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1. Introducéo

Nas ultimas décadas a pesquisa e o interesse pela eletrbnica organica vém
aumentando significativamente, devido a producédo de dispositivos eletrénicos e
optoeletronicos baseados em semicondutores organicos. Como resultado desta
pesquisa, novas tecnologias surgiram, possibilitando o desenvolvimento de
diversos dispositivos flexiveis com baixo custo de fabricacao.

A eletrdnica orgéanica, apesar de recente, tem mostrado um grande potencial
cientifico e tecnoldgico para o desenvolvimento de: i) dispositivos orgéanicos
emissores de luz (OLED organic light emitting diode)™, ii) células solares?, iii)
sensores e iv) transistores®. O desenvolvimento destas tecnologias propiciou um
aumento significativo no investimento de pesquisas nesta area, em particular na
sintese de novos compostos organicos luminescentes. Protétipos baseados
nestes materiais e nestas estruturas foram construidos permitindo avancos
tecnoldgicos em diversas areas, tais como: V) telecomunicacdes®, vi)
optoeletronica® e vii) geracdo de energia®.

Em decorréncia disto, muitas empresas como: Sony, Samsung, LG e Nokia,
conhecidas mundialmente pela fabricacdo de aparelhos eletronicos baseados
em materiais inorganicos, tem investido financeiramente na tecnologia da
eletrdnica organica com a finalidade da producéo de protétipos de TV, displays
ultra-finos e telefones celulares (Figura 1-1) que aumentem a eficiéncia na
conversao de energia elétrica em luz e em cores vibrantes, de forma ainda mais

econdmica em relagdo aos convencionais baseados em materiais inorganicos.

Figura 1-1 Prot6tipos de aparelhos baseados em materiais organicos a. Telefone Celular
Samsung Galaxi Sc/ b. TV LG®.

Outra aplicacdo que ganha destaque atualmente trata do desenvolvimento de

novos compostos organicos que possam ser utilizados em sistemas de
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iluminag&o, e que sejam competitivos com a tecnologia baseada nos materiais
inorganicos. Com este objetivo, diversos grupos de pesquisa de inumeros
paises, incluindo o Brasil, tém realizado trabalhos para a criagdo de novos
compostos organicos que emitam cores em toda a faixa do visivel e
infravermelho, os quais s&o destinados ao uso em sistemas de iluminacdo de cor
branca.

De maneira geral, os semicondutores organicos sao constituidos por moléculas
formadas majoritariamente por cadeias de carbono e suas propriedades elétricas
sdo diferentes das propriedades dos semicondutores inorgénicos. Os
semicondutores organicos ser classificados em duas categorias: (a) polimeros,
que sdo macromoléculas formadas por estruturas moleculares organicas
(mondmeros) conjugadas repetidamente que existem na forma natural ou
sintetizadas; (b) compostos “organicos”, que incluem os complexos, embora
estes ndo sejam uma subclasse dos compostos organicos, assim sao
denominados por se tratarem de moléculas pequenas com grande propor¢ao de
atomos de carbono, que em geral sdo conjugados com ligagdes do tipo 1 (Figura
1-2).

Os semicondutores orgénicos podem ser classificados como transportadores
majoritarios de elétrons (semicondutores do tipo-n) ou transportadores
majoritarios de buracos (semicondutores do tipo-p), no entanto, os filmes de
semicondutores organicos ndo possuem uma rede cristalina. Estes materiais
apresentam um grande numero de defeitos (armadilhas em energia) em sua
estrutura quimica, que sao originados no processo de sintese do composto ou
devido a processos de degradacao térmica, no qual pode ocorrer a ruptura das
ligagbes quimicas (por exemplo); e até mesmo devido a efeitos de origem
mecéanica, como por exemplo tor¢do ou compressao (estiramento) das cadeias

organicas.
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Figura 1-2 Estrutura quimica de alguns compostos organicos a. polimero polianilina e b.
composto organico (TPD).
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Recentemente, o grupo de pesquisa do Laboratério de Espectroscopia Optica e
Optoeletrénica Molecular LOEM, em colaboragdo com o Laboratério dos
Elementos do Bloco f do Instituto de Quimica da USP, coordenado pelo
Professor Dr. Hermi Felinto Brito, através de seu aluno MSc. Tiago Becerra
Paolini desenvolve a pesquisa de uma nova classe de compostos
metalorganicos baseados em ions de terras raras. Estes compostos apresentam
caracteristicas similares as do tris (8-hidroxiquinolina) de aluminio Il (Algs), um
dos materiais mais utilizados como transportador de elétrons e emissor em
dispositivos eletroluminescentes (OLEDs), devido a sua estabilidade térmica e
morfolégica.

