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5. Analise de Resultados

Neste capitulo, apresentam-se os resultados referentes aos complexos tetrakis (8-
hidroxiquinolina) de terras raras. Os mesmos foram caracterizados por diversas
técnicas, entre as quais: i) analise térmogravimétrica, ii) espectroscopia de absor¢ao
na regidao do UV-Vis, iii) voltametria ciclica, iv) espectroscopia de fotoluminescéncia
estacionéria (FL) e v) espectroscopia resolvida no tempo. Em seguida, foram
fabricados e caracterizados os dispositivos organicos eletroluminescentes baseados

nos complexos estudados.

5.1. Caracterizacdo optica dos complexos M[TR(q)4]

Inicialmente foram obtidos espectros de absor¢cdo na regido do UV-Vis e de
fotoluminescéncia (FL) dos complexos dos sistemas Li[TR(Q)s], Na[TR(q). e
K[TR(g)] onde TR = La*", Y*" e Lu** na forma de p6 e de fimes finos depositados
por evaporacao térmica sobre substrato de quartzo com espessuras aproximadas
de 50 nm. Todos os espetros de FL dos complexos foram registrados utilizando-se
um espectrofluorimetro da marca Photon Technology Internacional (PTI), modelo
Quanta Master 30; com as seguintes condicdes: fendas de excitagcdo: 0,5mm;
fendas de emissdo: 0,5mm; temperatura: ambiente, tempo de integracdo: 0,2s; e
incremento: 1 nm. Os espectros de absor¢do na regidao do UV-Vis foram obtidos
através de um espectrofotdbmetro da marca Perkin-Elmer, modelo Lambda 19 HP
8452A.

5.1.1. Os complexos de Li[TR(q)4]

Os complexos de Li[TR(g)s] com ions TR = La*, Y** e Lu** (sais de litio) e as
formulas estruturais estéo apresentadas na Figura 5-1.
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Figura 5-1 Formulas estruturais dos sais de Litio a. Li[La(q)4], b. Li[Y(0)4] € c. Li[Lu(q)4]

Espectros de absorcéo naregido do UV-Vis e de FL dos complexos Li[TR(q)]

Na Figura 5-2, sdo mostrados os espectros normalizados de absorbancia na regiao
do UV-Vis e de emissdao na regido do visivel para os complexos na forma de p6 e de
flmes finos obtidos a temperatura ambiente. A curva em verde apresenta a
absorbancia dos filmes de: Li[La(q).], Li[Y(q).] e Li[Lu(q)], depositados sobre
guartzo. A curva em preto apresenta o espectro de emissdo do pd sobre quartzo,
com comprimento de excitagdo em A, = 382nm, mostrando a principal transicéo
T—TT do ligante de q em A = 482nm, neste espectro observa-se que existe uma
dependéncia entre os ions centrais e o comprimento de onda de emisso: La** (Aem =
484nm), Y**(Aem = 492nm) e Lu**(Aem = 510nm). A curva em vermelho apresenta o
espectro de emissao do filme sobre o quartzo com comprimento de excitagdo em A,
= 382nm, mostrando a principal transigdo -1 do ligante de g; onde também se
verifica a dependéncia entre o ion central e 0 comprimento da onda de emisséo,

além de um deslocamento para a regido do vermelho, devido a uma provavel
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interac&o dipolo-dipolo que ocorre em fungéo da homogeneidade do filme: La**(Aem
= 505nm), Y**(Aem = 520nmM) € Lu*'(Aem = 522nm).

O deslocamento referente a posicdo dos picos de emissdo para a regido do
vermelho verificado entre os espectros dos pos para os dos filmes finos, pode ser
explicado pelo processo de formagéo do filme fino, quando as moléculas organicas
polares do complexo adquirem uma assimetria durante o crescimento do filme, que
resulta num momento dipolar permanente nas moléculas do complexo, que por sua
vez vai resultar no deslocamento produzido'. Esta forte interac&o intramolecular
entre moléculas adjacentes dos complexos, do tipo dipolo-dipolo é ligada a

formagé&o de um ordenamento local no filme.
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Figura 5-2 Espectros de absor¢cdo e FL dos complexos a. Li[La(q)s] b. Li[Y(Q)4] e c.
Li[Lu(a)a]-

Analisando os espectros de emissdo destes complexos percebe-se que nao é
possivel observar as transicdes caracteristicas dos ions terras raras, assim pode-se
concluir que se visualiza apenas a emissao dos ligantes. Em funcdo da elevada
estabilidade destes complexos no processo de deposicéo, verificado atraves de uma
taxa de deposicdo estavel, associado a elevada intensidade de emissdo, esses
complexos foram selecionados para a continuidade do estudo mais detalhado
desenvolvido neste trabalho.
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5.1.2. Os complexos de Na[TR(q)4]

Os complexos de Na[TR(q),] com fons TR*: La*, Y** e Lu*" (sais de Sédio) sdo

apresentados na Figura 5-3, através de suas férmulas estruturais dos sais de Sédio.
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Figura 5-3 Férmulas estruturais dos sais de Sédio a. Na[La(q)4] b. Na[Y(q)4] e ¢. Na[Lu(q)4].

Espectros de absorcéo naregido do UV-Vis e de FL dos complexos Na[TR(q),]

Na Figura 5-4 sdo apresentados os espectros normalizados de absorbancia e de
emissao para os complexos, tanto na forma de p6 como de filmes finos. A curva em
verde mostra os espectros de absor¢cédo na regido UV-Vis dos complexos na forma
de filmes finos, nos quais se pode observar que todos os complexos apresentaram o
pico maximo de absorcdo em 386nm do ligante. A curva em preto apresenta o
espectro de emissdo do po6 sobre quartzo com excitagdo em A, = 386nm, mostrando
a principal transicdo m—T do ligante de (). Nestes espectros se observa que
existe uma dependéncia entre 0s ions centrais e 0 pico maximo de emissao:
La*(Aem = 493nm), Y¥* (A, = 509 nm) e Lu**(Aem = 510nm). A curva em vermelho

apresenta o espectro de emissao do filme sobre quartzo com excitagdo em Ao, =
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386nm, mostrando, também a principal transicdo T—1 do ligante de (q), aqui nota-
se também a existéncia de certa dependéncia entre o ion central e o pico maximo
de emisséo, além de um deslocamento no vermelho, produto das possiveis
interacdes dipolo-dipolo que acontecem no filme™: La**(Aem = 507nm), Y**(Aem =
523nm) e Lu**(Aem = 516nM).
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Figura 5-4 Espectros de absorcéo e FL dos complexos a. Na[La(q)4] b. Na[Y(q)4] e c.
Na[L u(q)4].
Também no caso destes complexos a andlise dos espectros de emissdo nao
permite identificar as transigcdes caracteristicas provenientes das terras raras.
Devido a baixa estabilidade térmica no momento da deposi¢éo, associado a baixa
intensidade de emisséo destes complexos estes complexos néo tiveram um estudo

detalhado levado adiante neste trabalho.

