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Apresentacéo

A tecnologia de dispositivos organicos eletroluminescentes (OLEDS) tem
se tornado cada vez mais atrativa para ser aplicada nas mais diversas areas,
desde iluminacdo a producdo de displays coloridos. Gracas as suas
caracteristicas, tais como alta luminancia, maior eficiéncia na conversédo de
energia elétrica em luz e cores vibrantes, o potencial dos OLEDs para produzir
displays ultra-finos tem sido explorado com grande entusiasmo. Um dos
principais requisitos para um maior desenvolvimento destas aplicacfes € 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.
Complexos baseados em ions terras-raras, por exemplo, apresentam linhas de
emissao extremamente finas, tornando possivel alcancar a pureza de cor
desejada. Por esta razdo, estes complexos surgem como excelentes candidatos
para aplicac6es em OLEDs de alta resolugéo, nas mais diversas cores.

Os OLEDs contendo complexos baseados em ions terras-raras vém sendo
estudados em nosso grupo desde o ano 2000 em parceria com diversos grupos
de todo o Brasil, em especial com o grupo do Instituto de Quimica da
Universidade de Sdo Paulo, coordenado pelo Prof. Hermi F. Brito. Visando a
continuacéo e o fortalecimento dessa linha de pesquisa e dentro da filosofia do
desenvolvimento de novos dispositivos com maior pureza de cor e eficiéncia,
propusemos neste trabalho a producdo e caracterizacdo de filmes finos de
complexos tetrakis beta-dicetonatos de eurépio, a fim de avaliar a possibilidade
de fabricacdo de OLEDs baseados nestes materiais. A partir disso, estes OLEDs
foram fabricados e caracterizados por diversas técnicas, e diferentes estruturas
de dispositivos com foram estudadas com o objetivo de otimizar seu
funcionamento.

O presente trabalho foi divido em cinco capitulos.

No capitulo 1 é apresentada uma introducéo (tanto histérica como teérica)
aos temas abordados nesta dissertacdo, em especial, dispositivos organicos
eletroluminescentes e complexos baseados em ions terras-raras. Na secao
sobre OLEDs, sao discutidos conceitos importantes como fabricacdo e

arquitetura,  funcionamento, injecdo e transporte de cargas, e
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eletroluminescéncia. Ja na secdo sobre ions terras-raras sdo abordados
configuracdo eletronica, efeito antena e complexos beta-dicetonatos. Uma
revisdo bibliografica € apresentada para situar o leitor acerca do estado da arte
de OLEDs baseados em complexos de ions terras-raras, e por ultimo, as
motivac6es deste trabalho. No capitulo 2 sdo apresentados os materiais e
equipamentos utilizados para a deposicéo de filmes finos organicos e fabricagcéo
de OLEDs, bem como os procedimentos adotados para a producdo dos
mesmos. O capitulo 3 traz, de forma sucinta, as técnicas de caracterizacéo
utilizadas, bem como as condi¢cdes experimentais e as especificacbes dos
aparelhos empregados. Os resultados obtidos nesta dissertacdo sé&o
apresentados e discutidos no capitulo 4, e as conclusdes do trabalho, no capitulo

5. Ao final de cada capitulo tem-se as referéncias bibliograficas utilizadas.

Objetivos

Caracterizacdo de filmes finos de complexos tetrakis beta-dicetonatos de
eurépio e producdo de dispositivos organicos eletroluminescentes baseados

nestes materiais.

Objetivos especificos

» Caracterizacdo de complexos tetrakis beta-dicetonatos de eurdpio e

investigacao da possibilidade de formagéo de filmes finos;

» Deposicdo de filmes finos destes complexos por evaporacgéo
térmica resistiva (eventualmente, por spin-coating) e caracterizacéao

dos filmes finos produzidos por diferentes técnicas fisico-quimicas;

» Fabricacdo e caracterizacdo de dispositivos organicos
eletroluminescentes (OLEDs) baseados nestes complexos de Eu®*,

com alta pureza de cor,

» Estudo de diferentes arquiteturas dos dispositivos a fim de

aprimorar o desempenho dos mesmos.
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Introducao

Com o advento da Revolucdo Industrial, a busca por uma produtividade
cada vez maior incentivou um desenvolvimento desordenado. Os reflexos deste
progresso podem ser observados ainda hoje: falta de energia elétrica,
desmatamento, escassez de recursos renovaveis, aumento do efeito estufa,
entre outros. Mas nos Ultimos anos uma crescente preocupacdo com o meio-
ambiente fez com que uma série de medidas fossem tomadas, culminando em
encontros e ac¢des, como a ECO-92 e o Protocolo de Kioto. O mundo tornou-se
mais dindmico e competitivo, mas ao mesmo tempo passou a buscar solucdes
gue minimizem o impacto ambiental deste desenvolvimento.