Na literatura, novos complexos baseados em metais de transicdo (Cd** e Pt*")
com ligante 8-hidroxiquinolina s&o utilizados como sensores quimicos ! ou como
foto-sensibilizadores*®. Outros estudos sobre complexos baseados em ions
terras raras (Yb*, Er** e Nd*) com o ligante 8-hidroxiquinolina foram
desenvolvidos para construcdo de OLEDs com emissdo na regido do
infravermelho ™2,

Este trabalho apresenta a caracterizagdo dos complexos Li[TR(Q),], onde TR=
La**, Y* e Lu*, na forma de p6 e em filmes finos através das técnicas: i)
espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis, ii) espectroscopia de
fotoluminescéncia estacionaria (FL), iii) espectroscopia vibracional de absorcéo
no infravermelho por transformada de Fourier, iv) espectroscopia resolvida no
tempo, v) analise térmica (TGA), vi) perfilometria e vii) voltametria ciclica. Apos a
caracterizacdo dos complexos procedeu-se, a fabricagdo dos dispositivos
organicos eletroluminescentes baseados nestes complexos.

Foram fabricados OLEDs bicamadas e multicamadas para avaliar as
propriedades de emisséo e de transporte dentro dos dispositivos. O dispositivo
baseado no complexo Li[Lu(q),] apresentou valores de mobilidade similares ao

13 ~10"°cm?Vs e os dispositivos

dispositivo baseado no complexo de Algs
baseado no complexo Li[Y(q)4] apresentaram valores de luminancia 3 vezes
menores em relacdo aos dispositivos baseados em Algs. Estes resultados devem
considerar que ndo houve otimizagdo dos dispositivos, 0 que indica que 0s
complexos Li[TR(q)4] apresentam-se como candidatos potenciais para substituir

o Algz na eletrbénica orgéanica.
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1.1. Estado da Arte

Com o passar das décadas, houve um enorme desenvolvimento do projeto,
fabricacdo e desempenho de dispositivos eletrénicos baseados em materiais
organicos. As vantagens comerciais destes dispositivos dizem respeito
sobretudo ao custo de producdo reduzido e ao consumo de energia mais baixo,
0 que também motiva um investimento cada vez maior na area da optoeletrnica

organica.

Tudo comecou no inicio dos anos 60, quando Popel

reportou suas
observacdes de eletroluminescéncia em cristais de antraceno puros e dopados
com aplicacdo de tensdo de 400V. A mesma observacdo foi verificada por
Helfrich e Schneider™, gue também utilizaram cristais de antraceno, mas com
reducdo da tensdo para 100V. Estes resultados foram considerados pouco

realistas devido as altas tensdes aplicadas.

Até meados dos anos 70 os materiais organicos eram considerados isolantes.
Em 1977, Chiang™® descobriu que alguns materiais organicos poderiam conduzir
eletricidade, em condigbes similares as dos semicondutores inorganicos. O
estudo que resultou no aumento da magnitude da condutividade elétrica resultou
com a premiacao do Nobel de Quimica em 2000 para Shirakawa, Heeger e Mac

Diarmind.

Em 1987 C. Tang e S. VanSlyke™™” apresentaram um dispositivo emissor de luz
baseados em materiais organicos que funcionava com tensdes inferiores a 10V.
A estrutura selecionada foi um OLED bicamada com uma camada de diamina
(transportadora de buracos) e outra camada de tris (8-Hidroxiquinolina) de
aluminio 11l (Algs), esta que apresenta a funcdo de transporte de elétrons e de
emissdo. Estes dispositivos foram construidos com a deposicdo dos compostos
organicos pela técnica de evaporacdo térmica resistiva e apresentaram uma
luminancia de 1.000cd/m? e uma eficiéncia guantica externa de 1%, com tensao

nominal de 10V.

Burroughes e colaboradores™*® em 1990 fabricaram um dispositivo emissor de
luz baseado em polimeros conjugados (Polimers Light Emitting Diode PLED).
Como resultado deste trabalho, surgiu a companhia Cambridge Display
Technology Ltd (CDT). Para dar inicio a producdo de displays, a CDT firmou
colaboracdes com varias empresas do ramo, como a Philips, Micro Emissive

Displays Ltd (MED) e AU Optronics. Estas colaboracfes firmaram a CDT na
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lideranca das pesquisas de displays que fazem uso da tecnologia de polimeros
conjugados.

Desde entdo, o grande interesse no campo de dispositivos organicos
corresponde a aplicacdo dessa tecnologia em monitores finos, conhecidos como
flat panel displays tecnology, em substituicdo as telas convencionais de tubos de
raios catddicos (cathode Ray Tube CRT), os LCDs e as telas de LED.