5.1.3. Os complexos de K[TR(Q)4]

Os complexos de K[TR(g); onde TR = Y** e Lu* (sais de Potassio) s&o
apresentados na Figura 5-5, através de suas férmulas estruturais.
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N 4 o 4

Figura 5-5 Férmulas estruturais dos sais de potassio a. K[Y(q)4] € b. K[Lu(q)4]

Espectros de absorgédo naregidao do UV-Vis e de FL dos complexos K[TR(q)4]

Na Figura 5-6 sdo apresentados os espectros normalizados de absorbancia e de
emissdo para complexos, tanto na forma de p6 como na forma de filmes. A curva
em verde apresenta a absorbancia dos filmes finos de K[Y(Q)s] e K[Lu(q).]
depositados sobre quartzo. A curva em preto apresenta o espectro de emissao em
pd sobre quartzo com excitagdo em A, = 386nm, mostrando a principal transi¢céo
-1 do ligante de (q)™, novamente se observa que existe uma dependéncia entre
o ion central e o comprimento de onda de emiss&o: Y**(Aem = 534nm) e Lu**(Aem =
536nm). A curva em vermelho apresenta o espectro de emissé&o do filme fino sobre
quartzo com excitacdo em A, = 386nm, que também apresenta a principal transicéo
m—1 do ligante de (q), mas para os complexos com o contra-cation de K, o

deslocamento ocorre para a regido do azul.
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Figura 5-6 Espectro de absorcdo e FL dos complexos a. K[Y(q)s] € b. K[Lu(q)4].

Devido a baixa estabilidade térmica no momento da deposicéo, verificado pela taxa
de deposicao instavel, associado a baixa intensidade de emisséo destes complexos
nao houve prosseguimento ao estudo detalhado.

A partir deste estudo preliminar decidiu-se trabalhar somente com os complexos
com contra cation de Li, devido ao fato deles apresentarem as melhores
propriedades, como estabilidade térmica e alta intensidade de emisséo.

Para os complexos de Li[TR(Q)s] (TR = La*, Y** e Lu®), foi realizado a andlise
elementar de carbono, nitrogénio e hidrogénio confirmando a sua férmula geral
apresentada. O resultado evidencia a presenca de moléculas de agua no complexo
devido a absorcéo destas da atmosfera. Os espectros vibracionais na regido do
infravermelho (FTIR) mostraram que o ligante q encontra-se coordenado ao ion
TR*" através dos atomos de oxigénio e nitrogénio e confrmam a presenca de agua
nos complexos devido a presenca do modo vibracional caracteristico da agua na

regido de 3500 a 3300 cm™. Estes resultados s&o apresentados nos apéndices | e II.
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5.2. Andlise Térmica dos complexos Li[TR(q)4]

A Figura 5-7, apresenta as curvas TG para todos os complexos Li[La(q)4], Li[Y(q)],

e Li[Lu(g)l,
decomposicdo no intervalo de temperatura de 85 a 100°C, que correspondem a

realizados na USP. As curvas apresentam um processo de

perda das moléculas de agua (perda de massa de ~3%). Observa-se, também que
0s complexos sintetizados sdo termicamente estaveis até cerca de 328°C, e cabe
notar que durante o processo de deposicdo térmica dos materiais, a temperatura
maxima atingida foi de 270°C, valor determinado utilizando um termopar em contato
com cadinho durante a deposicao, (apéndice V).
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Figura 5-7 Curvas termogravimétricas dos con;plexos Li[TR(g)4] com ions TR = La*, Y*¥ e
Lu™.

Tabela 5-1 Dados termoanaliticos para os complexos Li[TR(q)4]

%M, T.(°C) %M, T.°C) | %M, | T5(°C)
Li[La[q)4] 3,0 88 2,0 328 70,5 533
Li[Y(q)4] 3,0 88 2,0 328 66,5 557
Li[Lu(a)4] 5,0 141 0,7 340 63,5 484
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5.3.  Andlise eletroquimica dos complexos Li[TR(q)4]

Através das medidas de voltametria ciclica utilizando a técnica do eletrodo
modificado, é possivel determinar o valor de HOMO, veja Figura 5-8 até 5-10. Para
a deposicdo do complexo, inicialmente preparamos uma solugdo com 10 mg/mL de
concentracao, cabe frisar que todos os complexos séo sollveis numa mistura 1:1 de
cloroférmio e acetona. O filme é depositado por a técnica de scating, que consiste
em pingar na superficie do eletrodo de grafite, uma gota de solugdo, que apods a
evaporacgao do solvente resulta em um filme fino. Entdo o conjunto eletrodo-filme é
inserido numa solugdo de KCI de 0,1M, devido a interface eletrodo/filme/solugao,
este tipo de voltametria ciclica é chamada de eletrodo modificado. As condi¢gdes
experimentais utilizadas foram: faixa de varredura de -1,0 até 1,5 V, taxa de 0,05 V/s
e passo de 0,02 V. Esta faixa de varredura foi escolhida porque garante obter a
resposta do material sem a influéncia da solucéo.
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Figura 5-8 Voltamograma do complexo Li[Y(q),]. E indicado também o procedimento

para obter o valor de HOMO, através das retas pontilhadas cuja intersecao fornece o
valor de HOMO do complexo.
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Figura 5-9 Voltamograma do complexo Li[La(q)s]. E indicado também o

procedimento para obter o valor de HOM O, através das retas pontilhadas cuja
intersecdo fornece o valor de HOMO do complexo.
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Figura 5-10 Voltamograma do complexo Li[Lu(g)4]. E indicado também o
procedimento para obter o valor de HOMO, através das retas pontilhadas cuja
intersecédo fornece o valor de HOMO do complexo.
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Na tabela 5-1, sdo mostrados os valores de HOMO, LUMO e do Gap 6ptico para

todos os complexos com contra cations de Li.

Tabela 5-2 Valores de energia para os diferentes complexos de sais de Litio.