Atualmente, 20% da eletricidade total produzida no mundo é consumida
com iluminacéo, e por isso a demanda por dispositivos mais eficientes que as
lampadas incandescentes e fluorescentes é alta.' Estima-se que o mercado de
iluminacdo movimente mais de 100 bilhdes de doélares por ano, e segundo a
Freedonia Group, Inc., o gasto com lampadas representa 20 bilhdes de délares.*
A procura por aparelhos eletrénicos cada vez mais portateis e de telas com a
maior resolu¢do possivel também incentivou o desenvolvimento de outro ramo
de pesquisas: 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). Entretanto, a busca por imagens com maior contraste e definicdo de
cores abriu caminho para um novo tipo de tecnologia: a de dispositivos organicos
emissores de luz (OLEDs, do inglés organic light-emitting devices).

Os OLEDs possuem as caracteristicas ideais para serem aplicados tanto
no campo da iluminagdo como no de displays: maior eficiéncia na conversdo de
energia em luz, maior luminancia, cores vibrantes, alto contraste, maior angulo
de visdo, possibilidade de displays flexiveis e tempo de resposta mais rapido.>**
Se os materiais utilizados na producdo destes OLEDs forem fosforescentes, a
eficiéncia alcancada 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 solucdo ecologicamente viavel, jA& que, sendo mais
eficientes, podem reduzir o consumo de eletricidade e de combustiveis néo-

renovaveis, e sendo mais finos, podem diminuir o volume de lixo produzido.
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Hoje os OLEDs ja estdo presentes em uma pequena parcela de produtos a
venda no mercado, como no display de alguns celulares, mp3 e maquinas
fotograficas. E em muitos outros setores, a tendéncia dos OLEDs se
consolidarem é grande. A Sony apresentou sua primeira TV de OLED em
outubro de 2007, com um monitor de 11 polegadas e apenas 3 mm de
espessura.’ Em outubro de 2009 a ROHM apresentou seu bracelete’ de OLED,
mostrando a for¢a de um outro segmento da opto-eletrénica: os OLEDs flexiveis.
A Samsung apresentou em janeiro de 2010, na CES 2010 (Consumer Electronic
Show), o protétipo de um televisor de 14 polegadas com tela 40% transparente.®
A empresa analista de mercado DisplaySearch estima que o lucro com displays

de OLEDs sera de aproximadamente seis bilhdes de dolares ja em 2015".

(a) (b) (c)

Figura 1-1 — (a) Televisor Sony, com monitor de OLED, de 11” e 3 mm de espessura; (b)
bracelete de OLED flexivel da ROHM; (c) notebook Samsung com tela de OLED

transparente.

1.1. Luminescéncia e Dispositivos Orgéanicos Emissores de Luz
(OLEDSs)

A luminescéncia é a emisséo 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 fenbmeno da
luminescéncia recebe diferentes denominacdes:

i.  Fotoluminescéncia: excitacdo com radiacdo eletromagnética, em geral
ultravioleta ou visivel (via absorcao de fotons);
ii. Eletroluminescéncia: aplicacdo de campo elétrico no material (corrente);
iii.  Triboluminescéncia: atrito;
iv.  Catodoluminescéncia: bombardeamento de elétrons em alta velocidade;
V.  Quimioluminescéncia: reacfes quimicas;

Vi. Sonoluminescéncia: ultra-som.
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A fotoluminescéncia engloba os fendémenos 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 é o 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™°s 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 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
inicio dos anos 60 todo o interesse da pesquisa cientifica destes materiais era
voltado para a investigacdo de suas propriedades mecanicas e/ou isolantes.

Este pensamento comecou a mudar a partir de 1963, quando Pope et al.
relataram a observacao da eletroluminescéncia em cristais de antraceno quando
da aplicagéo de 400V." Apenas um ano depois, em 1964, Heilfrich e Schneider
repetiram o feito reduzindo em aproximadamente um quarto a tensdo utilizada:
100V.

Um dos fatos que € considerado um marco na histéria da
eletroluminescéncia de materiais organicos foi a publicacdo do artigo de Tang e
Vanslyke, em 1987, sobre a fabricacio 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 como camada emissora.’? A
partir de entdo, a eletrénica organica 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 insercéo
desses novos materiais como elementos de dispositivos em bens de consumo
s&o 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, 0s
complexos organicos 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
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estado excitado bem longos, tornando-se 6timos candidatos para a aplicagédo em
OLEDs.

1.1.1. Fabricacéo 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 degradacéo térmica. Nestes
casos dispbe-se de outras técnicas, em geral por via Umida, tais como spin-
coating™, layer-by-layer'® e Langmuir-Blodgett'®.

