturas e materiais tém sido objetos de pesquisa.
Emissores baseados em pequenas moléculas e em polimeros tém sido alvo do
desenvolvimento de novos materiais para LEDs. Entre estes materiais, os
complexos orgéanicos baseados em ions terras-raras representam um grupo
muito interessante.?* Estes compostos possuem caracteristicas tais como alta
luminescéncia, linhas de emissdo extremamente finas e tempos de vida de
estado excitado bem longos, tornando-se 6timos candidatos para a aplicacdo em
OLEDs.

1.3. Fabricacao e arquitetura de OLEDs

Os OLEDs podem ser fabricados utilizando-se tanto polimeros como
compostos de baixo peso molecular, e as técnicas de deposi¢cdo variam em
funcdo do tipo de material escolhido. A evaporagdo térmica resistiva € um dos
métodos mais utilizados para compostos de baixo peso molecular, mas em geral

nao é aplicada a polimeros ou materiais que sofram degradacgao térmica. Nestes

" Polimeros conjugados sdo aqueles cujas cadeias principais apresentam extensas

regides de alternancia de ligagdes duplas e simples.
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casos dispde-se de outras técnicas, em geral por via Umida, tais como spin-
coating®, layer-by-layer® e Langmuir-Blodgetf’.

Todos os dispositivos sdo formados por dois eletrodos: um catodo, que é
responsavel pela injegdo de elétrons, e um anodo, responsavel pela injegdo de
buracos. Em funcdo das caracteristicas do(s) composto(s) organico(s)
utilizado(s), podem ser escolhidas diferentes arquiteturas para o dispositivo:
monocamada, bicamada, tricamada (Figura 1-2) ou multicamada.

Metal

Oxido
transparente

LUZ

Figura 1-2 — Estrutura de um OLED tricamada.

O dispositivo monocamada apresenta apenas uma camada de material
organico: o composto eletroluminescente fica entre o catodo e o anodo. Em
geral, esta configuracdo nao é a ideal j& que as mobilidades de elétrons e
buracos nos materiais organicos sao bem diferentes, sendo a mobilidade de
elétrons ordens de grandeza menor.?® Essa discrepancia favorece a aniquilacdo
e/ou decaimento ndo radiativo, uma vez que a probabilidade de a recombinacao
elétron-buraco ocorrer muito préxima ao catodo aumenta significativamente.
Para suprimir esta diferenca entre as mobilidades costuma-se inserir novas
camadas no dispositivo, utilizando-se materiais com propriedades de transporte
de carga e que possibilitem que a regiao de recombinacao esteja dentro da
camada eletroluminescente.

Normalmente o OLED bicamada possui além da camada
eletroluminescente uma camada transportadora de buracos. No OLED
tricamada, a estrutura bicamada é repetida com o acréscimo de uma camada
transportadora de elétrons. Para inclusdo de camadas com novas fungdes, a
configuragdo do dispositivo passa a ser chamada de multicamada: esta € a
arquitetura escolhida quando séo inseridas camadas injetoras ou bloqueadoras
de carga, por exemplo. (Figura 1-3)
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No caso dos OLEDs usados comercialmente em telas ou lampadas, o
nuamero de camadas é sempre grande, variando em geral de 12 a 20 camadas.
As vezes, algumas destas camadas tém espessuras da ordem de poucos
nanémetros. Dessa forma, apesar da complexidade e do alto numero de
camadas, a espessura do OLED é sempre muito pequena (da ordem de
centenas de nanémetros) e o dispositivo continua sendo um produto da

nanotecnologia.

LUZ

Figura 1-3 — llustracdao de um OLED multicamada. Funcao das camadas: (I) emissora, (Il)
transportadora de buracos, (lll) transportadora de elétrons, (IV) injetora de buracos e (V)
injetora de elétrons.

1.4. Principio de funcionamento de um OLED

O funcionamento de um OLED pode ser resumido em quatro etapas:
injecao, transporte, formacao do éxciton e emissao (Figura 1-4).
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Figura 1-4 — Representacao do processo de eletroluminescéncia.

Resumidamente, o que ocorre em cada etapa pode ser assim descrito:
1. Injecdo: ao se aplicar tensdo entre os eletrodos, os buracos (cargas
positivas) sdo injetados pelo anodo, e os elétrons (cargas negativas),
pelo catodo;

2. Transporte: os buracos sao transportados pela(s) camada(s) presente(s)
no dispositivo, desde o éanodo até atingrem a camada
eletroluminescente. Este transporte ocorre através dos orbitais ocupados
de maior energia, HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), analogos
ao topo da banda de valéncia nos semicondutores. Ja os elétrons sao
transportados através do LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital),
correspondente ao primeiro nivel da banda de condugdo. Em termos
energéticos, os orbitais HOMO sao mais “ordenados” e, por isso, as
cargas positivas possuem uma mobilidade maior que as cargas
negativas, que se movem nos orbitais LUMO.

3. Formacao do éxciton: a regido em que os buracos e os elétrons se
encontram é conhecida como zona de recombinacao, e idealmente, deve
estar na camada eletroluminescente. Nesta regido ocorre a formagéao de
éxcitons. O éxciton é chamado de quase-particula neutra, por tratar-se
de um estado ligado elétron-buraco que transporta energia, mas nao
possui carga.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922008/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922008/CA

38

4. Emissao: a energia proveniente dos éxcitons pode ser transferida para o
material eletroluminescente, excitando-o tanto para estados singleto
como tripleto. A emissao ocorre através do decaimento destes estados
excitados para estados de menor energia (normalmente o fundamental),
e a separacdo em energia entre eles é que define a cor a ser emitida
pelos dispositivos organicos.

1.4.1. Injecao e transporte

Para o estudo da injecdo de cargas em semicondutores orgéanicos
normalmente utiliza-se dois modelos principais: o de Fowler-Nordheim (emisséo

de campo) e o de emissao termoidnica (Figura 1-5).

+ EmissdoTermoidnica
{

(;‘J
--------------------------- » Emissdo de Campo
Metal Banda de condugéo
Semicondutor vV
Intrinseco
Metal

Banda de valéncia

Figura 1-5 — Representacdo dos mecanismos de injecdo Fowler-Nordheim e emissao

termoidnica, em que ¢ é a altura da barreira de potencial e V é a tensao aplicada.

O mecanismo Fowler-Nordheim deriva da teoria de emissdo de campo®
ele explica a transmiss&o dos elétrons por tunelamento através de uma barreira
de potencial triangular gragas a existéncia de um campo elétrico na superficie do
metal. Considerando que haja uma barreira ¢ para a injecdo de elétrons no
semicondutor, a densidade de corrente no dispositivo é dada pela expressao:

_aln)p (22
3q¢ h

(1 -1 )a

_a 5
271 @
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em que ¢ é a carga do elétron, i a constante de Planck, & a intensidade do

campo elétrico, @ a altura da barreira de potencial e m a massa efetiva do
portador de carga. Este processo de injecao é fortemente dependente do campo
elétrico aplicado &, mas n&o depende, pelo menos em primeira aproximagao, da

temperatura.

No caso da injecao por emissao termoibnica, os elétrons utilizam energia
térmica para passar por cima da barreira de potencial. Quando este tipo de
injecdo & predominante no dispositivo, a densidade de corrente é dada pela

2
J :(471}11{3’”}#6@[_]{%} (1-2),

em que T é a temperatura e k a constante de Boltzmann.

expressao:

E possivel encontrar também para a injecdo termoidnica uma expressio
para a densidade de corrente em fungcdo do campo elétrico aplicado. Para isso,
deve-se considerar o efeito Schottky®’, que consiste numa diminui¢do na barreira
de potencial efetiva gracas a interagcao dos elétrons com o campo elétrico e com
a carga imagem. A altura da barreira efetiva na interface metal/semicondutor é
dada por:

1
3 > 1
0, =¢—( 1 jzéz (1-3),

dre

A expressao encontrada é proporcional a raiz quadrada do campo elétrico:

Amc’m ), 1 q’
J = T?exp| ——| @, +|—— 1-4),
( n’ j P | 47£8§ -4

O mecanismo de transporte de cargas nos OLEDs é altamente
influenciado pela mobilidade dos portadores e pelo numero de armadilhas
presente nos materiais. Conforme dito anteriormente, os compostos moleculares
organicos normalmente possuem baixa mobilidade de elétrons, da ordem de 10°®
cm?/(V.s), enquanto que a mobilidade de buracos é maior, 10 cm?/(V.s).
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Na Figura 1-6 € possivel observar o comportamento de uma curva de

densidade corrente (J) em funcdo do campo elétrico aplicado . O uso do

grafico log-log permite evidenciar os diversos modelos utilizados para o estudo
de transporte de cargas em semicondutores organicos. Entre eles estdo o
6hmico, corrente limitada por carga espacial (SCLC, space charge limited
current), corrente limitada por cargas aprisionadas (TCL, trapped-charge limited
current) e corrente limitada por carga espacial livre de armadilhas (TFSCLC, trap
free space charge limited current).

2
10 T ||u|rl'| 11|||I'I1] T ||||I'I'I'| T |||||l'l'| ||1||rIT| T T 11T

& 100 TFSCLC
g
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ﬁ [ ]
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Campo elétrico (V/ecm)

Figura 1-6 — Comportamento J xf para um OLED, e os respectivos tipos de transporte em

cada regido da curva.”

Considerando-se uma estrutura metal/semicondutor/metal, sem armadilhas
e a baixos valores de tensdo, espera-se que a densidade de corrente varie
linearmente com a tenséo aplicada, segundo a Lei de Ohm:

%
J=qun,— (1-5),
d
em que ¢ é a carga do elétron, u, é a mobilidade do elétron e n, é carga livre
gerada termicamente. Neste caso, tem-se o regime 6hmico.

Se n, é desprezivel em relagéo a densidade de cargas injetadas e o nivel
de Fermi localiza-se abaixo da energia das armadilhas, observa-se o regime
SCLC. Neste caso, formar-se-4 um excesso de carga nas proximidades do
eletrodo, chamada de carga espacial, que limitara a corrente do dispositivo. A

densidade de corrente neste modelo é proporcional a V> e é dada pela Lei de

Mott-Gurney:
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em que € é a permissividade da camada organica.

Aumentando-se a tensdo aplicada ao dispositivo, o nivel de Fermi move-se
em direcao ao LUMO gracas ao aumento da densidade de elétrons injetados. As
armadilhas que estdo abaixo do nivel de Fermi sdo preenchidas, reduzindo a
quantidade de armadilhas vazias e aumentando a mobilidade efetiva dos
elétrons. Este é o regime TCL, cuja densidade de corrente é regida por uma lei
de poténcia, como pode ser visto na equagao (1-7):

m (m+1) (m+1)
&m 2m+1 \%
J=N (= ( j (1-7),
romoMn 9 (N1 (m +1)J mtl 42

t

em que N,,,, € a densidade de estados no LUMO, m=?', T é a

temperatura caracteristica da distribuicdo exponencial de armadilhas dada por

E

— t , . T .
T, = 7 e E, é a energia caracteristica das armadilhas.

Com o aumento da tensdo aplicada, a densidade de portadores torna-se
grande o suficiente para que todas as armadilhas estejam ocupadas. Depois que
a Ultima armadilha é preenchida, ha uma nova mudancga no regime de transporte
observado nos OLEDs: ele passa a ser o TFSCLC. Novamente a dependéncia
da densidade de corrente com a tensao é quadratica, mas a mobilidade é maior
que no SCLC.

1.4.2. Recombinacao e emissao

Conforme dito anteriormente, no processo de eletroluminescéncia ocorre a
formacao de éxcitons. O éxciton é um par elétron-buraco ligado via atragéo
coulombiana e que pode migrar através do material com um tempo de vida
definido. A formagao do éxciton pode ser resultado do processo de injecao de
cargas, como no caso dos OLEDs, ou da absor¢cdo de um féton no
semicondutor.

Em sélidos que apresentam forte interagdo intermolecular, os éxcitons
podem estar deslocalizados em diferentes moléculas e, dependendo do grau de
deslocalizagédo, podem ser definidos como éxcitons de Frenkel, Transferéncia de
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Carga (CT) ou Wannier-Mott (Figura 1-7). Devido ao alto grau de desordem nos
semicondutores organicos, o tipo de éxciton que prevalece neste caso € o
exciton de Frenkel (que corresponde ao par elétron-buraco localizado em uma
mesma molécula). Este éxciton pode difundir-se de um sitio para outro, e seu
raio de interacdo ¢é comparavel ao tamanho da molécula (1nm

aproximadamente), com uma energia de ligacao da ordem de 1 eV.

& -
p— =
|l i |

Frenkel

‘Wanniar-haott
i

- il 7T 'I:I

Figura 1-7 — Tipos de éxcitons formados em materiais semicondutores organicos ou
inorganicos.

Outra caracteristica importante dos éxcitons € que eles possuem spin que
deve ser conservado na emissdao de um foton. De acordo com a mecanica
quantica, 25% dos éxcitons formados tém spin total AS=0 e sdo antissimétricos —
sao os chamados éxcitons de singleto. J& os outros 75% tém spin total AS=1,

1532 Geralmente o estado

sdo simétricos e chamados éxcitons de tripleto
fundamental tem spin antissimétrico com spin total AS=0, de forma que o
decaimento dos éxcitons de singleto é permitido, enquanto que o decaimento
AS=1 é proibido pelas regras de sele¢cdo. Assim, se a energia dos éxcitons de
tripleto ndo puder ser utilizada para a emissao, ha uma limitagédo importante nos
OLEDs fabricados: a eficiéncia méaxima tedrica € de 25%.

Felizmente, existem alguns mecanismos que permitem que a simetria de
spin seja relaxada, tais como o0 acoplamento spin-érbita ou o acoplamento com
estados vibracionais. O acoplamento spin-érbita, por exemplo, combina estados
singleto e tripleto e possui uma dependéncia que varia com a quarta poténcia de
Z (onde Z é o numero atdbmico), de forma que este efeito torna-se mais
pronunciado em complexos baseados em metais pesados, tais como Os, Ru, Pd,
Pt, Ir ou Au.”™ ** * Para os ions terras-raras (que serdo discutidos no capitulo 2),
se durante acoplamento com estados vibracionais, o &tomo central sair do centro
de inversao, as transicoes dos elétrons 4f serdo permitidas, fazendo com que os
complexos a base destes materiais apresentem luminescéncia. Portanto, é

possivel encontrar materiais cuja emissdao seja proveniente de transigcbes de
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estados tripleto (fosforescéncia) e que, a principio, podem alcangar uma
eficiéncia quantica interna tedrica de 100%.

1.5. Diagrama de cromaticidade

Nas sec¢Oes anteriores discutiu-se o processo de eletroluminescéncia dos
OLEDs, mas para o célculo de alguns parédmetros como pureza de cor,
lumindncia e/ou eficiéncia luminosa, é preciso introduzir alguns conceitos
importantes como radiometria, fotometria e diagrama de cromaticidade do CIE.

A radiometria estuda a medida da radiagdo eletromagnética (UV, visivel,
IR) em termos da poténcia absoluta. J& a fotometria estuda a medida da luz
visivel em funcao do brilho percebido pelo olho humano: a poténcia radiante em
cada comprimento de onda é ponderada por uma eficacia luminosa (funcao) que
modela a sensibilidade humana.

O olho humano tem trés tipos diferentes de cones sensitivos, e baseando-
se nisso, a resposta do olho é melhor descrita em termos de “valores tri-
estimulos” indicados pelas variaveis X, Y e Z.

A incidéncia de luz gera estimulos espectrais que sao representados pelas
curvas x(4), y(1) e zZ(A), conforme Figura 1-8. As cores do espectro visivel
podem ser reproduzidas pela combinacdo dessas trés componentes
monocromaticas, e a Commission Internationale de /’Ecla/rage (CIE) adota um
diagrama tridimensional para representar estes atributos de cor.

20T

— )

400 500 600 700
A/nm

Figura 1-8 — Curvas das cores padroes CIE para x(A), y(A) e z(A).
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A partir destas curvas, os “valores ftri-estimulos” X, Y e Z sédo assim

definidos:

X = [pDX(AdA Y =[pDFA

)dA

X =[p(Dz(DdA  (1-8),

onde @(A) corresponde & curva de emissdo eletroluminescente ou

fotoluminescente. As coordenadas de cores x, y e z do CIE sdo definidas pelas

seguintes equagoes:

_ X _ Y
X+Y+Z X+Y+Z

T X+Y+Z

Com estas relacbes (ja normalizadas) é possivel excluir uma das

componentes apresentadas (em geral

Z), e obter entdo o diagrama 2D que

representa 0 mapeamento da percepgao de cores pelo olho humano em termos

dos parametros x e y (Figura 1-9).
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Figura 1-9 — Diagrama de cromaticidade CIE ilustrando as coordenadas e cores da luz

visivel.
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Os pontos situados na borda do diagrama de cromaticidade representam
as cores puras, ao passo que quanto mais distante da margem, maior a mistura

de cores presente naquele matiz.
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ions terras-raras (TR**)

Nesta tese foram estudados dois complexos beta-dicetonatos de terras-
raras: um de talio e outro de eurdpio. Neste capitulo serdo apresentadas as
principais caracteristicas dos ions terras-raras. Primeiramente sera feita uma
breve discussao sobre a situagéo das terras-rara no Brasil e no mundo, seguida
de uma abordagem histérica, passando-se entdo a uma discussdo sobre a
configuracao eletrbnica e os processos de transferéncia de energia. Os
complexos beta-dicetonatos de terras-raras também serdo discutidos, e ao final,
os efeitos de sua exposi¢do a radiagao ultravioleta.

2.1. As terras-raras no Brasil e no mundo

Pode-se dividir a evolucdo da exploracdo das terras-raras no cenario
mundial em quatro momentos principais:**

v' 1885: Inicio da produgcédo em larga escala. As areias monaziticas do litoral
brasileiro eram a matéria-prima. O Brasil tornou-se o maior produtor
mundial, e se manteve como tal até 1915, quando passou a alternar essa
posicao com a india.

v' 1960: Os Estados Unidos assumem a lideranga da produgdo mundial
com a bastnasita de Mountain Pass.

v' 1970: A Austrdlia passa a produzir mais de 50% do total do mundo de
monazita.

v"1980: A China surge como gigante no comércio de terras-raras, gragas
as suas reservas e ao volume de producao da jazida de Bayan Obo.

As ocorréncias de terra-rara no Brasil sdo numerosas (Figura 2-1), mas
somente os depositos do litoral estdo em lavra, e quase em exaustdo. Pode-se
citar os depdsitos no Espirito Santo (Guarapari e Boa Vista, em especial), Rio de
Janeiro (delta do Rio Paraiba) e Bahia (litoral sul, em especial Cumuruxatiba).
Trés depdsitos fora do litoral merecem destaque por suas reservas e teores:
Morro do Ferro, em Pogos de Caldas; Cérrego do Garimpo, em Cataldo; e Area
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Zero, em Araxa.** Para explorar estas reservas, entretanto, seria necessario
investir em novas técnicas de extracdo.*®

O Brasil perdeu sua posicao, que ja foi de destaque na produgcédo e
industrializacao das terras-raras. O pais, que ja foi responsavel por metade da
producdo mundial, passou a uma modesta participacdo de 2,5% em 1994 A
comunidade cientifica brasileira ja se manifestou, alertando o ministro da Ciéncia
e Tecnologia em novembro de 2010 sobre a necessidade da retomada da
producdo de terras raras. Em resposta, uma minuta foi elaborada sobre a
situagdo em novembro do mesmo ano, com sugestdes aos ministros de medidas
a serem tomadas. Paralelamente a isso, em 2011, o presidente da Vale do Rio
Doce chegou a anunciar a decisdo da companhia de explorar as terras-raras em
Minas Gerais.”” E em 2012, a visita de Eike Batista a cidade de Araxa gerou
especulagdes sobre investimentos na cidade para a producdo de terras-raras,
que possui a segunda maior reserva no pais.*® No entanto, até o0 momento nao

houve nenhuma agao concreta, e 0 monopolio exercido pela China continua.

R Salindpolis

—L_ N\ R / Luis Correla [ Aracati
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Catalio Il T Rio Say
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Tapira Sul de Buena
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Barra do Rio ltapirapud HS ' Si0 Gongalo do Sapucai
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Mato Preto Lajes Morro da Fermo

Figura 2-1 - Localizacdo de depositos e ocorréncias de terras-raras no Brasil.*

A China, detentora das maiores reservas mundiais (mais de 60% de um
total de 150 milhdes de toneladas), investiu em todas as fases dos processos,
desde a extracao até a obtengdo de compostos com elevada pureza elementar
(> 99,99%).% A indUstria das terras-raras na China comecou a se desenvolver
na década de 50. Em 1980, foi fundada a Chinese Society of Rare Earths
(CSRE), que é uma organizacdo de pesquisa cientifica e tecnolégica com mais
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de 100.000 especialistas registrados. E a maior comunidade académica de
terras raras no mundo.

Em 1990, a producdo mundial era de aproximadamente 25 mil toneladas
por ano e a China era responsavel por menos da metade. Mas com baixos
custos e sem preocupacao ambiental, em 20 anos a China passou a dominar o
mercado, e hoje comercializa mais de 97% dos compostos de TR. Ja se notam
sinais de desaceleracdo em sua produgcado mineira, por razdes estratégicas de
gerenciamento de reservas e de precos, e também, para incentivar a instalacao
no pais de industrias de alta tecnologia. Além disso, em 2009 foi divulgado que
sera proibida a exportacdo de alguns elementos como o disprosio, térbio, tulio,
lutécio, itrio, e neodimio.*°

De uma forma geral, as grandes mineradoras fora da China ainda ndo sao
atraidas pela exploracdo de terras-raras. Isto porque a exploracdo de outros
segmentos, como minério de ferro, por exemplo, gera lucros que chegam a ser
dez vezes maior. Entretanto, a fabricagdo de produtos baseados em terras-raras
movimenta até US$ 4 trilhdes, o que torna sua exploragdo de importancia
estratégica.®®

2.2. Historia

De acordo com a Unidao Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), a denominacgao “série do lantanio” deve ser utilizada para referir-se aos
elementos *’La até "'Lu da tabela periddica, enquanto que o termo “lantanideos”
compreende do *Ce ao "'Lu. Se considerarmos também os elementos escandio
e itrio, teremos entdo o grupo chamado de ‘terras-raras’.

Os elementos terras-raras, apesar do nome, sao bastante abundantes na
crosta terrestre. Inicialmente, eles foram assim chamados pois até 1803, os
oxidos que continham estes elementos eram obtidos apenas na regido da
Escandinavia, e possuiam propriedades fisico-quimicas muito parecidas,
tornando sua separagdo muito complicada. Por isso, eles foram classificados
como raros. Naquela época, a denominacdo geral para éxidos metalicos era
“terra”, assim, estes elementos passaram a ser chamados de terras-raras.

A grande dificuldade em se obter separadamente cada uma das terras-
raras fez com que fosse necessario mais de um século para que elas fossem

corretamente identificadas.
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No final do século XVIII, C.A. Arrhenius encontrou um curioso mineral preto
nas minas de feldspato de Ytterby, na Suécia, ao qual chamaram de ytterbite *"
2. A partir da ytterbite foram isolados os elementos itérbio, itrio, térbio, érbio,
escandio, hélmio, tulio, disprésio e lutécio. Ja no inicio do século XIX, na cidade
de Bastnas foi encontrado um mineral que se acreditava ser de ferro-tungsténio,
a partir do qual J.J. Berzelius e W. Hisinger obtiveram um éxido branco que
chamaram de ceria ou cerita. A partir da ceria foram obtidos lantanio, cério, a
mistura didimio, samario, eurdpio e gadolinio. Didimio foi depois separado em
praseodimio e neodimio.

Ja em 1913, Moseley demonstrou que restava apenas uma terra-rara a ser
descoberta, o elemento 61, e que elas seriam um total de 17. Ele determinou o
numero atémico dos elementos e mostrou que a tabela periddica deveria ser
ordenada em func¢do do numero atdmico e ndo da massa atbmica, como propds
Mendeleev. Para o caso dos lantanideos, isto foi interpretado por Bohr como o
preenchimento gradual da subcamada f. A descoberta do elemento 61 teve que
esperar até o desenvolvimento de uma nova técnica de separagao e o final dos
trabalhos na bomba atémica durante a Segunda Guerra Mundial. Em 1947,
Marinsky, Glendenin, e Coryell anunciaram a descoberta do elemento que eles

chamaram de promécio.

2.3. Niveis de energia dos ions terras-raras

A configuracao eletrénica dos lantanideos é baseada na configuragéo do
Xenénio, [Xe] 4" 6s° ou [Xe] 4f" 5d' 6s?, com n variando de 1 a 14 (Ce a Lu).
Esta é uma das principais caracteristicas deste grupo de elementos: possuir a
subcamada f incompleta (Yb e Lu sdo as uUnicas excegdes). Os elétrons de
valéncia estdo localizados nas subcamadas 6s e 5d, mas ao formarem ions
trivalentes, os lantanideos assumem a configuracdo [Xe] 4f" e os elétrons
presentes na subcamada f sdo blindados pelas subcamadas mais externas e
totalmente preenchidas 5s°5p°. Isto faz com que os elétrons da 4f interajam
muito fracamente com atomos ou moléculas ao redor, e que suas propriedades
eletrbnicas sejam pouco afetadas pelo ambiente quimico. Quando um lantanideo
forma um novo composto, o ion trivalente € a forma mais estavel, mas os
estados de oxidacdo +2 e +4 sdo possiveis para elementos que possam
apresentar em seus orbitais configuracdes vazias (f) como o Ce*,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922008/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922008/CA

50

semipreenchidas (f) como Eu** e Tb*, ou totalmente preenchidas (f'¥) como o
Yb®.

Com o aumento do numero atbmico aumenta progressivamente o numero
de elétrons na subcamada 4f, mas estes elétrons ndo sdo muito eficientes ao
exercer a blindagem que atenua o efeito do nucleo sobre os elétrons mais
externos. Isto resulta em um aumento da carga nuclear efetiva e,
consequentemente, numa diminuicdo do raio atdbmico. Este fendémeno é
conhecido como “contracdo lantanidica”. E é justamente gracas a ele e a
protecdo da subcamada f pelos orbitais 55°5p° que os elementos terras-raras
possuem caracteristicas fisico-quimicas muito semelhantes e sempre foram
muito dificeis de separar e identificar.

As transicbes dos elétrons 4f sao responsaveis por caracteristicas
fotofisicas de grande interesse, como alta luminescéncia, linhas de absorcéao e
de emissdo extremamente finas e tempos de vida de estado excitado bem
longos, da ordem de micro a milissegundos. As regras de selecdo de dipolo
elétrico (Regra de Laporte) proibem estas transicdes, mas elas podem ser
relaxadas por diversos mecanismos. Entre eles, o acoplamento com estados
vibracionais, no qual uma vibragdo molecular muda temporariamente o arranjo
geométrico ao redor do ion metdlico e, portanto, sua simetria. Outros
mecanismos que causam a quebra das regras de selecao sado a mistura de J's e
a mistura com fungdes de onda de paridade opostas, como orbitais 5d, orbitais
ligantes ou estados de transferéncia de carga*®. O acoplamento entre os estados
vibracionais e eletrénicos e as funcbes de onda 4f depende da forga de interagao
entre os orbitais 4f e os ligantes ao redor. Em virtude da blindagem dos orbitais
4f pelas camadas mais externas, esta interacao é pequena.

Como consequéncia, ainda que muitos compostos de lantanideos
apresentem um bom rendimento quantico, a absortividade molar € baixa, e a
excitacdo direta dos ions Ln®* raramente produz materiais altamente
luminescentes. Nesse sentido, cromoforos organicos tém sido cada vez mais

utilizados para a producéo de complexos de ions terras-raras™.

2.4. Complexos beta-dicetonatos de terra-rara

Diversos tipos de ligantes podem ser utilizados na formagéo dos
complexos com os ions terras-raras; entre eles destacam-se as beta-dicetonas®,

piridinas*®, bipiridinas*’, fenantrolina®®, calixareno, 6xido de trifenilfosfina® e
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dimetilsulféxido®’. Nesta tese serdo estudados apenas complexos beta-
dicetonatos de terras-raras.

As beta-dicetonas possuem dois grupos carbonila em sua estrutura,
separados por um atomo de carbono, como exemplificado na Figura 2-2 (a). Os
grupos substituintes utilizados para formar o complexo influenciam diretamente
nas propriedades do material, entdo a escolha do ligante adequado mostra-se
essencial para a obtencdo das caracteristicas desejadas. A luminescéncia do
complexo, por exemplo, é altamente influenciada pela posi¢do dos estados
tripleto do ligante. Estes estados |T;> podem ser determinados a partir de
espectros de emissdo dos complexos com jon Gd*" a baixa temperatura. Isto
porque o primeiro estado emissor do Gd*" (32.000cm™) esta muito acima dos
estados excitados |Ti> das beta-dicetonas normalmente estudadas. Dessa
forma, ao registrar-se o espectro de emissdo de um complexo com este ion, sera
observada a emisséo referente ao ligante em questao.

Entre as beta-dicetonas mais utilizadas no estudo de terras-raras podemos
citar a acetilacetona (acac), dibenzoilmetano (dbm) e tenailtrifluoroacetona (tta),
cujos estados |T;> sdo 26.000 cm', 20.660 cm' e 20.300 cm”,
respectivamente.® O fon dibenzoilmetanato esta representado na Figura 2-2 (b).

HgC ‘_-\Qn- CHg

(a) (b)

Figura 2-2: (a) Formula estrutural de uma beta-dicetona; (b) féormula estrutural da
acetilacetona (acac).

Quando as beta-dicetonas possuem um atomo de hidrogénio nas posi¢oes
Rs; e/ou R4, exibem tautomerismo ceto-endlico. O tautomerismo ceto-endlico é
um estado de equilibrio quimico no qual as espécies cetona e enol coexistem, e
as Unicas mudancas sao a transferéncia de um préton e o deslocamento da
dupla ligacdo®®. No caso da forma cis-endlica ocorre ligacdo de hidrogénio
intramolecular entre o atomo de hidrogénio da fungéo enol e o oxigénio da
fungéo cetona (Figura 2-3).
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ceto enol

Figura 2-3 — Equilibrio ceto-endlico em beta-dicetonas

Na maioria dos complexos de terras-raras, as beta-dicetonas atuam como

ligantes bidentados, formando um anel de seis atomos, como na Figura 2-4.

- —C'\ )
M
/
Lo

Figura 2-4 — Beta-dicetona atuando como ligante bidentado.

Ao formar um complexo, cada ion terra-rara pode ligar-se a dois, trés ou
quatro ligantes beta-dicetonatos, e em fungdo do numero de ligantes, a
nomenclatura é feita com os prefixos bis, tris ou tetrakis. Deste grupo, os
complexos mais estudados hoje em dia sdo os tris beta-dicetonatos. Eles sao
mais eficientes que os complexos bis-, apresentam rotas de sintese mais
simples que os tetrakis e sdo mais estaveis termicamente. Mas a busca por
materiais cada vez mais eficientes faz com que o interesse nos materiais tetrakis
também aumente gradativamente.>*®

A eficiéncia em complexos tetrakis beta-dicetonatos tende a ser maior que
em complexos tris beta-dicetonatos.> O impedimento estérico gerado pela
presenca do quarto ligante ndo permite a coordenacao dos ions terras-raras com
grupos supressores de luminescéncia, como moléculas de agua ou moléculas
que contenham o grupo OH, ao contrario do que normalmente acontece com os
complexos tris e bis. Além disso, este quarto ligante atua como um sensibilizador

de luminescéncia. Ao saturar-se a primeira esfera de coordenagao do complexo
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com ligantes orgéanicos espera-se ndao somente o aumento da intensidade de
emissdao como também uma maior estabilidade térmica dos filmes formados, em
virtude das fortes interagbes provenientes das ligagdes metal-ligante®. No
entanto, a presenca do quarto ligante aumenta também a repulsao entre as beta-
dicetonas, fazendo com que os tetrakis apresentem a tendéncia em se decompor
na espécie tris, liberando um dos quatro ligantes, que pode se ligar ao respectivo

contra-ion.