Complexos HOMO (eV) LUMO (eV) Gap (eV)
Li[Y(q)a] 5,2 2,2 3,0
Li[La(q)a] 5,1 2,2 3,0
Li[Lu(q)a] 5,2 2,2 3,0

Algs 5,7 2,7 3,0

Os valores do gap Optico foram determinados utilizando os espectros de absor¢ao

dos complexos (proxima secao).
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5.4. Espectroscopia de absorcao dos complexos Li[TR(q)4]

A Figura 5-11 mostra os espectros de absorcdo UV-Vis dos complexos a
temperatura ambiente, os quais foram obtidos tanto para os complexos na forma de

filmes finos.
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Figura 5-11 Espectro de absor¢édo dos diferentes complexos Li[TR(q)4] em forma de
filmes finos a temperatura ambiente.

Os filmes foram depositados sobre substratos de quartzo, com espessuras na
ordem de 50nm, e espectro de absor¢ao foi obtido entre 230 a 700nm. Na Figura 5-
11 é possivel ver que ndo ha diferenca significativa entre os espectros dos trés
complexos que mostram picos de absor¢cdo em 262 e 382nm. Comparando estes
espectros de absorcdo com aqueles de outros complexos baseados em (q)*?, é
possivel dizer que as bandas de absorcdo em 382 e 262nm s&o devidas as

trasicdes T—TT do estado fundamental aos estados excitados 'L, e ‘B, da (g)***”.

Utilizando os valores de HOMO determinados através da técnica de voltametria
ciclica e do Gap 6ptico determinados através dos espectros de absorcédo na regido
do UV-Vis é possivel obter os valores de LUMO para todos os complexos, 0s quais
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foram apresentados na secdo anterior na Tabela 5-1 e a Figura 5-12 mostra os
diagramas rigidos das bandas de energias para os sais de Litio.
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Figura 5-12 Diagramas rigidos das bandas de energias para os complexos com contra
cétions de Li.

O conhecimento destes diagramas é fundamental para a fabricac&o dos dispositivos
eletroluminescentes, na medida em gue permite o ajuste dos niveis de energias das
diversas camadas constituintes do OLED, de forma que o transporte de cargas
encontre o minimo de barreiras energéticas. Na Fig. 5-12 é possivel ver que existe
um degrau entre os niveis HOMO e LUMO dos complexos com contra cations de
Litio com relagdo ao Algs, de forma geral o menor valor de LUMO pode dificultar a
injecdo de elétrons quando o catodo de Al é usado, enquanto o maior valor de
HOMO pode ajudar na inje¢ao de buracos pelo ITO.
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5.5. Espectroscopiade FL dos complexos Li[TR(Q)4].

As medidas de espectroscopia de FL foram realizadas a temperatura ambiente em
amostras na forma em pé e na forma de fimes finos depositados termicamente

sobre substratos de quartzo.

5.5.1. Espectroscopiade FL do Li[Y(qQ).]

Na Figura 5-13, sdo apresentados o0s espectros de FL normalizados para o
complexo Li[Y(g)4], na forma em p6 e na forma de fiime fino, os quais foram
registrados em um intervalo de A, = 400 até 700nm, com o comprimento de onda

de excitacao de A, = 378nm.

Para o caso em po6 tem-se um pico de emissao centrado em Ae, = 491nm e nos
flmes o pico de emissdo estd centrado em A, = 518nm, assim verifica-se um
pequeno deslocamento para a regido do vermelho com uma diferenga de AA =
27nm (370370,4 cm™), além disso observa-se que o perfil espectral e a semi-largura

mantém-se igual.

O deslocamento para a regido do vermelho, referente a posi¢céo dos picos maximos
de emissao pode ser explicado pelo processo de formagéo do filme fino no qual,
guando as moléculas organicas polares do complexo adquirem uma assimetria
durante o crescimento do filme, que resulta num momento dipolar permanente nas
moléculas do complexo. Esse momento dipolar permanente que por sua vez vai
resultar no deslocamento produzido™. Esta forte interacdo intermolecular entre
moléculas adjacentes de Li[Y(q)4] do tipo dipolo-dipolo é ligada a formacdo de um
ordenamento local no filme. A Figura 5-14 apresenta os espectros de emissédo e de
excitagcdo do complexo Li[Y(q)4].
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Figura 5-13 Espectros de FL normalizado do complexo Li[Y(q)4] na forma de p6 e filme fino.
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Figura 5-14 Espectro de excitagdo e emissdo do complexo Li[Y(q)4].

Devido ao grande deslocamento Stokes observado para este complexo, existe
pouca superposicdo entre as duas bandas (emisséo e excitagdo), assim o complexo
Li[Y(q)s] € praticamente transparente a sua propria radiacdo luminescente, o que
permite que este material possa ser utlizado na fabricagdo dos dispositivos
organicos eletroluminescentes.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922005/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922005/CA

Andlise de resultados 92

5.5.2. Espectroscopiade FL do Li[La(q).]

Para o caso do complexo Li[La(g)s s&o apresentados os espectros de FL
normalizados na forma em po e na forma de filme fino (Figura 5-15), os quais foram
registrados em um intervalo de A, = 400 até 700nm, com um comprimento de onda

de excitacao de A, = 382nm.
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Figura 5-15 Comparacéo do espectro de fotoluminescéncia do complexo Li[La(q)4] na

forma de filme fino e pé.

Observam-se as diferencas entre os espectros na forma de p6 e na de filmes finos.
Uma destas diferencas é o perfil espectral, que para o caso do po possui um pico de
emissao em A, = 484nm e para o caso dos fiimes finos, apresenta um pico em A,
= 500 e um ombro em 613nm. Nota-se, ai, um ligeiro deslocamento para a regiao do
vermelho com uma diferenga de AA = 16nm (625000 cm™).

Neste caso, de forma similar ao complexo Li[Y(qQ)s], as moléculas adquirem uma
simetria, 0 que pode resultar em um momento dipolar permanente, que causa o
deslocamento para a regido do vermelho™, de forma andloga do complexo de
Li[Y(g)s]. Esta forte interacdo entre as moléculas adjacentes relaciona-se a

conformacé&o de um ordenamento local presente nos filmes finos.
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Quanto a presenca de um pico de emissdo com contribuicdo de um ombro no
complexo Li[La(q),], isto deve-se a emisséo da fluorescéncia e da fosforescéncia.
Célculos tedricos realizados para o Algs por Martin® confirmam o estado de singleto
e tripleto para a (q): 2,77eV (447nm) e 2,13eV (581nm), respectivamente. Burrows!"”
observou a fosforescéncia do Algs em uma matriz vitrea de iodeto de etilo, que
promove um cruzamento intersistema (CIS) devido a presenca do atomo de iodo o
que é denominado de efeito de tomo pesado'®, estimando o valor de tripleto em
2,17+0,10eV.