Todos os dispositivos sdo formados por dois eletrodos: um céatodo, que é
responsavel pela injecdo de elétrons, e um anodo, responsavel pela injecao 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 ou multicamada (Figura 1-2). O dispositivo
monocamada (Figura 1-2a) apresenta apenas uma camada de material orgénico: o
composto eletroluminescente fica entre o catodo e o anodo. Em geral, esta
configuracdo ndo é a ideal ja que as mobilidades de elétrons e buracos nos
materiais organicos sdo 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 proxima 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 regido de recombinacdo esteja dentro da camada

eletroluminescente.
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Figura 1-2 — Diferentes arquiteturas para os OLEDs: (a) monocamada, (b) bicamada, (c)
tricamada e (d) multicamada. Funcdo das camadas: (I) emissora, (Il) transportadora de
buracos, (lll) transportadora de elétrons, (V) injetora de buracos e (V) injetora de elétrons.

Normalmente o OLED bicamada (Figura 1-2b) possui além da camada
eletroluminescente uma camada transportadora de buracos. No OLED tricamada
(Figura 1-2c), a estrutura bicamada € repetida com o acréscimo de uma camada
transportadora de elétrons. Para inclusdao de camadas com novas funcdes, a
configuracao do dispositivo passa a ser chamada de multicamada (Figura 1-2d):

esta € a arquitetura escolhida quando sdo inseridas camadas injetoras ou
bloqueadoras de carga, por exemplo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721252/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721252/CA

26

1.1.2. Principio de funcionamento de um OLED

O funcionamento de um OLED pode ser resumido em quatro etapas:

injecdo, transporte, formacéo do éxciton e emissao (veja Figura 1-3).

-~
L\ZP‘{ N catodo

mi| 2~ —
anodo L NY

Figura 1-3 — Representacdo do processo de eletroluminescéncia.

Resumidamente, o que ocorre em cada etapa é:
1. Injec&o: ao se aplicar tensdo entre os eletrodos, 0s buracos séo injetados

pelo &nodo e os elétrons pelo catodo;

2. Transporte: 0os buracos sao transportados pela(s) camada(s) presente(s)
no dispositivo, desde o éanodo até atingirem a camada
eletroluminescente. Este transporte ocorre através dos orbitais ocupados
de maior energia, HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), que é
analogo a banda de valéncia nos semicondutores. J& 0s elétrons sao
transportados através do LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital),
gue corresponde a banda de conducado, desde o catodo até a camada

eletroluminescente.

3. Formacdo do éxciton: a regido em que o0s buracos e os elétrons se
encontram é conhecida como zona de recombinacao, e idealmente, deve
estar na camada eletroluminescente. Nesta regido ocorre a formacéo 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.
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4. Emissdo: a energia proveniente dos éxcitons pode ser transferida para os
estados excitados do material eletroluminescente, tanto estados singleto
como tripleto. A emissao ocorre através do decaimento destes estados
excitados para estados de menor energia (hormalmente o fundamental),
e a separacdo em energia entre eles é que define a cor a ser emitida

pelos dispositivos organicos.

1.1.3. Injecao e transporte

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

de campo) e o de emisséo termoidnica (Figura 1-4).

A EmissdoTermoionica
{

(;'J
--------------------------- P Emissdo de Campo
Metal Banda de condugéo
Semicondutor vV
Intrinseco
Metal

Banda de valéncia

Figura 1-4 — Representacdo dos mecanismos de injegcdo Fowler-Nordheim e emisséo

termoidnica, onde ¢ € a altura da barreira de potencial e V é atenséo aplicada.

O mecanismo Fowler-Nordheim deriva da teoria de emissédo de campo®®;
ele explica a transmissdo dos elétrons por tunelamento através de uma barreira
de potencial triangular gracas a existéncia de um campo elétrico na superficie do
metal. Considerando que haja uma barreira ¢ para a inje¢do de elétrons no

semicondutor, a densidade de corrente no dispositivo é dada pela expressao:

3 g2 V2 3/2
§o 8 ] demi e 2

= (1-1),
27h @ 39¢ h


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721252/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721252/CA

28

onde (] é a carga do elétron, h 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 injecdo é fortemente dependente do campo elétrico
aplicado &, mas ndo depende, pelo menos em primeira aproximacao, da
temperatura.

No caso da injecdo por emissdo 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= [M:—sij 2 exp[— ﬂ} (1-2),

expressao:

KT

onde T ¢é a temperatura e K a constante de Boltzmann.

E possivel encontrar também para a injecdo termoidnica uma expressao
para a densidade de corrente em funcdo do campo elétrico aplicado. Para isso,
deve-se considerar o efeito Schottky'®, que consiste numa diminuicdo na barreira
de potencial efetiva gracas a interacdo dos elétrons com o campo elétrico e com
a carga imagem. A expressdo encontrada é proporcional a raiz quadrada do
campo elétrico.