2.5. Transferéncia de energia

O processo de transferéncia de energia pode ocorrer por diferentes
mecanismos, dependendo se se trata se um filme formado por apenas um tipo
de material ou de um filme codepositado, com a presenca de dois ou mais
materiais. Assim sendo, a transferéncia de energia pode ser classificada como:

- intermolecular ou intramolecular;

- radiativo ou nao-radiativo.

A transferéncia de energia intermolecular ocorre entre duas moléculas,
separadas por uma distancia r. A transferéncia de energia inframolecular ocorre
dentro da prépria molécula, por exemplo, de um ligante para o ion central
emissor.

Na transferéncia de energia radiativa, uma molécula doadora D* no estado
excitado, ao decair para um estado de menor energia, emite um féton, que é
absorvido por uma molécula receptora A. Em geral, este processo ocorre quando
a distancia entre as moléculas é maior que o comprimento de onda da luz
emitida. Este tipo de transferéncia, representado pelas equagbes 2-1 e 2-2, ndo
requer interagdo entre as moléculas, mas depende da sobreposi¢cao dos

espectros de emiss&o de D e de absorcédo de A.*

D" > D+hyv (2-1),
hv+A— A (2-2)

Ja a transferéncia de energia ndo-radiativa ocorre quando, além da
superposicao dos espectros de emissdo de D e de absorgcado de A, ha também
uma interacdo entre a molécula doadora (D) e receptora (A), sem a emissao de

féton. Além disso, € necessario que: (i) a energia do estado excitado do doador
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D* seja maior do que a energia do estado excitado do receptor A*, e (ii) a taxa
de transferéncia de energia seja mais rapida que a taxa de decaimento
intrinseco da molécula doadora excitada.

A transferéncia de energia ndo-radiativa pode resultar de diferentes tipos
de interacdo (Figura 2-5). Entre eles, destacamos: troca de elétrons entre as
moléculas D e A (Dexter) e através da interacdo coulombiana dipolo-dipolo
(Forster). Apesar de semelhantes, estes dois tipos de transferéncia variam

bastante em escala e na forma de ocorréncia do mecanismo.>®

COULOMBIANA

transferéncia de
energia via singleto

dipolar LONGO
/ (Forster) ALCANCE
INTERAGAO

multipolar

troca de
— elétrons CURTO
SUPERPOSICAQ DE / (Dexter) ALCANCE
ORBITAIS
transferéncia de g —1 INTERMOLECULARES \
energia via tripleto ressonancia
de carga

Figura 2-5 — Tipos de interacdo envolvida em mecanismos de transferéncia nao-radiativo.>

Transferéncia de energia tipo Dexter:

David L. Dexter®® sugeriu um mecanismo em que duas moléculas (ou duas
partes de uma mesma molécula) trocam seus elétrons simultaneamente. A
interacdo via troca de elétrons requer que as moléculas D e A estejam proximas
o suficiente para que haja superposicao dos orbitais envolvidos, e por isso,
ocorre em distancias pequenas, da ordem de até 1nm. Por isso, este processo

também é chamado de “transferéncia de energia de curto alcance”. A taxa k;'

desta transferéncia decresce exponencialmente com a distdncia r entre as

moléculas:

2 r
ki =——KJ'exp| —— 2-3),
T h p{ L) (2-3)
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onde h é a constante de Planck, K é uma constante,’ J’ é a integral de
superposicdo e L é o raio de Bohr. A integral de superposicdao J’ entre o
espectro de emissdao da molécula doadora e de absorcdo da receptora é
apresentada na Figura 2-6.

doador receptor

[ : 10 1
abs. em. abs. em.

comprimento de onda

Figura 2-6 — llustracao da integral de superposicao entre o espectro de emissao da molécula
doadora e de absor¢do da molécula receptora.’

O mecanismo de transferéncia de energia via Dexter esta representado
esquematicamente na Figura 2-7: o elétron excitado de D é transferido para o
LUMO de A, enquanto um elétron do HOMO de A é transferido para o HOMO de
D.

Este mecanismo de troca de elétrons é baseado na regra de conservagao
de spin de Wigner* ", assim os processos permitidos por spin s&o:

Singleto-singleto D'+ A= D+AT (2-4),

Tripleto-tripleto D"+ A D+AT (2-5).

" Como K é uma constante que ndo estd relacionada com dados

espectroscépicos, € dificil caracterizar experimentalmente o mecanismo de troca de
elétrons.

} Para transigcbes radiativas e nao-radiativas, o principio de Wigner diz que
transicoes entre termos de mesma multiplicidade sdo permitidas por spin, enquanto

transicoes entre termos com multiplicidade diferentes sao proibidas por spin.
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Transferéncia de energia tipo Dexter — singleto-singleto

(-~ |

LUMO \4"/ LUMOD *

R S A A A
| K72 v |
D+ A > D+ A

Transferéncia de energia tipo Dexter — tripleto-tripleto

Lumo II ¢ L LUMO T
5 !

oA T A A
| K74 ™ |
3D*  + 1A 2> 3D + 1A*

Figura 2-7 — Diagrama esquematico para transferéncia de energia tipo Dexter.”®

Transferéncia de energia tipo Forster:

A transferéncia de energia tipo Férster® é o fenémeno no qual uma
molécula doadora excitada D* transfere energia (e ndo um elétron) para um
grupo receptor A via processo ndo-radiativo. Este mecanismo ocorre quando as
interagdes entre a molécula doadora e a aceitadora sao do tipo dipolo-dipolo de
longo alcance.

A andlise teodrica foi desenvolvida por Theodor Férster, e o mecanismo
proposto € apresentado na Figura 2-8.
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——> Excitacdo do doador

— - > Processo nao-radiativo do doador *******  Transferéncia de
Excitagdo induzida do receptor ~ *===¢ €nergiaressonante
VVVVVAZ  conversdo interna e relaxacéo cruzada

—> Emiss&o do receptor

—eo
— g — Transf. e |
|

energia

6 o ©

! .4 S
So W Receptor

Doador

Ressonancia

SEsEEERAs s FEEE NI EEsEEEmEEmEEE

Figura 2-8 - Diagrama esquematico para transferéncia de energia tipo Forster.®

Um grupo doador D é excitado por um féton e, entéo, relaxa para estado

singleto excitado mais baixo §,. Se a diferenga de energia desse decaimento

possuir um valor similar a energia necessaria para que a molécula receptora faga
uma transicao para seu primeiro estado excitado, ocorrera uma transferéncia de
energia, que depende da magnitude do acoplamento entre elas. Dizer que tais
transicoes sdo acopladas é equivalente a dizer que as mesmas estdo em
ressonancia. O termo transferéncia de energia ressonante (RET) é comumente
utilizado.

O mecanismo de ressondncia estd associado com a interacao
Coulombiana. Deste modo, a distancia relativa da interagcao Coulombiana entre o
par doador—receptor pode ser maior que a da transferéncia via troca de elétrons,
sendo tipicamente da ordem de 2 a 6nm, podendo atingir 10nm para receptores
eficientes.*

Os processos de transferéncia de energia singleto-singleto podem ocorrer
via interacdo Coulombiana, entretanto, a transferéncia de energia tripleto-tripleto
nao é permitida, pois viola a lei de conservagdo de Wigner.1*’. (Figura 2-9)
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Transferéncia de energia tipo Forster — singleto-singleto
0
LUMO 'I "y LUmMo 4‘

Y/

A
HOMO 4‘ \;r (-i\\|+ HOMO Jrk | ‘Th
| W/ K |
1D* + 1A > 1D + 1A*

Figura 2-9 - Diagrama esquematico para transferéncia de energia tipo Forster.”®

A taxa de transferéncia de energia neste caso é dada por:>

RY _1(RY (2-6),

dd _ _
kT - kD — 0
r T\ r
dd . . .
onde k;° é a constante de taxa de emiss&o do doador, t°5 é o tempo de vida na
auséncia de transferéncia, r € a distancia entre doador e receptor e R, € o raio de

Forster (isto é, a distancia na qual k, =k, ). A taxa de transferéncia de energia

no mecanismo dipolo-dipolo varia com o inverso da sexta poténcia da distancia r.

Transferéncia de energia em complexos de ions terra-rara:

No caso especifico dos complexos baseados em ion terras-raras, a
transferéncia de energia é intramolecular: a excitagao é feita no comprimento de
onda de absorcao do ligante organico, e a energia é transferida para o ion terra-
rara, que por sua vez, emite luz no seu comprimento de onda caracteristico. Na
Figura 2-10 é apresentado este mecanismo de transferéncia de energia, que €

popularmente conhecido como “efeito antena”.
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Figura 2-10 — Representagcao esquematica do mecanismo de transferéncia de energia entre
um ligante organico e um ion terra-rara.®’

Quando o ligante absorve a radiagao (1), os elétrons presentes no estado
singleto fundamental |Sy> sdo excitados para o primeiro estado |Si>, que pode
sofrer conversdo interna entre seus niveis vibracionais (2). Depois disso, alguns
processos sao possiveis, entre eles:

1. Fluorescéncia do ligante (3): ocorre uma depopulagéo do estado singleto
excitado |S;> para |Sp> via decaimento radiativo;

2. Fosforescéncia do ligante (6): ocorre o decaimento nao-radiativo do
estado |Si> para o estado ftripleto |T;>, chamado de cruzamento
intersistema — CIS (4) — ou intersystem crossing (ISC). Depois, 0
decaimento radiativo do estado |T> para o estado fundamental.

3. Emissdo do ion terra-rara (8): ocorre transferéncia de energia
intramolecular — TE (7) — do ligante para o estado excitado do ion
metalico, e depois, decaimento radiativo deste para o estado fundamental

com a emissao caracteristica da terra-rara (8).

Alguns processos ndo-radiativos também s&o possiveis, como a conversao
interna entre os niveis vibracionais dos estados |S1> (2) ou |T;> (5) do ligante ou
do T;> do terra-rara.%

Muitos complexos de terras-raras contendo ligantes organicos atuando
como “antenas” apresentam intensa luminescéncia, mas a eficiéncia desta
transferéncia de energia depende da estrutura eletrdonica do ligante coordenado
ao ion. Ou seja, a escolha do ligante adequado mostra-se crucial para a

obtengcao de complexos altamente luminescentes. E para que a transferéncia de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922008/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922008/CA

60

energia seja eficiente, hd uma questao importante que deve ser ressaltada: os
niveis de energia do estado tripleto do ligante (ou dos niveis populados) devem
estar logo acima do nivel emissor do ion terra-rara (em torno de 2000 cm™).%* Se
esta condigdo ndo € satisfeita, a retrotransferéncia é favorecida e pode-se obter
fendbmenos como fluorescéncia atrasada ou dissipacao de energia.

A luminescéncia dos ions TR s6 é possivel a partir de determinados
niveis, que sdo chamados de niveis emissores: no caso do eurdpio, o °D, em
17.250 cm™,®° e do tulio, 'G4 em 21.300 cm™.% Se o ion TR* for excitado para
um nivel nao-emissor, seja diretamente pela excitacdo dos niveis 4f ou
indiretamente pela transferéncia de energia, a energia de excitagéo € dissipada
através de processos nao-radiativos até que um nivel emissor seja alcangado.
De tal modo, processos radiativos podem competir com processos nao-
radiativos, o que dissipa a energia e assim contribui para a supressdo da
luminescéncia.®

Os niveis de energia dos ions terras-raras podem ser observados na
Figura 2-11.

O processo de eletroluminescéncia em OLEDs contendo complexos de
ions terras-raras se da de maneira analoga a fotoluminescéncia. Os buracos séo
injetados pelo anodo, e os elétrons, pelo catodo. Os dois tipos de carga séao
transportados até a regido de recombinacdo na camada emissora, que neste
caso é o complexo de terra-rara. A energia da recombinacgao radiativa dos pares
elétron-buraco (éxcitons) € absorvida pelo ligante, e posteriormente, é transferida
ao ion terra-rara central através do estado tripleto do ligante. Por fim, ocorre a
emissdao do ion terra-rara. A energia de excitacdo na EL é proveniente do
decaimento dos éxcitons gerados na recombinacdo de elétrons e buracos,
enquanto que na PL, é a excitacao é feita com radiacao eletromagnética.
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Figura 2-11 — Estrutura dos niveis de energia para os ions terras raras trivalentes baseado

nas energias do campo cristalino para os TR** dopados na matriz LaFs.
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2.6. Exposicao a radiacao ultravioleta®

Apesar de os complexos baseados em ions terra-rara apresentarem varias
caracteristicas importantes para utilizagdo em sensores, iluminacao e displays, a
baixa fotoestabilidade desses compostos sob irradiacdo UV contribuiu para que
eles fossem excluidos de algumas aplicacdes de interesse dessas areas.®® Este
processo de fotodegradacdo tem sido observado em complexos beta-
dicetonatos” e em derivados de acido carboxilico’’, por exemplo. Apesar de
normalmente atribuido a degradagéao quimica induzida por fétons, 0 mecanismo
de fotodegradacao ainda nao foi completamente elucidado. No caso das beta-
dicetonas, este processo é observado independentemente do tipo de ligante,
tanto para aromaticos (btfa, tta, nta, etc) como para alifaticos (acac, por

exemplo).*®

Uma aplicacdo interessante da fotodegradagcdo foi o
desenvolvimento de sensores irreversiveis (dosimetros) dentro das trés
principais regides UV relacionadas aos danos na pele: UV-A (365 nm), UV-B
(315 nm) e UV-C (290 nm).”” Em 2011, nosso grupo desenvolveu um OLED
baseado em um complexo beta-dicetonato de eurdpio cuja emissao é
inversamente proporcional a exposicdo a radiacao UV, permitindo, assim, seu
uso como dosimetro portavel de UV.”

Encontrou-se na literatura apenas um caso em que se observa uma
pequena intensificacdo da emissdo sob irradiacdo continua UV-B (315nm).5%"
Esta intensificagcdo foi observada durante um curto periodo de tempo para a
transicdo “fs do complexo [Tb-(btfa)sphen]. Entretanto, vale a pena mencionar
que apds aproximadamente 25 minutos de irradiagcao continua, a intensidade de
emissdo comega a diminuir, seguindo o tipico processo de fotodegradagéo dos
complexos beta-dicetonatos.

A fim de simultaneamente superar a fotodegradagcdo por exposigdo a
radiagdo UV e aprimorar a estabilidade térmica, as caracteristicas mecénicas e
as propriedades de emissdo, complexos de TR tém sido incorporados em

polimeros,”® cristais liquidos’™, e nanotubos de carbono multiwall”®

, entre outros.
Na maioria destes casos, a matriz faz o papel de uma gaiola protetora para o
complexo, diminuindo drasticamente a taxa de degradacdo UV e podendo ser
empregada como novo dosimetro para comprimentos de ondas especificos, visto
que o comprimento de onda de absorcao pode ser quimicamente sintonizado.
Também ja foram reportadas na literatura mudangas épticas na emissdo do
complexo [Eu(dbm)sphen] embutido em azobenzeno sob irradiacéo ciclica UV

(365 nm) / visivel (435 nm).”® A intensidade de emissdo do material foi modulada
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pela irradiagdo com luz UV e visivel, gragas a reagdo reversivel de

fotoisomerizagao cis-trans dos radicais azobenzeno.

2.6.1. Isomerizacao cis-trans

Alguns materiais fotocromdticos, entre eles o azobenzeno e o
diclorociclohexano, ao serem expostos a radiacdo eletromagnética, sofrem
transformagdes reversiveis. Nessas transformagdes, o composto sofre um
processo de isomerizagdo, passando de uma forma termodinamicamente mais
estavel (frans) para uma menos estavel (cis). O processo inverso de
isomerizagao, na qual a forma cis passa progressivamente para a forma trans,
pode ser induzida térmica ou fotoquimicamente.”” Trata-se de uma reacéo de
equilibrio. Assim, ao ser irradiar-se uma amostra, em qualquer instante estarao
ocorrendo trés processos simultaneamente:

- uma isomerizacao fotoquimica trans-cis,

- uma isomerizacgao fotoquimica cis-trans,

- uma isomerizacao térmica cis-trans (ja que a formacao do isdbmero trans é
energeticamente favoravel devido a sua configuragdo mais estavel).

Se uma mistura dos dois isébmeros for irradiada com luz visivel ou UV, sua
composicao isomérica ird mudar com o tempo, até que um estado estacionario
seja atingido. Neste ponto, as taxas de formagédo e desaparecimento das duas
espécies sao iguais. Este fenbmeno independe da composi¢éao inicial ou da
intensidade da luz, mas depende fortemente do comprimento de onda.

2.6.2. Mecanismo

Uma ligacdo simples carbono-carbono (ligagdo o) é cilindricamente
simétrica. Isso faz com que, em uma cadeia aberta, seja possivel sua rotacao
quase-livre, mudando constantemente a relacdo geométrica entre os atomos de
hidrogénio presentes na molécula.” J4 em uma ligacéo dupla, ou em moléculas
aromaticas, isso nao € verdade. Veja, por exemplo, o caso do eteno.

O eteno (ou etileno) é o alceno mais simples, constituido por uma ligacao
dupla entre os dois atomos de carbono, além de quatro atomos de hidrogénio. A
presenca da ligagcao 1 é uma das caracteristicas mais importantes do eteno, e o
orbital m C—C corresponde ao seu HOMO. A ligagéao dupla é rigida, de forma que
nao é possivel que haja rotacdo em torno dela. Para a rotagdo ocorrer, a ligagao

T deve ser rompida.
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A auséncia de liberdade rotacional em torno da ligagdo C=C tem
consequéncias interessantes. Uma delas é a existéncia de dois isdbmeros para
um alceno dissubstituido.

Os grupos que substituem o hidrogénio podem estar do mesmo lado da
ligacdo dupla ou em lados opostos. E se ndo houver rotacao da ligacao, os dois
compostos ndo podem interconverter-se espontaneamente; eles sdo compostos
diferentes e podem ser separados. Esses compostos tém seus atomos ligados
em uma mesma ordem, mas diferem com relagdo a orientacdo espacial; sdo 0s
chamados estereoisdmeros.

O composto com substituintes do mesmo lado da ligacao dupla recebem
em seu nome o prefixo cis- (ou 2), e o isbmero com substituintes nos lados
opostos é nomeado com o prefixo trans- (ou E). A isomeria cis-trans pode
ocorrer sempre que ambos 0s carbonos da ligagcdo dupla estiverem ligados a
dois grupos diferentes (Figura 2-12). Se um dos carbonos da ligacdo dupla
estiver unido a dois grupos idénticos, a isomeria cis-trans desaparece.

@ H  H H R,

>:< S \_<
R R, / H

R

isOmero isObmero
CIS frans
N(CHs),
(b)
I N=N
N=N TV a
%
hv, A

N(CH,),
Trans Cis
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(c)

Trans Cis

Figura 2-12 — (a) Esquema geral de uma reacdao de isomerizacao cis-trans’’; (b) Esquema
para a reacao de isomerizacdo foto e termocromatica do dimetil-aminobenzeno”’; (c)
Exemplo de isomerizagao trans-cis do 1,2-diclorociclohexano.®

E possivel interconverter alcenos cis e trans, mas a ligagdo T deve ser
rompida primeiramente. Uma forma de quebrar esta ligagdo seria promover um
elétron do orbital 1 para o orbital T (ou seja, do HOMO para o LUMO). Assim,
haveria um elétron no orbital ligante (1) e um no orbital antiligante (1m*), e a
ligagdo deixaria de existir.®’

O uso da radiacao eletromagnética é um dos modos de promover o
elétron do HOMO para o LUMO, e a energia necessaria corresponde a radiacao
no ultravioleta (UV). Assim, a irradiagdo de um alceno com luz UV provoca a

quebra da ligagdo 1 (mas néo da ligacdo o) e permite que a rotacdo ocorra. ®

3{;_ —_— et Orbital molecular antiligante (17%)
E : | |

Energia necessaria O elétron promovido ao orbital
para promover 0 hv antiligante cancela o elétron no
elétron de 1 para T* - orbital ligante

Resultado: ndo ha ligacdo

c—C | e Orbital molecular ligante (1)

Figura 2-13 — Representacao esquematica do processo de irradiacao e quebra da ligacao

81
.

Outra maneira de se realizar este processo é através do aquecimento do
material em questdo. De acordo com a temperatura utilizada, a energia térmica
fornecida pode ser suficiente para promover o elétron ao orbital antiligante (1),

e assim, permitir que a molécula rode livremente.
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Para serem promovidos ao orbital T, os elétrons precisam receber uma
certa quantidade de energia. Entdo se o gap de energia entre os orbitais ligante
e antiligante for muito grande, poucas moléculas terdo energia suficiente para
atingi-lo, e a reacao nao sera favorecida.

A taxa com a qual ocorre a formagao do isdmero trans em cis (e vice-
versa) depende de alguns fatores, e um dos principais é a energia de ativacao
(E,) do processo. A energia de ativagdo € a energia minima que as moléculas
devem ter para que uma determinada reacdao possa ocorrer. (E; também é
chamada de barreira de energia).®'

&
A A
E,
Energia de ativacéo E,
para a reacgé&o direta
(de reagentes para Energia de ativacéo
@ produtos) Y para a reacéo inversa
g Reagentes 4 (de produtos para
= reagentes )
w AG
Y S, S |
Produtos
Reacéo

Figura 2-14 — Diagrama de energia para uma reacao que favorece a formacao de produtos,

. - 81
onde AG’ é a energia livre.

Encontra-se na literatura que a relag@o entre a energia de ativagdo para
uma isomerizagao cis-trans térmica e a forca da ligagao C=C é linear, e que
quanto maior a energia de ativagdo, menor a cinética da reacéo. ¥ De fato, a
energia de ativacdo esta relacionada com a velocidade da reacdo a partir da
equacao de Arrhenius:

E

k = Ae_R;

em que k é a constante de velocidade, R é a constante universa dos gases, T é

(2-7),

a temperatura (em kelvin) e A chamado de fator pré-exponencial. Nesta
equacao, quanto maior a energia de ativagdo, mais lenta € a reagdo, e quanto
maior a temperatura, maior a velocidade.

A distribuicdo de Maxwell-Boltzmann explica este aumento da velocidade
da reagdo em funcao de T: a qualquer temperatura, existe uma distribuicdo de
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energia cinética molecular, e a altas temperaturas, essa distribuicao se desloca
no sentido de ter mais moléculas réapidas. %

A Figura 2-15 mostra a distribuicdo de energia cinética molecular para duas
temperaturas diferentes, bem como a energia de ativagdo. O numero de

moléculas com energia igual ou maior que E, aumenta com a temperatura.

Baixa
temperatura

Alta
temper atura

5

Fracdo de moléculas com
uma dada energia cinética —»

Energia cinética molecular —

Figura 2-15 - Distribuicido de moléculas com uma dada energia cinética em duas

temperaturas diferentes. A energia de ativacao E, esta indicada. A fracao de moléculas com

. . . 83
energia maior ou igual a E; aumenta com o aumento da temperatura.

Além da energia de ativacdo, a velocidade da reacado depende de outros
fatores, como a concentracdo das espécies envolvidas, por exemplo. A equacao
de velocidade da reacéo é dada por: %

velocidade de uma reagdo = k [X] [Y]
em que [X] e [Y] indicam as concentragdes de cada espécie. (como o valor de
k depende de T, é fundamental informar a temperatura utilizada).

De acordo com o numero de moléculas presentes na equagdo da
velocidade da reacdo e dos expoentes aos quais estdo elevadas as
concentracoes, define-se a ordem da reacédo. Por exemplo, uma equacao que
apresente a concentracdo de apenas uma molécula na forma “velocidade de

uma reacdo = k [X]” é dita de primeira ordem.®*
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2.7. Complexos beta-dicetonatos de terra-rara estudados nesta tese
2.7.1. Complexo Li[Tm(acac)4]

Ao longo dos ultimos anos, os complexos beta-dicetonatos de ions terra-
rara mais investigados foram aqueles baseados nos ions eurdpio e térbio. Isto
acontece principalmente gracas as suas propriedades fotofisicas de grande
interesse, que permitem a aplicagdo como emissores de luz vermelha e verde,
respectivamente. Entretanto, a emissdo na cor azul proveniente de complexos
organicos contendo o ion tulio tem sido muito menos estudada, e sao rarissimos
os exemplos na literatura.®

Em geral, o ion tulio apresenta apenas uma fraca luminescéncia 4f-4f,
consequéncia do pequeno gap de energia entre o nivel emissor ('G4) e os niveis
de mais baixa energia (Figura 2-16).

30 ISC
o ET
- g
Q = IG4
S 201 =
7 r~
—_— =] S
g £ 5,
w 10 e
:!’Fd
0- Sn 3“6
Ligante acac lon Tm3*

Figura 2-16 — Diagrama parcial dos niveis de energia do ion Tm*.

Este pequeno gap de energia aumenta a probabilidade de transi¢ées nao-
radiativas através do acoplamento com modos vibracionais dos ligantes beta-
dicetonatos®* (por isso, é tdo complicado de se obter complexos luminescentes
com o Tm*'). Entretanto, o fon tilio apresenta a transicéo intraconfiguracional
'G4—>He, que corresponde & emissao na cor azul em aproximadamente 480 nm.
Tal emissdo, combinada com as emissdes dos ions Eu®* (vermelho) e Tb*
(verde), resultara na cor branca, tdo importante para aplicagcdes em iluminacao.

Os complexos tris- (que possuem trés ligantes coordenados ao ion terra-
rara) sdo os mais estudados na literatura. Mas esta estequiometria permite a
coordenagdo de uma ou mais moléculas de agua ao complexo, que atuarao
como supressores de luminescéncia. Por outro lado, a adicdo de um quarto
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ligante (idéntico) ao complexo satura a primeira esfera de coordenagéo,
impedindo a entrada de moléculas de 4gua, formando o complexo tetrakis.® Além
disso, a presenca de um quarto ligante idéntico aumenta a absorcdo da energia
fornecida e, consequentemente, a emissao do material.

O grupo coordenado pelo Prof. Hermi F. Brito, no Instituto de Quimica da
Universidade de S&ao Paulo, possui vasta experiéncia na sintese e
caracterizacdo de complexos baseados em ions terras-raras, e desde o ano
2000, nosso grupo tem mantido essa frutifera colaboracdo. O grupo do Prof.
Hermi — entre os diversos trabalhos relevantes ja publicados — produziu e
caracterizou trés complexos beta-dicetonatos de tulio com emissédo na cor azul.
Nesta tese, apenas o complexo Li[Tm(acac),] foi estudado quanto a capacidade
de formacao de filmes finos, com o objetivo de produzir OLEDs com emissao na

cor azul.

2.7.2. Complexo [Eu(btfa);(t-bpete)MeOH]

Os complexos beta-dicetonatos de eurdpio, apesar de amplamente
estudados na literatura, ainda possuem questdes importantes para serem
elucidadas. Entre elas, podemos citar o processo de fotodegradacao, que tém
contribuido para a exclusdo de alguns desses complexos de aplicagdes
relevantes. Como exemplo, temos a produgao de painéis luminosos utilizados
para propaganda, ja amplamente empregados em cidades como Téquio, Nova
lorque, Las Vegas, Mumbai, entre outras. Qualquer tipo de display que precise
ficar exposto ao ar livre esta sujeito a irradiagéo solar, e necessariamente deve
apresentar grande estabilidade a irradiagao UV. Considerando-se aplicagées na
area de iluminacao (uma das motivacdes desta tese), ha a necessidade de se
empregar materiais que ndo degradem durante a operacao dos dispositivos, que
ao emitir na regidao do visivel também podem possuir pequena contribuicdo de
emissao no UV. Assim sendo, a fotoestabilidade mostra-se um fator crucial que
ainda deve ser solucionado.

O grupo coordenado pelo Prof. Luis Dias Carlos, da Universidade de
Aveiro, possui bastante experiéncia em complexos de coordenagcdo de ions
lantanideos e também materiais hibridos organicos/inorganicos incorporando tais
ions. No ano de 2013, eles publicaram um artigo relatando a sintese e
caracterizacao de complexos estaveis sob irradiacao UV, entre os quais,
Eu(btfa)s(t-bpete)MeOH. Este complexo, ao ser irradiado, ndo exibiu a
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fotodegradacdo tipica dos ligantes beta-dicetonatos, mas sim, uma
fotoestabilidade de no minimo 10 horas.®® Um mecanismo baseado na
isomerizagao cis-trans do ligante bpete deste material foi proposto para explicar
este comportamento.

Por todas estas caracteristicas interessantes, o complexo Eu(btfa)s(t-
bpete)MeOH foi escolhido para ser estudado nesta tese na forma de filme fino,
para posterior producao de OLEDs.
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3
Materiais e procedimentos experimentais

Nesta tese foram estudados dois complexos beta-dicetonatos de terra-rara:
um de tulio e outro de eurépio. Para isso, foram utilizadas amostras na forma de
pd, filme depositado termicamente (fino e espesso), solugdo e filme casting.
OLEDs com diferentes arquiteturas, baseados em cada um dos complexos,
foram fabricados e caracterizados. Os procedimentos adotados na producao dos
filmes e dispositivos serdo abordados neste capitulo, bem como as técnicas
utilizadas para caracterizacao.

3.1. Materiais

O trabalho desenvolvido nesta tese baseou-se no estudo de dois
complexos de terra-rara: LiiTm(acac),] e [Eu(btfa);(t-bpete)MeOH]. O complexo
LiiTm(acac),] foi sintetizado e caracterizado no Instituto de Quimica da
Universidade de Sao Paulo, pelo doutorando Tiago B. Paolini, sob a orientacao
do Prof. Dr. Hermi Felinto de Brito. A rota de sintese pode ser encontrada na
referéncia [9]. Ja o complexo [Eu(btfa)s;(t-bpete)MeOH] foi sintetizado pela Dra.
Patricia P. Lima na Universidade de Aveiro, em Portugal, e a rota de sintese esta
na referéncia [69]. O complexo de tulio foi utilizado com o objetivo de se obter
emissao na cor azul, enquanto que o complexo de eurépio foi escolhido para o
estudo da fotoestabilidade com irradiacdo UV. A estrutura de ambos é
apresentada na Figura 3-1.

Para a caracterizagdo destes compostos, foram preparadas amostras na
forma de po, filme térmico (fino e espesso), solugao e filme casting.

Ambos os complexos foram analisados na forma de p6 e foram utilizados
como recebidos.

Para o estudo em solugédo, apenas complexo de eurdpio foi utilizado, e o
solvente escolhido foi o cloroférmio. A solugédo preparada tinha concentracao de
107*M.
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Figura 3-1 — A esquerda, formula estrutural do anion complexo no composto Li[Tm(acac)s].
A direita, férmula estrutural do complexo Eu(btfa)s(t-bpete)MeOH.

O filme casting foi produzido partir da solu¢do em cloroférmio, sobre
substratos previamente limpos (o procedimento de limpeza sera apresentado na
proxima segdo). O procedimento adotado e os materiais utilizados séo
apresentados na Figura 3-2:

Figura 3-2 — (1) Materiais utilizados para a producao do filme casting; (2) Deposicao do filme
casting; (3) Detalhe dos filmes ja depositados, com as laminas proximas ao béquer com
cloroférmio; (4) Sistema coberto por uma forma de vidro para saturar o ambiente.
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(1) Materiais: substratos, pipeta de Pasteur, solugdo do complexo Eu(btfa)s(t-
bpete)MeOH em cloroférmio, béquer com cloroférmio e forma de vidro.

(2) A deposigao foi feita com o auxilio de uma pipeta de Pasteur, em uma
sala escura, com o objetivo de se evitar que os filmes fossem expostos a
luz, e consequentemente, a fotodegradacdo. Depositou-se em cada
lamina volumes aproximadamente iguais de solucdo para que as
espessuras fossem similares.

(3) Foto mostrando em detalhe os filmes ja depositados sobre as laminas e o
béquer com cloroférmio, colocado préximo das amostras.