Os espectros de FL foram obtidos para o ligante g (Figura 5-16a), para confirmar a

hip6tese sobre a luminescéncia (Fluorescéncia e Fosforescéncia) em complexos
LifLa(a)a]-

. a. I :
1,0{ey ——8HQempo Singleto 1,04 Filme Li[La(q),] b.

0,8 -
0,8 4

0,6 -
0,6 0

0,4

0,4 -

Tripleto

Intensidade Normalizada
Intensidade Normalizada

0,2

0,2 0,0

1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5-16 Comparacdo do espectro de fotoluminescéncia do complexo a. (q) na forma
em po. e b. Li[La(qg)4] na forma de filme.
Nao foi facil determinar o espectro de FL, devido ao espalhamento da amostra de
(q). Para tal, foi necessério realizar alteracdes no espectrofluorimetro, onde utilizou-
se 0 mesmo espectrofluorimetro da Photon Technology Internacional (PTI), modelo
Quanta Master 30, mas com a substituicdo da lampada de excitacdo de xenénio de
70W, por uma de maior potencia 150W, as de mais varidveis permaneceram
constantes durante as medidas: as fendas de excitacdo de 2mm e as fendas de

emissao 2mm. Para realizar as medidas de emisséo da (q) em pd, a amostra foi
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colocada sobre substrato de Si em um angulo de 135° e dentro do compartimento
da amostra foram acoplados dois filtros passa banda (altas e baixas), tanto na parte
de excitagdo como na de emissdo, para evitar que nenhuma luz proveniente da
fonte atingisse o fotomultiplicador. Com estas alteracdes foi possivel observar o
espectro luminescéncia da (q) em po, que é apresentado na Figura 5-16a, assim na
luminescéncia do ligante, o primeiro pico em ~500nm (2,5eV) é devido a emissao do
estado de singleto (fluorescéncia), enquanto que o ombro em 613nm (2,02eV), é
devido & emisséo do tripleto do ligante (fosforescéncia)™.

Para os espectros de emissédo da (q) e Li[lLa(q)s] (Figura 5-16), realizam-se as
deconvolugdes dos respectivos espectros. Observa-se na Figura 5-16b que este
espectro pode ser ajustado mediante duas curvas gaussianas, as quais s&o
atribuidas ao ligante (q), esta hipétese é confirmada realizando uma deconvolu¢éo
para o espectro de luminescéncia da (q), onde vemos que existem semelhancas
entre os dois espectros. Pode-se entéo supor que a produgao de estados tripletos e
singletos via cruzamentos intersistemas nestes compostos € valida pela presenca

de um fon pesado, também chamado efeito de atomo pesado!'?.

Tabela 5-3 Valores da deconvolug&o do espectro de FL do complexo Li[La(q)4] e ().

(@ Filme Li[La(q)4]
. X, = 2,50 X, = 2,47
Fluorescéncia
W, =0,41 W, =041
~ . X, =1,95 X, =2,05
Fosforescéncia W, =023 W, =030

Para os dados da Tabela 5-2, X; e X, s&o os valores do pico maximo de emissao em
eV; W, e W, sdo os valores da semi-largura. Foram feitas medidas de tempos de
vidas para corroborar que o complexo Li[La(qg).] apresenta luminescéncia tanto de
fluorescéncia como de fosforescéncia. Para o comprimento de onda 505nm obteve-
se o tempo de vida t = (16,0+0,1)ns, e para o comprimento de onda 613nm obteve-
se o tempo de vida t = (3,5+0,5)us™", cujos espectros podem ser visto no apéndice
IV. A Figura 5-17 mostra que o maximo de excitagao € A, = 391nm, desta forma,

utiliza-se este valor para excitar e obter o maximo do valor de emissao A, = 505nm,
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de maneira similar, calcula-se o deslocamento Stokes e a diferenca entre o0s
maximos de excitacao e de emisséo, cujo resultado € um valor de 114nm (87719,3

cm™).

1,1

A=391nm" “A =505nm
N 1

1,0

1 Li[La(a),]
0,9

Excitagao

0,8 ..
’ ——— Emisséo

0,7
0,6
0,5

0,4

Intensidade (un. arb.)

0,3

0,2 -

T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 5-17 Espectro de excitagdo e emissdo do complexo Li[La(q)4].

Devido ao grande deslocamento de Stockes, existe pouca superposicdo entre as
duas bandas (emissdo e excitacdo) e, portanto, o complexo Li[La(q),] €
praticamente transparente a sua prépria radiacdo luminescente. Isto faz com que
este material possa ser utilizado sem problemas na fabricagdo dos dispositivos

organicos eletroluminescentes.

5.5.3. Espectroscopiade FL do Li[Lu(q)4]

Na Figura 5-18, sdo apresentados os espectros de FL normalizados para o
complexo Li[Lu(g),] tanto em p6 como em filme fino, que foram obtidos em um
intervalo de A, = 400 até 700nm, com um comprimento de onda de excitagao de A,

= 382nm, correspondente ao maximo pico de absor¢ao.
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1,0 4

A =510nm — Li[Lu(q),] em po
= Li[Lu(q),] em filme

0,8 A =530nm

0,6

0,4 4

Intensidade Normalizada

0,2 4

T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 5-18 Espectro de fotoluminescéncia do complexo Li[Lu(q)4] na forma de filme

e po.

Notam-se diferencas dos espectros na forma em po e na forma de filmes finos, uma
das quais refere-se a forma do espectro. Para o caso do p6é 0 espectro apresenta
um pico de emissdo em A¢,, = 510nm com semi-largura de 0,48eV, para o caso do
filme fino o pico de emissao esta em torno de A.,, = 530nm com semi-largura em
torno de 0,32eV.

A Figura 5-19, apresenta 0os espectros de emissdo e de excitacdo do complexo
Li[Lu(g)4], que apresenta maximo de excitagdo em A, = 396nm e 0 maximo de
emissdo acontece em A, = 531nm, onde se observa um grande deslocamento
Stokes, no valor de 135 nm (74074,1 cm™), que é resultante da diferenca entre os

maximos de excitagdo e de emissao.
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Figura 5-19 Espectro de excitacdo e emissdo do complexo Li[Lu(q)4].