O mecanismo de transporte de cargas nos OLEDs é altamente
influenciado pela mobilidade dos portadores e pelo namero 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 alta, 10 cm?/(V.s).

Na Figura 1-5 € possivel observar o comportamento de uma curva de

densidade corrente (J) em fun¢do do campo elétrico aplicado &. O uso do

gréafico 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).
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Figura 1-5 — Comportamento Jxé para um OLED, e os respectivos tipos de transporte em

cada regiso 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 tensdo aplicada, segundo a Lei de Ohm:

V
J =qu,n, g (1-3),

onde g € a carga do elétron, u, € a mobilidade do elétron e n, é carga livre
gerada termicamente. Neste caso, tem-se o regime 6hmico.

Se n, é desprezivel em relacdo 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:

9
J=Zp e (1-4),
g H

onde ¢ € a permissividade da camada organica.
Aumentando-se a tensdo aplicada ao dispositivo, o nivel de Fermi move-se
em direcdo ao LUMO gracas ao aumento da densidade de elétrons injetados. As

armadilhas que estdo abaixo do nivel de Fermi sdo preenchidas, reduzindo a
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guantidade 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 (1-5):

wml em ) (2m+1)"P v
N,(m+1) ) { m+1 d )

J = Numo (1-5),

onde N, é a densidade de estados no LUMO, M Z?t, T, € a temperatura

E
caracteristica da distribuicdo exponencial de armadilhas dada por T, = —L e E,

K

€ 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 mudanca no regime de transporte
observado nos OLEDs: ele passa a ser o TFSCLC. Novamente a dependéncia
da densidade de corrente com a tensao € quadratica, mas a mobilidade é maior
que no SCLC.

1.1.4. Eletroluminescéncia dos OLEDs

Conforme dito anteriormente, no processo de eletroluminescéncia ocorre a
formacdo de éxcitons. O éxciton € considerado uma quase-particula neutra, e
entre outras caracteristicas, possui spin que deve ser conservado na emissao de
um foton. De acordo com a mecéanica quantica, 25% dos éxcitons formados tém
spin total S=0 e sdo anti-simétricos — sdo 0os chamados éxcitons de singleto. J&
0s outros 75% tém spin total S=1, sdo simétricos e chamados éxcitons de
tripleto®**. Geralmente o estado fundamental tem spin anti-simétrico com spin
total S=0, de forma que o decaimento dos éxcitons de singleto € permitido,
enquanto que o decaimento S=1 é proibido pelas regras de sele¢do. Assim, se a
energia dos éxcitons de tripleto ndo puder ser utilizada para a luminescéncia do
material, hd uma limitacdo importante nos OLEDs fabricados: a eficiéncia
maxima é de 25%.

Felizmente, existem alguns mecanismos que permitem que a simetria de
spin seja relaxada, tais como o0 acoplamento spin-6rbita ou o acoplamento com
estados vibracionais. O acoplamento spin-6rbita, por exemplo, combina estados

singleto e tripleto e possui uma dependéncia que varia com a quarta poténcia de
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Z (onde Z é o numero atdmico), de forma que este efeito torna-se mais
pronunciado em complexos baseados em metais pesados, tais como Os, Ru, Pd,
Pt, Ir ou Au.> ?* % J4 no caso dos ions terras-raras (que serdo discutidos na
secao 1.2), o acoplamento com estados vibracionais permite as transicdes dos
elétrons 4f, fazendo com que os complexos a base destes materiais apresentem
luminescéncia. Portanto, é possivel encontrar materiais cuja emissao seja
proveniente de transicoes de estados tripleto (fosforescéncia) e que, a principio,

podem alcancar uma eficiéncia quéantica interna de 100%.

1.1.4.1. Diagrama de cromaticidade®

Na secdo anterior discutiu-se o processo de eletroluminescéncia dos
OLEDs, mas para o calculo de alguns paradmetros como pureza de cor,
luminancia e/ou eficiéncia luminosa, € preciso introduzir alguns conceitos
importantes como radiometria, fotometria e diagrama de cromaticidade do CIE.

A radiometria estuda a medida da radiacdo eletromagnética (UV, visivel,
IR) em termos da poténcia absoluta. J4 a fotometria estuda a medida da luz
visivel em func¢do do brilho percebido pelo olho humano: a poténcia radiante em
cada comprimento de onda é ponderada por uma eficacia luminosa (funcéo) 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 sédo representados pelas
curvas X(1), y¥(4) e Z(1), conforme Figura 1-6. As cores do espectro visivel
podem ser reproduzidas pela combinacdo dessas trés componentes
monocromaticas, e a Commission Internationale de I'Eclairage (CIE) adota um

diagrama tridimensional para representar estes atributos de cor.
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Figura 1-6 — Curvas das cores padrdes CIE para x(A), y(A) e z(A).