(4) Para que a evaporagao do solvente ocorresse de forma lenta (o que
garante maior uniformidade ao filme), os substratos foram mantidos em
ambiente saturado com cloroférmio até a secagem completa. Para isso,
um béquer com cloroférmio foi colocado préximo aos substratos, e
rapidamente, eles foram cobertos com uma férma de vidro. Ao evaporar,
o cloroférmio satura o ambiente confinado pela forma de vidro, fazendo
com que a secagem do filme ocorra de forma lenta, melhorando a
uniformidade do filme formado. Especificamente neste caso, a forma de
vidro foi revestida com papel aluminio a fim de garantir que as amostras
ficassem em um ambiente escuro. O sistema foi mantido em repouso

para secagem por 24h.

Filmes finos depositados termicamente foram um dos focos principais
desta tese, bem como OLEDs fabricados a partir dessa mesma técnica. Assim,
na secao 3.3.1, este método de deposicao sera explicado em mais detalhes.
Também utilizando a evaporagéo térmica resistiva, foram produzidos filmes
espessos de Li[Tm(acac),] e Eu(btfa);(t-bpete)MeOH. Para isso, os substratos
foram acomodados sobre um vidro de relogio furado, que por sua vez, foi
posicionado bem préximo ao cadinho que continha o material a ser depositado
(Figura 3-3). O furo no vidro de relégio tem a finalidade de permitir que a taxa de
deposicao possa ser controlada. Com a grande proximidade dos substratos e do
cadinho, é possivel depositar filmes muito mais espessos sem a necessidade de

se gastar muito material.
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Figura 3-3 — Vidro de relogio utilizado durante a deposigao de filmes espessos.

Para a produgdo dos OLEDs, outros materiais foram utilizados, de acordo

com suas caracteristicas. Na Tabela 3-1 é apresentada uma lista com todos os

materiais, separados conforme a fungdo desempenhada nos dispositivos.

Tabela 3-1 — Materiais utilizados neste trabalho.

| Funglo | Composto | MNome |

N, N'-Bis(naftaleno-2-il)-N,N'-bis(fenil)-

beta-NPB o
benzidina
Transportador ___
1-(3-metilfenil)-1,2,3,4-
de buracos _ o _ i
MTCD tetrahidroquinolina-6-carboxialdeido-1,1-
difenilhidrazona
Transportador _ ) L .
; Algs Tris(8-hidroxi)quinolina de aluminio Il
de elétrons
Injetor de o
CuPc Ftalocianina de cobre
buracos
Modificador de ) :
’ LiF Fluoreto de litio
catodo
Bloqueador de o o _
BCP 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolina
buracos
Sipro-2-CBP 2,7-bis(9-carbazolil)-9,9-spirobifluoreno
Matrizes para TcTa 4,4 4”-tris(N-carbazolil)trifenilamina
filmes BSB 4,4’-di(trifenilsililo)-bifenil
codepositados 2-(9,9-spirobifluoreno-2-il)-9,9-
BSBF

spirobifluoreno



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922008/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922008/CA

75

3.2. Escolha dos substratos

De acordo com o tipo de caracterizagdo a ser realizada, diferentes
substratos foram escolhidos. Por exemplo, para medidas de absor¢éo e emissao
no UV-Vis, o ideal é utilizar o quartzo, que é transparente para comprimentos de
onda acima de 170nm. J& para medida na regido do infravermelho, deve-se
utilizar 1aminas de silicio. Nesta tese foram utilizados quartzo, vidro e silicio para
a caracterizagdo Optica. Especificamente no caso do complexo Eu(btfa)s(t-
bpete)MeOH, também foram realizados testes com os seguintes substratos: o
polimero poli-éter-imida (PEI) e vidro recoberto com ftalocianina de cobre
(CuPc).

Para as medidas de eletroluminescéncia dos dispositivos é necessario que
pelo menos um dos eletrodos seja transparente a luz visivel. Neste trabalho, o
substrato escolhido para a producéao de OLEDs foi o vidro recoberto por uma fina
camada de 6xido de indio dopado com estanho (ITO), com uma espessura de
aproximadamente 150nm, que é utilizado como éanodo. Tal substrato é
comercial, e foi adquirido junto & empresa Lumtec.® (Figura 3-4)

ITO

Substrato com
padréo de ITO

Vidro

Figura 3-4 — llustracado do substrato com padrao de ITO utilizado para fabricacdao de OLEDs

3.2.1. Limpeza dos substratos

A interacéo do filme depositado com o substrato tem sido objeto de muitos

estudos®87:88

— inclusive nesta tese — e a limpeza dos substratos influencia
diretamente no resultado obtido. Encontra-se na literatura a descricdo de
diversos métodos recomendados para a limpeza de substratos a serem
empregados nas deposicdes de material organico®. Nesta tese, utilizou-se o
método descrito a seguir.

Inicialmente, com o auxilio de um lengo (muito macio) umedecido com éter
de petroleo, esfrega-se as laminas gentilmente, a fim de remover a gordura e
outras impurezas de origem organica presentes no substrato. A seguir, ferve-se
uma mistura de agua destilada com o detergente Detertec, e coloca-se as

ldminas para ferver por 10 minutos. Depois disso, deve-se ferver as laminas em
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agua destilada, e enxagua-las também com &agua destilada por diversas vezes,
até que nao haja mais sabao. O passo seguinte é colocar os substratos em um
béquer com acetona, no ultrassom, por 15 minutos. Na sequéncia, as laminas
sdo novamente submetidas ao ultrassom por 15 minutos, dessa vez em alcool
isopropilico. Os substratos sdo estocados em alcool isopropilico.

Imediatamente antes de serem colocados na camara de deposicéo, a
superficie do ITO é tratada. Para isso, os substratos sdo submetidos a radiacao
UV em um sistema PSD Pro Series — Digital Ozone System, da empresa
Novascan. A irradiacdo € feita por 15 minutos e a temperatura ambiente. Na
presenca de oxigénio, ozénio é produzido e a os contaminantes organicos sao
removidos da superficie do ITO.® O tratamento com UV-ozénio reduz a
rugosidade do ITO, aumenta a adesao do filme orgénico no ITO e diminui a
altura da barreira efetiva, melhorando, assim, a injecdo de buracos no
dispositivo. *'

3.3. Deposicao de filmes finos

Apesar de existirem muitas técnicas de deposicao de filmes finos, a maior
parte das amostras em filme desta tese foi produzida por evaporagao térmica
resistiva, que sera abordada a seguir.

3.3.1. Evaporacao térmica resistiva

A evaporacdo térmica resistiva®® é uma técnica de deposicdo por fase
vapor (PVD — Physical Vapor Deposition) e € um dos principais métodos
utilizados de deposicao de filmes finos. O objetivo deste tipo de processo de
deposicao é transferir de forma controlada atomos ou moléculas de uma fonte
para um substrato, no qual a formacao e o crescimento do filme ocorram camada
por camada. Na evaporagdo térmica resistiva, uma quantidade de corrente é
fornecida ao cadinho que contém o material, que por efeito Joule é aquecido,
evapora e forma um filme no substrato escolhido.

Na pratica, é possivel distinguir dois modos de evaporag¢do: um no qual o
vapor € proveniente de uma fonte liquida e outro, de uma fonte sélida. Como
regra geral, se um material ndo atingir uma certa pressao de vapor’ maior que

1,33x10™" Pa (107 torr) no seu ponto de fusdo, ele funde. A maioria dos metais

YA pressdo exercida pelo vapor de uma substancia liquida, em equilibrio com essa mesma
fase, a uma dada temperatura, chama-se presséo de vapor.
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estéd nessa categoria, e a deposigao efetiva do filme sé € atingida quando a fonte
€ aquecida até a fase liquida. Por outro lado, elementos como Cr, Ti, Mo, Fe e
Si, atingem pressdes de vapor suficientemente altas abaixo do ponto de fusao,
portanto, sublimam.

Enquanto os metais essencialmente evaporam como atomos e
ocasionalmente como clusters, 0 mesmo nao ocorre com 0s compostos, que
geralmente o fazem na forma de moléculas. Inclusive, poucos compostos
evaporam sem mudangca molecular e, portanto, a composi¢cdo do vapor
normalmente é diferente da composi¢cao da fonte liquida ou sélida. Estudos de
espectrometria de massa da fase vapor mostraram que 0s processos de
associagado molecular, assim como de dissociagao, ocorrem frequentemente. Por
isso, é importante sempre considerar as possiveis diferencas entre o material
inicialmente utilizado e o filme formado, e analisar se houve ou ndo degradagao
durante a deposicao.

Um ponto importante quando tratamos de evaporagao térmica resistiva sao
os cadinhos utilizados. Eles devem atingir a temperatura do material a ser
depositado apresentando uma pressao de vapor desprezivel. Idealmente nao
devem contaminar, reagir ou liberar gases como oxigénio, nitrogénio e
hidrogénio na temperatura de evaporagdo do material organico. Os cadinhos
podem ser feitos de diversos materiais, em diferentes formas, e a escolha do
cadinho adequado depende do material a ser depositado. Geralmente os
cadinhos utilizados para complexos organicos sado de tungsténio ou molibdénio.

3.3.2. Codeposicao térmica

Conforme dito anteriormente, a evaporagao térmica resistiva € um dos
principais métodos utilizados para a deposi¢cao de filmes finos de complexos
organicos. No entanto, muitos dos OLEDs baseados nestes materiais
apresentam uma baixa eficiéncia quantica externa. Encontra-se na literatura®®**
que a eficiéncia quantica externa de OLEDs fosforescentes é aprimorada se um
processo de dopagem fisica € realizado, ou seja, se uma matriz organica é
utilizada para absorver a energia fornecida ao dispositivo, com posterior
transferéncia para o material emissor em questdo, chamado de dopante.

Para que o processo de dopagem seja realizado, é necessaria a utilizacao
de uma técnica que permita a deposicao simultdnea de dois ou mais compostos
organicos, chamada de codeposicao. O ponto chave nesta técnica € possuir um

controle adequado na concentracao do dopante na matriz, o qual € realizado
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mediante controle das taxas de deposicdo, que estdo relacionadas pela

expressdo®:

k
f=( 4 (3-1),

k,+k,)

em que f é a fracdo de moléculas dopantes presentes na matriz, k,; € a taxa de
deposicdo do dopante e k,, , a taxa de deposicdo da matriz. Este controle é

importante pois geralmente porcentagem de dopante desejada € pequena: de 6
a 10%.

3.4. Sistema de deposicao térmica

Para a produgéo dos filmes finos e dos dispositivos eletroluminescentes
estudados desta tese foi utilizado o sistema de deposicdo do Laboratério de
Optoeletrénica Molecular (LOEM), no Departamento de Fisica da PUC-Rio.

3.4.1. Laboratério de Optoeletronica Molecular — PUC-Rio

A deposicao dos filmes finos foi realizada em um sistema de alto vacuo da
Leybold, modelo UNIVEX 300, mostrado na Figura 3-5. Ele é composto por uma
camara de deposicao, duas bombas de vacuo, cinco fontes de aquecimento
resistivas e dois cristais de quartzo para medida in-situ das espessuras. Este
sistema foi utilizado antes da instalacdo da glove-box, apresentada na Figura
3-7.

d
Fonte 2 75

Ul |

Medidor de =
Corrente

Figura 3-5 — (a) Sistema de deposicao de filmes finos UNIVEX 300; (b) posicoes de
deposicao disponiveis no sistema (cinco no total).
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Cada uma das bombas existentes tem uma fungéo diferente: a primeira,
bomba mecanica, permite que se alcance uma pressdo de 1,33x10" Pa (107
torr) na camara. A segunda, turbo molecular, atinge um vacuo final de até
1,33x10™* Pa (10 torr) e s6 é acionada depois que a primeira bomba ja tiver
atingido seu patamar. A medida de espessura é realizada in situ, através de um
sensor conectado a um sistema de monitoramento da INFICON, modelo XTC-
INFICON. Esta medida é baseada na variagdo da frequéncia de oscilagdo do
sensor de quartzo (cristal), que € inversamente proporcional a massa depositada
sobre o cristal. Este sensor também fornece a taxa de deposicao do material,
gue pode ser controlada pelo operador.

Para que o sistema de monitoramento fornega o valor correto de
espessura é necessario calibra-lo antes de se iniciar as deposiges propriamente
ditas. Alguns parametros precisam ser fornecidos e ajustados, como por
exemplo, a densidade do material, o Z-ratio e Tooling Factor. O Z-ratio € um
parametro relacionado com a densidade do material e com o médulo de
cisalhamento, e em geral j4 é tabelado. O Tooling Factor € um parametro
empirico utilizado para compensar a diferenga geométrica entre a posi¢cdo do
sensor e dos substratos na camara de deposi¢cdo. Mede-se entdo a espessura
do filme com o auxilio de um perfilémetro, e compara-se o valor obtido com
aquele fornecido pelo cristal. O ajuste do novo valor de Tooling Factor é feito
utilizando-se a expressao (3-3):

d
TF =TF _real (3_2),

novo inicial
tedrica

em que d,., € a espessura medida com o perfildbmetro e disica € a €spessura
indicada pelo sistema de monitoramento. O ajuste do Tooling Factor deve ser
realizado até que a espessura lida esteja dentro da aproximagao percentual
desejada em relagao a espessura real.

Cabe frisar que o valor escolhido para a espessura de cada camada em
um OLED né&o é aleatério: inicialmente o material a ser utilizado é estudado, e
parametros como mobilidade de portadores, por exemplo, sdo conhecidos. A
partir destes dados, a espessura ideal é calculada, de forma que a recombinagao
de elétrons e buracos ocorra na regidao desejada. Em geral, os valores das
espessuras sao da ordem de nanémetros, ou seja, os dispositivos fabricados
também sao nanométricos. Para que se tenha um controle das caracteristicas do

dispositivo, o controle da espessura mostra-se fundamental.
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Na codeposi¢do, a monitoragdo das taxas de deposicao é realizada de
maneira independente, sendo necessarias varias fontes de corrente, assim como
sensores de espessura (cristais). No caso mais simples, sdo usadas duas fontes
e dois cristais, onde uma das fontes € utilizada para aquecer a matriz, cuja taxa
de deposicao e espessura sdo controladas por um dos cristais. A outra fonte e o
outro cristal sao utilizados para aquecer e monitorar o dopante.

Para evitar que haja a interferéncia na leitura dos parametros de um
material pela presenga do outro, os cristais ficam posicionados em locais bem
distantes e com alturas distintas, de forma a fazer com que apenas um material
seja visto pelo sensor ou, pelo menos, a minimizar a quantidade de material
proveniente de uma das fontes lida pelo outro cristal. Em nosso equipamento,
um dos cristais esta a 20 cm de altura e o outro a 5 cm. Este segundo cristal, foi
instalado perpendicularmente em relagdo aos cadinhos, de forma que o sensor
seja sensivel a evaporagdo de somente um dos materiais em estudo (neste
caso, o dopante). Além disso, a altura de apenas 5 cm em relagao ao cadinho
permite ao sensor o facil monitoramento das pequenas taxas de evaporacao
utilizadas para o dopante (em geral, menores que 1A/s).

Substrato

Forte
(cadinho)

Figura 3-6 — Desenho esquematico da camara de deposicao, com a indicacao das posi¢oes
dos dois sensores.”

No entanto, durante a deposi¢éo de dois materiais nem sempre € possivel
isolar cada um dos cristais. Nestes casos, pode-se o calcular o fator de correcao
chamado de “Cross Talk Percent Correction”, que € usado para eliminar este
cruzamento de informacdes.

O “Cross Talk Percent (CTP) Correction”é dado por®’:
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Espessura(sensorl)

CTP = .100% (3-3)

Espessura(sensor2)

Em nosso sistema, a deposicdo de todos os materiais, tanto organicos
como metdlicos, é realizada na mesma camara. Se a sequéncia de filmes a ser
produzida for de até cinco camadas, todo o processo pode ser realizado sem
quebra de vacuo. Este fato era bastante relevante até novembro de 2013,
quando uma nova glove-box foi acoplada ao sistema de deposicdo. Até esta
data, ao realizar-se a quebra de vacuo, o material entrava em contato com o
ambiente, o que favorecia os processos de degradagao do filme ou dispositivo. A
partir desta data, entretanto, isso ndo ocorria mais. A nova glove-box (Figura
3-7), modelo 200B e fabricada sob medida pela Mbraun, é hermeticamente
fechada e tem ambiente de nitrogénio. A camara de deposicao foi instalada
dentro da glove-box, de forma que ao ser aberta, todas as amostras ali
presentes estejam em ambiente controlado, com quantidades de O, e vapor de
H,O abaixo de 10ppm.

Figura 3-7 — Configuracao atual do sistema de deposicdao: camara UNIVEX 300 acoplada a
glove-box MBraun modelo 200B.

Todos os alunos do laboratério, de pds-graduagéao e de iniciagao cientifica,
participaram do desenvolvimento do projeto da nova glove-box, fabricada sob
medida pela MBraun. O projeto final que deu origem ao sistema da Figura 3-7 é
apresentado na Figura 3-8.
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3.5. Técnicas Analiticas

A radiagéo eletromagnética pode interagir com a matéria em diversos
comprimentos de onda. Tal interagdo pode resultar em diversos processos,
como, por exemplo, reflexdo, espalhamento, absorgao, luminescéncia, e reagoes
quimicas (quebra de ligagbes quimicas, por exemplo). Isso permite que varias
técnicas espectroscépicas sejam utilizadas na caraterizagao dos materiais.

Nesta secdo serdo apresentadas de forma sucinta as diversas técnicas
utilizadas nesta tese, bem como as condigdes experimentais e as especificagdes
dos aparelhos empregados.

3.5.1. Caracterizacao fisico-quimica das amostras
3.5.1.1. Termogravimetria (TG)

A Termogravimetria (TG) € uma técnica que permite acompanhar a
variacdo de massa da amostra em fungdo da temperatura (no modo de
varredura) ou em funcdo do tempo a uma determinada temperatura (no modo
isotérmico) %1°.

Essa técnica de andlise é usada para caracterizar a estabilidade térmica e
a decomposicdo de compostos sob diferentes condi¢cdes, fornecendo
informacdes sobre suas reagdes de decomposicao e oxidagcado, e de processos
fisicos como sublimagdo e vaporizacdo. Contudo, uma das mais importantes
aplicagbes dos métodos termogravimétricos esta no estudo dos mecanismos de
degradacao de materiais organicos.

Os instrumentos de termogravimetria consistem em uma balanga analitica
sensivel, um forno, um sistema de gas de purga e um sistema de aquisicao e
anadlise de dados. Os resultados obtidos com esta andlise, chamados de
termogramas, geralmente apresentam no eixo vertical a variagdo da massa em
porcentagem (Am) e no eixo horizontal, a temperatura (T) ou tempo (t).

A medida para o complexo Li[Tm(acac), foi realizada em uma
termobalanga Hi-Res TGA 2950 TA Instruments, pertencente a Central Analitica
do Instituto de Quimica da USP — S&o Paulo, sob atmosfera de dindmica de ar
sintético (50mL/min). O intervalo de temperatura foi de 25°C a 800°C, com uma
taxa de aquecimento de 5°C/min. Uma massa de aproximadamente 5 mg foi
colocada em um cadinho platina.

Para o complexo Eu(btfa)s;(t-bpete)MeOH, foi utilizado o equipamento
Shimadzu TGA-50, pertencente a Universidade de Aveiro, em Portugal. A
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medida foi realizada em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de 20mL/min. A taxa
de aquecimento foi de 10°C/min, e o intervalo de de 25°C a 800°C. A massa de
material utilizada foi 7,9 mg em um cadinho de platina.

3.5.1.2. Eletroquimica — Voltametria Ciclica

A técnica de voltametria ciclica proporciona uma correlagao direta entre os
parametros eletroquimicos e os niveis energéticos do material, a partir de uma
adaptacdo que fornece o valor do nivel HOMO.*™ Inicialmente a teoria foi
descrita para sistemas em solucao,'® mas depois ela foi estendida para o caso
de filmes finos depositados sobre os eletrodos.”® O uso de um filme organico
depositado na interface eletrodo de trabalho/eletrélito permite o0 uso de uma faixa
de potencial de varredura em que ndo se visualizam picos de hidrogénio ou
oxigénio provenientes da dissociacao das moléculas de agua. Pode-se dizer que
houve a criacdo de um novo eletrodo com a insercao de um filme organico sobre

o eletrodo de grafite, um eletrodo quimicamente modificado.'’

Nesta tese,
ambas as técnicas foram utilizadas para a caracterizagédo dos compostos.

Os valores dos niveis HOMO e LUMO estdao relacionados,
respectivamente, aos valores dos parametros eletroquimicos potencial de
ionizacdo (IP) e afinidade eletronica (). A diferenga entre IP e y fornece o valor
do gap éptico E, que esta associado as transigbes Opticas e propriedades
elétricas intrinsecas do material em questdo. Ou seja, na voltametria ciclica em
um sistema reversivel, onde a oxidagao e redugdo sejam possiveis, a diferenga
entre os potenciais de redugdo e oxidagdo obtidos corresponde ao valor de
energia da banda proibida.'® Além disso, para que seja mantida a correlacdo
entre os potenciais de redugcdo e oxidagdo com I[P e y, 0S processos
eletroquimicos nao podem resultar em degradacdo da molécula organica. Os
valores de [P e y sao relacionados aos valores de HOMO e LUMO dos materiais
organicos, respectivamente.

O valor do potencial de ionizagdo IP a ser determinado é, por
conveniéncia, relacionado ao valor do potencial para o eletrodo padréo de
hidrogénio Esye (SHE, Standard Hidrogen Electrode) que neste trabalho
corresponde a 4,6 eV.'% Considerando-se o uso do eletrodo de referéncia
Ag/AgCl, tem-se a corregao:

EAg,AgC, =Eg,,—02=44eV (3-4)
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Sabendo o valor de potencial de oxidagcdo P obtido no voltamograma, o

potencial de ionizagao /P pode ser calculado através da relagao:

IP =P, +44eV (3-5)

Na voltametria, as informagdes de uma espécie quimica sao registradas a
partir de curvas da corrente e potencial elétrico, chamado de voltamograma (veja
Figura 3-9). O registro é feito durante a eletrélise numa célula eletroquimica
constituida por trés eletrodos: de trabalho (local onde ocorre o processo redox),
contra-eletrodo (material que nao sofre reagao, utilizado para fechar o circuito) e
o de referéncia (com potencial constante e conhecido).
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Figura 3-9 — A direita: exemplo de um voltamograma. A esqueda: representacido

esquematica dos eletrodos na célula eletrolitica.'®

Ambas as medidas foram realizadas em um equipamento de voltametria
ciclica da “Compact Stat” da Ivium Technologies.

Para o complexo Eu(btfa)s;(t-bpete)MeOH, foi realizada a medida de
voltametria ciclica tradicional, em solugdo do complexo em acetonitrila. Os
eletrodos empregados foram:

- eletrodo de trabalho: grafite;
- referéncia: Ag/AgCl;
- contra eletrodo: platina.

Para a referéncia e a calibracdo do sistema foi usada a amostra de

Ferroceno, Fe(CsHs)», cujo perfil de voltamograma é bastante conhecido e
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indicado como padrdgo pela IUPAC'®. Utilizou-se também um sal de
tetrabutilamonio hexafluorofosfato (TBAPFs) com um eletrélito suporte’®.

Ja para o complexo Li[Tm(acac),], utilizou-se a técnica do eletrodo
modificado, com um filme térmico do material depositado sobre o eletrodo de
trabalho (grafite). Novamente utilizou-se o contra eletrodo de platina, mas o
eletrodo de referéncia foi substituido pelo calomelano saturado em solugédo 3M
de NaCl. Os eletrodos foram imersos num eletrélito (solugdo de KCI 0,1 mol/L). A
célula eletroquimica continha 20mL de solugédo de KCI 0,1 mol/L, degasada por
30 minutos com gas argbnio e mantida sob atmosfera inerte de argbénio durante

a realizacao das medidas.

3.5.1.3. Perfilometria

A técnica de perfilometria foi utilizada para confirmar a espessura dos
filmes finos produzidos e aferir o Tooling Factor utilizado durante a deposicao
(veja secao 3.4.1).

O perfilbmetro é um aparelho usado na avaliacdo da topografia e da
rugosidade de superficies, com uma ponta (normalmente de diamante) que varre
a area escolhida da amostra. Quando a amostra apresenta um degrau substrato-
filme, a espessura é obtida diretamente da altura deste degrau.

As medidas desta tese foram realizadas no perfilbmetro Veeco Dektak 150
disponivel em nossos laboratérios (Figura 3-10). Este equipamento possui um
acessorio que permite trabalhar com forgas muito baixas, até 1mg, evitando,
assim, riscar os filmes organicos. O diametro da ponta utilizada é de 12,5 um e a

forca aplicada de 3mg.

Figura 3-10 — Perfilometro Veeco Dektak 150 utilizado para as medidas de espessura.
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3.5.2. Caracterizacao espectroscopica

3.5.%62. Espectrofotometria na regiao do ultravioleta-visivel (UV-
Vis)

A absor¢ao de energia depende da estrutura eletrénica da molécula, e por
iss0, a espectroscopia de absorcao na regidao do UV-Vis tem ampla aplicagéo na
caracterizacao de uma série de propriedades de diversas espécies organicas e
inorganicas. Como a energia absorvida € quantizada, o espectro de uma Unica
transicao eletrdnica deveria corresponder a uma linha discreta. Esta previsao
nao se confirma, uma vez que a absorgao eletrénica se sobrepde a subniveis
rotacionais e vibracionais, além de interagdes moleculares; assim, um espectro
de UV-Vis tem o aspecto de uma banda larga.

As principais caracteristicas de uma banda de absor¢ao sao a sua posigao
e sua intensidade. O baricentro da absorgdo corresponde ao comprimento de
onda da radiagao cuja energia € igual a necessaria para que ocorra a transicao
eletrénica. E a intensidade depende, principalmente, da interacao entre a energia
incidente e o sistema eletrénico.

O processo de absorgao se inicia quando a luz passa através da amostra.
A quantidade de luz absorvida é a diferenca entre a intensidade da radiacao
incidente I, e a radiacdo transmitida /. A quantidade de luz transmitida é

expressa tanto em transmitancia como absorbancia. A transmitancia é definida

como:
r=— (3-6),

e a absorbancia relaciona-se com a transmitancia da seguinte forma:
A= log% =—logT (3-7).

Uma expressdo mais conveniente para a intensidade da luz, neste caso, é
obtida através da lei de Lambert-Beer, que diz que a fragcdo de luz absorvida por
cada camada da amostra € a mesma. Ou seja, estabelece que absorbancia é
diretamente proporcional ao caminho éptico (b) que a luz percorre na amostra, a

concentracao (c) e a absortividade (¢):
IO
A=é&b= log T (3'8)

As medidas de absorcdo éptica também sao de grande utilidade por
permitirem a determinacdo do gap éptico de materiais organicos depositados na
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forma de filmes finos.'” Para isso, determina-se o comprimento de onda da
absorcao fundamental, que € obtido a partir do ponto de inflexdo da curva de
absorbancia, conforme Figura 3-11.

Nesta tese, o0 equipamento utilizado para caracterizar a absorcao
molecular na regido do UV-Vis foi espectrofotdmetro HP modelo 8452-A,
disponivel no Laboratério de Espectroscopia de Biomoléculas, da Profa. Sénia
Louro, do Departamento de Fisica da PUC-Rio. As medidas foram realizadas no

intervalo de 190 a 800nm.

Ponto de

L o inflexdo

Coeficiente de Absorgao (o)

Comprimento de Onda ()

Figura 3-11 — Exemplo de um espectro de absor¢dao com a indicagdao de comprimento de

onda Ao do gap.

3.5.2.2. Espectroscopia de absorcao no infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR - Fourier Transform Infrared) é uma importante técnica utilizada
para a analise quimica de grupos funcionais em moléculas orgéanicas, por
exemplo.

A regido do infravermelho (IR) varia de 0,780um (780nm) a 300um, e é
dividida em infravermelho préximo (de 0,780um a 3um), infravermelho médio (3
a 30um) e infravermelho distante (de 30 a 300um). Assim como na absor¢ao, o
espectro rotacional das moléculas no IR é formado por linhas espectrais
discretas, ao passo que o espectro de vibragdo molecular é constituido, em
geral, por bandas. As frequéncias de absorgdo vibracional das amostras
dependem de fatores tais como forca de ligacdo, geometria molecular e massa

atébmica.
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Basicamente, as vibragées moleculares podem ser classificadas em dois
tipos: vibracbes de deformacdo axial ou estiramento (stretching) e de
deformagao angular (bending).'”” As deformacées axiais sdo oscilacdes radiais
das distancias entre os nucleos. Ja as deformagbes angulares envolvem
mudancas dos angulos entre as ligacées ou alteracées do angulo entre o plano
que contém as ligagdes e um plano de referéncia, como na deformacao
assimeétrica fora do plano.

As analises de FTIR geralmente sao representadas por graficos da
transmitancia ou absorbancia da amostra em funcdo do numero de onda
(Vv =\"). Para as medidas realizadas nesta tese, os espectros foram registrados
a temperatura ambiente, utilizando-se um espectrdmetro Spectrum Two da
Perkin Elmer no modo de transmissao, disponivel nos laboratérios do nosso
grupo, no intervalo de 4000 a 400 cm™ (Figura 3-12). Apenas amostras na forma
de filme fino (200nm) do complexo Eu(btfa);(t-bpete)MeOH foram analisadas por
FTIR.

Figura 3-12 — Espectrometro Spectrum Two da Perkin Elmer utilizado para obtencao dos
espectros de absorcao no infravermelho.

3.5.2.3. Espectroscopia Raman

Conforme mencionado no inicio da se¢ao, a radiagao, ao interagir com a
matéria, pode sofrer diferentes processos, como ser absorvida ou espalhada, por
exemplo (Figura 3-13). Ao sofrer espalhamento, pode haver a excitagdo de
modos eletrénicos, rotacionais ou vibracionais. Um dos fen6menos responsaveis

pelos modos vibracionais é o espalhamento Raman.
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Figura 3-13 — Representacao esquematica da interacao da radiacao com a matéria.

O espalhamento Raman ocorre quando a luz sofre um espalhamento
inelastico. Ou seja, o féton com uma frequéncia incidente v;, ao ser espalhado,

saira com uma frequéncia v; diferente. Essa diferenca de frequéncias é
resultante do espalhamento inelastico sofrido pela luz.'® Pode-se calcular entéo
o deslocamento Raman, que é a diferengca dos comprimentos de onda do féton
incidente e do espalhado (em cm™). Ao registrar-se um espectro Raman, o eixo
das ordenadas representa a intensidade do espalhamento, e 0 eixo das
abcissas, o deslocamento Raman.

A diferenca de energia entre a radiagdo incidente e a espalhada
corresponde a energia com que atomos presentes na area estudada estdo
vibrando. Assim, a espectroscopia Raman pode fornecer informagdes quimicas
ou estruturais da molécula, permitindo entdo que se obtenha uma impressao
digital com a qual a molécula pode ser identificada.

Nesta tese, a espectroscopia Raman foi utilizada para avaliar se a
quantidade de energia térmica fornecida durante a deposigao do filme fino seria
suficiente para ativar o processo de isomerizagdo trans-cis do complexo
Eu(btfa)s(t-bpete)MeOH.

As medidas foram realizadas pelo Dr. Erlon Ferreira no Laboratério de
Difragéo e Espectroscopia da Divisdo de Metrologia de Materiais do Inmetro. O
equipamento utilizado foi o Renishaw InVia Reflex, operando no modo single e
com uma rede de 1800 L/mm. As medidas foram feitas usando uma lente de 50x
(tamanho do spot ~ 2 um), linha 647 nm de um laser de Ar/Kr com uma poténcia
de 1 mW.
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3.5.2.4. Fotoluminescéncia e Eletroluminescéncia

Os principais conceitos acerca dos fendmenos de fotoluminescéncia e
eletroluminescéncia ja foram discutidos nos capitulos anteriores. Ainda assim,
uma breve discussao é apresentada abaixo.