De maneira similar aos complexos anteriores, o complexo Li[Lu(q)4] possui pouca
superposicao entre as duas bandas (emissdo e excitacdo), portanto, este material
pode ser utlizado na fabricagdo dos dispositivos organicos eletroluminescentes.
Com a andlise anterior da FL, tanto na forma em pé como na forma de filmes finos,
pode-se concluir que os trés complexos sdo praticamente transparentes a sua
propria radiacdo. Estas caracteristicas motivam a utilizacdo dos materiais na
aplicacdo em OLEDs.

As analises do tempo de decaimento (fluorescéncia e fosforescéncia) dos
complexos com contra cations de Li foram feitas na forma em p6 sobre substratos
de silicio; inicialmente, os dados de fluorescéncia foram coletados com excitacdo a
372nm e a deteccao em 510nm e resultaram em duas fungdes exponenciais com
valores de tempo constantes, para o caso fosforescéncia os dados foram coletados
com excitagdo a 382nm e a deteccdo em 613nm, 0s quais resultaram em trés
funcdes exponenciais com valores de tempo constantes. Os resultados séo
apresentados na Tabela 5.3, tanto de fluorescéncia como de fosforescéncia dos

complexos:
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Tabela 5-4 Valores de tempos de vida para os diferentes complexos.

Tempos de Vida Li[Y(q)4] Li[La(q)4] Li[Lu(q)a4] Algs
Fluorescéncia (ns) 0,11+0,03 37,0+0,1 80,0+0,1 0,24+0,07
Fosforescéncia (us) 6,4+0,1 5,4,£0,3 6,0+0,4 4,10+0,6

Estes resultados demonstram que os complexos contra céations de Litio apresentam
tanto tempo de vida em fluorescéncia com fosforescéncia (ver apéndice V).
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5.6. Eletroluminescéncia de dispositivos organicos nos complexos
Li[TR(q)4]

Os complexos de Li[TR(q), onde TR = La**, Y** e Lu**, apresentaram boas
propriedades de emisséo além da estabilidade térmica observada através da taxa
de deposicao estavel no processo de evaporacao térmica resistiva. Por esta razao
propbs-se a fabricacdo de OLEDs baseados nestes materiais, como emissores e
transportadores de elétrons similares ao Alga.

A estrutura dos dispositivos pode ser uma simple bicamada (heterojungdo) formada
por um transportador de buracos (B-NPB, por exemplo) e o Algs, que pode ser
usado para testar o comportamento dos complexos de Li[TR(qg),], de forma
comparativa ao Algz;. Neste caso, estaremos avaliando o comportamento destes
complexos ndo somente como emissores, mas também como transportadores de
cargas. Em seguida, os complexos serdo utlizados em um OLED com uma

arquitetura mais complexa onde atuardo somente como transportadores de cargas.

5.6.1. OLED baseado no complexo Li[Y(q)4]

Construiu-se o Dispositivo 1 bicamada com camadas de B-NPB e Li[Y(q)s). O
diagrama rigido de energias do dispositivo € mostrado na Figura 5-20.

Energia(eV)
0 .

7 PEUS RNE NN I N N N FN S S
CUMO ™! i 2 ; : :
| 2.4 2 | : :
R D e B
PB Li[Y(q AL
4 '"V"Oﬂ"ﬁ_r?r"_ '___T_[_!?l‘ll_T_"—'—F"_TJE", T
45eV | oo
S5ft—"t— |52 | 52 |-t
HOMO : : | i
| : S S
el T T T ©o25Am T

Figura 5-20 Diagrama rigido de bandas de energias para o Dispositivo 1.
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Dispositivo 1: [TO/B-NPB(25nm)/Li[Y(q).]J(40nm)/Al(120nm). Cabe frisar que a

arquitetura do Dispositivo 1 foi derivada de um dispositivo analogo baseado em AlQs.

Na Figura 5-21 é mostrada a curva de EL do Dispositivo 1 para diferentes tensdes
aplicadas (16-20V), cujo maximo de emissdo encontra-se centrado em torno de Aeny,
= 548nm. A Figura 5-21 também apresenta um grafico inserido com a relacéo linear
entre a corrente aplicada e a intensidade de luz emitida pelo OLED. As propriedades
de emissdo do Dispositivo 1 sdo controladas pelo complexo Li[Y(q)4], sendo que a
camada B-NPB age como transportadora de buracos. E possivel afirmar que
durante as condicdes de medida, o Dispositivo 1 ndo sofreu degradacédo a medida
gue aumentamos a tensdo aplicada o que pode ser verificado através da

comparagao da posicao e da forma (semi-largura) das bandas de EL normalizadas.
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Figura 5-21 Espectro de EL do complexo Li[Y(qQ)4].
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5.6.2. OLED baseado no complexo Li[La(q)4]

A Figura 5-22 apresenta o diagrama de bandas energia para o Dispositivo 2, que

difere do dispositivo anterior somente pela camada do complexo de Li[La(q),).

Dispositivo 2: ITO/NPB(25nm)/Li[La(q) 4](40nm)/Al(120nm).

Energia(eV)

I R S S e

2lLuMOo ;2 *****************

0 R o S D

i ' Li[La(q),]

a ,,,“cr,,,p,r%aa,,,,,r,,[,?,{glgﬁ],,,:,lg,,l -
45eV | A Bt ol

s |-V o, b R e e
HOMO : e

6 T Ty T 25am

Figura 5-22 Diagrama rigido de bandas de energias para o Dispositivo 2.

A Figura 5-23 apresenta-se o espectro de EL em funcéo da tenséo aplicada deste
segundo OLED, onde se observam um pico de emissao Ao, = 553nm e um ombro
em 620nm. Este dispositivo também exibe uma relacdo quase linear entre a tensdo
aplicada e a intensidade de luz emitida, no intervalo de tensdes entre 12 e 16V

(gréfico inserido na figura).
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Figura 5-23 Espectro de EL do complexo Li[La(q)4].
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5.6.3. OLED baseado no complexo Li[Lu(q)4]

A Figura 5-24 mostra o diagrama rigido de bandas de energia para o Dispositivo 3,

baseado no complexo de Li[Lu(q),].

Dispositivo 3: ITO/B-NPB(25nm)/Li[Lu(q)4](40nm)/AlI(120nm).