A partir destas curvas, os “valores tri-estimulos” X, Y e Z sdo assim

definidos:
X=[p)x(da Y =[pyA)dr X =[p(N)2(A)d2 o)

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

fotoluminescente. As coordenadas de cores X, Y e Z do CIE s&o definidas pelas

seguintes equacdes:

X Y Z

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

Com estas relagbes (j& normalizadas) € possivel excluir uma das
componentes apresentadas (em geral Z), e obter entdo o diagrama 2D que
representa 0 mapeamento da percepc¢ao de cores pelo olho humano em termos

dos parametros X e Yy (Figura 1-7).
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Figura 1-7 — Diagrama de cromaticidade CIE ilustrando as coordenadas e cores da luz
visivel.

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.

1.2. lons terras-raras (TR*")

Nesta secdo serdo apresentadas informacfes importantes sobre os ions
terras-raras. Primeiramente sera feita uma abordagem histérica, passando-se
entdo a uma discussdo sobre a configuracdo eletrbnica e transferéncia de
energia. Ao final, os complexos beta-dicetonatos de terra-rara serdo discutidos,
apresentando-se 0s principais ligantes utilizados.

1.2.1. Histoéria

Desde 2005, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)
recomenda que se utilize o termo “lanthanoids” ao invés de “lanthanides” para
referir-se aos elementos *’La até "*Lu da tabela periddica, visto que o sufixo “ide”

em inglés normalmente indica um ion negativo*®. No entanto, como em
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portugués ndo ocorre esta coincidéncia, estes catorze elementos serdo aqui
chamados de “lantanideos”. Se considerarmos também os elementos escandio e
itrio, teremos entdo o grupo chamado de “terras-raras”. A grande dificuldade em
se obter separadamente cada uma das terras-raras é proveniente principalmente
de suas propriedades fisico-quimicas semelhantes, e isso fez com que fossem
necessarios quase cento e cinglienta anos para que elas fossem corretamente
identificadas. Por isso, uma abordagem histérica ajuda a entender o lugar que
cada elemento ocupa nesta familia.

A histéria das terras-raras remonta ao final do século XVIII, quando C.A.
Arrhenius encontrou um curioso mineral preto nas minas de feldspato de Ytterby,
na Suécia, ao qual chamaram de ytterbite. Em 1794, foi possivel isolar um 6xido
desconhecido ao qual deram o nome de ytteria > °. Em 1803, agora 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 6xido branco que
chamaram de ceria ou cerita. Até entao, estes 6xidos eram obtidos apenas na
regido da Escandinavia, e por possuirem propriedades fisico-quimicas muito
parecidas, sua separacdo tornou-se muito complicada, e por isso foram
classificados como raros. Naquela época, a denominacdo geral para Oxidos
metdlicos era “terra”, e por isso estes elementos passaram a ser chamados de
terras-raras. A partir da ytterbite foram isolados os elementos itrio, térbio, érbio,
escandio, hélmio, tulio, disprésio e lutécio. Ja4 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
namero atbmico dos elementos e mostrou que a tabela periddica deveria ser
ordenada em func¢do do nimero atdmico e ndo da massa atbmica, como prop6s
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 separacao e o final dos
trabalhos na bomba atébmica durante a Segunda Guerra Mundial. Em 1947,
Marinsky, Glendenin, e Coryell anunciaram a descoberta do elemento que eles

chamaram de promécio.
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SEPARACAO DOS LANTANIDEOS
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Figura 1-8 — Separacéo e identificagcdo dos ions lantanideos ao longo dos anos?’

Desde entdo, os elementos terras-raras tém sido alvo de muita pesquisa e
hoje em dia seus compostos possuem aplicacdes nas mais diversas areas. Entre

28,2
H8,9

elas, podemos citar: sensores de temperatura e p , ensaios biologicos e

30,31 32,33
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imagens médicas™ ", estudo de solos e plantas dispositivos de

38, 39

3.37 & optoeletronica® ¥,

armazenamento®, micrometalurgia®, telecomunicacées

em especial os OLEDs*>**2,

1.2.2.Configuragao eletronica e efeito antena

A configuracéo eletrénica dos lantanideos € baseada na configuracdo do
Xenénio, [Xe] 4f" 6s® ou [Xe] 4f" 5d* 6s?, com n variando de 1 a 14 (Ce a Lu).
Esta € uma das principais caracteristicas deste grupo de elementos: possuir a
subcamada f incompleta (Yb e Lu sdo as Unicas excecdes). 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
eletrdnicas 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
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apresentar em seus orbitais configuracbes vazias (f°) como o Ce*, semi-

14y como o Yb?".