Conforme ja mencionado, a energia que cada molécula possui é distribuida
em uma série de niveis discretos, e a absorgao ocorre quando a luz incidente
tem energia suficiente para ocasionar transigcbes entre os diferentes niveis. Na
Figura 3-14 tem-se um diagrama (de carater ilustrativo) no qual sao
representadas as transi¢des do estado fundamental para o estado excitado, e o
retorno do estado excitado ao fundamental. Os espectros de absorgédo e de
emissao correspondentes as essas transigdes também podem ser observados.

Estado
eletronico
excitado 0
v

Estado
eletrénico
fundamental 0
““

Absorcdo Fluorescéncia

A [ nm

Figura 3-14 — Representacao dos niveis de energia e das transigoes eletronicas, assim como

= I 107
dos espectros de absor¢ao e de emissao correspondentes.

Nesta figura € possivel observar o fenémeno conhecido como
deslocamento Stokes (Stokes shiff), que é o deslocamento do maximo do
espectro de emissdo em relagdo ao maximo do espectro de absorcdo. Esse
deslocamento é consequéncia de perdas nao-radiativas envolvidas no processo
de luminescéncia.'®

Para registrar os espectros de PL dos filmes finos produzidos e os
espectros de EL dos OLEDs fabricados utilizou-se o espectrofluorimetro
estacionario da Photon Technology International (PTl) modelo Quanta Master 40
(Figura 3-15). O aparelho possui uma lampada de arco de xendnio e dois

monocromadores para selecionar, de forma automatizada, os comprimentos de
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onda de excitagao e de emissdo. A aquisicao de dados é feita utilizando-se um
software dedicado a tal fim. A lampada, que inicialmente era de 75W, em janeiro
de 2012 foi substituida por uma de 150W. Na mesma época, foram adquiridos o
sistema para medidas no infravermelho préoximo (NIR) até 1700nm e os
acessorios para medida a temperatura do nitrogénio liquido (LNT).

Para as medidas de EL a excitagao é elétrica, e neste caso, utilizou-se a
fonte de tensdo programavel Keithley modelo 2400 e um software desenvolvido
em nosso grupo em plataforma Labview, que fornece os valores de tenséo e

corrente aplicados.

Figura 3-15 — Espectrofluorimetro estacionario da Photon Technology International (PTI)
modelo Quanta Master 40.

3.5.3. Experimentos de fotoestabilidade do complexo [Eu(btfa)s(t-
bpete)MeOH]

Os experimentos de fotoestabilidade foram realizados no mesmo
equipamento utilizado para registrar os espectros de luminescéncia. O
comprimento de onda escolhido foi de 360nm, com uma densidade de poténcia
de 57 W/m®,

Para a obtencdo das medidas de intensidade de emissdo em funcédo do
tempo de exposi¢ao a radiagdo UV, as amostras foram submetidas a irradiagéo
pelo tempo desejado dentro do espectrofluorimetro. Ao final do tempo
estipulado, um espectro de fotoluminescéncia era registrado, sempre com o
mesmo tempo de integracao (0,2s), passo (0,5nm) e intervalo de emisséo (570-
710nm). Ao final da medida, a amostra era novamente submetida ao processo
de irradiagdo, seguida da medida do espectro de fotoluminescéncia. Este

procedimento foi repetido sistematicamente, até que um parametro de interesse
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fosse atingido (tempo total de exposi¢éao, ocorréncia de degradacao ou obtengéao
de estabilidade). O fato de a amostra ndo ser retirada ou movida durante a
medida é de extrema importancia, pois garante que a area exposta a radiacao é
sempre a mesma.

Também foi realizada uma medida no espectrofluorimetro no modo
Timebased para a amostra de Eu(btfa)s(t-bpete)MeOH em pé (Figura 3-16).
Neste modo, os comprimentos de onda de excitagdo e de emissdo sédo mantidos
fixos, e a intensidade de emissao € monitorada em funcao do tempo. A duragao
da medida é definida pelo operador.

7 FelixGX - 4.1.1

Fle Math  Transform & Action  Configure  Help

2RI sc e |

1000

o
Setup A 4 0
A o

Dye Lookup B

Figura 3-16 — Exemplo de medida no modo Timebased.

3.5.4. Caracterizacao elétrica dos dispositivos
3.5.4.1. Medidas de Corrente vs. Tensao (IxV)

Nas medidas de corrente vs. tensdo (IxV) utilizou-se a fonte de tensao
programavel Keithley modelo 2400 e um software desenvolvido em nosso grupo
em plataforma Labview, que fornece os valores de tensao e corrente aplicados.
(Figura 3-17)
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Figura 3-17 - Programa usado na aquisicao dos dados da caracterizacao elétrica
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Resultados e discussoes — complexo Li[Tm(acac),]

Os complexos beta-dicetonatos Li[Tm(acac)4] e [Eu(btfa)s(t-bpete)(MeOH)]
foram caracterizados por diversas técnicas, tais como absorcéo,
fotoluminescéncia estacionéria, espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho,
entre outras. As diferentes propriedades apresentadas por cada material abrem
possibilidade para uma gama de aplicagdes, tanto na fisica basica como na
fisica aplicada, e também em diversas outras areas do conhecimento.

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para
o complexo Li[Tm(acac),].

4.1. Caracterizacao Térmica

Para que se possa garantir que o complexo de tulio ndo sofre degradacao
durante a deposicdo térmica, € importante que se realize a analise
termogravimétrica do material. A termogravimetria fundamenta-se na medida da
variacao de massa de uma amostra em funcdo do aquecimento ou resfriamento
controlado da mesma,''® e permite investigar o comportamento da amostra em
relacéo a sua estabilidade térmica.

A curva termogravimétrica (curva TG) para o complexo Li[Tm(acac),] foi
fornecida pelo doutorando Tiago B. Paolini, da USP — Sdo Paulo, e €
apresentada na Figura 4-1. Ela foi obtida no intervalo de 30 a 700°C, sob
atmosfera de ar sintético e rampa de aquecimento de 5 °C/min.

A curva TG nao exibiu perda de massa na faixa de 30 a 170°C, e
apresentou perda de massa inferior a 1,7% a 200°C. Assim sendo, o material
pode ser considerado termicamente estavel para o intervalo de trabalho, visto
que a temperatura de deposicao € de aproximadamente 180°C. (vale lembrar,
entretanto, que o processo de deposi¢cdo ocorre em vacuo, com pressdes da
ordem de 1,33x10* Pa ou 10° torr, enquanto a medida de TG é obtida em
atmosfera de ar sintético, a pressao atmosférica).
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Figura 4-1 - Curva termogravimétricas para o complexo Li[Tm(acac),].

Entre 200 e 300°C, é possivel observar um evento de perda de massa, que
corresponde & perda de dois ligantes acac.®® As perdas de massas relativas ao
intervalo de temperatura de 300 a 700°C correspondem a perda dos ligantes

acac remanescentes.

4.2. Medidas opticas

Com a intencao de verificar a possibilidade de formacao de filme fino do
complexo Li[Tm(acac),] por evaporagao térmica resistiva, inicialmente foram
depositados filmes de espessura 100nm sobre quartzo. Os filmes foram obtidos
com sucesso, entretanto, apresentaram uma cor esbranqui¢cada e aspecto nao
uniforme.

Como parte do estudo de fotoluminescéncia, foram registrados espectros
de emissao dos filmes finos no intervalo 400 a 600nm, com comprimento de
onda de excitacdo na banda de absorcdo do ligante acetilacetonato (Aexc =
330nm) (

Figura 4-2 a). Os espectros obtidos foram comparados com os do material
na forma de po, sob as mesmas condigdes (

Figura 4-2 b). Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente
(298K).
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(a) P6 sobre quartzo (b) Filme fino sobre quartzo
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Figura 4-2 - Espectros de emissdao do complexo tetrakis beta-dicetonato de tulio (Aexc =
330nm) registrados a temperatura ambiente: (a) pé sobre quartzo; (b) filme fino (100nm)
sobre quartzo.

Complexos com o ion tulio geralmente ndo apresentam luminescéncia
relativa as transicoes 4f—4f. Isto porque a diferenga de energia entre seu nivel
emissor e os niveis de menor energia é pequeno, o que aumenta a probabilidade
de decaimentos n&o-radiativos.'’ No entanto, o ion tulio apresenta também a
transicdo 'G4—°Hs, que emite na cor azul, em 480nm. Em ambos os espectros é
possivel notar, em aproximadamente 480nm, a presenca do pico caracteristico
da emissdao do ion tulio, atribuido ao baricentro da transicdo eletronica
intraconfiguracional 'G,—>Hs. Este pico indica a presenca de tdlio no filme fino
formado, sendo um resultado promissor e incentivador para a fabricacdo de
OLEDs. O ruido e a baixa intensidade obtidos nestes espectros se devem
principalmente a dois fatores: (1) os filmes produzidos sdo muito finos, entao a
absorcao é baixa, e (2) a poténcia da lampada utilizada para a excitagcao é de
apenas 75W. A diferenca entre os espectros se deve ao empacotamento.

A seguir, encontra-se em detalhe a emissdo do complexo Li{Tm(acac),] na
forma de filme fino, no intervalo de 400 a 540nm (Figura 4-3). E possivel notar o
pico caracteristico da emissdo do ion tulio em aproximadamente 480nm
(baricentro da transicdo eletrénica intraconfiguracional 'G,—°Hg). Todavia, o
espectro ainda apresenta bastante ruido.
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Figura 4-3 - Espectro de emissao do complexo tetrakis beta-dicetonato de tulio (Aexc =
330nm) na regiao 400-540nm.

Buscando obter espectros com maior intensidade de emissdo, uma
laAmpada de arco de Xenbnio de 150W foi instalada e as medidas foram refeitas.
Entretanto, ndo houve melhora nos espectros em relagdo aos apresentados
anteriormente. Optou-se entdo pela utilizagdo de filmes mais espessos. Para
isso, um vidro de reldgio foi colocado préximo ao cadinho que continha o
material a ser depositado, sendo entdo utilizado como porta-substrato (Figura
4-4).

Figura 4-4 — Vidro de relogio utilizado durante a deposicgao.

Os filmes depositados desta forma apresentaram uma espessura média de
800nm (0,8u) e cor esbranquigada. Os espectros de emissdo e excitacao,
registrados a temperatura ambiente (298 K), encontram-se a seguir (Figura 4-5).
O espectro de excitagdo do complexo Li[Tm(acac),] foi obtido na faixa de 250 a
450 nm, com emiss&o monitorada da transi¢do 'G, — *Hg do ion Tm** (480 nm).
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Figura 4-5 — Espectros do filme (800nm) do complexo Li[Tm(acac):]: (a) excitacao, com
emissao monitorada em 480nm, e (b) emissao, com Acxc = 330nm.

O espectro de emissao do filme espesso apresenta uma maior intensidade,
um perfil melhor definido e um ruido muito menor se comparado ao espectro
obtido para o filme fino. Foi possivel obter, a temperatura ambiente, espectros de
excitacdo para os filmes finos termicamente depositados do complexo
LiiTm(acac)4], 0 que outrora ndo fora. No espectro de excitagdo € observada
uma banda alargada no intervalo de 250 a 360 nm, atribuida a fotoexcitagdo do
jon Tm* pela absorcdo dos estados singletos excitados do ligante
acetilacetonato (acac). Por outro lado, ndo sdo observadas bandas estreitas
correspondentes a transicdes intraconfiguracionais do fon Tm*, indicando que a
sensibilizagao do tulio pela transferéncia intramolecular de energia é bastante
eficiente®. A espessura do filme mostrou ser um fator limitante, visto que para
filmes de 50nm estes resultados nao foram reprodutiveis.

O diagrama de cromaticidade do CIE 1931 para este filme de 800nm foi
tragcado e 0 mesmo é apresentado na Figura 4-6.
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Figura 4-6 — Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para o espectro de PL a baixa temperatura
do complexo Li[Tm(acac)4] em filme de 800nm.

Os pontos situados na borda do diagrama de cromaticidade representam
as cores puras, ao passo que quanto mais distante da margem, maior a mistura
de cores presente naquele matiz. Dessa forma, a cor obtida no diagrama indica
que a emissdao é bastante pura. As coordenadas neste caso sdo x=0,11 e
y=0,12.

Também foram registrados espectros de emissdo do complexo
Li[Tm(acac)4] na forma de p6 a temperatura do nitrogénio liquido (77K), sempre
sob excitagdo em 330nm. Para a realizacao destas medidas, as amostras foram
colocadas em tubos finos de quartzo (capilares). Os espectros obtidos sao
apresentados na Figura 4-7.
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Medida realizada a baixa temperatura - Li[Tm(acac),]
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Figura 4-7 — Espectro de emissao do complexo Li[Tm(acac)s] em pd, registrado a 77 K, no

intervalo de 400 a 600 nm, sob excitacdo A = 330 nm.

Os espectros obtidos a baixa temperatura (77K) sdo melhores resolvidos
devido ao menor acoplamento vibrénico. Na Figura 4-7, observa-se o
desdobramento da transi¢ao 'G,—>He, 0 que nédo é possivel obter & temperatura
ambiente.

Nos espectros de emissdo registrados, tanto a 298 como a 77K, nao é
observada uma banda alargada correspondente a fosforescéncia do ligante
acetilacetonato (375 a 700 nm), o que evidencia uma transferéncia de energia
eficiente de seu estado tripleto para o nivel emissor 'G4 do fon Tm>*.

Com o intuito de melhorar os resultados obtidos para a fotoluminescéncia
do complexo Li[Tm(acac),] na forma de filme, buscou-se um processo que
permitisse obter uma transferéncia de energia mais eficiente para o ion terra-
rara. Optou-se pela codeposicdo térmica (veja secdo 3.3.2): neste caso, o
dopante seria 0 complexo de tulio. Conforme discutido anteriormente, para que a
transferéncia de energia em filmes codepositados ocorra de forma eficiente, é
necessario que haja sobreposicdo entre o espectro de emissdo da matriz e o
espectro de absorcdo do dopante. A fim de determinar qual a melhor matriz
organica a ser utilizada, foram produzidos filmes do complexo de tdlio e de duas
matrizes (TcTa e BSB) sobre substratos de quartzo previamente limpos. As
matrizes TcTa ''#'"® e BSB'" j4 foram utilizadas em outros trabalhos publicados

na literatura e, também, em estudos realizados em nosso grupo' ™.
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Na Figura 4-8 é apresentada a caracterizagdo Optica da matriz TcTa:
espectros de absorgcao e de emissdo para um filme fino de 50nm.

296nm
330nm . 384nm
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Figura 4-8 — Espectros de absorcao (linha preta continua) e de emissao (linha azul tracejada)
da matriz TcTa, registrados a temperatura ambiente. A figura inserida mostra a formula

quimica da matriz TcTa.

[0}

Na Figura 4-9 o espectro de excitacdo do complexo Li[Tm(acac),]

Q-

comparado ao espectro de emissdao da matriz TcTa, ambos registrados
temperatura ambiente.

Observa-se que praticamente ndo ha regides de sobreposi¢cao entre os
espectros de emissdo da matriz e absorgado do ligante (no caso, o complexo de
tulio). Este € um grande indicio de que a transferéncia de energia entre a matriz
e o0 dopante ndo é favorecida, e que o TcTa ndo é a matriz ideal para
codeposi¢des com o complexo Li[Tm(acac)].

Apesar das fortes indicacbes contrarias ao funcionamento deste sistema
matriz-dopante, testes foram realizados e os resultados obtidos séo
apresentados em seguida.
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Figura 4-9 — Espectros de emissao da matriz TcTa (linha azul tracejada) e de excitacao do
complexo de tulio (linha vermelha continua), registrados a temperatura ambiente.

A dopagem escolhida para o primeiro filme codepositado foi de 10%. Mas
o filme de fato produzido tinha a propor¢cao TcTa : 9% Li[Tm(acac),] (50nm :
5nm), e seu espectro de absor¢do encontra-se na Figura 4-10. Para fins de
comparacao, o espectro de absorcdo de um fiime de TcTa nado-dopado é

apresentado na mesma figura.

/296nm

1oF 330nm

—— Filme TcTa ndo-dopado

08 — - = Filme codepositado TcTa : Li[Tm(acac),] 9%

0,6
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Figura 4-10 - Espectros de absorcao do filme codepositado TcTa : 9% Li[Tm(acac)4] (linha
vermelha tracejada) e do filme de TcTa nao-dopado (linha preta continua), registrados a
temperatura ambiente.
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E possivel perceber que o espectro do filme codepositado apresenta o
mesmo perfil que o espectro do filme de TcTa nao-dopado, apresentando
maximos nas mesmas regides (330 e 296 nm). Isto evidencia que a matriz é a
responsavel pela absorcao no filme codepositado, e ndo o complexo de tulio.

Os espectros de emissao do filme codepositado TcTa : 9% Li[Tm(acac)]
(50nm : 5nm) foram registrados a temperatura ambiente na faixa espectral de
400 a 500 nm, sob excitagdo nas seguintes bandas de absor¢do da matriz TcTa:
296 e 330nm (veja Figura 4-11). Nao foi observada emissdo do filme para
excitagdo em 296nm (vale lembrar que 295nm é o comprimento de onda de
excitagdo do ion tulio). Ja para A« = 330nm, o espectro foi registrado de 400 a
500nm. Nao se observou pico de emissao do complexo de tulio, na regido de
480nm, relativa ao baricentro da transicdo 'G, — °Hg, entretanto, observou-se
emissdo com maximo na regido de 400nm. Em principio, cogitou-se uma

contribuigdo conjunta da matriz TcTa e do ligante acac.

| = Emisséo filme TcTa

N Rl Emisséo filme codepositado TcTa-Li[Tm(acac),] 9%
—~ 08}
2
«
5
= 0,6 -
(0]
e}
©
©
2 04
5 4L
£

02|

O’O C 1 1 1 1 1 1

350 375 400 425 450 475 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 4-11 - Espectros de emissao do filme codepositado TcTa : 9% Li[Tm(acac).] (linha
azul tracejada) de 400 a 500nm e do filme de TcTa nao-dopado (linha preta continua) de

360nm a 500nm, registrados a temperatura ambiente (Aexc = 330nm).

A fosforescéncia do ligante acetilacetonato é totalmente suprimida a
temperatura ambiente (~298 K), mas ela pode ser encontrada substituindo-se o
jon tdlio pelo ion gadolinio no complexo em estudo. Deve-se entdo registrar o
espectro do complexo de gadolinio a baixa temperatura, o que evita que os
estados tripletos sejam desativados por processos ndo-radiativos.® Isto porque o
primeiro estado emissor do ion Gd** (32.000cm™’) esta muito acima dos estados
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tripletos excitados das beta-dicetonas normalmente estudadas. Dessa forma, ao
registrar-se o espectro de emissdo de um complexo com este ion, sera
observada a emissao referente ao ligante em questdo. Além disso, o ion
gadolinio trivalente apresenta raio iénico semelhante ao dos ions Eu®** e Tb*,
dessa forma, espera-se que os complexos de Gd** mimetizem quimicamente os
complexos correspondentes aos dos ions Eu®** e Tb*, devido a seu efeito
paramagnético.

De acordo com Tiago B. Paolini®®, quando se excita o complexo
Na[Gd(acac),] com 321nm, obtém-se o espectro apresentado na Figura 4-12. O
espectro de emissdo é largo, com maximo em aproximadamente 550nm. Na
realidade, é possivel observar emissdes que variam de 425 até 750nm. No
estudo sobre transferéncia de energia intramolecular de complexos de ions
terras-raras, as atribuicdes dos estados tripletos dos ligantes beta-dicetonatos
normalmente sdo baseadas no comprimento de onda da transicao zero-fénon
(Vo.o) da fosforescéncia (o inicio da banda T;—S,).%° Neste caso, a atribuicdo da
transicao T;—S, corresponde a maior energia no espectro de emissao (menor
comprimento de onda). Observa-se no espectro inserido na Figura 4-12 que o
inicio da banda da transicao T;—S, se localiza em torno de 400 nm, dessa forma
a energia do estado tripleto do ligante acetilacetonato & 25.000 cm™.

Assim, a hip6tese da contribuicdo da emisséo do ligante acac no espectro
apresentado na Figura 4-11 nao é razoavel. Nao se observa na Figura 4-11
emissdo na regido de 550nm (maximo de emissdo do ligante acac), de forma
que é pouco provavel que a contribuicdo observada em 400nm tenha esta
origem. De qualquer forma, este resultado, aliado a auséncia do pico de emissao
do ion tulio corroboram a previsao feita a partir da analise da Figura 4-9, de que
o TcTa nao é a matriz ideal para a producdo de filmes codepositados com o
complexo Li[Tm(acac),].
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(b) Na[Gd(acac) |
r, =321nm T=77K
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Figura 4-12 - Espectro de emissao do complexo Na[Gd(acac)s] sob excitacao em 321 nm,
registrado a 77 K. A regidao ampliada mostra a energia da transicao zero-fonon (vo.0) do
estado tripleto T, (0 inicio da banda T1 — Sp). Resultado obtido por Tiago B. Paolini. [65]

A segunda matriz testada para este complexo foi o BSB. Sua
caracterizacao optica € apresentada na Figura 4-13.
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Figura 4-13 - Espectros de absorcao (linha preta continua) e de emissao (linha vermelha
tracejada) de um filme fino (45nm) da matriz BSB sobre quartzo, registrados a temperatura

ambiente. Inserida, a formula quimica da matriz BSB.

A matriz BSB apresenta um pico de emissao localizado em 326nm, muito
proximo do comprimento de onda de absor¢ao do complexo Li[Tm(acac),], o que
€ um excelente indicio de que a codeposigao com esta matriz pode funcionar. De
posse desta informacgdo, foi realizada a comparagdo entre os espectros de
emissao da matriz BSB e de excitagdo do complexo de tulio, para a verificagcao
das regides de sobreposicdo destes espectros e andlise quanto a viabilidade
deste sistema matriz-dopante. (Figura 4-14)

Verifica-se que o0 maximo de emissédo do BSB praticamente coincide com o
maximo de absorcao do complexo Li[Tm(acac),], e que a regido de sobreposicao
entre os espectros de emissdao do BSB e de excitacdo do complexo de tulio
(evidenciada na Figura 4-14 pela area hachurada) é bem grande, satisfazendo a
condicdo necessaria para que este material atue de forma eficiente como matriz.

De posse destas informacgdes, decidiu-se produzir um filme codepositado
de BSB e Li[Tm(acac),] com dopagem de 10% e espessura de 100nm. O filme
deveras depositado, com espessura total de 107nm sobre quartzo, tinha a
proporgcao BSB : 9% Li[Tm(acac),] (97nm :10nm). O espectro de absorg¢ao obtido
€ apresentado na Figura 4-15. Observa-se que o perfil obtido € mesmo que o do
espectro do BSB nao-dopado, com maximo de absorgdo em 274nm, indicando
que a matriz é responsavel pela absor¢ao do filme codepositado.
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Figura 4-14 - Espectros de emissao da matriz BSB (linha vermelha tracejada) e de absorcao

do complexo de tulio (linha azul continua), registrados a temperatura ambiente.
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Figura 4-15 - Espectros de absorcao do filme codepositado BSB : 9% Li[Tm(acac).] (linha

vermelha tracejada) e do filme de BSB nao-dopado (linha preta continua), registrados a

temperatura ambiente.

Os espectros de emissao do filme codepositado de BSB : 9% Li[Tm(acac),]

foram registrados a temperatura ambiente (298 K), no intervalo de 440 a 520nm,

sob excitacao na banda de absorgao da matriz BSB (274nm). (veja Figura 4-16)
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Emisséao filme codepositado BSB-Li[Tm(acac),] - 9%
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Figura 4-16 - Espectro de emissao do filme codepositado BSB : 9% Li[Tm(acac)s] sob
excitacao na banda de absor¢ao da matriz BSB (274nm).

Observa-se em torno de 480nm o pico de emissdao do complexo de tulio,
atribuido ao baricentro da transicdo eletrénica 'G, — °He. A transferéncia de
energia entre a matriz BSB e o complexo Li[Tm(acac),] mostrou-se eficiente,
sendo possivel obter a emissdo relativa ao tdlio com apenas 9nm de material
presente no filme, ao passo que para o filme puro do complexo, isto foi
impossivel.

A seguir se encontra uma comparacao entre 0os espectros obtidos para o
filme fino codepositado (com 10nm de Li[Tm(acac),] presente) e para o filme
espesso (800nm) do complexo puro.
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Figura 4-17- Comparacao entre os espectros de emissao do filme fino codepositado BSB :
9% Li[Tm(acac)s] (Aexc = 274 nm) e do filme espesso do complexo t-Eu (Aexc = 330 nm).

O filme codepositado apresentou, com apenas 10nm de Li[Tm(acac),]
presente, resultados tdo satisfatérios quanto o filme de 0,8um de espessura,
evidenciando a eficiéncia da transferéncia de energia no sistema matriz-dopante.

O passo seguinte no estudo de codeposi¢cao foi variar a porcentagem de
dopante presente no filme fino. Baseando-se em estudos ja realizados, foram
escolhidas concentragées mais baixas®™ (em torno de 6%) e mais altas®™ (em
torno de 18%).

Para uma dopagem de 18% em massa, foi codepositado um filme de 39nm
sobre quartzo — BSB : LiiTm(acac)4] (32nm : 7nm). A ideia inicial era produzir um
filme de 100nm (como no caso anterior), entretanto, o material acabou durante a
deposigéo.

O espectro de emissédo é apresentado na Figura 4-18. Apesar de ruidoso,
possui um pico em torno de 480nm, novamente evidenciando que a
transferéncia de energia da matriz para o dopante ocorre de forma eficiente. Vale
lembrar que neste caso, a espessura total do filme é de 39nm e ndo 100nm

como outrora.
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Filme codepositado BSB : Li[Tm(acac),] 18% (32nm : 7nm)

Intensidade (un.arb.)
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Figura 4-18 - Espectros do filme codepositado BSB : 18% Li[Tm(acac).]: (a) excitacdao, com

emissao monitorada em 480nm e (b) emissao, com Aexc = 274nm.

Filmes finos com uma dopagem de 6% também foram produzidos e
caracterizados. Na Figura 4-19 é apresentado o espectro de emissdo de um
filme de 100nm sobre quartzo. Novamente observou-se o pico de emisséo do ion
Tm>* na regido de 480nm.

Filme codepositado BSB : Li[Tm(acac),] 6% (93nm:6nm)

Intensidade (un.arb.)

. 1 . 1 . 1 .
440 460 480 500 520

Comprimento de onda (nm)

Figura 4-19 - Espectro de emissao do filme codepositado BSB : 6% Li[Tm(acac)s] com Aexc =
274nm.
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Na Figura 4-20 tem-se uma comparacao direta entre os resultados obtidos
para as trés codeposi¢cdes com diferentes concentracées de dopante. Para todas
as porcentagens utilizadas, foi possivel observar o pico de emissdo do complexo
de tulio em aproximadamente 480nm, atribuido ao baricentro da transi¢do
eletrdnica, inclusive no filme com apenas 6% de Li[Tm(acac),]. Vale lembrar que
anteriormente nao fora possivel obter um espectro de emissao para filmes puros
deste complexo com 100nm de espessura, enquanto que ao realizar-se a
codeposicao, tais resultados sdo obtidos com 10nm de complexo de tulio ou
menos. Pode-se dizer que a escolha da matriz foi excelente, e este resultado é
um bom indicio para a fabricacdo de OLEDs. Pode-se também concluir que a
transferéncia de energia neste sistema matriz-dopante se da de forma eficiente

para as trés diferentes concentracdes de Li[Tm(acac),] estudadas: 6, 9 e 18%.

Comparagéao entre os espectros de emissao
de filmes finos codepositados com 6, 9 e 18%

Intensidade (un.arb.)

1 " 1 " 1

440 460 480 500 520
Comprimento de onda (nm)

Figura 4-20 — Comparagao entre os espectros de emissdo obtidos para filmes finos
codepositados BSB : Li[Tm(acac)s] com diferentes concentracdes de dopante. Linha preta
continua: 6%; linha vermelha pontilhada: 9%; linha azul com simbolos: 18%.

4.3. Medidas Eletroquimicas
4.3.1. Voltametria ciclica

A partir dos experimentos de voltametria ciclica (veja secdo 3.5.1.2), €
possivel determinar o valor do HOMO dos complexos utilizados. Na Figura 4-21
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€ apresentado o voltamograma obtido para um filme depositado sobre eletrodo
de grafite, a partir de uma solugado em acetonitrila do complexo Li[Tm(acac),].

0,001 ——F———T————T7T T T T T T 1
Li[Tm(acac)4]

0,0010

0,0005 |- B

Corrente (mA)

0,0000

-0,0005 -

oot b 0
10 -08 -06 -04 -02 00 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potencial vs ECS

Figura 4-21 - Voltamograma obtido para o complexo Li[Tm(acac)s] e o respectivo valor de
HOMO.

A determinagao do potencial de oxidagao P,, pode ser realizada através da
interseccao da reta base e do onset do pico de oxidagcdo. Sabendo-se o valor de
P,x obtido no voltamograma, o HOMO pode ser calculado através da relagao:

HOMO =P_+44 (4-1)

Utilizando os espectros de excitagdo do complexo, € possivel calcular o
gap Optico a partir do ponto de inflexdo da curva, conforme visto no capitulo 3.
De posse dos valores de HOMO e Eg,,, pode-se calcular o LUMO do material.
Os valores encontrados para o complexo Li[Tm(acac),] sdo apresentados na
Tabela 4-1.

Tabela 4-1 - Valores dos niveis de energia do complexo Li[Tm(acac)]

Parametro Li[Eu(dbm),]
Py 0,73 eV
Inflexdo da absorcéo 342 nm
HOMO 5,1eV
Egap 3,6 eV
LUMO 1,5eV
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Utilizando estes resultados é possivel construir o diagrama rigido de
energia (HOMO-LUMO), no qual também sdo apresentados os valores dos
niveis de energia e as fungdes trabalho dos materiais utilizados na fabricagéo
dos OLEDs. Na proxima secdo, os diagramas rigidos de energia serao
apresentados para cada dispositivo fabricado.

4.4. Fabricacao e caracterizacao dos OLEDs

De posse dos resultados satisfatérios de fotoluminescéncia, os estudos de
eletroluminescéncia foram iniciados. No primeiro teste realizado optou-se pela
arquitetura padrao de um OLED, que utiliza beta-NPB e Alqgs;. Estes materiais
sdo amplamente conhecidos na literatura como excelentes transportadores de
cargas: NPB, de buracos, e Alqgs, de elétrons. Uma camada de BCP também foi
utilizada, com a funcao de bloquear buracos. A estrutura escolhida foi:

Dispositivo 1: (as espessuras das camadas estdo entre parénteses, em
nanémetros)
ITO / beta-NPB(30) / Li[Tm(acac)4](30) / BCP(20) / Algs(30) / Al(80).

Em todas as medidas de eletroluminescéncia utilizou-se ITO polarizado
positivamente e Al negativamente (condi¢do de polarizagéo direta).

O diagrama rigido de energia para o Dispositivo 1 é apresentado na Figura
4-22. Neste diagrama, os processos de interface das diversas camadas ndo sao
considerados.

A barreira para a injegéo de buracos no dispositivo é de 0,5eV, diferenca
esta entre o nivel de Fermi do ITO e do HOMO do NPB.

Verifica-se que os valores de HOMO do NPB e do complexo de tulio sao
muito proximos: 5,2eV para o NPB e 5,1eV para o Li[Tm(acac),]. Esta pequena
diferenca de 0,1eV para o complexo de tulio favorece a injecdo de buracos
partindo do HOMO do NPB.

A camada de BCP, por possuir um alto valor de HOMO (6,4eV), é utilizada
nos OLEDs multicamada como bloqueadora de buracos. Sua presenca impde
uma barreira de 1,3eV aos portadores provenientes do HOMO do Li[Tm(acac),],

favorecendo a recombinag@o na camada do complexo.
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Figura 4-22 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sdo apresentados os valores
dos niveis HOMO e LUMO dos materiais utilizados no Dispositivo 1, e as funcoes trabalho
do ITO e do aluminio.

A barreira para a injegao de elétrons € de 1,6eV — valor este relativo a
diferenca entre o nivel de Fermi do aluminio e o LUMO do Algs.