Energia (eV)

2lfumMo L ;;”’f’"’f’"?m*
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| | S S S
el Tt LR

Figura 5-24 Diagrama rigido de bandas de energias para o Dispositivo 3.

A Figura 5-25 apresenta 0 espectro de EL em funcdo da tensdo aplicada no
Dispositivo 3 no intervalo entre 8 e 12V, no qual se observa que o pico de emissao
centrado em A, = 538nm. Neste caso parece ser ausente 0 ombro em 620nm. Na
figura inserida no grafico verifica-se que a relagdo entre a tenséo aplicada e a luz

emitida continua sendo linear.
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Figura 5-25 Espectro de EL do complexo Li[Lu(q)4].
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5.6.4. OLED baseado no complexo Alqgs

A Figura 5-26 refere-se ao diagrama de bandas de energia do Dispositivo 4,

baseado no complexo de Algs:
Dispositivo 4: ITO/B-NPB(25nm)/Algs(40nm)/Al(120nm).

Energia (eV)

T R S e
2lrumo
3fo |- 24 __ j
| i 3.0 S
al-— o} e} iG] AL L
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R B N IR
HOMO 1 57 S

e T T min

Figura 5-26 Diagrama rigido de bandas dé energia pafa o Dispositivo 4.

A Figura 5-27 apresenta o espectro de EL em funcdo da tensdo aplicada para o
Dispositivo 4 entre 12 e 16V, onde se observa que o pico de emissdo esta centrado
em A, = 524nm, no quadro inserido na figura também verifica-se uma relacéo linear
entre a tenséo aplicada e a intensidade de luz emitida.
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Figura 5-27 Espectro de EL do complexo Algs.
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Comparando os dispositivos 1, 2, 3 e 4 fabricados, é possivel ver que os OLEDs
baseados nos complexos de Li[TR(Q)4] possuem um comportamento similar aquele
do dispositivo 4 baseado no complexo de Algs, inclusive com intensidades de
emissdo similares; porém os espectros apresentam diferenca na posi¢cao e na semi-
largura da banda de emisséao.

De fato, normalizando os espectros de EL para todos os dispositivos € possivel
obter o comportamento mostrado na Figura 5-28. Nesta figura € possivel visualizar
uma reducao da energia do pico de emissao, além de um alargamento da banda; o
gue ocorre em funcdo do ion de terra rara utilizado.

Na maioria destes complexos a presenca de O, causa supressao de fosforescéncia,
devido ao nivel tripleto estar acoplado ao nivel de tripleto do ligante, o que permite a
relaxagdo ao estado fundamental. Contudo, a auséncia de oxigénio, que pode ser
causada pelo processo de crescimento dos filmes finos em condi¢des de alto vacuo,
permite a observacdo da emissao do tripleto (fosforescéncia)™?; o que pode ser uma

possivel explicacao para a mudanca da semilargura da banda.

Na tabela abaixo sdo apresentados os raios i6nicos™* dos fons La*, Y**, Lu** e
A** cujos complexos emitem nos comprimentos de onda de 553, 548, 538 e 524nm
respectivamente.

Tabela 5-5 Valores do maximo da banda de EL e semi-largura dos diversos complexos
usados. A ultima coluna apresenta os raios idnicos dos ions presentes nos complexos deste
trabalho.

Complexos Picode EL (eV) Semi-largura(eV) Raio I6nico (pm)
Li[La(q).] 2,23 0,57 103,2
Li[Y(a)d] 2,26 0,52 89,3
Li[Lu(q)a] 2,30 0,46 86,1

Algs 2,36 0,43 53,5
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Figura 5-28 Espectros de EL normalizados dos complexos Li[TR(q)4].

A Figura 5-29 mostra os comportamentos lineares da semilargura e da banda de

emiss&o em func&o do raio idnico das TR* dos complexos. No caso da semilargura,

evidenciou-se um comportamento linear crescente a medida que o raio i6nico das

TR* aumenta, enquanto que no caso do pico de emissdo, observou-se um

comportamento linear decrescente a medida que o raio ibnico aumenta.
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Figura 5-29 Comportamento linear entre os raios ibnicos versus méaximo da banda de EL e

semilargura.
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Os comportamentos observados na Fig. 5-29 podem ser resultado do carater
covalente da ligagdo metal-ligante (principalmente metal-nitrogénio) cuja intensidade
aumenta em funcao do raio i6nico™*®.Em outras palavras, quanto menor for o raio
ibnico dos ions centrais no complexo, maior é a forca de ligacdo entre metal-ligante,
0 que influencia diretamente no deslocamento da banda de emissédo para o

vermelho.

O diagrama de cromaticidade do CIE (Commission Internacionale de L'Eclairage).
para os dispositivos baseados em complexos Li[TR(q),] encontra-se na Figura 5-30.
As coordenadas CIE dos dispositivos bicamadas fabricados sédo as seguintes X,Y:

1. LifLa(q)s] (X=0.42;Y=0.52)
2. Li[Y(q)s] (X=0.39;Y=0.53)
3. Li[Lu(q). (X=0.36;Y=0.55)

4. Alg; (X=0.30;Y=0.54).

0.0

380
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Figura 5-30 Diagrama de cromaticidade do CIE para os OLEDs hicamada contendo os
complexos com contra cétions de Li e Algs


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922005/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922005/CA

Andlise de resultados 107

5.7. Propriedades elétricas dos OLEDs bicamadas

Foram realizadas as medidas elétricas corrente-tenséo (J-V) e poténcia-tenséo (P-
V) para os diferentes dispositivos OLEDs bicamadas; as quais permitiram
caracterizar os dispositivos e determinar os diferentes regimes de transportes e 0s
valores de mobilidades. (Ver capitulo 2).

5.7.1. OLEDs baseados em Li[Y(Q).]

Na Figura 5-31 apresenta-se o comportamento J-V do Dispositivo 1. Este dispositivo
apresentou emissao eletroluminescente com uma tensdo de aproximadamente 14 V
e atingiu o maximo de tensdo de trabalho em torno de 20 V. As densidades de

corrente de funcionamento sao relativamente baixas na faixa de 0-120mA/cm?.
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100
80
60

40 4 /

/

”

Densidade de Corrente (mA/cm2)

(]
L
[ ki

o
1

o 5 10 15 20
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Figura 5-31 Caracteristica J-V para o Dispositivo 1 baseado de Li[Y(q)4].