preenchidas (f') como Eu** e Tb**, ou totalmente preenchidas (

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

As transicbes dos elétrons 4f sdo responsaveis por caracteristicas
fotofisicas de grande interesse, como alta luminescéncia, linhas de absor¢éo 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 transicbes, mas elas podem ser
relaxadas por diversos mecanismos. Entre eles, o acoplamento com estados
vibracionais, no qual uma vibracdo molecular muda temporariamente o arranjo
geométrico ao redor do ion metalico e, portanto, sua simetria. Outros
mecanismos que causam a quebra das regras de sele¢do sdo a mistura de J's e
a mistura com funcdes de onda de paridade opostas, como orbitais 5d, orbitais
ligantes ou estados de transferéncia de carga®. O acoplamento entre estes
estados vibracionais e eletrénicos e as funcdes de onda 4f depende da forca de
interacdo entre os orbitais 4f e os ligantes ao redor. Em virtude da blindagem dos
orbitais 4f pelas camadas mais externas, esta interagdo € pequena.

Como conseqiéncia, ainda que muitos compostos de lantanideos
apresentem um bom rendimento quéantico, a absortividade molar € baixa, e a
excitagdo direta dos fons Ln** raramente produz materiais altamente
luminescentes. Nesse sentido, croméforos orgénicos tém sido cada vez mais
utilizados para a producédo de complexos de ions terras-raras®. A excitacdo é
feita no comprimento de onda de absorcdo 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 1-9 é apresentado este mecanismo de

transferéncia de energia, que é conhecido como “efeito antena”.
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Figura 1-9 — Representacdo esquematica do mecanismo transferéncia de energia entre um

ligante organico e um ion terra-rara.**

Quando o ligante absorve a radiacdo, os elétrons presentes no estado
singleto fundamental |Sy> s@o excitados para o primeiro estado |S;>, que pode
sofrer conversao interna (Cl) entre seus niveis vibracionais. Depois disso, alguns
processos sdo possiveis, entre eles:

1. Fluorescéncia do ligante: ocorre uma depopulacdo do estado singleto
excitado |S;> para |So> via decaimento radiativo;

2. Fosforescéncia do ligante: ocorre o decaimento ndo-radiativo do estado
|S:> para o estado tripleto |T;>, chamado de cruzamento intersistema
(CIS) - ou intersystem crossing (ISC). Depois, o decaimento radiativo do
estado |T;> para o estado fundamental.

3. Emissao do ion terra-rara: ocorre transferéncia de energia intramolecular
(TE) do ligante para o estado excitado do ion metélico, e depois,
decaimento radiativo do estado |2> para o estado fundamental com a

emissao caracteristica da terra-rara.

O processo de eletroluminescéncia em OLEDs contendo complexos de

ions terras-raras se da de maneira analoga a fotoluminescéncia. No entanto, a
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energia de excitacdo é proveniente do decaimento dos éxcitons gerados na
recombinacédo dos elétrons e buracos.

Alguns processos ndo-radiativos também sdo possiveis e estdo
representados na Figura 1-9 por linhas pontilhadas: depopulacdo do estado |4>
do ion terra-rara para os estados |3> ou |2>; transferéncia de energia do estado
|[4> para o estado [T,> do ligante, que transfere energia aos estados |3> e [2> ou
conversdo interna entre os niveis vibracionais do estado |T;> ou |S;>.

Muitos complexos de terra-rara contendo ligantes organicos atuando como
“antenas” apresentam intensa luminescéncia, mas a eficiéncia desta
transferéncia de energia depende da estrutura eletrénica do ligante coordenado
ao ion. Ou seja, a escolha do ligante adequado mostra-se crucial para a
obtencdo de complexos altamente luminescentes. E para que a transferéncia de
energia seja eficiente, hA uma questdo 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™). E o
gue acontece, por exemplo, na Figura 1-9, em que a transferéncia de energia
ocorre do estado tripleto |T;> para os estados |3> ou |2> do ion terra-rara.

Se esta condicdo ndo é satisfeita, a retro-transferéncia é favorecida e
pode-se obter fendmenos como fluorescéncia atrasada ou dissipacdo de
energia.

Os niveis de energia dos ions terras-raras podem ser observados na
Figura 1-10.*
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Figura 1-10 — Diagrama parcial dos niveis de energia dos ions terras-raras trivalentes®
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1.2.3. Complexos beta-dicetonatos de TR*

Diversos tipos de ligantes podem ser utilizados na formacdo dos
complexos com os ions terras-raras; entre eles destacam-se as beta-dicetonas®®,
piridinas®®, bipiridinas®’, fenantrolina®®, calixareno®, 6xido de trifenilfosfina® e
dimetilsulféxido®'. Nesta dissertacdo seréo estudados apenas complexos beta-
dicetonatos de europio.