Comparando-se os valores para a barreira de injecdo de elétrons e de
buracos, percebe-se que a diferengca € significativa e que para o ultimo, a
barreira € bem menor, o que sugere que nos tipos de dispositivos estudados a
injecao de buracos € operante.

A insercdo da camada de Alqgs contribuiu para uma melhora na injecao de
elétrons, visto que o valor de seu nivel LUMO esta situado entre os valores do
LUMO do complexo e do nivel de Fermi do aluminio, diminuindo, portanto, a
barreira encontrada. O mesmo ocorre com o LUMO do BCP. Além disso, Algs e
BCP contribuem para o balango de cargas no dispositivo.

Os espectros de EL obtidos, em fungao da tensdo aplicada, encontram-se
na Figura 4-23.
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Eletroluminescéncia - OLED 1
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Figura 4-23 - Espectros de eletroluminescéncia do Dispositivo 1 em funcdao de algumas
tensoes aplicadas.

Nao foi possivel observar indicios da emissé@o do ion tulio neste dispositivo.
Apesar de apresentar a cor azul, ndo se observa no espectro o pico de emissao
caracteristico do Tm* mas sim duas bandas largas centradas em 420 e 440nm
aproximadamente. As altas tensdes observadas podem ser devidas a dificuldade
do material em transportar cargas e/ou a ndo otimizagdo do material escolhido
como catodo. De fato, nestes dispositivos de teste, utilizamos como catodo o
aluminio. Para diminuir a tensdo de trabalho, uma vez otimizado o dispositivo,
utiliza-se o metal calcio, cuja fungéo trabalho é bem menor (2,9¢eV).

De acordo com a literatura, a emissao do beta-NBP em solucao de THF é
em aproximadamente 416nm.""® Lembrando que a emissdo de filmes finos em
geral apresenta um deslocamento para o vermelho gragas ao agregamento
molecular no filme,""” é plausivel supor que a banda presente em 420nm seja
proveniente da emissao do beta-NPB.

E possivel encontrar na literatura a emissdo dos demais compostos
utilizados para a fabricagao do Dispositivo 1. O Algs utilizado tem seu maximo de
emissdo na regido de 510-530nm, enquanto o BCP, em 475nm. Ja no caso do
complexo de terra-rara, se houvesse emissao do ion tulio, ela deveria ser um
pico fino em aproximadamente 480nm. Como ndo ha contribuicdo em nenhum
destes comprimentos de onda, a hipétese levantada é de emissao do ligante no
complexo (veja Figura 4-12). O ligante pode emitir nessa regidao por causa de
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seu estado tripleto. Portanto, com uma banda de emissao larga e com emissdes
que variam de 400 a 700nm, a emisséo do ligante acac € a responséavel pela
emissao em 440nm do grafico apresentado na Figura 4-23.

No entanto, ainda ndo se descartou a possibilidade de existir uma emissao
de baixa intensidade do ion tulio encoberta pela forte emissdo do beta-NPB.
Assim, optou-se por fabricar um dispositivo com uma nova configuracéo,
utilizando, desta vez, MTCD (ver Tabela 3.1) como camada transportadora de
buracos ao invés de beta-NPB. O uso do MTCD neste caso é indicado por se
tratar de um material que ndo apresenta eletroluminescéncia na regiao do
visivel.

A fim de investigar também a propriedade de condugdo elétrica do
Li[Tm(acac)4], OLEDs bicamada foram produzidos, nos quais os complexos de
tulio atuariam simultaneamente como camada emissora e transportadora de

elétrons. A arquitetura escolhida foi:

Dispositivo 2:
ITO/MTCD(45) / Li[Tm(acac)4] (45) / Al(100)

vacuo

; 1,5V Lumo

2 2,4eV

3 Complexo

4 MTCD | 9detilio | 4 2ev
. Al

522V 31eV pomo

Figura 4-24 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sdao apresentados os valores
dos niveis HOMO e LUMO dos materiais utilizados no Dispositivo 2, e as fung6es trabalho
do ITO e do aluminio.

Nos dispositivos bicamada, a barreira para a injecdo de elétrons € de
2,7eV — valor este relativo a diferenga entre o nivel de Fermi do aluminio e o
LUMO do complexo tetrakis. Esta barreira € muito alta e dificil de ser transposta
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pelos elétrons, indicando que esta arquitetura dificilmente funcionara de forma
satisfatoria.

Diversas tentativas foram realizadas, mas o Dispositivo 2 nao apresentou
eletroluminescéncia. De fato, a grande barreira para a injecao de elétrons é um
problema significativo neste tipo de estrutura. Outra possiblidade considerada é
a de que o complexo Li[Tm(acac),] ndao seja um bom condutor de cargas.

Assim sendo, uma estrutura com camada transportadora de elétrons foi

novamente retomada, e o Dispositivo 3 fabricado da seguinte forma:

Dispositivo 3:
ITO /MTCD(40) / Li[Tm(acac)4] (35) / BCP(10) / Alg;(30) / Al(100)

No diagrama rigido de energia deste dispositivo (Figura 4-25) pode-se
notar que a estrutura € exatamente a mesma que a do Dispositivo 1. A troca da
camada de NPB pela camada de MTCD influenciara, neste caso, o espectro de
emissdo do dispositivo, j& que o NPB possui emissdo no azul (centrada em
420nm) e o MTCD nao apresenta eletroluminescéncia no visivel.

vacuo
#1 1,5eV LN
2 2,4eV 2,6eV  2,6eV
3 Complexo
de tulio
MTCD 4,2eV
4 e
Bep | Ald A
5
5,1eV
5 5,2eV 56eV  HOMO
6,4eV

Figura 4-25 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sdo apresentados os valores
dos niveis HOMO e LUMO dos materiais utilizados no Dispositivo 3 e as funcé6es trabalho do
ITO e do aluminio.

O espectro obtido encontra-se na Figura 4-26. A presenga do pico relativo
a emissao do tulio em 480nm pode ser verificada, indicando que é possivel
fabricar um dispositivo baseado em complexos deste ion. No entanto, é

necessario aprimorar sua estrutura. Sua emissdo a olho nu foi de baixa
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intensidade e ndo apresentou a cor azul pura esperada para o Tm**, mas sim
uma cor esbranquicada, gragas a emissao referente a banda larga observada no
espectro da Figura 4-26. Esta banda é centrada em 550nm, comprimento de
onda de emisséo do ligante utilizado, conforme visto na Figura 4-12. Novamente
acredita-se que a banda espuria obtida seja proveniente da emissao do ligante.
Também se acredita que possa haver contribuicdo da camada de Algs, cuja
emissdo se encontra entre 510-530nm. Isto indicaria que a espessura da
camada de BCP nao é suficiente para bloquear buracos em um dispositivo que

funciona a tensdes tao altas.
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Figura 4-26 - Espectros de emissao do Dispositivo 3 em funcdao de algumas tensodes
aplicadas.

Para estudar a pureza de cor da emissao deste dispositivo, foram tracados
os diagramas de cromaticidade a partir das curvas de EL. O resultado é
apresentado na Figura 4-27. Os pontos A, B, C e D correspondem as emissoes
obtidas para as tensdes 20, 22, 24 e 26V, respectivamente. As coordenadas
para cada ponto sdo apresentadas na Tabela 4-2.
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Figura 4-27 - Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para o Dispositivo 3 em funcao da tensao
aplicada. Ponto A: 20V; ponto B: 22V; ponto C: 24V; ponto D: 26V.

Tabela 4-2 — Coordenadas obtidas para o Dispositivo 3 a diferentes tensées.

| Pono | Tenso®) | x| v |

A 20 0,26 0,40
B 22 0,32 0,46
C 24 0,33 0,46
D 26 0,33 0,46

Na tentativa de fabricar um dispositivo de cor de emissdo mais pura e mais
intensa, optou-se pela codeposicdo de materiais, da mesma forma que realizado
para a fotoluminescéncia de filmes (veja secao 3.3.2). Além de este processo
permitir obter uma transferéncia de energia mais eficiente para o complexo do
ion terra-rara, ele pode também diminuir a interacdo entre as moléculas que
causa a supressdo de luminescéncia.''"''® O Spiro-2CBP é uma matriz bastante
utilizada para a codeposi¢cao de complexos de iridio e também ja foi usada para
a codeposicdo de complexos de térbio."'® Por essa razao, ela foi escolhida para
os primeiros testes com o complexo de tulio. Na Figura 4-28 sdo apresentados
0s espectros de absorgao e emissao do Spiro-2CBP em filme de 50nm.
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Figura 4-28 - Espectros de absorcao (linha preta continua) e de emissao (linha azul
tracejada) da matriz Spiro-2CBP, registrados a temperatura ambiente, na forma de filme com

50nm de espessura sobre quartzo. A figura inserida mostra a formula quimica da matriz
Spiro-2CBP.

Para avaliar se a transferéncia de energia entre esta matriz e o complexo
Li[Tm(acac),] € favorecida, o espectro de excitagdo do complexo € comparado
ao espectro de emissdo do Spiro-2CBP na Figura 4-29, ambos registrados a
temperatura ambiente para o filme fino.

Observa-se que praticamente ndo ha regides de sobreposicao entre os
espectros de emissao da matriz e absorcao do complexo de tulio. Este é um
forte indicio de que a transferéncia de energia neste sistema matriz-dopante nao
¢é favorecida.

Apesar das indicacGes contrarias ao uso desta matriz para o complexo

Li[Tm(acac)4], um OLED de teste foi fabricado com a seguinte estrutura:
Dispositivo 4:
ITO / CuPC(12) / MTCD(35) / Spiro-2CBP : Li[Tm(acac),] (44,5 : 4) /

BCP(30) / Algs(15) / LiF (1) / Al(120)

(Entre parénteses, sempre as espessuras das camadas em nanémetros.)
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Figura 4-29 - Espectros de emissao da matriz Spiro-2CBP (linha azul tracejada) e de

absorcdao do complexo de tulio (linha vermelha continua), registrados a temperatura

ambiente.

O diagrama rigido de energia para o Dispositivo 4 € apresentado na Figura

4-30. Neste dispositivo, a barreira para a injegao de elétrons é diminuida pela

inser¢cdo da camada de LiF. Tem-se agora a altura de 0,6eV entre o catodo e o

LiF, e de 1,0eV entre o LiF e o Algs. No entanto, ndo houve diminuigdo da tenséao

de trabalho dos dispositivos fabricados.

VAcuo
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Figura 4-30 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sdao apresentados os valores

dos niveis HOMO e LUMO dos materiais utilizados no Dispositivo 4, e as fungoes trabalho

do ITO e do aluminio.

A camada codepositada adquire um valor de HOMO e LUMO efetivo, que

depende dos valores de HOMO e LUMO dos materiais utilizados. Neste caso,
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observa-se maior contribuigdo do complexo Li[Tm(acac),] para o valor do
HOMO, enquanto que a matriz Spiro2-CBP contribui com maior peso para o
valor do LUMO. (Esta consideracao € aproximada e somente para guiar o
raciocinio)

O OLED obtido apresentou um comportamento interessante, que variou
em funcdo da tensao aplicada. Os espectros de emissao deste dispositivo e as
tensdes aplicadas encontram-se na Figura 4-31.
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= 4000 26V
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S 3000 |-
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Figura 4-31- Espectros de emissao do Dispositivo 4 em fungdo de algumas tensdes
aplicadas.

Para baixos valores de tensdo (menores que 16V), aparentemente ha um
predominio da emissdo de Spiro-2CBP, centralizada em 395nm. Para avaliar
esta possibilidade, foi realizado um ajuste utilizando duas curvas gaussianas
para o espectro a 14V, na qual os parametros posicao do pico e valor da largura
a meia-altura foram fixados com os valores encontrados na literatura para o
Spiro-2CBP. Para que o ajuste fosse satisfatorio, notou-se a necessidade da
inclusdo de uma terceira gaussiana, cuja posi¢ao de pico era 2,78 eV, ou seja,
446nm. Também para esta terceira gaussiana o comprimento de onda coincide
com a emissao do ligante acac presente no complexo de tulio, 0 que nos leva
novamente a crer em uma emissdao do ligante, dessa vez no OLED

codepositado. Na Figura 4-32 é possivel observar, em energia, o melhor ajuste
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obtido para a emissdo do OLED codepositado a 14V, com duas gaussianas
referentes a emissdo de Spiro-2CBP e uma a emissao do acac.

N EL OLED co-depositado - 14V

0,8 |-

0,6 -

0,4

Intensidade normalizada

0,2 [

2,0 2,2 2,4 2,6 28 3,0 32 34 3,6
Energia (eV)

Figura 4-32 — Deconvolugido da banda (em energia) de eletroluminescéncia do Dispositivo 4
a14v.

Ainda analisando a Figura 4-31, quando se aplica 16V no dispositivo, ha
uma diminuicdo da intensidade total da emissdo do mesmo. Esta intensidade
volta a aumentar a 18V, quando ocorre um aumento da banda do ligante ha
pouco mencionada.

Percebe-se que a 20V ha um deslocamento dessa banda para
aproximadamente 470nm. Entre 26V e 28V, nessa mesma regiao, € possivel
notar o surgimento de um pico que pode indicar a emissdao do ion tdlio. No
entanto, com este pico em 470nm, o baricentro da transi¢ao eletrénica 'G, — *Hs
encontra-se deslocado para o azul de aproximadamente 10nm em relagdo ao
seu valor esperado, que é de 480nm.

Para uma melhor visualizacdo da variacdo na forma dos espectros em
funcéo da tenséo aplicada, comparamos na Figura 4-33 a curva na qual surge o
pico de tulio (28V) com:

a) o espectro de emissao do Spiro-2CBP (14V);
b) o espectro de emisséo do ligante (24V).

Com relacdao ao deslocamento para 470nm do baricentro da transigao
eletrbnica do ion tdlio nos espectros do Dispositivo 4, duas hip6teses foram
levantadas:
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1) O deslocamento na posi¢cdo do pico seria causado pela presenca da
camada de BCP, e a banda que aparece embaixo dele em 470nm é relativa a
emissao do ligante (a interacdo na interface do complexo com o BCP pode
causar este tipo de deslocamento);

2) o deslocamento é causado pela emissdo do BCP e a banda que

aparece em 470nm é de BCP.
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Figura 4-33 - Espectros de emissao do Dispositivo 4 — (a) comparacao entre a curva a 14V e
28V, (b) comparacao entre a curva a 24V e 28V.

Baseando-se nas emissdes ja observadas nos OLEDs e na estrutura
utilizada (que minimiza a possibilidade de emissdo do BCP), acredita-se que a
primeira hipétese é a mais provavel.

Acima de 28V o OLED néao funciona.

O proximo teste realizado consistiu em uma estrutura cuja camada
emissora era mais espessa que as até entdo utilizadas (70nm), e formada
apenas pelo complexo Li[Tm(acac),], sem codeposicao. A arquitetura escolhida
para o Dispositivo 5 foi:

Dispositivo 5:
ITO/MTCD(30) / Li[Tm(acac).] (70) / BCP(10) / Algs(20) / Al(100)

Ao se aplicar tensao no OLED, os valores de corrente atingidos eram muito
baixos, e nado foi observada emissao. O diagrama rigido de energia para este

dispositivo é analogo ao apresentado na Figura 4-25.

650
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Optou-se entao por retomar os OLEDs codepositados, dessa vez utilizando
uma matriz que ja havia apresentado resultados promissores na
fotoluminescéncia: BSB. Os objetivos eram produzir um dispositivo cuja camada
emissora fosse o filme codepositado, e variar a concentragcdo de dopante
presente na matriz. A arquitetura escolhida foi a seguinte:

Dispositivo 6:
ITO / MTCD(35) / BSB : x% Li[Tm(acac),] (50) / BCP(10) / Algs(15) / LiF (1)
/ Al(150)

Em que x% é a porcentagem em peso de dopante presente na matriz. Foram
produzidos OLEDs com dopagens de x = 6, 10 e 18%. O diagrama rigido de
energia para esta arquitetura é apresentado na Figura 4-34.

vacuo
7 1,5eV
jm—————— : LUMO
) 2,3eV
5 2,4eV 1_ _ _»E"‘i — -'2,6e\f 2,6eV
4 BSB : 3,6eV
4 MTCD | Complexo |4 | ., & el
de tulio =Y i ™
| e 0 = Al
51eV
6 il 6,5eV oE
i 6,4eV HOMO

Figura 4-34 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sdao apresentados os valores
dos niveis HOMO e LUMO dos materiais utilizados no Dispositivo 6, e as fungoes trabalho
do ITO e do aluminio.

A dopagem do complexo Li[Tm(acac),] na matriz BSB proporciona uma
mudanca no valor efetivo do LUMO da camada emissora (Figura 4-34). Apesar
de nao se poder afirmar ao certo qual é este valor efetivo, o fato de a matriz
possuir um LUMO com valor em médulo muito mais alto que o Li[Tm(acac),]
garante esta mudanca. Deve-se destacar, inclusive, que a energia do LUMO do
BSB é maior que a do LUMO do BCP. Dessa forma, o novo valor efetivo pode
ou auxiliar no aprisionamento das cargas positivas no interior da camada
emissora, favorecendo assim a recombinagdo na regido de interesse, ou
dificultar a passagem dos buracos para a camada codepositada, confinando-os a
camada de MTCD.
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Os espectros de eletroluminescéncia obtidos para o Dispositivo 6 nas
diferentes concentragdes sao apresentados nas Figura 4-35, Figura 4-38 e
Figura 4-40.

OLED codepositado BSB : Li[Tm(acac),] 6%
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Figura 4-35 - Espectros de emissdao do Dispositivo 6, em funcdo de algumas tensdes
aplicadas, para camada emissora BSB : 6% Li[Tm(acac)s]. Inset: curva | vs V para o
Dispositivo 6 — 6%.

O espectro de emissao obtido para o Dispositivo 6 com dopagem de 6%
(Figura 4-35) € de alta intensidade, apresenta uma banda larga entre 400 e
650nm, cujo perfil e maximo variam em funcédo da tensado aplicada. Para os
espectros registrados a 10 e 12V, o maximo de emissdo esta localizado em
aproximadamente 450nm, ao passo que para 14 e 16V, o maximo desloca-se
ligeiramente, para aproximadamente 457nm. A corrente que passa pelo
dispositivo € baixa, da ordem de dezenas de microampéres, antes que o
dispositivo pare de funcionar.

No espectro de emissédo deste dispositivo possivelmente ha a contribuicao
da emissdo de varios materiais, entre 0s possiveis:

- LifTm(acac)4]: entre 460 e 500nm, centrada em 480nm;
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- BCP: entre 400 e 590nm, centrada em 475nm;

- Algs: entre 425 e 675nm, centrada em 520nm.

- ligante acac: entre 350 e 700nm, centrada em 550nm.

Entretanto, os materiais acima citados nao justificam o fato de a emissao
da Figura 4-35 ser centrada em aproximadamente 455nm.

O inicio da emissdao em 400nm é fruto da emissao do ligante acac. Apesar
de na Figura 4-12 (registrada a 77K) a emissao comecar apenas por volta de
425nm, é possivel observar no espectro inserido nesta mesma figura o inicio da
emissao banda do tripleto T;—Sy, em torno de 400nm. Acredita-se que para o
Dispositivo 6, cuja medida foi registrada a temperatura ambiente, a
eletroluminescéncia do tripleto foi favorecida, o que explicaria o inicio em 400nm.

Por outro lado, ndo se observa o pico de emissao do complexo de tulio,
atribuido ao baricentro da transicéo eletrénica 'G, — °Hg, mas acredita-se que a
banda de emissao do Dispositivo 6 seja oriunda da combinagéo deste pico com
a emissado do Algs. Com o aumento da tensao aplicada, a emissédo do Alg; é
favorecida, e o perfil da banda de emissdo muda, ficando mais alargado. As
contribuicées do BCP e do ligante acac precisam ser melhor compreendidas e
néo estdo descartadas.

No inset da Figura 4-35 € apresentado o grafico de corrente vs. tensao
(IxV). O dispositivo passou a operar a uma tensdao de 9V, com um
comportamento tipico de diodo. Sua tensdo maxima de trabalho foi de
aproximadamente 20V. Os valores de corrente atingidos s&o baixos, nao
atingindo centenas de microampeéeres a 20V. Ajustando a curva IxV em um

gréfico log-log e analisando-a quanto & dependéncia para I < V" é possivel
determinar o tipo de transporte que ocorre no dispositivo (conforme discutido na
secao 1.4.1). Veja a Figura 4-36.

E possivel notar trés regides distintas de transporte de carga, mas s6 foi
possivel realizar o ajuste para a primeira e para a terceira. A primeira regido, de
0 a 5V, tem m=3, o que caracteriza o regime de corrente limitada por cargas
aprisionadas (TCL), cuja densidade de corrente é regida por uma lei de poténcia.

A terceira regido apresenta 0 mesmo regime, porém, com m=6.
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Figura 4-36 — Grafico dilog corrente vs tensao aplicada para o Dispositivo 6 — 6%.

O diagrama de cromaticidade do CIE foi tragado para o Dispositivo 6 — 6%
e o resultado é apresentado na Figura 4-37.

Figura 4-37 - Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para o Dispositivo 6 — 6% em funcao da
tensao aplicada. Ponto A: 10V; ponto B: 12V; ponto C: 14V; ponto D: 16V.

As coordenadas referentes ao CIE da Figura 4-37 sdo apresentadas na
Tabela 4-3.
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| Pono | Tensto®) | x| ¥ |

A 10 0,17 0,18
B 12 0,19 0,23
C 14 0,18 0,22
D 16 0,22 0,26
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Os resultados para o OLED com dopagem x = 10% sao apresentados a

seguir (veja Figura 4-38).
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Figura 4-38 — Espectros de emissao do Dispositivo 6, em funcao das tensées aplicadas,

para dopagem da camada emissora BSB : 10% Li[Tm(acac)s]. Inset: curva | vs V para o

Dispositivo 6 — 10%.

O espectro de emissédo obtido para o dispositivo com dopagem de 10%

apresenta ruidos, devido a sua baixa intensidade e seu maximo varia em fungao

da tensao aplicada. Para os espectros registrados a 12 e 14V, o0 maximo de

emissdo esta localizado em aproximadamente 480nm, ao passo que para 16V, o
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maximo desloca-se para aproximadamente 490nm. Ao se aplicar 12 e 14V,
observa-se uma predominancia da emissdo que se deve ao complexo de tulio.
Aumentando-se a tensao fornecida ao dispositivo, favorece-se a emissao da
camada de Algs, 0 que pode colaborar para o deslocamento observado no
maximo de emissédo deste OLED. O espectro tem um perfil largo, com emissao
de 400 a 600nm, e ndo se observa o pico caracteristico da transigéo eletronica
'Gs — 3He.

A corrente que passa pelo dispositivo é baixa, da ordem de apenas alguns
microampeéres. Apesar de a curva IxV (inset da Figura 4-38) apresentar
comportamento tipico de diodo e atingir 200uA a 20V, nao foi possivel atingir tais
valores de corrente e tensdo durante as medidas de EL. Ajustando a curva IxV

em um gréfico log-log e analisando-a quanto & dependéncia para [ o< V"
(Figura 4-39) foi possivel notar a existéncia de apenas duas regides de
transporte de carga. A primeira, de 0 a 8V e com m=2, é caracterizada pelo
regime de corrente limitada por carga espacial (SCLC). Neste caso, ha a
formacdo de um excesso de carga nas proximidades do eletrodo, chamada de
carga espacial, que limita a corrente do dispositivo, e a densidade de corrente é

proporcional a V?*. A segunda regido, de 8 a 12V, tem m=12 e corresponde ao

regime de corrente limitada por cargas aprisionadas (TCL).

Curvalog | x log V - Dispositivo 6 (10%)
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Figura 4-39 — Grafico dilog corrente vs tensao aplicada para o Dispositivo 6 — 10%.
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Vale ressaltar que este dispositivo foi fabricado antes da instalagédo da
glove-box em nosso laboratério, de forma que sua fabricacdo e caracterizacao
ocorreram em condi¢cdes bastante diferentes das dos demais dispositivos
apresentados nas Figura 4-35 e Figura 4-40.

Por fim, os resultados para o OLED com dopagem de 18% sao
apresentados na Figura 4-40.

OLED codepositado BSB : Li[Tm(acac),] 18%
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Figura 4-40 - Espectros de emissao do Dispositivo 6, em funcdao de algumas tensdes
aplicadas, para dopagem da camada emissora BSB : 10% Li[Tm(acac)4]. Inset: curva |l vs V
para o Dispositivo 6 — 18%.

Apesar de se alterar a porcentagem de dopante na camada emissora, 0S
resultados obtidos foram muito parecidos: novamente, um comportamento em
funcdo da tensdo aplicada € observado. Para tensGes menores, 0 maximo de
emissao esta localizado em 460nm, passando para 465nm a 16V, e ficando em
torno de 480nm para 18 e 20V. Com o aumento da tensdo, observa-se um
favorecimento da emissao de Alg; e, consequentemente, alargamento da banda
de emissdo. Acredita-se novamente que o0 espectro observado se deva,
majoritariamente, as emissdes do ligante acac no Li[Tm(acac),] e Algs. Nao
estao descartadas contribuicbes da camada de BCP.
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Primeiramente, a medida /xV foi realizada, e depois, a EL do dispositivo foi
registrada. O valor maximo de corrente atingida na curva IxV foi da ordem de
400uA a 20V, mas este valor caiu a 60uA durante a EL. Ao realizar-se o ajuste
da curva IxV em um gréfico log-log e analisa-lo quanto a dependéncia para

I < V™ notou-se trés de regides distintas de transporte de carga (Figura 4-41).
Novamente, entretanto, s6 foi possivel realizar o ajuste para a primeira e para a
terceira. A primeira regiao, de 0 a 4V, mostrou um comportamento 6hmico, com
m=1. J4 a terceira regidao, de 12 a 20V, apresenta o regime de corrente limitada
por cargas aprisionadas (TCL), com m=8.

Curva log | x log V - Dispositivo 6 (18%)
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Figura 4-41 — Grafico dilog corrente vs tensao aplicada para o Dispositivo 6 — 18%.
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Figura 4-42 - Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para o Dispositivo 6 (18%) em funcéao da
tensao aplicada. Ponto A: 14V; ponto B: 16V; ponto C: 18V; ponto D: 20V.

O diagrama de cromaticidade do CIE obtido para o Dispositivo 6 — 18% €

apresentado na Figura 4-42, e as coordenadas, na Tabela 4-4.

Tabela 4-4 - Coordenadas obtidas para o Dispositivo 6 — 18% a diferentes tensoes.

| Pono | Tensto®) | x| ¥ |

A 14 0,22 0,25
B 16 0,23 0,27
C 18 0,25 0,34
D 20 0,25 0,32

Todas as medidas, até entdo, foram realizadas a tensdo constante. A fim

de verificar se eventuais variacées na corrente ao longo da medida seriam uma

razao para a mudanga no perfil do espectro de emissdo, foram realizadas

também medidas a corrente constante para o Dispositivo 6 com dopagem de

6%. (Figura 4-43)
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Medidas a corrente constante
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Figura 4-43 - Espectros de emissao do Dispositivo 6 — 6% obtidos a corrente constante.

by

Também para as medidas a corrente constante foram observadas
mudanga no perfil dos espectros. Para a medida realizada a 10uA, a variagao de
tensdo foi de 0,8V e o maximo de emissdo estd localizado a 460nm. Ao
aumentar-se a corrente para 50uA, a tensao varia 2,2V e 0 maximo é deslocado
para 500nm.

Este resultado indica que a variacdo observada no perfil e no maximo dos
espectros de eletroluminescéncia ndo se deve a eventuais oscilagées no valor
da corrente fornecida ao dispositivo durante uma medida, visto que para valores
constantes de corrente obtém-se o mesmo resultado. O resultado ratifica
também que quanto maior a corrente fornecida, maior o deslocamento do
maximo de emissao para o vermelho.

Para um mesmo valor de tensdo aplicada, os OLEDs com 6% e com 18%
de Li[Tm(acac),] apresentam o0 mesmo comportamento, ainda que os valores de
corrente fornecidos sejam bastante diferentes. Isto pode ser melhor observado
na Figura 4-44, na qual sdo apresentados os espectros a 14V para ambos
dispositivos. Com esta tenséo, a corrente fornecida ao dispositivo com dopagem
de 6% foi de 85uUA, ao passo que para o dispositivo com 18%, a corrente foi de
apenas 8uA. Este resultado, aliado ao maior ruido apresentado pela amostra
indica que o funcionamento do dispositivo piora com o aumento da quantidade
de material na dopagem.
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1,2 | = OLED codepositado BSB-Li[Tm(acac)4] 6%
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Figura 4-44 — Comparacao entre os espectros de emissao dos OLEDs codepositados BSB :
Li[Tm(acac)s] a 14V. Linha preta continua: dopagem de 6% e i = 85uA; linha vermelha

tracejada: dopagem de 18% e i =8uA.

Conforme ja discutido sobre a emissao dos dispositivos codepositados,
acredita-se que as principais contribuicées sejam do complexo Li[Tm(acac),] e
da camada de Algs. E provavel que haja também contribuicdo da emissdo do
ligante acac e da camada de BCP.

Com a finalidade de avaliar se a contribuicdo na regiao de 480nm se deve
a emissdao de BCP ou do complexo de tulio, dois novos dispositivos foram
fabricados:

Dispositivo 7: (sem Li[Tm(acac)4])
ITO / MTCD(35) / BSB : 6% Eu(dbm)sphen (47 : 3) / BCP(10) / Algs(15) /
LiF (1) / Al(150)

Dispositivo 8: (sem BCP)
ITO / MTCD(45) / BSB : x% Li[Tm(acac),] (47 : 3) / Algs(15) / LiF (1) /
Al(150)
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No Dispositivo 7, o complexo de tulio foi substituido por um complexo de
europio comercial, o Eu(dbm)sphen, que emite no vermelho. No Dispositivo 8, a
camada de BCP foi excluida em relagé@o a estrutura do Dispositivo 6.

Os espectros de eletroluminescéncia obtidos para o Dispositivo 7 estédo na
Figura 4-45.
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Figura 4-45 - Espectros de EL do Dispositivo 7 em funcao de algumas tensoes aplicadas, e
aumento na regiao de 400-550nm.

A arquitetura utilizada é muito eficiente para a emissao do complexo de
europio. As bandas de emissao sao bastante intensas e apresentam em 612nm
0 pico caracteristico da emissdo do ion eurdpio, atribuido ao baricentro da
transicdo eletrdnica intraconfiguracional °Dy—’F,. Analisando o aumento na
regido de 400 a 550nm, é possivel verificar a 15V a presenca de uma banda com
maximo na regidao de 455nm, que independe da presenca do complexo
Li[Tm(acac)s]. E possivel que tal banda seja referente & camada de BCP. Com o
aumento da tensao aplicada, a emissdo do complexo de eurdpio é favorecida, e
a banda diminui em relacdo ao pico da transicdo °D;—’F;. A curva corrente vs.
tensao para este dispositivo é apresentada na Figura 4-46. O comportamento é
tipico de diodo e a tensdo maxima de trabalho € de aproximadamente 20V.
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Gréfico corrente vs. tenséo aplicada - Dispositivo 7
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Figura 4-46 — Grafico corrente vs. tensao para o Dispositivo 7.

No Dispositivo 8, a camada emissora é novamente composta por um filme
codepositado de BSB e complexo de tulio, e a camada de BCP foi retirada da
estrutura. Os espectros de EL sao apresentados na Figura 4-47.