Para definir os regimes de transportes ajustou-se a curva anterior num gréfico log-
log, e entdio procedeu-se um ajuste do tipo J ~ V™?%: que permitiu determinar trés
regibes de transporte de cargas: a primeira, para m = 1,2+0,5, entre 0 e 4 V,
caracteriza uma conduc&o tipo Ohmica (m=1); a segunda, para m = 5,520,5, de 5 a
10 V, caracteriza um regime de transporte limitado por carga espacial SCLC e,
finalmente, uma terceira regido, para m = 8,5+0,5, de 10 a 20 V, que caracteriza um
transporte limitado por cargas aprisionadas TCL (Figura 5-32).
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Figura 5-32 Caracteristicas J-V do Dispositivo 1.

5.7.2. OLEDs baseados em Li[La(q).].

Na Figura 5-33 apresenta-se o comportamento J-V do Dispositivo 2. Este dispositivo
apresentou emissao eletroluminescente com uma tenséo de aproximadamente 11 V
e atingiu o maximo de tenséo de trabalho em torno de 16 V. As densidades de
corrente de funcionamento também s&o relativamente baixas na faixa de O-
110mA/cm?.
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Figura 5-33 Caracteristica J-V para o Dispositivo 2 baseado de Li[La(q)4].
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De forma analoga ao dispositivo 1, ajustou-se a curva anterior num grafico log-log, e
fez-se uso de um ajuste do tipo J ~ V™U*: que permitiu determinar trés regides de
transporte de cargas: a primeira, para m = 1,6+0,5, entre 0 e 3 V, caracteriza uma
conducdo tipo Ohmica (m=1); a segunda, para m = 5,6+0,5, de 4 a 7 V, caracteriza
um regime de transporte limitado por carga espacial SCLC e, finalmente, uma
terceira regido, para m = 8,2+0,5, de 8 a 16 V, que caracteriza um transporte

limitado por cargas aprisionadas TCL, (Figura 5-34).

0,01

1E-3 4

m=8,2

Dispositivo 2 Li[La(q),]

1E-4

1E-5 4

1E-6 4

Corrente (A)

1E-7 4

1E-8

1E-9

1 10
Tensao (V)
Figura 5-34 Caracteristicas J-V do Dispositivo 2.

5.7.3. OLEDs baseados em Li[Lu(q)4].

Na Figura 5-35 apresenta-se o comportamento J-V do Dispositivo 3. Este dispositivo
apresentou emisséo eletroluminescente com uma tenséo de aproximadamente 8 V
e atingiu o maximo de tensdo de trabalho em torno de 13 V. As densidades de
corrente de funcionamento s&o relativamente baixas na faixa de 0-180mA/cm?,
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Figura 5-35 Caracteristica J-V para o Dispositivo 3 baseado de Li[Lu(q)4].

Novamente ajustou-se a curva a um grafico log-log para determinar os regimes de

transportes (Figura 5-36). Com isso, foi possivel determinar trés regifes de

transporte de cargas: a primeira, param = 2,1 £0,5, entre 0 e 4 V, que se caracteriza

por uma conducdo limitada por carga espacial SCLC; a segunda, para m = 3,8+0,5,

de 5 a 10 V, que caracteriza um transporte limitado por carga espacial TCL e,

finalmente, uma terceira regido, para m = 8,6+0,5, de 11 a 13 V, que caracteriza um

transporte corrente limitado por cargas aprisionadas TCL, (Figura 5-36).
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Figura 5-36 Caracteristicas J-V do Dispositivo 3.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0922005/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0922005/CA

Andlise de resultados 111

5.7.4. OLEDs baseados em AlQs

O Dispositivo 4 foi caracterizado com a finalidade de comparar os resultados obtidos
com os OLEDs baseados em complexos Li[TR(q)4]. Na Figura 5-37 apresenta-se o
comportamento J-V deste Dispositivo, que apresentou emissao eletroluminescente
com uma tensao de aproximadamente 5 V e atingiu 0 maximo de tenséo de trabalho
em torno de 16 V. As densidades de corrente de funcionamento s&o relativamente
baixas na faixa de 0-110mA/cm?.

Para definir os regimes de transportes também ajustou-se a curva num grafico log-
log, e procedeu-se um ajuste do tipo J ~ V™ que permitiu determinar duas regides
de transporte de cargas: a primeira, para m = 1,7+0,5, entre 0 e 3,5 V, caracteriza
uma regido de conducéo limitada por carga espacial SCLC; e a segunda, para m =
5,6+0,5, de 8 a 13 V, que caracteriza um transporte corrente limitado por cargas
aprisionadas TCL, (Figura 5-38).
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Figura 5-37 Caracteristica J-V para o Dispositivo 4 baseado de Alga.
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Figura 5-38 Caracteristicas J-V do Dispositivo 4.

A Figura 5-39 mostra uma comparacdo das caracteristicas elétricas dos diversos

dispositivos fabricados; como resultado geral podemos dizer que o dispositivo que

apresenta caracteristicas J-V similares ao baseado em Alg; é o dispositivo baseado

em Li[Lu(q)4].
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Figura 5-39 Caracteristicas J-V dos dispositivos 1, 2, 3 e 4.

Para cada dispositivo, foram determinados os diferentes regimes de transporte de

carga, calculando os valores de mobilidade de acordo com o capitulo 2. Na tabela 5-

5 mostram-se os valores das mobilidades para os diferentes dispositivos produzidos;
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onde pode verificar-se que os dispositivos baseados em complexos com contra
cétions Li apresentam trés regides de transporte de carga (6hmico, SCLC e TLC),
enquanto que o dispositivo baseado de Alg; apresenta somente duas regides (SCLC
e TLC).

E importante sinalizar que foi realizada uma comparag&o direta entre os dispositivos
baseados em complexos Li[Y(q)4] , Li[lLa(q)4] e Li[Lu(q)4], nos quais se observa que
a mobilidade de carga diminui em uma ordem de grandeza do primeiro ao terceiro.
Este fato, ndo é resultante da altura da barreira de potencial entre Li[TR(q).)/Al, pois
a altura da barreira € aproximadamente igual para todos os complexos, mas deve-
se a natureza dos complexos Li[TR(q),] com ions TR = La*, Y** e Lu*. O
dispositivo baseado no complexo Li[Lu(g)s apresentou valores de mobilidade
similares ao dispositivo baseado no complexo de Algs*® ~10"°cm?/Vs (tabela 5-5).