As beta-dicetonas possuem dois grupos carbonila em sua estrutura,
separados por um atomo de carbono, como exemplificado na Figura 1-11 (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 posicdo dos estados
tripleto do ligante. Estes estados |T;> podem ser determinados a partir de
espectros de emissdo dos complexos com fon Gd** a baixa temperatura. Isto
porque o primeiro estado emissor do Gd*" (32.000cm™) est4 muito acima dos
estados excitados |T;> das beta-dicetonas normalmente estudadas (Figura
1-10). Dessa forma, ao registrar-se 0 espectro de emissdo de um complexo com
este ion, sera observada a emissao referente ao ligante em questao.

Entre as beta-dicetonas mais utilizadas no estudo de terras-raras podemos
citar a acetilacetona (acac), dibenzoilmetano (dbm) e tenoiltrifluoroacetona (tta),
cujos estados |T;> sdo 26.000 cm®, 20.660 cm® e 20.300 cm®,

respectivamente.*! O ion dibenzoilmetanato esta representado na Figura 1-11(b).

O 0.

I ©

(a) (b)

Figura 1-11: (a) Formula estrutural de uma beta-dicetona; (b) formula estrutural do ion

dibenzoilmetanato.

Quando as beta-dicetonas possuem um atomo de hidrogénio nas posicoes
R; e/ou R, exibem tautomerismo ceto-endlico. O tautomerismo ceto-endlico é

um estado de equilibrio quimico no qual as espécies cetona e enol co-existem, e
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as unicas mudancas sdo a transferéncia de um préton e o deslocamento da
dupla ligacd0o®®>. No caso da forma cis-endlica ocorre ligacdo de hidrogénio
intramolecular entre o atomo de hidrogénio da funcédo enol e o oxigénio da

funcéo cetona (Figura 1-12).

ceto encl

Figura 1-12 — 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 1-13.

N -
Hg_\ /M

Figura 1-13 — Beta-dicetona atuando como ligante bidentado.

Ao formar um complexo, cada ion terra-rara pode ligar-se a um, dois, trés
ou quatro ligantes beta-dicetonatos, e em funcdo do numero de ligantes a
nomenclatura é feita com os prefixos bis, tris ou tetrakis. Deste grupo, os
complexos mais estudados hoje em dia séo os tris beta-dicetonatos*>>****%_ Eles
sdo 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
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gue contenham o grupo OH, ao contrario do que normalmente acontece com 0s
complexos tris e bis. Além disso, este quarto ligante atua como um sensibilizador
de luminescéncia. Ao saturar-se a esfera de coordenagédo do complexo com
ligantes organicos espera-se ndo somente o aumento da intensidade de emisséo
como também uma maior estabilidade térmica dos filmes formados, em virtude
das fortes interacdes provenientes das ligacfes metal-ligante®. No entanto, a
presenca do quarto ligante aumenta também a repulséo entre as beta-dicetonas,
fazendo com que os tetrakis apresentem a tendéncia em se decompor na
espécie tris, liberando um dos quatro ligantes e formando um sal com o

respectivo contra-ion.

1.3. OLEDs baseados em complexos de ions terras-raras

Os primeiros relatos da utilizacdo complexos de ions terras-raras em
dispositivos emissores de luz datam de 1990, quando Kido et al. fabricaram um
OLED bicamada pela técnica de evaporacdo térmica resistiva, utilizando o
complexo Tb(acac); como camada emissora.”® Complexos de eurépio também
foram estudados por este mesmo grupo, e ja em 1991, eles reportaram a
fabricacdo de um OLED por spin-coating com o complexo Eu(TTA); dopado em
poli-silano.®” Neste caso, a solubilidade do complexo de eurdpio era pequena e a
luminancia do dispositivo fabricado baixa.

Em 1994, ainda estudando complexos de eurdpio, Kido et al. obtiveram
melhores resultados com o uso de um novo ligante, o dibenzoilmetano (dbm), e
um ligante neutro, a fenantrolina (phen). Foi fabricado um dispositivo
multicamadas, no qual o complexo [Eu(dbm)s](phen) foi co-depositado com PBD,
o que possibilitou uma melhora nas propriedades de transporte de cargas.®

Ja nos anos 2000, Liang et al. realizaram um estudo do complexo
[Eu(dbm)s](bath), comparando dispositivos bicamadas e multicamadas.” Eles
verificaram que no dispositivo bicamada, quanto mais alta a corrente aplicada,
mais rapidamente decaiam a fotoluminescéncia e a eletroluminescéncia. J4 no
dispositivo multicamada, cuja camada emissora foi co-depositada com TPD, a
eficiéncia quantica aumentou por um fator quatro.

Também no ano 2000, Yu et al. publicaram um estudo sobre complexos
tetrakis beta-dicetonatos de eurdpio sollveis nos principais solventes

organicos.?”® Tratava-se dos complexos Na[Eu(tta),], Li[Eu(tta),] e K[Eu(tta)].
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OLEDs destes materiais dopados em PVK foram fabricados e verificou-se que a
natureza dos céations nédo influenciou a luminescéncia obtida.

