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espectros foram aproximadamente normalizados a mesma linha de base.
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Resumo

Welber Gianini Quirino. Produgdo e caracterizacao de dispositivos
organicos eletroluminescentes (OLEDs) baseados em complexos f3-
dicetonatos de Terras-raras. Rio de Janeiro, 2007. 260p. Tese de
Doutorado - Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro.

Este trabalho apresenta os resultados de um estudo que envolve a
fabricacdo e a caracterizacdo de dispositivos organicos emissores de luz
(OLEDs) baseados em complexos B-dicetonatos de terras-raras. O estudo se
coloca como continuagdo légica da linha de pesquisa em dispositivos
eletroluminescentes baseados em ions terras-raras, comegada alguns anos
atras neste grupo de pesquisa. Para a producdo dos dispositivos foram
empregadas varias técnicas de deposicao de filmes finos, tais como deposi¢cao
térmica resistiva, pulverizagao catédica assistida por plasma (rf-magnetron-
sputtering) e spin-coating. A sintese dos compostos organicos, bem como alguns
estudos adicionais puderam ser realizadas através de colaboragbes com
diversos grupos de pesquisas nacionais, os quais dispdem de recursos e
capacitagdo em areas complementares. Os complexos organicos estudados
foram divididos em trés conjuntos, que chamamos de sistemas. No sistema 1,
estudou-se o complexo Eu(bmdm)s(ttpo),, onde o ligante organico bmdm é um
conhecido agente absorvedor de radiagdo UV bastante usado em protetores
solares. Os OLEDs baseados neste complexo apresentaram intensa foto- e
eletroluminescéncia com alta pureza de cor dada apenas pelas finas transicoes
caracteristicas do ion Eu®*". No sistema 2, estudou-se o complexo chamado de
binuclear. Este composto tem dois nucleos terras-raras coordenados numa
mesma molécula. O primeiro binuclear estudado, o complexo
Eu(btfa)ssphenterpysTbh(acac)s;, ndo apresentou as transi¢cdes caracteristicas dos
ions Tb* e Eu®* como era esperado inicialmente. Por outro lado, apresentou
uma eletroluminescéncia sintonizavel em duas situagdes distintas, a primeira em
funcdo da tensao aplicada e a segunda através de mudangas na arquitetura das
camadas constituintes. Por causa desse efeito, mostramos a possibilidade de se
construir um dispositivo OLED emissor de luz branca. Ainda nesse sistema,
foram estudados OLEDs com complexos modificados quimicamente, chamados
de “binuclear 2” e trinuclear. O complexo binuclear 2 apresentou as linhas de
emissdo dos fons Tb> e Eu®*. Apesar de menos eficiente que o primeiro

complexo binuclear, este estudo mostrou que através de manipulacbes
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moleculares (nanotecnologia) € possivel sintetizar compostos capazes de emitir
as linhas caracteristicas de emissao dos ions terras-raras, ou seja, com um
unico complexo € possivel obter duas emissodes distintas. Por ultimo, ainda como
sistema 2, o complexo trinuclear, € uma mistura de compostos organicos
contendo Tm, Tb e Eu e ndo formam uma uUnica molécula, como no caso dos
compostos binucleares. Este estudo foi iniciado recentemente e ainda nao foi
completamente explorado. Os primeiros testes mostraram que é possivel usar
este complexo também para fabricar OLEDs com emissdao de cor branca,
variando-se as quantidades relativas de Tm, Tb e Eu da mistura. Sabendo-se
que os ligantes B-dicetonas sdo os responsaveis pela transferéncia de energia
para os ions TR*, através do efeito antena, o sistema 3, despontou como
grande novidade, mostrando a construgdo de dispositivos eletroluminescentes
baseados em complexos tetrakis(B-dicetonatos) de TR, ou seja, compostos que
possuem quatro ligantes [-dicetonas coordenandos a um unico ion TR. Com
esse sistema conseguimos pela primeira vez uma emissao eficiente e pura das
principais transigcbes do ion Tb a temperatura ambiente. O trabalho apontou,
também, que tanto a irradiacdo com luz UV, quanto a exposicdo aos agentes
atmosféricos (oxigénio, agua, umidade, etc.) contribuem para uma rapida
degradacdo dos complexos organicos com consequente decaimento do
desempenho dos dispositivos fabricados. Para tanto, iniciamos um estudo para
investigar as causas da degradagdo de alguns dos compostos organicos
utilizados na fabricacdo de OLEDs. Os estudos de fotoabsorcédo e fotoemissao
realizados no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron foram fundamentais para
uma maior compreensao destes efeitos. Os resultados deste estudo mostraram
que as técnicas espectroscopicas empregadas neste trabalho podem ser
utilizadas para se investigar a estrutura eletrénica, bem como a fotodegradacao
de compostos organicos usados na fabricacdo de OLEDs. Utilizando a
espectroscopia de fluorescéncia, se estudou a viabilidade de se construir um
dosimetro de radiagao ultravioleta portatil e de uso pessoal usando um OLED