Mesmo sem a camada de BCP, o mesmo comportamento de outrora foi
observado: emissao a partir de 400nm, deslocamento do maximo de emissao e
mudanca do perfil em funcao da tenséo aplicada. A posicdo do maximo varia de
460, a 480 e a 500nm, com a aplicacado de respectivamente de 15, 16 e 17V. O
perfil do espectro também se tornou mais alargado com o aumento da tensao.
Maiores valores de corrente foram atingidos, chegando a centenas de
microampéres durante a EL, e a casa dos miliampéres no IxV (veja inset da

figura).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922008/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922008/CA

139

400000 ssf .
350000 25
R g 20
— 300000 - 5150
o] O ot a
s /
c 250000 | s /"
3 N 00 lflflflflflflflflflflfl*lfl/./.
8 (IJ ; 1'0 1'5 2'0
o] 200000 - Tenséo (V)
S K
(9]
c i — 16V - 130-85uA
100000 — 17V - 130-75uA
50000
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4-47 — Espectros de EL do Dispositivo 8, em funcdo de algumas tensoes aplicadas.
Inset: curva l x V para o Dispositivo 8.
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Figura 4-48 — Grafico dilog corrente vs tensao aplicada para o Dispositivo 8 (sem BCP).
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O ajuste realizado na curva IxV em um gréfico log-log e indicou a presenca
trés de regides distintas de transporte de carga, sendo que apenas para a
primeira e a terceira foram obtidas a melhor reta. A regido de 0 a 5V, é
caracterizada pelo regime de corrente limitada por carga espacial (SCLC), com
m=2. Ja a regido de 10V a 20V, com m=10, possui o0 regime de corrente limitada
por cargas aprisionadas (TCL).

Finalmente, o diagrama de cromaticidade do CIE obtido para o Dispositivo
8 (Figura 4-49):

Figura 4-49 - Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para o Dispositivo 8 em funcao da tensao
aplicada. Ponto A: 15V; ponto B: 16V; ponto C: 17V.

As coordenadas do CIE para o Dispositivo 8 sdo apresentadas na Tabela
4-5,

Tabela 4-5 - Coordenadas obtidas para o Dispositivo 8 a diferentes tensées.

| Ponto | Tensbo®) | x| ¥ |

A 15 0,20 0,24
B 16 0,24 0,32
17 0,25 0,34

Com base nos resultados obtidos para o Dispositivo 8, pode-se afirmar que
nao ha contribuicdo da camada de BCP para a emissao observada a partir de
400nm para os OLEDs codepositados com 6, 10 e 18% de complexo de tulio. Os
espectros do Dispositivo 6 se devem, de fato, a contribuicdo conjunta das
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emissbes das camadas de Li[Tm(acac),] e Algs. Neste ponto, a Unica
possibilidade para emissdo em 400nm é a eletroluminescéncia do ligante acac.

A emissao deste ligante, apresentada na Figura 4-12, comeca por volta de
425nm. Mas ao observar-se o inset da mesma Figura 4-12, é possivel notar em
aproximadamente 400nm o inicio da banda relativa a transicdo Ti—S,. Como
este espectro foi registrado a 77K, foi necessario fazer uma ampliagao da regiao
para se observar o inicio da banda. Entretanto, como as medidas de
eletroluminescéncia foram realizadas a temperatura ambiente (~296K), a
emissao da transicdo do estado tripleto T, para o singleto S, € favorecida, e seu
inicio mais facilmente observado.

Apods esta analise, pode-se dizer a emissdao dos OLEDs codepositados se
deve a emissao conjunta:

- do ligante acac a partir de 400nm e com maximo em 550nm;
- do complexo de tulio propriamente dito em torno de 480nm,

- da camada de Alg; com maximo em 520nm.

Na Figura 4-50 encontra-se a foto do Dispositivo 8 em operagao.

Figura 4-50 — Foto do Dispositivo 8 em operacao.
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Resultados e discussoes — Eu(btfa)s;(t-bpete)(MeOH)

No ano de 2013, Lima et. al®® reportaram um aumento significativo na
intensidade de emissdo de complexos beta-dicetonatos de eurépio sob
exposicdo a radiacdo UV, em especial, para o complexo Eu(btfa)s(t-
bpete)MeOH. Este estudo, que foi conduzido na Universidade de Aveiro, em
Portugal, analisou amostras na forma de pé e de solugcbes do complexo em
cloroféormio. Os resultados interessantes obtidos motivaram uma investigacao
mais aprofundada deste material. Assim sendo, novas remessas deste material
foram sintetizadas e enviadas para nosso grupo no Brasil, a fim de que outras
caracteristicas deste composto de coordenacao fossem estudadas na forma de
filme fino, e para eventual utilizagéo na fabricagao de OLEDs.

O material foi caracterizado por diversas técnicas, tais como absorgao,
fotoluminescéncia estacionaria, espectroscopia de absor¢ao no infravermelho e
Raman, entre outras. Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os
resultados obtidos para o complexo Eu(btfa);(t-bpete)(MeOH) ao longo desta
tese.

5.1. Medidas 6pticas

Com o objetivo de verificar a possibilidade de formagéao de filme fino do
complexo Eu(btfa)s(t-bpete)(MeOH) por evaporagdo térmica resistiva,
inicialmente foram depositados filmes de espessura 50nm sobre quartzo.

Os filmes finos foram obtidos com sucesso: transparentes e de aspecto
uniforme. Espectros de absorbancia foram registrados na regido de 200-800nm,
utilizando o espectrofotometro HP modelo 8452-A, e os espectros de
fotoluminescéncia (PL), com um espectrofluorimetro estacionario da Photon
Technology International (PTI) modelo Quanta Master 40. (ambos os aparelhos
descritos no capitulo 3). Todas as medidas de PL foram realizadas utilizando
uma lampada de arco de Xe de 150 W, comprimento de onda de excitagcao (Agy)
de 360nm e emissao no intervalo 570-710nm. A densidade de poténcia luminosa
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na amostra foi de 57 W/m?, determinada com um medidor de poténcia 6ptico da
Newport modelo 1830-C.

Na Figura 5-1 sao apresentados 0s espectros normalizados de
absorbancia e de fotoluminescéncia do Eu(btfa)s;(t-bpete)(MeOH) — que sera
denominado de agora em diante t-Eu — registrados a temperatura ambiente.
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Figura 5-1 - Espectros de absorbéancia (linha preta continua) e de emissao (linha vermelha
com simbolos) do complexo t-Eu na forma de filme fino sobre quartzo (50nm), registrados a
temperatura ambiente.

O espectro de absorbancia do complexo t-Eu apresenta uma banda larga
entre 240-390nm, com méximo em torno de 324nm, e ponto de inflexdo em
aproximadamente 364nm. O alto coeficiente de absor¢do do complexo beta-
dicetonato no ultravioleta préximo se deve as transicdes m—T1* dos singletos
intraligantes ('IL).

O ponto de inflexdo da curva de absorcao fornece a energia de gap do
material, que, neste caso, corresponde a 3,4eV. Este dado sera usado
posteriormente nos calculos de HOMO e LUMO, e na constru¢do do diagrama
rigido de energia. Em geral, o comprimento de onda escolhido para excitar o
material € aquele que corresponde ao ponto de inflexdo da curva de absorcgéo.
Entretanto, o Ag,. escolhido neste trabalho foi 360nm, por ser o comprimento de
onda utilizado no estudo realizado na Universidade de Aveiro.
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Analisando o espectro de emissdo do complexo t-Eu, € possivel notar a
presenca de cinco das transicdes intraconfiguracionais caracteristicas do ion
eurépio, cujos baricentros sao:

- °Dy—'F, em 581nm (normalmente observada na faixa espectral de 577 a
581nm);

- °Dy—'F; em 594nm (normalmente presente na faixa espectral de 585 a
600nm);

- transicdo hipersensivel °Dy—’F, em 613nm (geralmente observada na faixa
espectral de 610 a 625nm);

- °Dy—'F3 em 653nm (observada na faixa espectral de 640 a 655nm);

- °Dy—’F, em 703nm (frequentemente observada na faixa espectral de 680 a
710nm).

E importante lembrar que sendo estes espectros de emissdo medidos a
temperatura ambiente ndo € possivel observar com melhor resolugédo as
diversas linhas de emissao.

Em nenhum dos espectros apresentados sdo observadas emissdes
provenientes dos ligantes, o que nos leva a inferir que ocorre uma eficiente
transferéncia de energia das beta-dicetonas para o ion eurdpio e, desta forma, a
pureza de cor alcancada € grande. Esta transferéncia se da pelo mecanismo
popularmente conhecido como “efeito antena”, j& abordado e discutido no
capitulo 2. Os niveis °D, (principal nivel emissor do ion eurdpio) e fundamental
sdo nao-degenerados, o que garante ao Eu®* aplicagdo como sonda
luminescente.®®

A intensidade de emissao de uma transi¢cao permitida por dipolo magnético
é relativamente insensivel ao ambiente quimico ao redor do fon terra-rara. E o
que acontece com a transicdo °Dy—'F;, que por esta razdo é utilizada como
referéncia interna, para evitar as dificuldades experimentais de medidas
absolutas.'®®

Algumas transicbes sdo bastante sensiveis ao ambiente quimico, e por
isso sdo conhecidas como transi¢cbes hipersensiveis. Sua intensidade pode
variar até 100 vezes dependendo do ambiente quimico que cerca o ion terra-
rara. Para o eurdpio, é o caso da transicdo °Dy—’F,. A origem dessa
hipersensibilidade tem sido discutida em funcdo de varios mecanismos, tais
como covaléncia, acoplamento dindmico ou vibragdes na rede, mas ainda nao se
encontrou uma explicacéo consistente.' As transi¢des *Dy—'F, 4 sd0 permitidas
por dipolo elétrico forcado, mas sé@o proibidas em compostos com centro de
inversdo. A transicdo °D,—’F; é proibida e sempre pouco intensa, e s6 pode
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ocorrer devido a interagdo do campo ligante, que conduz a uma mistura de J’s,
relaxando, assim, a regra de selecao.

Na Figura 5-2 é apresentada uma comparacdo entre 0s espectros de
fotoluminescéncia (PL) obtidos para um filme fino de 200nm depositado
termicamente e para o material na forma de p6.
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Figura 5-2 - Comparacao entre os espectros de fotoluminescéncia do t-Eu na forma de po6

(linha preta continua) e de filme fino (linha vermelha com simbolos) e aumento na regiao de
565-640nm (Aexc = 360nm).

Observam-se, claramente, diferencas entre os espectros apresentados
para o complexo na forma de p6 e para o filme fino. HA uma mudanca no perfil
das bandas, em especial, das transicdes °Do—'F,, °Do—'F; e °Do—'F,. As
bandas centradas em 587 e 596nm transformaram-se em uma Unica banda,
mais larga e centrada em 594nm, enquanto que para a transicao hipersensivel
observa-se um alargamento do pico de emissao. Os desdobramentos dos niveis
de energia 2°*'L, podem fornecer informagées valiosas a respeito da simetria em
torno do ion metélico devido a interagdo com o ambiente quimico'', e é isto o
que ocorre. Estas mudangas podem indicar que os desdobramentos dos niveis
de energia sao diferentes nos dois casos e que, portanto, a simetria em torno do
ion metélico também teria mudado. Provavelmente, ao ser aquecido o composto
muda sua estrutura, e o resultado se reflete no espectro de PL do filme fino, que
nao coincide mais com o espectro de PL do material na forma de p6. Essa

mudanga de ambiente quimico pode indicar, por exemplo, a perda de agua do
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material ou um rearranjo estrutural do filme. Para avaliar se esta hipdtese é
razoavel, ou se se trata de uma degradacao térmica, é necessario avaliar a

curva de TG, apresentada na Figura 5-3.

100t [Eu(btfa) (bpete)(MeOH)]

80+

Massa (%)

40+

20 —_— '
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 5-3 — Curva TG para o complexo t-Eu

Nao se observa nenhum evento de perda de massa até 110°C. No
intervalo de 110 a 140°C, observa-se um decréscimo de apenas 3% de massa,
indicando que alguma molécula de agua poderia estar presente na amostra. Na
faixa de 235 a 360°C, ocorre um evento de perda massa significativa, de 60,3%.
Claramente, o material ndo é termicamente estavel a partir de 235°C, passando
a sofrer forte degradacdo. Atingidos os 360°C, a curva continua a cair
suavemente até 800°C, temperatura final de analise, onde ainda restam 27,4%
da massa total do complexo t-Eu. Verifica-se que ndo ocorre degradacéo desta
espécie em temperaturas abaixo da temperatura de deposicdo, que é de
aproximadamente 180°C—200°C.

Espectros a baixa temperatura (T = 77K) foram registrados para o
complexo t-Eu na forma de p6 e de filme fino sobre vidro (Figura 5-4 (a)), na
faixa espectral de 570 a 710nm, com excitagcdo em 360nm. Estdo presentes as
bandas finas de emissao caracteristicas das transi¢des intraconfiguracionais
°D—'F,, paraJ = 0, 1, 2, 3 e 4, do ion Eu**". Os espectros obtidos apresentam
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maior resolu¢cao em todas as bandas em comparagdo aos espectros anteriores.
Em especial, na Figura 5-4 (b) é apresentado um aumento na regido de 605 a
630nm no espectro do filme fino, no qual nota-se que as bandas relativas a
transicdo °Doy—'F, estdo desdobradas em 5 componentes. Ainda assim, é
possivel notar grande diferenca no perfil dos espectros obtidos para o p6 e para
o filme fino. Isto indica que apesar de o complexo ndo degradar ao ser aquecido,

ele certamente se modifica.
(a)

| Medidas realizadas a baixa temperatura
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Figura 5-4 — (a) Espectro de PL obtido a baixa temperatura (77K) para o complexo t-Eu em
po (linha preta continua) e em filme fino (linha vermelha com simbolos), no intervalo 570-
710nm, com excitacao em 360nm. (b) Aumento do espectro do filme fino na regiao da
transicdo *Do—'Fa.
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Na Figura 5-5, ao comparar-se o espectro obtido para o filme fino a baixa
temperatura (77K) e a temperatura ambiente (293K), nota-se uma melhor
resolucdo para a medida realizada a 77K.

Intensidade normalizada

580 600 620 640 660 680 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5-5 - Espectro de PL obtido a baixa temperatura (77K) e a temperatura ambiente
(293K) para o complexo t-Eu em filme fino sobre vidro, no intervalo 570-710nm, com
excitacao em 360nm.

Tendo caracterizado o complexo t-Eu quanto a sua absorgédo e
fotoluminescéncia (293 e 77K), garantido que o0 mesmo ndo degrada quando
submetido a evaporagao térmica e verificado a possibilidade de formagao filme
fino térmico, iniciou-se o estudo da principal caracteristica deste material: o
aumento da intensidade de emissao quando exposto a radiagao UV.

Lima et al [69] relatam que ao irradiar-se o complexo Eu(btfa)s(t-
bpete)(MeOH) em pd com radiacdo UV-A (Aee = 360nm), ha um aumento de
pelo menos uma ordem de grandeza na intensidade de emissdo do material, e
uma fotoestabilidade de no minimo dez horas (veja Figura 5-6, gentilmente
cedida pelo autor). Um mecanismo baseado na fotoisomerizagédo trans-cis de
ambos os radicais t- e c-bpete foi proposto para explicar a fotoestabilidade
anormal deste composto, quer no estado sélido ou em solugao.

A fim de verificar se era possivel reproduzir os resultados obtidos pelos
autores, foi realizada uma medida da intensidade de emissao do complexo em
pd em funcdo do tempo, no modo Timebased - Figura 5-7 (neste modo, 0s
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comprimentos de onda de excitacdo e emissdo sdao mantidos fixos e a

intensidade de emissao é analisada em fungédo do tempo).

[Eu(btfa) (bpete)(MeOH)] solid state A, =A__ 360 nm
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Figura 5-6 - Espectros de PL do complexo t-Eu na forma de p6 em funcao do tempo de

irradiacdo (Aexc = 360nm). Grafico inserido: intensidade de emissao da transicdo *Do—’F2 em

funcao do tempo de irradiacao. (figura gentilmente cedida por P. P. Lima)
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Figura 5-7 — Grafico da intensidade de emisséo da transicdo *Do—’F» da amostra de t-Eu na
forma de p6 em funcao do tempo de irradiac@o (Aexc = 360nm).
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A mesma estabilidade relatada no artigo foi observada: o complexo
apresentou um ganho de intensidade de aproximadamente 100 vezes e
fotoestabilidade de pelo menos 10 horas. (a diminuicdo de intensidade
observada nos pontos 1 e 2 devem-se a flutuagdes na rede elétrica)

No inicio da irradiagdo, as amostras em pd nado apresentaram emissao
visivel a olho nu: somente apds alguns minutos de irradiagdo, a cor vermelha
caracteristica da emissao do ion eurépio péde ser observada.

Também foram reproduzidos os resultados obtidos por Lima et al. para
solugdo de t-Eu 10*M em cloroférmio (Figura 5-8). Espectros de
fotoluminescéncia foram registrados utilizando Aec = 360nm e densidade de
poténcia de 57 W/m? (valores estes utilizados em todas as medidas de agora em
diante, salvo se indicada outra informacgao). Primeiramente, registrou-se a PL da
amostra ndo irradiada. A seguir, irradiou-se a amostra por 10 minutos, e
registrou-se outro espectro. Este procedimento foi repetido até completar duas
horas de irradia¢do, quando foram realizadas duas medidas com intervalo de 15
minutos, e depois, trés medidas com intervalo de 30 minutos, totalizando 4 horas
de exposicdo. Os espectros de emissdo da solucdo em funcdo do tempo de
irradiacao sao apresentados na Figura 5-9. No grafico inserido pode-se observar
a dependéncia da intensidade de emiss&o da transi¢ao °D—'F, com o tempo de

irradiagao.
[Eu(btfa),(bpete)(MeOH)] in CHCI, & =1__360 nm
A D F 14
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Figura 5-8 - Espectros de emissdo da solugio do complexo t-Eu em CHCI3 (10*M) em fungéo
do tempo de irradiacdo (Aexc = 360nm). Grafico inserido: intensidade de emissido da
transicdo °Do—'F2 em funcdo do tempo de irradiagdo. (figura gentilmente cedida por P. P.
Lima)
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[Eu(btfa),(bpete)(MeOH)] em solugéo de CHCI, A, =A_ 360 nm
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Figura 5-9 — Espectro de emissio da solucdo do complexo t-Eu em CHCI; (10*M) em funcgéo
do tempo de irradiacado (Aexc = 360nm). Figura inserida: intensidade de emissao da transicao

*Dy—'F2 em funcéo do tempo de irradiacao.

De acordo com a Figura 5-9, hd um aumento na intensidade de emissao
da solucao durante as trés primeiras horas de irradiacdo. A saturacao pode ser
observada apés aproximadamente 3 a 4 horas, com valores em torno de 15%
maiores do que o inicial.

Teste realizado com um valor menor de densidade de poténcia (31W/m?)
indicou que o aumento de intensidade pdde ser observado, mas sem que a
saturacao fosse atingida, mesmo apo6s 455 minutos (7h35min) de irradiagéo.
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Figura 5-10 — Grafico da intensidade de emissdo da transicdo °Do—’F, da solugdo do
complexo t-Eu em CHCI; (10°M), em funcdo do tempo de irradiagdo, para densidade de
poténcia igual a 31 W/m>.

Com a certeza de que é possivel reproduzir, sob as mesmas condi¢des, 0s
resultados reportados na literatura para o complexo t-Eu, iniciou-se o estudo
deste material na forma de filme.

Filmes casting foram produzidos sobre quartzo a partir da mesma solucao
em cloroférmio (10*M) utilizada para registrar os espectros da Figura 5-9. Os
resultados obtidos sdo apresentados nas Figura 5-11 e Figura 5-12.
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Wavelength (nm)

Figura 5-11 - Espectros de emissao do filme casting em fungao do tempo de irradiacao (Aexc
= 360nm). Grafico inserido: intensidade de emissdo da transicdo *Do—F, em funcdo do
tempo de irradiacao (para um total de 6 horas).
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Figura 5-12 - Grafico da intensidade de emisséo da transicdo °Do—'F; do filme casting sobre
quartzo, em funcao do tempo de irradiacao (para um total de 3 horas).

Os filmes casting apresentaram um aumento na intensidade de emissao
nos primeiros 20 minutos de irradiacdo, seguidos de uma estabilidade de
aproximadamente 3 horas. Depois de 6 horas de irradiacdo, a intensidade ainda
nao atingira seu valor inicial. Este resultado é bastante interessante, pois a
estabilidade de 3h observada para os filmes casting foi a mesma relatada na
literatura para as amostras em solugéo. Isto pode indicar que o solvente ainda
ndo havia evaporado completamente da amostra ao realizar-se a medida.
Apesar desta estabilidade, aparentemente as propriedades do complexo
dissolvido em cloroférmio ndo sao completamente mantidas ao se passar para a
forma de filme, visto que estas amostras apresentaram um perfil completamente
diferente dos perfis obtidos para as amostras em pé e em solucdo. Além de mais
ruidoso, estes espectros possuem a emissdo relativa & transicdo °Dy—'F»
desdobrada em dois picos, 0 que ndo ocorre com as demais amostras. Isso se
deve a interacdo do material com o solvente.

Filmes finos termicamente depositados também foram produzidos para a
caracterizacdo do complexo Eu(btfa)s;(t-bpete)(MeOH). A primeira amostra
analisada, com 200nm de espessura, foi depositada sobre quartzo. O estudo de
seu comportamento em fungdo do tempo de irradiacdo foi conduzido, e 0s
espectros de PL sdo apresentados na Figura 5-13.
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Filme fino de [Eu(btfa) (bpete)(MeOH)] - &, =A_ 360 nm
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Figura 5-13 - Espectros de emissao do filme fino depositado termicamente em fun¢ao do
tempo de irradiacao (Aexc = 360nm). Grafico inserido: intensidade de emissao da transicao

*Dy—"F2 em funcéo do tempo de irradiacao.

Os resultados obtidos para filme fino sédo interessantes e completamente
diferentes dos resultados obtidos para pd, solucao e filme casting. Durante os
primeiros 10 minutos de irradiacdo, a emissdo é intensificada” — o que esta em
acordo com os resultados publicados para o complexo.”® Depois disso,
entretanto, a intensidade de emissao diminui, indicando provavel fotodegradacao
da amostra, como a que normalmente ocorre em complexos beta-dicetonatos.'"

Uma possivel explicagdo para este fenbmeno seria que a presenca do
substrato impde um vinculo mecanico a isomerizagao trans-cis do radical bpete.
Dessa forma, as moléculas, que antes estavam livres para se movimentar, agora
encontram uma restricdo mecanica, respondendo a influéncia do substrato.
Acredita-se que as moléculas presentes na superficie do filme (mais distantes do
substrato, portanto) conseguem, inicialmente, converter a energia fornecida em
movimento, sofrendo a isomerizacdo trans-cis, que resulta no aumento da
intensidade de emissdo nos primeiros 10 minutos. Entretanto, depois das
camadas superficiais, a radiagdo UV passa a atingir as moléculas mais internas
do filme, cada vez mais préximas ao substrato, até 0 momento que séo atingidas

moléculas que ndo conseguem se movimentar. A fotoisomerizagcdo é entao

" Vale ressaltar que a intensificagio observada para filmes finos é bem inferior &
obtida para o p6: para filmes, o méximo valor atingido é quase o dobro do inicial, ao

passo que para o po, o aumento é de no minimo 10 vezes.
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interrompida — ndo porque tenha chegado a um estado estacionario no qual as
taxas de formacado e desaparecimento de cada espécie sao iguais, mas sim
porque a presenga do substrato impée um vinculo a este processo. Neste ponto,
comeca a fotodegradacao do filme.

Outra caracteristica interessante dos filmes finos depositados
termicamente é que sua emissao pode ser observada a olho nu assim que o
filme é irradiado, ao contrario do que acontece com a amostra na forma de p6.
Este é um forte indicio que a deposicao térmica induz a isomerizagao trans-cis.
Esta € também a justificativa para que o aumento na intensidade de emissao do
filme seja bem menor do que o aumento observado para o po.

Com o intuito de compreender melhor o comportamento dos filmes finos
termicamente depositados quando irradiados, fez-se necessario o estudo da
influéncia de trés parametros principais: espessura do filme, tipo de substrato e
densidade de poténcia.

Para a andlise do primeiro parametro, filmes finos de diferentes
espessuras foram depositados sobre o mesmo tipo de substrato. Os valores de
intensidade foram normalizados em relacdo ao maximo de emissdao de cada
medida. Filmes de 100, 150, 200 e 10000nm (10um) foram depositados sobre
quartzo, e o grafico da intensidade de emissédo da transicéo *Dy—'F, em funcéo
do tempo de irradiagé@o € apresentado na Figura 5-14.
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Figura 5-14 - Grafico da intensidade de emisséo da transicdo °Do—'F, em funcédo do tempo
de irradiacao, para diferentes espessuras de filme sobre quartzo.
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A espessura mostrou-se um parametro relevante nos resultados de
fotodegradacao. Acima de 100nm, o processo de fotodegradagao diminui com o
aumento da espessura. Duas hip6teses foram levantadas para explicar este
resultado:

(@) Influéncia do substrato

Quanto maior a espessura do filme, maior é a distancia entre as camadas
superficiais e o substrato e, portanto, menor a influéncia do substrato. Sem
esta influéncia, o material esta livre para sofrer a isomerizagao trans-cis. Ja
os filmes de menor espessura (ou as camadas mais préximas do substrato)
respondem fortemente a presenca do quartzo, tendo seu movimento restrito

e apresentando maior fotodegradagéao.

(b) Quantidade de material

Quanto maior a espessura, maior a quantidade de material presente no filme.
E quanto mais material, maior o tempo necessario para que o processo de
fotodegradacao ocorra.

Assim sendo, as medidas ndo sao conclusivas para se determinar a razéo

desta mudanga de comportamento da fotodegradacao em fungéo da espessura.

Diferentemente de todos os resultados obtidos
até o momento para todos os tipos de amostra, o
filme espesso de 10um sobre quartzo nao apresentou
um aumento na sua intensidade de emissdo ao ser

exposto a radiacdo UV (A = 360nm). A explicagao

para este comportamento € a mesma que outrora: a

Figura 5-15 - Aparéncia do
deposigédo térmica ja induz a isomerizagao trans-cis. filme de 10um

Como o tempo para crescer este filme é longo, ao final da deposigéao a cinética
trans-cis ja terminou, e 0 maximo de intensidade ja foi atingido. O filme de 10um

era transparente (Figura 5-15), tinha a cor amarelada, mas estava todo trincado
ao ser retirado da camara de deposicao.

Para avaliar a influéncia do tipo de substrato utilizado, foram depositados
filmes finos sobre cinco substratos diferentes: vidro, quartzo, silicio, ftalocianina
de cobre (CuPC) e o polimero poli-éter-imida (PEI). Os filmes de t-Eu foram
fabricados durante a mesma deposicao para garantir a mesma espessura em
todos os casos: 100nm * 3%. (Para produzir o substrato CuPC, um filme de
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70nm de ftalocianina de cobre foi previamente depositado sobre vidro. O
polimero PEI foi escolhido por j4 ser estudado em nosso laboratério.'®) Os
resultados obtidos sdo apresentados na Figura 5-16.

i1 r (a) = vidro 2
1 * CuPC (b) 57 W/m
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Figura 5-16 — (a) Grafico da intensidade de emissdo da transi¢cdo *Do—'F> em func¢do do
tempo de irradiacao, para diferentes substratos e densidade de poténcia. Espessura do
filme: 100nm. (b) Foto da area irradiada no filme sobre CuPC.

Com base nos resultados obtidos, acredita-se que o tipo de substrato
influencie na fotodegradacao. A fotodegradagéo foi observada de maneira mais
proeminente em substratos macios, como o CuPC e a PEI. Substratos macios
possibilitam uma melhor acomodagdo do filme. Para substratos mais duros, a
fotodegradacao foi menor. Acredita-se que novamente a explicagéo € a restrigao
mecanica imposta pelo substrato a isomerizagao trans-cis do ligante bpete.
Aparentemente, substratos macios interagem mais fortemente com o filme, e,
portanto, dificultam a isomerizagcdo, facilitando assim a fotodegradacdo da
amostra.

Na Figura 5-16 (b) é apresentada uma foto da amostra de filme fino
depositado sobre CuPC, irradiado a 360nm com densidade de poténcia de
57W/m?. Nesta imagem é possivel observar claramente as duas regides do filme
que foram irradiadas.

A amostra de CuPC foi escolhida para avaliar a influéncia da densidade de
poténcia utilizada. Além do valor padrdo de 57W/m? foi utilizado um valor
aproximadamente trés vezes maior, de 160W/m®. O resultado obtido (também
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apresentado na Figura 5-16a) estd de acordo com o esperado: quanto maior a
densidade de poténcia, maior a fotodegradagao do material.

Ainda avaliando a influéncia do substrato na fotodegradagédo da amostra,
um novo teste foi realizado: um filme térmico espesso (10um) foi depositado
sobre vidro e depois foi raspado, retirando-o da superficie do vidro. O filme
raspado foi entdo submetido a irradiagdo e fotoluminescéncia, e o resultado
obtido € apresentado abaixo (Figura 5-17).

Filme térmico depositado sobre vidro e posteriormente raspado
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Figura 5-17 — Filme raspado: grafico da intensidade de emissdo da transi¢do *Do—'F2 em
funcao do tempo de irradiacao: (a) 60 minutos e (b) 5 horas.

Ao ser raspado, o material ndo apresenta o decaimento observado para as
curvas dos filmes térmicos, mas sim, repete o comportamento do po6 até certo
ponto, apresentando um aumento da intensidade de emissdo, seguido de
estabilidade. A amostra de filme raspado foi a primeira na forma de filme a
apresentar estabilidade térmica de pelo menos 50 minutos. Pode-se notar que o
aumento de intensidade é de quase 25%, e que apds 5 horas de irradiacao, a
intensidade ainda apresenta valor superior ao inicial em no minimo 10%. O
processo de fotodegradagao ocorre de forma muito mais lenta do que quando o
filme esta no substrato.

Neste caso, as duas hipdteses levantadas para a fotodegradagédo dos
filmes finos também se aplicam:

(a) Quando o fime ¢é retirado do substrato, a restricdo mecénica a
isomerizacao cis-trans do radical bpete é parcialmente removida, e a

fotoestabilidade é, em parte, restaurada, assemelhando-se ao
comportamento observado no pé.
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(b) Ao ser raspado, o filme deixa de ter alguns nandmetros de espessura e
passa, na nova amostra, a ter uma quantidade significativa de material
acumulado. E talvez essa maior quantidade de material acumulado faca

com gue seja necessario mais tempo para se observar a fotodegradacéo.

Com o objetivo de se levantar a maior quantidade de informacdes
possiveis sobre o complexo t-Eu, decidiu-se também analisar o material que fica
fundido no cadinho ao realizar-se a deposicao térmica. Para isso, o material
também foi raspado. Entretanto, a principal diferenga com relagdo a analise
anterior, do filme térmico raspado, é que esta amostra ndo chegou a passar pela
fase vapor, além de, é claro, ndo ter formado filme.

Os espectros obtidos para o material fundido no cadinho encontram-se na
Figura 5-18.

[Eu(btfa),(bpete)(MeOH)] fundido no cadinho - &, =A_ 360 nm

5+ 7
D0—> F

2

_3x10°7

Box10°1

Comprimento de onda (nm)

Figura 5-18 - Espectros de emissao do material fundido no cadinho e raspado, em funcao do
tempo de irradiacao (Aexc = 360nm). Grafico inserido: intensidade de emissao da transicao

*Dy—'F2 em funcéo do tempo de irradiacio.

O material fundido tem um comportamento que se assemelha ao do filme
espesso: apresenta apenas um pequeno aumento na intensidade de emissao,
seguido de uma degradagédo muito mais lenta do que a do filme fino.

Durante a andlise dos resultados obtidos para o complexo Eu(btfa)s(t-
bpete)MeOH, notou-se que a relagdo entre as intensidades de emissdo de
algumas das transigdes do eurdpio ndo se mantinham constantes (Figura 5-19).
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Entdo para comparar a intensidade de emissdo dos varios espectros de uma
mesma amostra, calculou-se a razdo Rz, entre a area sob a curva de emissao da
transicdo hipersensivel °Dy—'F, e da transicdo °Do—'F;. A transicdo °Dy—'F; é
permitida por dipolo magnético, assim a sua intensidade é constante e nao varia

com o ambiente quimico, e por isso, foi escolhida como referéncia.