Tabela 5-6 Valores de mobilidade calculados para os diferentes dispositivos.

Densidade de . Mobilidade
Complexos 5 Tensao (V) m 5
corrente J (A/lcm?) Merrf(CM/VS)
: 9,50X10® 2 1,22 2,18x10™
Li[Y(q)4]
. 6,80X107" 2 1,60 1,55x107™°
Li[La(q).] ’ ' >
. 8,10X107° 2 2,10 1,85x10°°
Li[Lu(a).] ’ ! o
Algs 1,50x10™° 2 1,60 1,55x10™°
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Nas Figuras 5-40 até 5-42 sdo mostradas as curvas de: luminancia - densidade de
corrente, eficiéncia de corrente — densidade de corrente e eficiéncia de poténcia —

densidade de corrente.
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Figura 5-40 Gréafico de Luminéancia - Densidade de corrente L-J.
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Figura 5-41 Grafico de Eficiéncia de Corrente — Densidade de Corrente nec.
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Figura 5-42 Grafico de Eficiéncia da Poténcia — Densidade de Corrente nimuw.
Tabela 5-7 Valores caracteristicos dos dispositivos.
Dispositivo | Dispositivo | Dispositivo | Dispositivo
1 2 3 4
Tenséo aplicada (V) 19,6 15,8 12,4 11,8
Densidade de
Corrente (mA/cm?) 90 90 %0 90
Maximo de
Luminancia (cd/m?) 218 36 104 704
Luminanciaa
Eficiénciade
corrente (cd/A) 0,170 0,034 0,050 0,450
Eficiéncia da 3 4 3 2
Poténcia (Im/W) 2,7x10 7,1x10 1,3x10 1,2x10

Para o célculo de eficiéncia, o dispositivo que apresentou as melhores propriedades

foi o Dispositivo 1 baseado em Li[Y(q)4], pois 0 comportamento éptico e elétrico

destes complexos ofereceram resultados comparaveis ao Algs:., mesmo sem a

otimizacdo dos dispositivos. Assim este complexo torna-se um potencial candidato

para substituicdo do Alqs.
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Uma possivel solucdo para a obtencdo de melhores resultados, é a otimizacéo da
interface complexo Li[TR(qg)4]\Al, com a reducéo da fungao trabalho para aprimorar a
injecdo de cargas na camada organica dos complexos Li[TR(Q).]. Este resultado
pode ser obtido através da alteracdo do catodo (Al) e/ou com a insercdo de um
catodo com baixa funcéo trabalho, como por exemplo, 0 Mg (3,66eV), ou também

usando ligas metalicas como fluoreto de litio e de Aluminio (LiF/Al™%.

Embora os complexos estudados neste trabalho tenham apresentado bons
resultados, o dispositivo que apresentou as melhores propriedades de transporte,
luminancia, eficiéncia de corrente e eficiéncia de poténcia foi o Dispositivo 4
baseado em Alg;. Este fato pode ser explicado a partir da analise das duas
interfaces Algs/Al e B-NPB/Algs, através do estudo dos diagramas rigidos de bandas
de energia dos dispositivos onde pode-se observar que 0 menor valor na barreira de
injecdo de elétrons corresponde ao da interface do Alq3/AI[2°] de 1,2eV; que permite
gue mais elétrons participem no transporte. Além disso, o Dispositivo 4 € o Unico
gue forma uma zona de recombinacao radioativa na qual os pares elétron-buraco,
ficam confinados na interface B-NPB/Algs;, ajudando a aumentar a taxa de
recombinacdo radiativa destes pares. Na tabela 5-6, sdo escritas de forma sucinta
as propriedades dos dispositivos: luminancia, eficiéncia de corrente e eficiéncia de
poténcia.

5.8. Utilizac&o dos complexos Li[TR(q),] como camadas transportadoras

Os complexos de Li[TR(q), onde TR = La*>*, Y** e Lu**, apresentaram boas
propriedades de transporte entre os dispositivos bicamada. Por esta razdo, propos-
se a fabricacdo de OLEDs multicamadas baseados nestes complexos, em que estes
atuem como camada transportadora de elétrons.

A estrutura dos OLEDs multicamadas é formada pelas seguintes camadas: i)
transportadora de buracos (B-NPB), ii) camada emissora [Eu(DBM)sphen], iii)
camada transportadora de elétrons e bloqueadora de buracos BCP e iv) camada
transportadora de elétrons Li[TR(qQ)4], veja Figura 5-43. Neste caso, portanto,
estaremos avaliando o comportamento destes complexos somente como,

transportadores de cargas.
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Figura 5-43 Diagrama rigido de bandas de energias dos Dispositivos 5, 6 e 7.
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As Figuras 5-44 até 5-46 exibem os espectros de EL para os Dispositivos 5,6 e 7,

respectivamente para diferentes valores de tensdes a temperatura ambiente. E

possivel identificar para todos os dispositivos as transicbes tipicas do jon Eu®*

°Dy—'Fo.1234 cOM elevada intensidade de emisséo, além disso os espectros de EL

ndo apresentaram bandas de emissdo do B-NPB, ou BCP, o que mostra as

potencialidades dos complexos na utilizagdo em OLEDs como camada

transportadora.

Os dispositivos apresentaram correntes de funcionamento relativamente baixas na

faixa de 0-25uA, ao custo de tensdes altas de 23 ate 34 V (veja graficos inseridos

nas figuras 5-44 até 5-46), indicando assim, um possivel problema de injecdo de

cargas (veja capitulo 2). A barreira de injecao de elétrons apresenta um valor alto de

A = 2eV, correspondente a diferenca entre o nivel de Fermi do aluminio e o LUMO

dos complexos tetrakis; o que dificulta a inje¢cdo de portadores de carga (elétrons)

nos dispositivos.
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Figura 5-45 Espectro de EL a temperatura ambiente do Dispositivo 6. Grafico
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Figura 5-44 Espectro de EL a temperatura ambiente do Dispositivo 5, Grafico

inserido:curvas (I-V).
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Figura 5-46. Espectro de EL a temperatura ambiente do Dispositivo 7. Grafico

inserido:curva (I-V).
Os graficos inseridos nas figuras de EL dos dispositivos 5,6 e 7 correspondem as
curvas |-V; que apresentam um comportamento tipico de diodo. Estes dispositivos
apresentaram emisséao eletroluminescente com tensdes de aproximada 23 ate 25 V

e atingiram o maximo de tensao de trabalho em torno de 34 V.
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