Em 2004 Thompson™ utilizou compostos baseados em fons terras raras para a
fabricacdo de dispositivos emissores de luz. Os dispositivos baseados nestes
materiais apresentaram linhas de emissdo extremamente finas e definidas no
espectro visivel ao longo de uma ampla faixa de comprimentos de onda, desde o

visivel até ao infravermelho.

Entretanto, muitas questdes que dizem respeito aos dispositivos organicos
emissores de luz continuam sendo estudadas. Neste sentido, as estruturas dos
Nnovos compostos organicos luminescentes baseados em complexos séo alvos
de pesquisa. Dentre estes materiais, estdo 0os complexos 8-hidroxiquinolina de
terras raras, que se apresentam como candidatos potenciais para aplicacdo em
OLEDs.

1.2. Justificativa

O complexo tris (8-hidroxiquinolina) de Aluminio Algz € um dos mais importantes
semicondutores organicos utilizados como transportador de elétrons e emissor
em dispositivos eletroluminescentes (OLEDs) devido a sua estabilidade térmica
e morfolégica. Entretanto, para dar continuidade ao desenvolvimento da
tecnologia de OLED, é importante estudar novos materiais, com propriedades
similares ou superiores aos do Algs. Neste contexto, a sintese de novos
complexos tetrakis (8-hidroxiquinolina) de terras raras torna-se apropriada e
relevante, uma vez que a insercdo do quarto ligante impede a coordenacéo de
moléculas de &gua ou de outros grupos supressores de luminescéncia,
aumentando assim a eficiéncia e a estabilidade térmica do complexo. Deve-se
considerar também que aprimorando as caracteristicas destes materiais, pode-
se aperfeicoar a eficiéncia dos dispositivos e ajustar a cor de emissdo dos
mesmos. Finalmente, deve-se considerar que a sintese de novos materiais com
tais propriedades em um laboratério de pesquisa brasileiro demonstram o

avanco cientifico do pais na area da eletrdnica organica.
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1.3. OBJETIVO
Caracterizar os complexos M[TR(g),] onde TR = La*", Y* e Lu* e M = Li*, K" e
Na’, na forma de p6 e filmes finos; e fabricar dispositivos organicos

eletroluminescentes baseados nestes compostos.

Objetivos Especificos

Em func@o de objetivo principal, foram determinados os seguintes objetivos
especificos:

» Caracterizar os complexos Li[La(q)4], Li[Y(q)s e Li[Lu(q)s através das
técnicas: i) espectroscopia de absor¢cdo na regido do UV-Vis, ii)
espectroscopia de Fotoluminescéncia, iii) espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho por transformada de Fourier, iv) espectroscopia
resolvida no tempo, v) voltametria ciclica, vi) analise térmica (TGA), e vii)
perfilometria.

» Fabricar dispositivos organicos emissores de luz baseados de complexos
Li[La(qg)4], Li[Y(g)4] e Li[Lu(g)s como camada emissora e transportadora
de elétrons.

» Caracterizar os dispositivos organicos emissores de luz baseados de
complexos Li[La(q)s), Li[Y(Q)s e Li[Lu(g),] como camada emissora e
transportadora de elétrons.

» Fabricar dispositivos organicos emissores de luz com multicamada
utilizando complexos Li[La(q)s], Li[Y(Q)s e Li[Lu(q)s como camada
transportadora de carga e o complexo [Eu(DBM)sphen] atua como
camada emissora.

» Estudar as propriedades elétricas dos dispositivos baseados nestes

complexos.

1.4. Descricao do trabalho

Este trabalho tem como finalidade estudar os complexos Li[Y(q)4], Li[lLa(q)4] e
Li[Lu(g)4] com finalidade de obter um dispositivo eletroluminescente como
emissdo verde. Para cumprir-se tal propdsito esta dissertacao foi dividida em 6

capitulos:
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O Capitulo 1 apresenta a introducao, estado de arte, objetivos gerais e objetivos
especificos.

O Capitulo 2 aborda os fundamentos tedricos: fenbmenos como absorcao,
fotoluminescéncia e eletroluminescéncia, alem da tecnologia OLED, que envolve

a fabricacédo e o funcionamento dos dispositivos.

O Capitulo 3 apresenta uma revisdo detalhada dos materiais estudados e suas

caracteristicas gerais; bem como os processos de transferéncia de energia.

O Capitulo 4 apresenta os procedimentos experimentais, as técnicas de
deposi¢do para a producdo de filmes finos, além da montagem experimental

utilizada para a caracterizagdo de filmes finos.
No capitulo 5 sédo apresentados os resultados e as discussdes destes.

O capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes e perspectivas futuras do

trabalho.
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