cuja eletroluminescéncia é sensivel a radiagdo UV.
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Abstract

Welber Gianini Quirino. Production and characterization of organic
electroluminescent devices (OLEDs) based on B-diceketone Rare-
Earth complexes. Rio de Janeiro, 2007. 260p. PhD Thesis — Physics
Departament, Pontifical Catolic University of Rio de Janeiro.

In this work we present the results of a study that involves the manufacture
and the characterization of organic eletroluminescent devices (OLEDs) based on
B-diketonates Rare-Earth complexes. The investigation reported is a continuation
of the research in electroluminescent devices based on rare-earth ions, started
some years ago in our Group. For the production of the devices were applied
several thin films deposition techniques: thermal resistive, rf-magnetron-
sputtering and spin-coating. The synthesis of organic compounds, as well some
additional studies, were carried on through the collaboration with different
brazilian research groups, which have resources and qualification in
complementary areas. The organic compounds studied in this thesis have been
divided in three groups, named systems. In system 1, the studied complex was
Eu(bmdm)s(ttpo)., where the organic bmdm ligand is a known UV sensitive
material, frequently used in sunblockers. The OLEDs based on this complex
presented intense photo- and electroluminescence with high pure color emission
due to the almost atomic transitions characteristic of the Eu®* ion. In system 2, a
binuclear complex, represented by the molecular formula
Eu(btfa)ssphenterpysTb(acac); was studied. This complex has two rare-earth
nuclei coordinated in the same molecule. The OLEDs based on this complex did
not present the Tb** and Eu®* characteristic transitions as expected. On the other
hand, the complex gave us the possibility to develop an OLED with white color
emission. Probably the major novelty of this thesis is represented by system 3.
Indeed, knowing that the B-diketone ligands are the main responsible for the RE*
ions energy transference through the antenna effect, in system 3, we investigated
the possibility to fabricate electroluminescent devices based on RE 3-diketonate
tetrakis complexes, which have four coordinated B-diketones ligand to an RE ion
in order to enchance the energy transfer and the emission efficiency. With this
system we obtained, for the first time, an efficient and pure Tb emission at room

temperature.
Keywords
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Lista de Simbolos e Abreviagoes

EL — Eletroluminescéncia; FL — Fotoluminescéncia

LEDs — Light Emission Diodes

HTL — Transportador de buracos

ETL — Transportador de elétrons

OLEDs - Dispositivos emissores de luz, do inglés Organic Light Emission
Diodes

LOEM - Laboratério de Optoeletronica Molecular

SMOLEDs - Oleds baseados em pequenas moléculas, do inglés Small
Molecule Organic Light Emission Diodes

POLEDs — Oleds baseados em polimeros , do inglés Polymer Organic
Light Emission Diodes

HOMO - Orbital molecular mais alto ocupado, do inglés Highest Occupied
Molecular Orbital

LUMO - Orbital molecular mais baixo desocupado, do inlgés Lowest
Unoccupied Molecular Orbital

TCO - Oxidos transparentes condutores

TCL — Transporte de cargas limitado por armadilhas

SCL — Transporte de carga limitado por carga espacial

TFL — Limite de transporte de armadilha cheia

¢ - Campo elétrico aplicado

A — Diferenga de energia entre a funcao trabalho do metal e o nivel
molecular

@ - Energia do nivel molecular

J — Densidade de corrente

h — Constante de Planck

k — Constante de Boltzmann

¢ - Barreira de potencial para injecdo de portadores

Er - Nivel de energia das armadilhas em relagcdo ao LUMO

u - Mobilidade dos portadores
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