Deslocamento para o vermelho

|

0,8

Intensidade de emissdo normalizada

T T T
588 594 600

Figura 5-19 - Espectros de emissao normalizados para um filme fino de 200nm do complexo
t-Eu. Ampliacao das regides entre 585 e 610nm (transicao 5D(,—>7F1) € no pico entre 612nm e
622nm (transicdo *Do—'Fa).

Os valores calculados de R.; sdo apresentados na Tabela 5-1. Quanto
maior o valor de R.;, mais intensa é a cor vermelha de emissdo. Apés 10
minutos ocorre o equilibrio fotodinamico cis = trans, e as estruturas/intensidades
relativas ndao mudam mais. Acredita-se que a superficie impossibilita a

manutencao do equilibrio cis = trans e a fotodegradacao comeca a ocorrer.

—— —
/ 580 ==%00 620 640 660 680
Comprimento de onda (nm)
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Tabela 5-1 — Calculo das raz6es R21 em funcao do tempo de irradiacao.

Tempo de ~
irradiag%o (min) AELED (i
0 18,2
2 14,9
4 13,6
6 12,5
8 11,8
10 11,4
12 11,1
14 11,0
16 11,0
18 10,9
20 11,0
25 11,1
30 11,0
35 10,9
40 10,8
45 10,6

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho (FTIR) também foi
utilizada como ferramenta na caracterizagao do composto em estudo. O objetivo
era comparar 0os espectros antes e depois da irradiacdo a fim de determinar se
haveria alguma mudanga no comportamento. Para isso, foram registrados
espectros de um filme fino de 200nm depositado termicamente sobre silicio. A
irradiacao foi realizada utilizando uma lampada He-Xe da Oriel, com A =
360nm e densidade de poténcia de 139 W/m?. Primeiramente, foi registrado um
espectro para a amostra sem irradiar. Depois, essa mesma amostra foi irradiada
por 6,5 min, 14,5 min e 28,5min e medida nas mesmas condicdes que a
primeira. (Visto que a densidade de poténcia utilizada era bem superior ao valor
escolhido como padrao — 57 W/m? —, o tempo de exposicéo foi recalculado)

Os espectros foram registrados em um espectrébmetro Spectrum Two da
Perkin Elmer no modo de transmiss&o, no intervalo de 4000 cm™ a 400 cm™. Os
resultados s&o apresentados na Figura 5-20, na faixa de 2000 cm™ a 400 cm™".

E possivel notar algumas mudangas no perfil do espectro em fungéo do
tempo irradiagcdo. As atribuicées das principais frequéncias estao resumidas na
Tabela 5-2. Em particular, pode-se destacar:
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v' 1680 cm™: estiramento C=0 e C=N.
Este pico ndo esta presente no espectro da amostra sem irradiar, mas surge

logo apéds a primeira irradiacao e aumenta em funcéo do tempo.

v/ 1610 cm™: interacdo entre C=C do anel e C=N da piridina; estiramento
C=0 da beta-dicetona.
Ha uma diminuicdo drastica da intensidade deste pico em funcédo do tempo de
irradiagao.

v 1190 cm™: deformacao angular da ligacdo C—H.
E observado um aumento na intensidade deste pico em funcdo do tempo de
irradiagao.

——sem irradiar 14,5min

——6,5min —28,5min

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T
2000 1800

T T T T T T 1
1600 1400 1200 1000 800 600 400

Ndmero de onda (cm™)

Figura 5-20 - Espectros de absorcao na regiao do infravermelho (FTIR) de um filme fino
depositado termicamente do complexo t-Eu em funcao do tempo de irradiacao (espessura:
200nm).

Ao atingir o equilibrio cis-trans, a forma ceto passa para a forma endlica e
€ isso que é observado no espectro de FTIR.
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Tabela 5-2 — Frequéncias vibracionais caracteristicas

Numero
de onda Atribuicao Comportamento
(cm™)
1680 |v/ Estiramento C=0 e C=N Aumenta (surge)
v Estiramento assimétrico das ligagoes
1630 conjugadas C=C e C=0 da forma endlica
v Interagao entre C=C do anel e C=N da piridina o
1610 _ Diminui
v _Estiramento C=0 da beta-dicetona
1540 |v' C-H aromaticos Diminui
1420 v' Estiramento C—F Aumenta (surge)
1190 |¥ Deformacéao angular da ligagdo C-H Aumenta
1000 |v' Interacdo entre C=C do anel e C=N da piridina Aumenta
765 v Estiramento C-F
630 v" Deformacgéao assimétrica CF3
v" Deformagéao angular da ligagao C-H

Observam-se algumas frequéncias de vibracgao relativas aos estiramentos
do anel quelato (consequéncia do equilibrio ceto-endlico), em particular: em
1630 cm™ (estiramento simétrico C=0O e assimétrico C=C) e em 1420 cm
(estiramento assimétrico C=0 e estiramento C—F). Os estiramentos simétrico e
assimétrico C=C do grupo fenil na regido de 1610 cm™ também estao presentes.
As contribuicbes relativas as vibracbes da forma dicetona apresentam
intensidade relativa tdo mais baixa que as contribuicbes da forma endlica que a
visualizacao de suas bandas fica prejudicada.

De 1500 a 1400 cm’ tem-se o intervalo de vibracdo de esqueleto
envolvendo a deformacéao axial das ligagdes C—C dos anéis aromaticos. A regiao
de 1300 a 900 cm™ apresenta muitas bandas e modos de vibracdo acoplados,
sendo assim de dificil identificagdo e atribuigdo. Vale destacar que o pico em
1290cm™ tem sua intensidade bastante diminuida em funcdo do tempo de
irradiagé@o. Entretanto, como ele esta nessa regido de dificil identificacdo, néo foi
possivel fazer a atribuicao da ligacao.

Na regido de baixas frequéncias pertencente ao intervalo 900-675 cm™,
também sdo observados picos que caracterizam compostos aromaticos, por
exemplo, bandas resultantes da deformagéao angular fora do plano das ligacdes
C — H dos anéis benzénicos.

O complexo Eu(btfa)s(t-bpete)(MeOH) também foi caracterizado via
espectroscopia Raman. Filmes finos nao irradiados foram caracterizados por
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esta técnica para verificar se a quantidade de energia térmica fornecida durante
a deposicao seria suficiente para ativar o processo de isomerizagao trans-cis.

Os espectros Raman obtidos por Lima et. al. [69] para solucdo em
cloroférmio (1072 mol/L) foram utilizados como base de comparagdo e séo
apresentados na Figura 5-21. Os espectros registrados para o filme fino de
200nm depositado termicamente (ndo irradiado) s&o apresentados na Figura
5-22.

(a) (b)

1011

/ W /
‘j‘ \ \\ y / \\ f \ \ \
,f / \ I"\\ \ /J N L"\.
- ,;f N\ \\ Y/ Ly \
7 '.‘ N Ep ¥ Rl ~ &
\. - e

990 1000 1010 1020 1580 1590 1600 1610 1620

Intensity (arb. units)
Intensity (arb. units)

Wavenumber (cm’™') Wavenumber (cm’')

(c)

Intensity (arb. units)

1640

Wavenumber (cm™)

Figura 5-21 — Espectros Raman de solucao em cloroformio (1 072 mol/L) antes (linha preta) e
depois (linha vermelha) da irradiacao a 360nm durante 3 horas. As figuras (a), (b) e (c)
correspondem a diferentes regioes de interesse. Resultados de Lima et. al. [69]

Antes da irradiacao (linha preta, Figura 5-21), o complexo Eu(btfa)s(t-
bpete)(MeOH) apresenta-se na forma trans (a quantidade de moléculas cis
presente na amostra é inferior a 10%). De fato, as bandas em 1011 cm™
(respiracdo do anel piridinico), 1607 cm™ (modos de estiramento CC/CN do anel
piridinico) e 1639 cm™ (estiramento etilénico C=C) s&o relativas ao radical t-
bpete. J4 a banda em 1632 cm™ (linha vermelha) é caracteristica da vibragéo do
estiramento C=C do cis-bpete.
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Depois da irradiacéo, a intensidade das bandas em 1011 cm™ e 1607 cm'
€ significativamente reduzida, enquanto o comportamento contrario € observado
para a banda em 1632 cm™. Nao se observa o desaparecimento da banda em
1639 cm™, o que sugere que um equilibrio entre os dois isdmeros é atingido
depois da irradiagéo.

Os espectros Raman obtidos para o filme fino foram registrados no
Laboratério de Difracao e Espectroscopia, da Divisao de Metrologia de Materiais
do Inmetro, pelo Dr. Erlon Ferreira e sao apresentados na Figura 5-22.
Analisando-se os espectros obtidos, observa-se grande semelhanca com as
curvas registradas para a amostra em solugédo antes da irradiagdo (curvas pretas
apresentadas na Figura 5-21), que correspondem a vibragdo de moléculas trans.
Entretanto, uma simples comparacao entre os espectros Raman n&o € a forma
ideal para se concluir se a amostra depositada termicamente esta na forma trans
ou cis. Isto porque a cinética da isomerizagdo cis-trans depedende da
temperatura (veja segédo 2.6.2). Entdo mesmo com uma energia de ativagdo de
600 meV,™ é possivel que a isomerizacéo ocorra a altas temperaturas. Como a
deposigdo ocorre a aproximadamente 453K (180°C), o processo ja é ativado
durante a deposigdo térmica. Esta conclusdo ja havia sido obtida com a
observacao a olho nu da emisséo dos filmes depositados termicamente.

™ O célculo tedrico foi realizado pela Dra. Mariela M. Nolasco, da Universidade de

Aveiro, Portugal, pelo método deltaSCF.*
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Figura 5-22 - Espectros Raman filme fino termicamente depositado (200nm) sem irradiar.

5.2. Caracterizacao eletroquimica
5.2.1. Voltametria ciclica

O voltamograma obtido para o complexo t-Eu é apresentado na Figura
5-23. O potencial de oxidacao (P,,) foi determinado a partir do ponto onset,
definido como a interceptacdo de duas retas projetadas, uma horizontalmente e
outra sobre o sinal de oxidagao.

1620
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Figura 5-23 - Voltamograma obtido para o complexo t-Eu.

Utilizando a equacao (3-5) e o potencial de oxidacao P,,, calculou-se o
HOMO. A energia de gap Optico foi determinada a partir do ponto de inflexdo da
curva de absorbancia, e o LUMO, da diferenga entre HOMO e gap Optico. Os
valores encontrados para o complexo t-Eu sdo apresentados na Tabela 5-3.

Tabela 5-3 - Valores dos niveis de energia do complexo t-Eu

Parametro t-Eu
Poy 0,5 eV
Inflexdo da absorcéo 364 nm
HOMO 4,9 eV
Egap 3,4eV
LUMO 1,5eV

Os diagramas rigidos de energia serdo apresentados na préxima secao,
para cada dispositivo fabricado, juntamente com os valores dos niveis de energia
e as fungdes trabalho dos materiais utilizados na fabricagdo dos OLEDs.
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5.3. Fabricacao de OLEDs e sua caracterizacao

Para a fabricacdo dos dispositivos organicos eletroluminescentes, diversas
estruturas foram testadas. A primeira arquitetura escolhida foi a de um
dispositivo multicamada, utilizando MTCD como camada transportadora de
buracos, t-Eu como camada emissora, BCP como camada bloqueadora de
buracos e Alg; como camada transportadora de elétrons. Em todas as medidas
de eletroluminescéncia (EL) utilizou-se ITO polarizado positivamente e Al
negativamente (condicao de polarizacao direta).

Dispositivo 1: (as espessuras das camadas estdo entre parénteses, em
nandmetros)
ITO/MTCD (25) / t-Eu (40) / BCP (5) / Algs (15) / Al (100)

vacuo
-1 1,59V LUMO
-2 2,4eV 2,6eV 2 6eV
3 t-Eu
4,2eV

4 MTCD o | Alg; Tﬁ;
-5 =
6 5,2eV kol 5,6eV

e : HOMO

Figura 5-24 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sdo apresentados os valores
dos niveis HOMO e LUMO dos materiais utilizados no Dispositivo 1, e as fungées trabalho
do ITO e do aluminio.

Este primeiro dispositivo ndo apresentou eletroluminescéncia, e as
correntes atingidas foram muito baixas (ao aplicar-se 30V, a corrente era da
ordem de dezenas de microamperes), indicando que o dispositivo era muito
resistivo.

A barreira para a injecao de elétrons, que neste caso corresponde a
diferenca entre o nivel de Fermi do aluminio e o LUMO do Algs, € de 1,6eV (veja
Figura 5-24). Ja a barreira para injecdo de buracos corresponde a diferenca
entre o nivel de Fermi do ITO e do HOMO do NPB, que é de 0,7eV.
Comparando-se os dois valores, percebe-se que a diferenca é significativa, e
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que a barreira € bem maior no caso dos elétrons, o que sugere que no tipo de
dispositivo estudado a injecao desses portadores € prejudicada.

A estrutura escolhida para o Dispositivo 1 ja foi empregada em outros
dispositivos, tendo funcionado de forma satisfatéria. Isto pode ser um indicio de
que o complexo t-Eu é muito resistivo, ndo conduzindo bem corrente quando se
aplica tensdo a um OLED que o contenha.

Além disso, acredita-se que alguns dos materiais utilizados nao estavam
calibrados corretamente, o que pode ter provocado o mau funcionamento de
diversos dispositivos. Infelizmente, este problema sé foi detectado
posteriormente, 0 que acabou prejudicando outras deposicdes cujos resultados
ainda serdo apresentados.

Para a segunda estrutura, trocou-se o MTCD por beta-NBP como
transportador de buracos e diminuiu-se a espessura da camada de t-Eu. A nova
estrutura foi:

Dispositivo 2:
ITO/NPB (25) / t-Eu (30) / Algs; (20) / LiF (1) / Al (100)

vacuo

#1 1,5eV

s LUMO
2 2,4eV 2.6eV
-3 t-Eu 3,6eV
4 NPB Alg, 4,2eV
= E Al
% 5,20V | 496V 5,66V

: HOMO

Figura 5-25 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sdao apresentados os valores
dos niveis HOMO e LUMO dos materiais utilizados no Dispositivo 2, e as fun¢bes trabalho
do ITO e do aluminio.

Esta estrutura foi repetida diversas vezes, mas o resultado obtido nao foi
reprodutivel. O dispositivo oscilou entre funcionar razoavelmente, funcionar mal

e nao funcionar.
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Em comparagcdo com a estrutura anterior, a barreira para a injecao de
elétrons foi diminuida gragas a insergdo de uma fina camada de LiF (1nm),
passando de 1,6eV para par 0,6eV. Depois de injetados no dispositivo, os
elétrons ainda encontravam uma barreira de 1,0eV do LiF para o LUMO do Algs,
e de 1,1eV do LUMO do Algs para o LUMO do complexo t-Eu.

Ja a injecdo de buracos é mais facil de acontecer, visto que a barreira
entre o nivel de Fermi do ITO e do HOMO do beta-NPB é de apenas 0,5eV. O
transporte de buracos também é favorecido, ndo sé pelas caracteristicas do
beta-NPB, mas também pelo fato de o HOMO do complexo de eurdpio estar
situado acima do LUMO do beta-NPB (veja Figura 5-25).

Entre o0s dispositivos fabricados, os melhores resultados foram
selecionados e sao apresentados a seguir.

Espectro de EL - Dispositivo 2

5 7
1,0 b Di—'F, —— 14V - 0,9mA

Intensidade normalizada

! L ! L ! L ! L ! L ! L !
580 600 620 640 660 680 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 5-26 - Espectro de EL do Dispositivo 2 para V=14V e i=0,9mA.

O espectro de EL apresentado na Figura 5-26 é bastante ruidoso, mas
ainda assim, é possivel perceber a presenca do pico em aproximadamente
612nm, atribuido ao baricentro da transicdo hipersensivel °Dy—'F,. A
intensidade de emissdo é baixa, de forma que nado foi possivel observar o
dispositivo aceso a olho nu. Também nao foi possivel observar picos relativos a
outras transi¢cdes. Apesar disso, a curva IxV (corrente vs. tensio) obtida para
este dispositivo apresentou um comportamento de diodo, conforme esperado
(Figura 5-27). Na Figura 5-28 é apresentado o ajuste log-log da curva IxV, que
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permite estudar o tipo de transporte ocorrido no dispositivo, analisando-se a

dependéncia [ o< V" |

Gréfico corrente vs. tensao aplicada
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Figura 5-27 — Grafico corrente x tensao aplicada para o Dispositivo 2.

Gréfico dilog corrente vs tenséo aplicada
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Figura 5-28 — Grafico dilog corrente vs tensao aplicada para o Dispositivo 2.

E possivel notar trés regides distintas de transporte de carga. A primeira,
de 0 a 8V e com m=2, é caracterizada pelo regime de corrente limitada por carga
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espacial (SCLC). Neste caso, ha a formacdo de um excesso de carga nas
proximidades do eletrodo, chamada de carga espacial, que limita a corrente do

dispositivo, e a densidade de corrente é proporcional a V>. As segunda e
terceira regiées, com m=4 e m=9 respectivamente, correspondem ao regime de

corrente limitada por cargas aprisionadas (TCL).

Os resultados obtidos indicam que € possivel produzir um OLED baseado
no complexo Eu(btfa)s;(t-bpete)MeOH, mas que a arquitetura ainda precisa ser
otimizada. Novamente, a (provavel) baixa condutividade do complexo t-Eu
mostrou-se um fator limitante ao bom funcionamento do dispositivo. E necessario
testar novas estruturas na qual se considere esta baixa condutividade e se utilize
meios para atenuar seu efeito nocivo ao desempenho do dispositivo.

Além do problema da baixa condutividade, outras possiveis razdes para a
nao reprodutibilidade de resultados, foram constatas: (i) o tooling factor (TF)
utilizado para o LiF estava errado, fazendo com que a espessura nominal
durante a deposicdo fosse diferente da real, e tornando o dispositivo mais
resistivo; (ii) as taxas de deposi¢cdo do complexo t-Eu variaram demais, fazendo
com que a espessura final indicada pelo sensor nao fosse confiavel.

Quando o TF do LiF foi corrigido e os substratos tratados com luz
ultravioleta por 15 minutos antes da deposi¢do, o espectro da Figura 5-26 foi
obtido. Contudo, novas tentativas foram realizadas seguindo-se 0 mesmo
procedimento, nas mesmas condigcbes, e nao foi possivel reproduzir os

resultados ou aprimora-los.

Na terceira arquitetura estudada foi excluida a camada de LiF e
acrescentada a camada bloqueadora de buracos, BCP. Até o momento, o
nuamero de camadas do dispositivo havia sido limitado em cinco para que nao
fosse necessario realizar uma quebra de vacuo durante a deposicao. A nova

arquitetura ficou entdo da seguinte forma:

Dispositivo 3:
ITO/NPB (25) / t-Eu (30) / BCP (10) / Algs (20) / Al (100)
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VAacuo
-1 1,5eV LUMO
2 2,4eV 2,6eV | 2 6eV
3 t-Eu
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Figura 5-29 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sdo apresentados os valores
dos niveis HOMO e LUMO dos materiais utilizados no Dispositivo 3, e as fungo6es trabalho
do ITO e do aluminio.

Novamente ndo foram obtidos resultados satisfatorios. Os dispositivos
fabricados eram muito resistivos, atingindo apenas 40uA a uma tensao de 45V.
A taxa de deposicao do complexo de eurdpio variou demais, tornando o valor de
espessura indicado pelo sensor ndo confiavel. A retirada da camada de LiF
aumentou a barreira para injecao de elétrons para 1,6eV, e isto também pode ter
prejudicado o desempenho do dispositivo.

O quarto teste realizado visou investigar a propriedade de conducao de
cargas do t-Eu. Para isso, OLEDs monocamada foram produzidos, nos quais o
complexo de eurdpio atuaria simultaneamente como camada emissora e

transportadora de cargas. A arquitetura escolhida foi:

Dispositivo 4:
ITO /t-Eu (50) / Al (100)

O diagrama rigido de energia para este dispositivo é apresentado na
Figura 5-30. A injecdo de elétrons é altamente prejudicada gragas a enorme
barreira de energia entre a funcao trabalho do aluminio e o LUMO do complexo
t-Eu, de 2,7eV. Assim sendo, o dispositivo ndo funcionou. A recombinacao de
cargas provavelmente estava ocorrendo na interface com o aluminio, gragas a
pobre injecdo de elétrons no dispositivo. A curva IxV obtida nessas condi¢des é
apresentada na Figura 5-31, e o ajuste log-log dessa curva, na Figura 5-32.
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vacuo
-1 1,5eV LUMO
g
-3 t-Eu
4 4,2eV
; Al
4,9eV
6 HOMO

Figura 5-30 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sdao apresentados os valores
dos niveis HOMO e LUMO do complexo t-Eu utilizado no Dispositivo 4, e as funcées
trabalho do ITO e do aluminio.
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Figura 5-31 - Grafico corrente vs tensao para o Dispositivo 4.

No caso da Figura 5-32, foram identificadas duas regides de regimes de
transporte distintos. A primeira, de 0 a 8V, é caracterizada por um regime de

transporte 6hmico, pois apresenta m=1 na dependéncia [ < V™. A segunda
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regido, de 9 a 15V, com m=>5, tem sua corrente regida por uma lei de poténcia:
trata-se do regime de corrente limitada por cargas aprisionadas (TCL).

1000

m=5

Corrente (uA)

Tenséo (V)

Figura 5-32 — Grafico dilog corrente vs tensao aplicada para o Dispositivo 4.

Como nao foi possivel observar eletroluminescéncia, optou-se pela
realizacao de outros testes com o Dispositivo 4: comparar as respostas obtidas
para fotoluminescéncia depois de o dispositivo ser submetido a excitacao elétrica
e a excitacdo luminosa. A Figura 5-33 traz tais espectros. A excitacao luminosa
foi realizada pelo lado do vidro. Primeiramente, registrou-se a PL para a curva
em t=0 (sem irradiacao ou excitacao elétrica). A seguir, trés espectros depois de
dois minutos de irradiacdo cada a 360nm. Na sequéncia, seis espectros apds a
excitacao elétrica para cada um, e o ultimo, apds dois minutos de irradiagdo. Os
detalhes de cada excitagdo encontram-se na legenda abaixo, junto a Figura
5-33.
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Espectros de fotoluminescéncia
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[ Jirradiagdo por 2min a 360nm (curva 4)

excitagao elétrica por 5min, a 5V e 60uA (curva 5)
[ Jexcitagdo elétrica por 5min, a 5V e 40uA (curva 6)
[ Jexcitagdo elétrica por 5min, a 5V e 30uA (curva 7)
[__lexcitagdo elétrica por 15min, a 5V e 40uA (curva 8)
[ Jexcitagdo elétrica por 15min, a 5V e 40uA (curva 9)
[ Texcitagdo elétrica por 3h, a 5V e 40uA (curva 10)
[ lirradiagdo por 2min a 360nm (curva 11)

Figura 5-33 - Espectros de PL do Dispositivo 4 depois de submetido a excitacao elétrica e
excitacao luminosa. Legenda de cores e dados sobre cada tipo de excitacao.

Nao se observam grandes diferengas na intensificagdo da emissdo em
fungéo do tipo de excitagéo realizada. Mesmo quando o dispositivo foi excitado
eletricamente por 3 horas, a 5V e 40uA (curva 10), ndo se observou grande
variagdo na resposta: ndo houve incremento maior que 0s anteriores, ou
degradacéo devido a passagem de corrente. Talvez os valores de corrente e
tensédo aplicados ou o tempo de exposigdo ndo tenham sido suficientes para
prover energia suficiente para tal processo. Acredita-se que o aumento de
intensidade observado na Figura 5-33 se deve apenas a excitagdo luminosa,
tanto durante os processos de irradiacdo como durante a excitacdo para as
medidas de PL.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922008/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922008/CA

177

Também foram realizados testes no Dispositivo 4 analisando apenas sua
resposta quanto a excitacao luminosa. Os espectros obtidos sdo apresentados
na Figura 5-34.

PL do OLED baseado em t-Eu
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Figura 5-34 - Espectros de fotoluminescéncia do Dispositivo 4 em funcao do tempo de
irradiacdo (Aexc = 360nm). Grafico inserido: intensidade de emissao da transicdo *Do—’F2 em
funcao do tempo de irradiacao.

O Dispositivo 4, cuja estrutura era ITO / t-Eu (50nm) / Al (100nm), apesar
de possuir apenas uma camada de material organico, apresentou
comportamento bastante diferente do filme fino ao ser irradiado por 60 minutos
com A, = 360nm (veja na Figura 5-35 os espectros do filme fino irradiado).
Enquanto o filme fino apresentou um aumento na intensidade de emisséo
apenas nos 10 minutos iniciais, seguido de fotodegradacdo, o OLED, ao ser
irradiado, apresenta aumento de intensidade de emiss&o durante os primeiros 30
minutos de irradiacdo, e tende a atingir um estado estacionario entre 30 e 60
minutos. Apds uma hora de irradiagao, a intensidade de emissao registrada para
a transicédo °Dy—'F, é quatro vezes maior que a inicial.
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Filme fino de [Eu(btfa),(bpete)(MeOH)] - A, =A_ 360 nm
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Figura 5-35 — Repeticdao da Figura 5-13: espectros de emissao do filme fino depositado
termicamente em funcdo do tempo de irradiacdo (Aexe = 360nm). Grafico inserido:

intensidade de emissao da transicao *Do—'F2 em funcédo do tempo de irradiacéo.

Utilizou-se para a irradiacdo do Dispositivo 4 a mesma densidade de
poténcia que outrora para a irradiacdo dos filmes finos: 57 W/m?. Contudo, como
as amostras foram irradiadas pelo lado do vidro, ha que se considerar a
transmitancia do conjunto vidro + ITO para determinar se a densidade de
poténcia que atingiu o filme fino foi de fato 57 W/m® Na Figura 5-36 é
apresentado o espectro da transmitdncia do ITO depositado a diferentes
poténcias sobre vidro.'?®> E possivel notar que em A = 360nm (comprimento de
onda utilizado para a irradiagdo das amostras) a transmitancia do ITO é de
apenas 40%. Dessa forma, pode-se afirmar que a densidade de poténcia que
atinge as amostras irradiadas pelo lado do vidro+ITO é menor do que quando as
amostras sdo irradiadas diretamente pelo lado do filme. Assim, parte da
fotoestabilidade observada na Figura 5-34 pode ser devida a menor densidade
de poténcia utilizada.
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Figura 5-36 — Transmitancia do ITO depositado a diferentes poténcias sobre vidro.

Com a finalidade de desenvolver dispositivos eficientes, que
apresentassem a emissao pura do ion eurdpio, novas estruturas foram
avaliadas. Decidiu-se utilizar o processo de codeposicao térmica, ja discutido
anteriormente (sec¢ao 3.3.2). OLEDs codepositados entdo foram fabricados, e os
resultados obtidos ser&o discorridos a seguir.

O primeiro passo para a fabricagdo de OLEDs codepositados foi o estudo
dos possiveis materiais a serem usados como matriz. Fez-se entdo uma
comparagado entre o espectro de emissdo da possivel matriz e o espectro de
absorgao do complexo de eurépio (lembrando que para que a transferéncia de
energia em filmes codepositados ocorra de forma eficiente, € necesséario que
haja sobreposi¢cdo entre 0 espectro de emissdo da matriz e o espectro de
absorgao do dopante). Foram testadas as matrizes TcTa, BSB e BSBF. Os
resultados encontram-se respectivamente nas Figura 5-37, Figura 5-38 e Figura
5-39.
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Figura 5-37 - Espectros de emissao da matriz TcTa (linha azul continua) e de absorcao do

complexo de eurdpio (linha vermelha tracejada), registrados a temperatura ambiente, na
forma de filme fino.

Na Figura 5-37, observa-se que praticamente ndao ha regides de
sobreposicao entre 0s espectros de emissdo da matriz TcTa e de absorcédo do
complexo t-Eu. Ou seja, um dos principais requisitos para uma codeposicao
térmica eficiente ndo é satisfeito, indicando que a transferéncia de energia entre
a matriz e o dopante néo é favorecida, e que o TcTa ndo € a matriz ideal para
codeposi¢des com o complexo t-Eu.

Analisando a Figura 5-38 € possivel notar que a regido de sobreposi¢ao
entre 0 espectro de absorcdo da matriz BSB e de emissdao do complexo de
eurdpio (indicada pela area hachurada) é bastante grande, e que os maximos de
ambas as curvas coincidem, satisfazendo a condigdo necesséria para que este
material atue de forma eficiente na codeposicao térmica.

Ao se fazer a comparacao dos espectros de absorcdo da matriz BSBF e de
emissao do complexo t-Eu (Figura 5-39), observa-se que a area de sobreposicao

€ pequena, de forma que esta ndao € a melhor candidata a ser utilizada nos
processos de codeposicdo com este dopante.
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Figura 5-38 - Espectros de emissao da matriz BSB (linha azul continua) e de absorcao do
complexo de eurdpio (linha vermelha tracejada), registrados a temperatura ambiente, na

forma de filme fino.
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Figura 5-39 - Espectros de emissao da matriz BSBF (linha azul continua) e de absorcao do
complexo de eurdpio (linha vermelha tracejada), registrados a temperatura ambiente, na

forma de filme fino.
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Sabendo que a matriz BSB é a mais indicada para a codeposi¢do com o
complexo t-Eu, foram fabricados dispositivos utilizando tal técnica. Para a
producdo desses dispositivos, é necessaria a quebra de vacuo durante a
deposicao em virtude do numero de materiais utilizados nesta estrutura. Todavia,
na época da fabricacao destes OLEDs, o LOEM ja possuia uma nova glove-box,
conectada a camara de deposicdo, que garante que todo este processo possa
ser realizado em ambiente de nitrogénio, impedindo, assim, a degradagao por
contato com oxigénio e vapor d’agua. (todos os materiais foram recalibrados
depois da aquisicdo do novo sistema)

A arquitetura do Dispositivo 5, primeiro dispositivo codepositado baseado
em t-Eu, € apresentada a seguir. Optou-se por uma configuracdo na qual a
camada emissora € um filme codepositado BSB: 6% t-Eu. A dopagem de 6% foi
escolhida baseando-se na experiéncia do nosso grupo, em que estudos
anteriores indicaram que dopagens em torno de 7% para complexos beta-

dicetonatos de terra-rara fornecem um bom resultado.®?

Dispositivo 5:
ITO/MTCD (35) / BSB: t-Eu (47:3) / BCP (10) / Algs (15) / LiF (1) / Al (150)

O diagrama rigido de energia para esta arquitetura € apresentado na
Figura 5-40.

vacuo
_1 1,5eV
[ ] LUMO
5 2,4V _ 420V 1) 6oV 266V
o BSB : 3,6eV
4 MTCD t-Eu % Alq, N .28V
) __49V__| B S| Al
6 S | 6,5eV s
ity 6,4eV i

Figura 5-40 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sdao apresentados os valores
dos niveis HOMO e LUMO dos materiais utilizados no Dispositivo 5, e as fungoes trabalho
do ITO e do aluminio.
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A dopagem do complexo t-Eu na matriz BSB proporciona uma mudanga no
valor efetivo de HOMO e LUMO da camada emissora, que passa a variar entre
6,5 e 1,5eV, respectivamente. O alto valor de HOMO (em modulo) do BSB atua
de forma mais eficiente que a camada bloqueadora BCP, impedindo que os
buracos injetados no dispositivo atinjam a camada de Alqgs, e favorecendo assim
a recombinacdo na regido de interesse (a possibilidade deste valor tdo alto de
HOMO confinar os buracos na camada de MTCD nao estd descartada). A
insercdo da fina camada de LiF contribui para a injecdo de elétrons no
dispositivo, diminuindo a barreira de 1,6 para 1,0eV.

O melhor espectro de EL obtido para o Dispositivo 5 é apresentado na
Figura 5-41.

Espectro de eletroluminescéncia - Dispositivo 5

5 7
DO—> F2

—— 30V - 100uA

Intensidade (un.arb.)