Em 2004, Fang et al. fabricaram OLEDs vermelhos eficientes dopando
corantes fluorescentes na camada emissora, que era composta por um
complexo de eurépio.®* No mesmo ano, Bian et al. reportaram uma comparacéo
entre OLEDs bicamada, tricamada e multicamada baseados no complexo
[Eu(dbm)s](L), onde L era um novo derivado da 1,10-fenantrolina.®® O OLED
multicamada, que possuia o TPD como camada transportadora de buracos, o
complexo de eurdpio como camada emissora, BCP como camada bloqueadora
de buracos e Algs como camada transportadora de elétrons, foi 0 mais eficiente
entre os trés tipos analisados. Também em 2004, Reyes et al. produziram um
OLED utilizando como camada emissora um complexo a base de Sm-Eu, cuja
eletroluminescéncia era dependente da tenséo aplicada.®®

Kuz’'mina e Eliseeva, em 2006, estudaram OLEDs a base de complexos
beta-dicetonatos de ions terras-raras, e notaram que para a fabricacdo de
dispositivos estaveis e de alta performance, fatores como sintese, composicao e
estrutura dos complexos, estrutura do OLED, uniformidade e espessura das
camadas, e estabilidade quimica e térmica dos materiais utilizados influenciam
diretamente na eletroluminescéncia obtida.® No mesmo ano, Quirino et al.
descreveram a fabricacdo e caracterizacdo de um OLED tricamada branco,
utilizando como camada emissora o complexo binuclear beta-dicetonato
[Eu(btfa)sphenterpyTh(acac)s].*®

Fang et al. publicaram em 2007 um estudo sobre o efeito dos ligantes na
performance dos OLEDs baseados em complexos beta-dicetonatos de eurépio.*®
Primeiramente, eles variaram o ligante neutro (que era sempre derivado da
fenantrolina) e notaram que os diferentes ligantes afetavam significantemente o
desempenho dos dispositivos. Depois, eles notaram que os ligantes beta-
dicetonatos tta e dbm exibiram performances similares. Seguindo a mesma linha
de pesquisa, Santos et al. estudaram em 2008 o efeito do ligante central em
complexos beta-dicetonatos de eurdpio, fixando a bipiridina como ligante
neutro.® Os ligantes centrais utilizados foram dbm, tta, nta e bta, mas neste caso
os melhores resultados foram obtidos para o ligante dbm.

Channa et al. obtiveram o vermelho puro esperado da emissédo do ion
eurdpio utilizando a configuracéo apropriada para o dispositivo estudado, sendo
necessario em todos os OLEDs fabricados a insercdo de uma camada
bloqueadora de buracos.>® Quirino et al. descreveram em 2008 a sintese, a

fotoluminescéncia e a eletroluminescéncia de complexos tetrakis beta-
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dicetonatos de ions terras-raras da forma Q[Eu(dbm),] e Q[Tb(acac),], onde Q =
Li*, Na* e K'.*®> Os complexos tetrakis beta-dicetonatos tendem a ser mais
eficientes que os complexos tris beta-dicetonatos, e a busca por materiais cada
vez mais eficientes tem feito com que estes compostos se tornem cada vez mais

interessantes e alvo de recentes pesquisas.*

1.4. Motivagéo e objetivos

O crescente interesse no mercado de energia elétrica, iluminacdo e de
displays e telas planas tem incentivado maiores investimentos em pesquisa e na
producdo de células fotovoltaicas, sensores e dispositivos eletroluminescentes.
Assim, a optoeletrénica tem despontado como uma das areas mais promissoras
dos préximos anos e o0s complexos beta-dicetonatos de terras-raras
desempenham um importante papel neste setor. Gracas as suas caracteristicas
Unicas, eles possuem diversas aplicacbes cientificas e tecnoldgicas,
apresentando propriedades importantes como alta pureza de cor, por exemplo.

Dessa forma, o estudo cientifico deste tipo de complexos, bem como a
caracterizagdo de seus filmes finos organicos e dos OLEDs com eles fabricados,
prioriza ndo somente o desenvolvimento da fisica basica e aplicada, mas
também a formacao de mao-de-obra especializada. A realizacdo deste mestrado
em parceria com o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade
Industrial (Inmetro) deu inicio as colaborac¢des entre instituicbes de ensino e
institutos de pesquisas nacionais, e contribui para que o Brasil ultrapasse um dos
principais desafios impostos na atualidade: a geracdo de tecnologia de ponta
nacional.

A competéncia do grupo coordenado pelo Prof. Hermi F. Brito na sintese e
caracterizacdo de diversos complexos beta-dicetonatos, aliados a experiéncia do
nosso grupo na fabricacdo de OLEDs de pequenas moléculas representa uma

excelente parceria para o desenvolvimento desta tecnologia de ponta.
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