N ! N ! N ! N ! N ! N ! N !
350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5-41 - Espectro de emissao do Dispositivo 5 para V=30V e i=100uA.

O processo de codeposigdo térmica funcionou e o Dispositivo 5, com
dopagem de 6%, apresentou eletroluminescéncia. Mesmo com apenas 3nm de
complexo t-Eu presente no OLED, é possivel observar na Figura 5-41 a fina
emissdo do ion eurdpio, centrada em 611nm, atribuida ao baricentro da
transicao hipersensivel °D,—'F,. O espectro possui intensidade alta, da ordem
de 10°, apesar de um pouco ruidoso. Também nota-se no espectro a presenca
de uma banda larga centrada em aproximadamente 520nm, relativa a emissao

da camada de Alqgs. Isto indica que apesar de o dispositivo ter funcionado, a
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estrutura ainda pode ser otimizada. Outra indicagdo que a estrutura ainda pode
ser melhorada sdo os valores de corrente e tenséo obtidos: o espectro da Figura
5-41 foi registrado a 30V, mas a corrente era de apenas 100uA. A curva IxV para
o Dispositivo 5 (Figura 5-42), apesar de apresentar um comportamento tipico de
um diodo, possui valores de corrente considerados muito baixos para as tensdes
aplicadas, mostrando que o dispositivo tem um comportamento muito resistivo, e

que deve ser reestruturado. Ajustando a curva IxV em um gréfico log-log e

analisando-a quanto & dependéncia para [ «< V™, determinou-se o tipo de

transporte neste dispositivo (Figura 5-43).

Grafico corrente vs. tensédo - Dispositivo 5
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Figura 5-42 — Grafico corrente vs. tensao aplicada para o Dispositivo 5.

Foram identificadas trés regides distintas de transporte. A primeira, de 0 a
6V, apresentou m=2,6, estando entre o valor aceito para o regime de corrente
limitada por carga espacial (SCLC, para m=2) e os valores para corrente limitada
por cargas aprisionadas (TCL, m23). Nao foi possivel ajustar a segunda regiao.
A terceira regido apresentou regime de corrente limitada por cargas

aprisionadas, com m=12.
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Grafico dilog corrente vs. tensdo aplicada - Dispositivo 5
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Figura 5-43 — Grafico dilog corrente vs. tensao aplicada para o Dispositivo 5.

Para estudar a pureza de cor da emissdao do Dispositivo 5, foi tracado o
diagrama de cromaticidade a partir da curva de EL. O diagrama obtido encontra-
se na Figura 5-44, & esquerda. A direita nesta mesma figura, tem-se a
distribuicdo de cores indicada diretamente no espectro de emissao.

0.9

0.8

9.31

Watts/nm (107-4)

i

360

400 450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Figura 5-44 - Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para o Dispositivo 5 para V=30V ei =
100uA.
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Os testes de irradiagdo também foram conduzidos para este dispositivo. O
OLED foi irradiado pelo lado do vidro, para que se atingissem todas as camadas
organicas, e sua PL foi registrada para Ae: = 360nm. Este também foi o
comprimento de onda de irradiacdo, cujos tempos variaram de 7min30 em
7min30s, até completar 37min30s. Os resultados sdo apresentados na Figura
5-45.
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Figura 5-45- Espectros de PL do Dispositivo 5 depois de submetido a excitacao luminosa.

Os espectros de PL registrados para o Dispositivo 5, diferentemente dos
espectros de EL, apresentaram uma maior contribuicdo das outras camadas
organicas, com intensidades de emissao maiores do que a do ion eurépio. Ao
ser excitado eletricamente, o Dispositivo 5 apresenta cor avermelhada, mas ao
ser irradiado, sua emissdo passa a ser esbranquicada. Nota-se a presenca de
uma banda larga centrada em 510nm, que é fruto da emissdo de das camadas
de Algs e BCP.

Quando o Dispositivo 5 é submetido ao processo de irradiagdo, a
intensidade de emissao da banda larga diminui paulatinamente em fungcéo do
tempo, ao passo que o pico de emissédo do ion eurépio mantém sua intensidade
constante. Isso pode indicar que as outras camadas organicas presentes no
dispositivo sofreram fotodegradagéo, enquanto que o complexo de eurdpio nao.
Se a arquitetura proposta para este dispositivo for otimizada, é possivel que se
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produza um OLED com resultados ainda melhores, e que apresente a
estabilidade do complexo t-Eu como uma de suas propriedades. Vale mencionar
que esta estrutura foi fabricada apenas uma vez em nosso laboratério, e que
para que chegasse a espessura necessaria da matriz BSB, o cadinho foi
aquecido até que todo o material presente evaporasse — 0 que nao € o
procedimento normal. Repetir esta estrutura com uma quantidade maior da
matriz no cadinho pode vir a reduzir o ruido observado nos espectros. Essa
repeticdo néo foi realizada pois a matriz BSB disponivel em nosso laboratério
acabou, e a nova remessa nao chegou em tempo habil.

Apesar de, em principio, a matriz BSBF ndo ser muito promissora para a
codeposicdo como complexo t-Eu, alguns testes foram realizados, apenas
substituindo BSB por BSBF na estrutura anterior:

Dispositivo 6:
ITO/MTCD(35) / BSBF : t-Eu (47:3) / BCP(10) / (Algs(15) / LiF(1) / Al(150)

O diagrama rigido de energia para este dispositivo tem apenas uma
alteragdo em relagdo ao anterior: o valor de HOMO e LUMO efetivo da camada
codepositada agora varia entre 6,1eV e 1,5eV. (Figura 5-46)

vacuo

1 1,5eV

sV | LUMO
2 24eV_ ' 2,6eV 156,y 26ev
5 BSBF : 3.6eV
., MTCD | t-Eu o tagy [—|-4.2eV
. __49%V__|nq = Al
5 5,2eV L_ _6113\1 o8 5,6eV

T HOMO

Figura 5-46 - Diagrama rigido de bandas de energia, no qual sdao apresentados os valores
dos niveis HOMO e LUMO dos materiais utilizados no Dispositivo 6, e as fungoes trabalho
do ITO e do aluminio.

Os resultados obtidos para este OLED sao apresentados a seguir, na
Figura 5-47.
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Figura 5-47 - Espectros de EL do Dispositivo 6 em fungao de algumas tensoes aplicadas.

O Dispositivo 6 funcionou bem, com intensidades da ordem de 10°. A
diluicdo do complexo t-Eu na matriz faz com que ele sofra uma menor restricao
mecanica a fotoisomerizacao, além de evitar a autossupressao. Com dopagem
de 6% em um filme de 50nm, foi possivel observar a fina emissdao do ion
europio, centrada em 612nm, atribuida ao baricentro da transicao hipersensivel
°Dy—'F,. Houve também o surgimento de uma nova banda, centrada em
aproximadamente 420nm, relativa a emissao do BSBF, além da banda larga ja
obtida anteriormente, centrada em 510nm.

Os primeiros espectros foram registrados a 17V, com corrente de apenas
40uA. Ao aumentar-se a tensado, a intensidade do pico de eurdpio aumentou,
atingindo seu maximo em 21V e 900uA. Depois disso, entretanto, sua
intensidade diminuiu, e a emissao das outras camadas organicas foi favorecida.
O ultimo espectro foi registrado a 24V e 1mA, quando a intensidade da banda de
emissdo do BSBF ja era comparavel a do pico de emissdao do complexo de
europio.

Este resultado é uma indicacdo que seria suficiente dispersar o complexo
t-Eu em uma matriz condutora, e que apesar de ndo haver sobreposicdo de
bandas matriz-dopante, a codeposi¢ao funciona. Esta diminuicdo da supressao
de luminescéncia é o efeito da diluicdo do complexo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922008/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922008/CA

189

A curva IxV para o Dispositivo 6 (que é apresentada na Figura 5-48) foi
registrada depois dos espectros de EL, e por isso ja apresenta valores bem
inferiores aos atingidos na Figura 5-47.

Grafico corrente vs. tensdo aplicada - Dispositivo 6
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Figura 5-48 - Curva IxV para o Dispositivo 6.

Os regimes de transporte observados no grafico log-log para o IxV foram:
(Figura 5-49)
- corrente limitada por cargas aprisionadas (TCL, m=3), de 0 a 6V;
- corrente limitada por carga espacial (SCLC, para m=2), de 6V a 11V;
- corrente limitada por cargas aprisionadas (TCL, m=8), de 11 a 20V;
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Gréfico dilog corrente vs. tenséo aplicada - Dispositivo 6
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Figura 5-49 — Grafico dilog corrente vs. tensao para o Dispositivo 6.

O Dispositivo 6 também foi submetido ao processo de irradiagdo e
espectros de PL foram registrados para t = 7min30s, 15min e 30min, além da
medida inicial para t=0.

Os espectros obtidos via irradiagdo sdo bastante diferentes daqueles
obtidos por EL. Na Figura 5-50, a banda larga centrada em 510nm possui a
mesma ordem de grandeza que o pico de eurdpio, e a contribuicdo da banda de
BSBF é bem pequena. Assim como para o Dispositivo 5, o pico de eurdpio ndo
sofreu diminuic&o de intensidade, enquanto que a banda larga relativa a emissao
de Algs e BCP diminui aos poucos, indicando alguma fotodegradacao nestes

materiais.
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Figura 5-50 - Espectros de PL do Dispositivo 6 depois de submetido a excitagdao luminosa.

O dultimo teste realizado com o Dispositivo 6 foi registrar novamente

espectros de EL depois de cessada a irradiagdo por 30 minutos. Veja os

resultados obtidos na Figura 5-51.

EL depois da irradiagao
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Figura 5-51 - Espectros de EL do Dispositivo 6 depois de submetido a excitacao luminosa.
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Ao final das medidas de EL (Figura 5-47) e antes de submetido a
irradiacdo, o Dispositivo 6 apresentava a banda de emissdo do BSBF com
intensidade ja comparavel a do pico de emissdao do complexo de eurdpio.
Analisando a Figura 5-51, obtida depois da irradiagcéo, é possivel perceber que o
pico relativo & transicéo hipersensivel °Dy—'F, volta a apresentar maior valor de
intensidade. Aparentemente, 0 processo de irradiagdo restaurou as propriedades
de emissao do complexo t-Eu no dispositivo. Este resultado é importante, inédito
e promissor, indicando a possibilidade da produgédo de dispositivos que podem

ser aplicados como sensor para radiacao ou memoria.
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Consideracoes Finais

A emissao na cor azul sempre foi muito complicada de se conseguir, e
durante muitos anos, a producao de dispositivos que emitissem nessa cor foi um
desafio, inclusive na &rea inorgénica. A obtengcdo da cor branca através do
sistema RGB, tao importante para aplicagbes em iluminagéo, ficou estagnada
por quase trinta anos até que o LED azul fosse desenvolvido nos anos 1990. O
prémio Nobel de Fisica de 2014 corrobora a importancia deste feito, bem como a
dificuldade de sua execucao. Hodiernamente, ja se encontra no mercado uma
nova geracao de lampadas produzidas a partir de LEDs. Mas esta tecnologia
ainda precisa ser aprimorada para de fato se consolidar como a opgéao para
substituir as lampadas fluorescentes, ainda muito mais baratas.

Nos Uultimos anos, o desenvolvimento da tecnologia de dispositivos
organicos eletroluminescentes (OLEDs) vem se destacando, e os complexos
baseados em ions terras-raras surgem como excelentes candidatos para
aplicagbes em OLEDs de alta resolugdo, nas mais diversas cores. Poucos
estudos sdo encontrados sobre complexos de tulio com ligantes organicos, de
forma que esta area pode ser considerada altamente desafiadora e promissora.

O trabalho realizado nesta tese foi inovador e desafiador: caracterizar o
complexo de tulio LiiTm(acac),], e partir dele, produzir filme finos e dispositivos

organicos emissores de luz azul.

Complexos com o ion tulio geralmente ndo apresentam luminescéncia
relativa as transicdes 4f—4f. Isto porque a diferenca de energia entre seu nivel
emissor e 0s niveis de menor energia € pequeno, 0 que aumenta a probabilidade
de decaimentos ndo-radiativos."'’ Contudo, o ion tilio apresenta também a
transicao 'G,—>Hs, que emite na cor azul, em aproximadamente 480nm. Houve
grande dificuldade em se produzir um filme fino depositado termicamente do
complexo Li[Tm(acac)s]. O espectro de fotoluminescéncia (PL) registrado era
pouco intenso e muito ruidoso, 0 que motivou a substituicdo da lampada de 75W
do nosso espectrofluorimetro por uma de 150W, além da instalacdo de um
sistema de medidas a baixa temperatura. A producao de filmes da ordem de
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micrometros possibilitou a obtengdo da emissdo dos espectros de excitagao e

emissao do complexo de tulio.

O processo de codeposicao térmica foi escolhido com o intuito de melhorar
os resultados obtidos para a PL do complexo Li[Tm(acac),] na forma de filme.
Foram testadas as matrizes Spiro-2CBP, TcTa e BSB. Apenas a matriz BSB
apresentou resultados satisfatérios. Para esta matriz, foi realizado um estudo
com diferentes porcentagens do complexo de tulio como dopante: 6, 9 e 18%. A
transferéncia de energia neste sistema matriz-dopante ocorreu de forma eficiente

para as trés diferentes concentragdes de Li[Tm(acac),] testadas.

OLEDs baseados no complexo Li[Tm(acac),] foram fabricados utilizando
diferentes arquiteturas. O complexo apresentou um comportamento muito
resistivo, indicando que € preciso escolher uma arquitetura que priorize o
transporte de cargas, ja que o complexo em si ndo € um bom transportador. A
utilizacdo de uma camada de NPB como transportadora de buracos mostrou-se
uma escolha ruim, visto que este material apresenta emissdo na mesma regiao
que o ion tulio. A substituicdo do NPB pelo material MTCD foi a solucao

encontrada.

O Dispositivo 3, cuja estrutura era ITO / MTCD(40) / Li[Tm(acac)4] (35nm) /
BCP(10nm) / Algs(30nm) / AI(100nm), apresentou um resultado bastante
interessante. O espectro de emissao desse dispositivo tinha a presenca do pico
relativo a emissédo do tulio em 480nm, indicando que é possivel fabricar um
dispositivo baseado em complexos deste ion. No entanto, além de possuir baixa
intensidade, o espectro ndo apresentou a cor azul pura esperada para o Tm®,
mas sim uma cor esbranquicada. Isto ocorreu gracas a emissao de uma banda
larga centrada em 550nm — comprimento de onda de emissdo do ligante
utilizado. Acredita-se que a banda espuria seja proveniente da emissdo do
ligante com contribuicdo da camada de Alqs.

O primeiro OLED codepositado produzido foi o Dispositivo 4, cuja estrutura
era ITO / CuPC(12nm) / MTCD(35nm) / Spiro-2CBP : Li[Tm(acac),] (44,5nm :
4nm) / BCP(30nm) / Algs(15nm) / LiF (1nm) / Al(120nm). O resultado obtido
variou em funcdo da tensdo aplicada. Para baixos valores de tensdo, ha um
predominio da emissao da matriz Spiro-2CBP, centralizada em 395nm.

Também foram produzidos OLEDs codepositados com a matriz BSB, que
havia apresentado o melhor resultado na codeposi¢céao de filmes finos. Trés
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dopagens diferentes foram testadas com a seguinte estrutura, chamada de
Dispositivo 6: ITO / MTCD(35nm) / BSB : x% Li[Tm(acac),] (50nm) / BCP(10nm)
/ Algs(15nm) / LiF (1nm) / Al(150nm), com x = 6, 10 e 18%. Em todos os casos
foi possivel registrar espectros de PL e curvas de corrente-tenséo (IxV). Para os
dispositivos de 6 e 18%, 0s espectros de emissdo registrados eram de grande
intensidade, com uma banda larga entre 400nm e 650nm, cujo perfil e maximo
variam em funcdo da tensdo aplicada. J& o OLED com 10% de complexo
apresentou um espectro ruidoso e de baixa intensidade. Entretanto, ele foi
produzido antes da instalacdo da glove-box e, portanto, em condigbes
experimentais diferentes das dos dispositivos com 6 e 18%.

A variagdo observada no perfl e no maximo dos espectros de
eletroluminescéncia ndo se deve a eventuais oscilacdes no valor da corrente
fornecida ao dispositivo durante uma medida, visto que para medidas realizadas
com valores constantes de corrente obteve-se o mesmo resultado. O resultado a
correntes constantes ratificou também que quanto maior a corrente fornecida,

maior o deslocamento do maximo de emissao para o vermelho.

Foi realizado um estudo para determinar a origem da banda larga
observada para o Dispositivo 6. Foram produzidos dois dispositivos teste: um
substituindo o complexo Li[(Tm(acac),] pelo complexo de eurdpio comercial
Eu(dbm)sphen (Dispositivo 7), e um dispositivo com Li[(Tm(acac),] mas sem a
camada de BCP (Dispositivo 8). Apdés uma investigacdo minuciosa, pode-se
afirmar que nao ha contribuicdo da camada de BCP para a emissao observada a
partir de 400nm para os OLEDs codepositados com 6, 10 e 18% de complexo de
tulio. Os espectros se devem, de fato, a uma combinagédo das emissdes das
camadas de Li[Tm(acac),] e Algs, com contribuicdo da eletroluminescéncia do
ligante acac.

O outro topico de grande importancia estudado nesta tese foi a
fotoestabilidade de filmes finos e dispositivos organicos. O complexo escolhido
foi o Eu(btfa);(t-bpete)MeOH (chamado de t-Eu), que & estavel sob irradiagdo
UV. Ao ser irradiado, ele nao exibe a fotodegradacao tipica dos ligantes beta-
dicetonatos, mas sim, uma fotoestabilidade de no minimo 10 horas. Um
mecanismo baseado na isomerizagao cis-trans do radical bpete deste material
foi proposto para explicar este comportamento.
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A fim de verificar se era possivel reproduzir os resultados publicados na
literatura, foram realizadas medidas da intensidade de emissao do complexo em
funcao do tempo para amostras na forma de p6 e de solugdo em cloroférmio sob
irradiacdao. O resultado foi reproduzido satisfatoriamente, indicando que nao
houve degradacdo com complexo durante o envio da Universidade de Aveiro,
em Portugal, para o Brasil.

Filmes finos do complexo Eu(btfa)s;(t-bpete)MeOH foram depositados
termicamente e caracterizados quanto a sua absorcao e PL. Foram observadas
diferencas entre os espectros de emissao do pé e do filme fino.

Filmes casting foram produzidos a partir da mesma solu¢do em cloroférmio
utilizada anteriormente, e eles apresentaram um aumento na intensidade de
emissdo em torno de 30% e uma estabilidade de aproximadamente 3 horas.
Este resultado estd de acordo com aquele relatado na literatura para as

amostras em solugao.

Os resultados obtidos para filme fino sé@o interessantes e completamente
diferentes dos resultados obtidos para p0, solugao e filme casting. Durante os
primeiros 10 minutos de irradiacdo, a emissdo é intensificada — o que esta em
acordo com os resultados publicados para o complexo. Depois disso, entretanto,
a intensidade de emissdo diminui, indicando provavel fotodegradagdo da
amostra, como a que normalmente ocorre em complexos beta-dicetonatos. Uma
possivel explicacdo para este fenbmeno seria que a presenga do substrato
impde um vinculo mecéanico a isomerizacao trans-cis do radical bpete. Dessa
forma, as moléculas, que antes estavam livres para se movimentar, agora
encontram-se restritas mecanicamente, respondendo a influéncia do substrato.
Acredita-se que as moléculas presentes na superficie do filme (mais distantes do
substrato, portanto) conseguem, inicialmente, converter a energia fornecida em
movimento, sofrendo a isomerizagcao trans-cis, que resulta no aumento da
intensidade de emissdo nos primeiros 10 minutos. Entretanto, depois das
camadas superficiais, a radiagdo UV passa a atingir as moléculas mais internas
do filme, cada vez mais préximas ao substrato, até o momento que séo atingidas
moléculas que ndo conseguem se movimentar. A fotoisomerizagdo € entéo
interrompida — n&o porque tenha chegado a um estado estacionario no qual as
taxas de formagédo e desaparecimento de cada espécie sado iguais, mas sim
porque a presenga do substrato impde uma restricdo a este processo. Neste
ponto, comega a fotodegradacao do filme. A emissao dos filmes finos pode ser
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observada a olho nu assim que o filme é irradiado, ao contrario do que acontece
com a amostra na forma de p6. Este € um grande indicio de que o processo de

isomerizacao cis-trans € ativado durante a deposicao térmica.

Trés parametros principais foram analisados na tentativa de compreender
melhor o comportamento dos filmes finos termicamente depositados quando
irradiados: espessura do filme, tipo de substrato e densidade de poténcia.

A espessura mostrou-se um parametro relevante nos resultados de
fotodegradacao. Acima de 100nm, o processo de fotodegradagao diminui com o
aumento da espessura. As hipoteses consideradas para explicar este resultado
foram a influéncia do substrato e a quantidade de material presente na amostra,
mas as medidas ndo foram conclusivas para determinar a razdo desta mudanca
de comportamento da fotodegradagdo em func¢ao da espessura. O filme espesso
de 10um sobre quartzo n&o apresentou um aumento na intensidade de emissao
ao ser exposto a radiacdo UV. Como a deposicdo térmica ja induz a
isomerizagao trans-cis e o tempo para crescer este filme € longo, ao final da
deposigdo a cinética trans-cis ja terminou, e 0 maximo de intensidade ja foi

atingido.

Para avaliar a influéncia do substrato, foram utilizados vidro, quartzo,
silicio, ftalocianina de cobre (CuPC) e o polimero poli-éter-imida (PEI). Os filmes
de t-Eu foram fabricados durante a mesma deposi¢cdo para garantir a mesma
espessura em todos os casos: 100nm * 3%. Acredita-se que o tipo de substrato
influencie na fotodegradacao. A fotodegradagéo foi observada de maneira mais
proeminente em substratos macios, como o CuPC e a PEI. Para substratos mais
duros, a fotodegradacao foi menor. Acredita-se que a explicacdo é a restricao
mecanica imposta pelo substrato a isomerizagéo trans-cis do radical bpete.

Foram utilizadas duas densidades de poténcias diferentes: 57W/m® e
160W/m?. Quanto maior a densidade de poténcia, maior a fotodegradacéo do

material.

Um filme térmico espesso foi depositado sobre vidro e depois foi raspado,
retirando-o da superficie do vidro. O filme raspado foi submetido a irradiagéo e
nao apresentou o decaimento observado para as curvas dos filmes térmicos.
Houve um aumento da intensidade de emisséo, seguido de estabilidade de no
minimo 50 minutos. O processo de fotodegradagéo ocorre de forma muito mais
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lenta do que quando o filme estd no substrato. As duas hipdteses levantadas
para a fotodegradacao dos filmes finos também se aplicam neste caso.

A amostra de material fundido retirada diretamente do cadinho tem um
comportamento que se assemelha ao do filme espesso: apresenta apenas um
pequeno aumento na intensidade de emissdo, seguido de uma degradacéo

muito mais lenta do que a do filme fino.

A espectroscopia de absorcao no infravermelho mostrou mudancas no
perfil do espectro em funcdo do tempo de irradiacdo. A espectroscopia Raman
nao é a técnica ideal para determinar se o processo de isomerizacao trans-cis

pode ser ativado termicamente.

O primeiro OLED fabricado ndo apresentou eletroluminescéncia, e as
correntes atingidas foram muito baixas, indicando que o dispositivo era muito
resistivo. A estrutura escolhida para o Dispositivo 1 (ITO / MTCD (25nm) / t-Eu
(40nm) / BCP (5nm) / Algs; (15nm) / Al (100n)) ja foi empregada em outros
dispositivos, tendo funcionado de forma satisfatoria. Isto pode ser um indicio de
que o proprio complexo t-Eu € muito resistivo.

O Dispositivo 2, com estrutura ITO / NPB (25nm) / t-Eu (30nm) / Algs;
(20nm) / LiF (1nm) / Al (100nm), foi repetido diversas vezes, mas o resultado
obtido n&o foi reprodutivel. O dispositivo oscilou entre funcionar razoavelmente,
funcionar mal e nao funcionar. O melhor resultado foi um OLED ruidoso, muito
resistivo e de baixa intensidade, mas que apresentou o0 pico em
aproximadamente 612nm, atribuido ao baricentro da transi¢cdo hipersensivel
°Dy—'F,. Os resultados obtidos indicam que é possivel produzir um OLED
baseado no complexo Eu(btfa)s;(t-bpete)MeOH, mas que a arquitetura ainda
precisa ser otimizada. Novamente, a (provavel) baixa condutividade do complexo
t-Eu mostrou-se um fator limitante ao bom funcionamento do dispositivo. E
necessario testar novas estruturas na qual se considere esta baixa condutividade

e se utilize meios para atenuar seu efeito nocivo ao desempenho do dispositivo.

N&ao foram obtidos resultados satisfatorios com o Dispositivo 3: ITO / NPB
(25nm) / t-Eu (30nm) / BCP (10nm) / Alg; (20nm) / Al (100nm).

O quarto teste realizado visou investigar a propriedade de conducao de
cargas do t-Eu, com um OLED monocamada de estrutura ITO / t-Eu (50nm) / Al
(100nm). Nao foi possivel observar eletroluminescéncia. Novos testes foram
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realizados, com a finalidade de comparar as respostas obtidas para
fotoluminescéncia depois de o dispositivo ser submetido a excitacao elétrica e a
excitacao luminosa. Nao se observaram grandes diferencas na intensificacdo da
emissdao em funcdo do tipo de excitacao realizada. Também foram realizados
testes no Dispositivo 4 analisando apenas sua resposta quanto a excitacao
luminosa. Apesar de possuir apenas uma camada de material orgénico, o
Dispositivo 4 apresentou comportamento bastante diferente do filme fino ao ser
irradiado por 60 minutos. Foi observado um aumento de intensidade de emissao
durante os primeiros 30 minutos de irradiacdo, e a tendéncia de atingir um
estado estacionario entre 30 e 60 minutos. Contudo, como as amostras foram
irradiadas pelo lado do vidro (que possui uma transmitancia de apenas 40% no
comprimento de onda utilizado), parte da fotoestabilidade observada pode ser
devido a menor densidade de poténcia que chega na amostra.

Trés matrizes foram testadas na forma de filme fino quanto a possibilidade
de utilizagdo no processo de codeposigédo: TcTa, BSB e BSBF. Apenas a matriz
BSB apresentou resultado satisfatério, mas a matriz BSBF também foi utilizada
para a fabricagdo de dispositivos.

O Dispositivo 5, com estrutura ITO / MTCD (35nm) / BSB: 6% t-Eu (47nm :
3nm) / BCP (10nm) / Alg; (15nm) / LiF (1nm) / Al (150nm), apresentou
eletroluminescéncia. O processo de codeposicao térmica funcionou e mesmo
com apenas 6% de complexo t-Eu presente no camada emissora, € possivel
observar a fina emissdo do ion eurépio, centrada em 611nm, atribuida ao
baricentro da transicéo hipersensivel *D,—'F,. O espectro possui intensidade
alta, apesar de um pouco ruidoso. Também nota-se no espectro a presenca de
uma banda larga centrada em aproximadamente 520nm, relativa a emisséo da
camada de Alqgs. Isto indica que apesar de o dispositivo ter funcionado, a
estrutura ainda pode ser otimizada.

O ultimo OLED (Dispositivo 6) foi fabricado utilizando a matriz BSBF: ITO /
MTCD(35nm) / BSBF : t-Eu (47nm : 3nm) / BCP(10nm) / (Algs(15nm) / LiF(1nm) /
Al(150nm). O Dispositivo 6 funcionou bem, com intensidades da ordem de 10°.
Com dopagem de 6% (3 nm de complexo), foi possivel observar a fina emissao
do ion eurdpio, centrada em 612nm, atribuida ao baricentro da transicao
hipersensivel °Dy—'F,. Houve também o surgimento de uma nova banda,
centrada em aproximadamente 420nm, relativa a emissdo do BSBF, além da
banda larga ja obtida anteriormente, centrada em 510nm.
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O Dispositivo 6 também foi submetido ao processo de irradiacao, e
espectros de PL foram registrados para t = 7min30s, 15min e 30min, além da
medida inicial para t=0. Os espectros obtidos via irradiacdo sao bastante
diferentes daqueles obtidos por EL. O pico de eur6pio ndo sofreu diminuicdo de
intensidade, enquanto que a banda larga relativa a emissdo de Alg; e BCP
diminui aos poucos, indicando alguma fotodegradacao nestes materiais.

O dltimo teste realizado com o Dispositivo 6 foi registrar novamente
espectros de EL depois de cessada a irradiagdo por 30 minutos. Ao final das
medidas de EL e antes de submetido a irradiacéo, o Dispositivo 6 apresentava a
banda de emissdao do BSBF com intensidade ja& comparavel a do pico de
emissdao do complexo de eurdpio. Depois da irradiagdo, o pico relativo a
transicdo hipersensivel °D,—'F, volta a apresentar maior valor de intensidade.
Aparentemente, o processo de irradiagao restaurou as propriedades de emissao
do complexo t-Eu no dispositivo. Este resultado é importante, inédito e
promissor, indicando a possibilidade da producéo de dispositivos que podem ser

aplicados como sensor para radiagdo ou memoria.

Participacoes em congressos e eventos

Durante o periodo de Doutorado houve oportunidade de apresentar
trabalhos em Congressos Nacionais e Internacionais:

v' Teixeira, K.C. ; Moreira, G.F. ; Quirino, W.G. ; Paolini, T.B. ; Guedes,
M.A. ; Brito, H.F. ; Cremona, M. . Study and development of red, green
and blue OLEDs based on rare-earth tetrakis beta-diketonate complexes.
Encontro do Instituto Nacional de Eletrénica Organica, 2011, Atibaia.

v" Teixeira, K.C. ; Moreira, G.F. ; Quirino, W.G. ; Paolini, T.B. ; Brito, Hermi
F. ; Cremona, M. Investigation on rare-earth tetrakis beta-diketonate
complexes to obtain red, green and blue OLEDs. XXXIV Encontro
Nacional da Fisica da Matéria Condensada, 2011, Foz do Iguacu.

v" Teixeira, K.C. ; Moreira, G.F. ; Quirino, W.G. ; Paolini, T.B. ; Brito, Hermi

F. ; Cremona, M. . Red, green and blue OLEDs using rare-earth tetrakis
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beta-diketonate complexes. European Conference on Molecular
Electronics, 2011, Barcelona.

v' Teixeira, Kelly C. ; Quirino, Welber G. ; Guedes, M.A. ; Brito, Hermi F. ;
Cremona, Marco. Influéncia do contra-cation na fabricagdo de OLEDs
baseados em complexos tetrakis de eur6pio. 5° Encontro Nacional de Terras-
Raras, 2012, Jodo Pessoa.

v' Teixeira, K.C. ; LIMA, P. P. ; FERREIRA, R. A. S. ; CARLOS, L. D. ;
Cremona, M. . Efficient Eu beta-diketonate complex stable under UV
irradiation used in OLED fabrication. Encontro do Instituto Nacional de
Eletrdnica Organica, 2013, Atibaia.

v' Teixeira, K.C. ; LIMA, P. P. ; FERREIRA, R. A. S. ; CARLOS, L. D. ;
Cremona, M. . Investigation on e cient lanthanide beta-diketonate Eu complex
stable under UV irradiation used in OLED fabrication. In: XXXVI Encontro
Nacional da Fisica da Matéria Condensada, 2013, Aguas de Linddia.

v' Teixeira, Kelly C. ; Paolini, T.B. ; Brito, Hermi F. ; Cremona, Marco .
Investigation on Thulium beta-diketonate complex based OLEDs with
different configurations. In: XXXVII Encontro Nacional da Fisica da Matéria
Condensada, 2014, Costa do Sauipe.

Premiacoes:

v" Prémio de 3° Lugar na Mostra PUC de Iniciativas Sustentaveis 2012 com
o trabalho “Estudo das propriedades eletroluminescentes de novos
complexos tetrakis beta-dicetonatos de eurdpio utilizados em OLEDs”.
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