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Resumo

Aderne, Rian Esteves; Cremona, Marco. Desenvolvimento e
caracterizacao de OLEDs baseados em sondas fluorescentes. Rio de
Janeiro, 2013. 140p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Fisica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Nesta dissertagdo foram estudadas as propriedades Opticas,
eletroquimicas, elétricas e morfolégicas de novos compostos fluorescentes para
o desenvolvimento de OLEDs. Para isto, foram estudadas algumas sondas
moleculares fluorescentes utilizadas na area biomédica como agentes anti-
tumorais e marcadores épticos fluorescentes: a) N,N’- diisonicotinoil-2-hidroxi-5
metilisoftaldeido diidrazona (DMD); b) 2-(5'-isotiocianato-2'-
hidroxifenil)benzoxazol, (50ONCS); c¢) 1,1'-dipireno (DIPI) e d) 7,7'-terc-butil-1,1'-
dipireno (TDIPI). Todos estes compostos foram sintetizados por Grupos de
pesquisa brasileiros e depositados termicamente em forma de filmes finos no
nosso Laboratério. No decorrer do estudo de fabricacdo dos OLEDs, os
dispositivos bicamada baseados no DMD e no 50NCS se mostraram pouco
eficientes devido principalmente a baixa condutividade do DMD e a elevada
rugosidade da camada de 50ONCS. A solu¢do destes problemas foi encontrada
na técnica de codeposicdo, que consiste na evaporagdo simultdnea de uma
matriz organica e de um dopante (DMD ou 50NCS) numa Unica camada. Desta
forma, foi possivel alcangar um aumento da mobilidade das cargas nas camadas
co-depositadas alem de favorecer a transferéncia de energia da matriz para o
dopante. Os OLEDs fabricados nestas condigbes permitiram observar, pela
primeira vez, a eletroluminescéncia dos compostos DMD e 50NCS. J& os
OLEDs baseados nas moléculas DIPI e TDIPI apresentaram eletroluminescéncia
sem a necessidade da co-deposicdo. Em particular, no caso do OLED baseado
no TDIPI foi possivel alcancar uma luminancia de 1430 cd/m® com uma
eficiéncia de 2,65% a 1mA. Os resultados deste trabalho evidenciam a
potencialidade do uso destes materiais para a fabricagdo de OLEDs para

aplicagbes na area de iluminagéao.

Palavras Chave

OLEDs; codeposicao; sondas fluorescentes; filmes finos; transferéncia de
energia; eletroluminescéncia; Eletrénica Orgéanica; semicondutores organicos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112915/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112915/CA

Abstract

Aderne, Rian Esteves; Cremona, Marco (Advisor). Development and
characterization of OLEDs based on fluorescent probes. Rio de
Janeiro, 2013. 140p. MSc. Dissertation - Departamento de Fisica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

In this study the optical, electrochemical, electrical and morphological
properties of new fluorescent compounds were studied in order to develop
OLEDs based upon these materials. For this purpose some fluorescent molecular
probes used in the biomedical field as antitumor agents and fluorescent optical
probes were studied: a) N,N' diisonicotinoyl-2-hydroxy-5-
methylisophthalaldehyde dihydrazone (DMD ), b) 2 - (5' -isothiocyanato -2'-
hydroxyphenyl) benzoxazole ( 50NCS ), ¢) 1,1 - dipyrene (DIPI) and d) 7,7 '-tert-
butyl-1,1'-dipyrene (TDIPI ). All these compounds were synthesized by Brazilian
research groups and then thermally deposited as thin films in our Laboratory.
During the study for the fabrication of OLEDs, bilayer devices based on DMD and
50NCS proved to have low efficiency mainly due to the low conductivity of the
DMD and the high roughness of the 50ONCS layer. The solution of these
problems was found in the codeposition technique, which consists in the
simultaneous evaporation of an organic matrix (host) and a dopant (guest)
(5ONCS or DMD) in a single layer. Thus, it was possible to achieve an increase
in the charge mobility in the co-deposited layers as well as energy transfer from
the guest to the host. The OLEDs fabricated in these conditions allowed the
observation, for the first time, of the electroluminescence of DMD and 50NCS.
On the other hand, the DIPI and TDIPI based OLEDs presented good
electroluminescence without the need for co-deposition. In particular, in the case
of the TDIPI it was possible to achieve a luminance of 1430 cd/m? with an
efficiency of 2.65% at 1 mA. The results of this work showed the potential of
these materials for the fabrication of OLEDs for lighting applications

Keywords

OLEDs; codeposition; fluorescent probes; thin films; energy transfer;
electroluminescence; organic electronics; organic semiconductors.
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Figura 4.14 Espectros de EL: a. Dispositivo 5, b. Dispositivo 4, c.
Dispositivo 6 e d. Dispositivo 7.

Figura 4.15 Relacao das intensidades em 590nm em funcao das
concentracoes de DMD.

Figura 4.16 Curvas de luminancia para o Dispositivo 6 com dopagem de
35% de DMD.

Figura 4.17 Espectro de (a.) absorcao e de (b.) fotoluminescéncia de um
filme de 5ONCS com 40nm de espessura.

Figura 4.18 Espectros de absorcao e emissao dos compostos a. BSB e
b. BSBF, inserida nas figuras a estruturas das moléculas.

Figura 4.19 a. Espectro de absorgao e emissao dos compostos 5ONCS
(2) e espectro de emissao da matriz BSB (1) b. Espectro de absorg¢ao do
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dopante 5ONCS (2) e espectro de emissao da matriz BSBF (1).

Figura 4.20 a. Espectro de absor¢éo de filmes de BSB, 50NCS e
BSB:50NCS 30% b. Espectro de absorcao de filmes de BSBF, 50NCS e
BSBF:50NCS 30%.

Figura 4.21 Espectro de PL do filme de a. BSB:50NCS 30% e b.
BSBF:50NCS 30%.

Figura 4.22 Comparagéo entre o espectro de PL do filme 50ONCS e o do
filme codepositado BSBF:50NCS 30%.

Figura 4.23 a. Espectro de EL do Dispositivo 9, b. Comparacéao entre os
espectro de EL em 17V do dispositivo com os espectros de PL do BSB, (3-
NPB e 50NCS.

Figura 4.24 a. Diagrama rigido de bandas de energia do Dispositivo 9 b.
Niveis de energia da camada codepositada.

Figura 4.25 a. Espectro de eletroluminescéncia do Dispositivo 10 b.
Comparacao entre o espectro de EL do Dispositivo 10 e os espectros de
PL do B-NPB, Algs; e do filme codepositado BSBF:50NCS 30%.

Figura 4.26 a. Diagrama de bandas de energia do Dispositivo 10 b.
Niveis de energia da camada codepositada de BSBF:50NCS 30%.
Figura 4.27 a. Espectros EL do Dispositivo 11 com variagao de corrente e
a figura inserida exibe o OLED de 50NCS em funcionamento b.
Comparacao entre o espectro EL com PL do filme codepositado.

Figura 4.28 a. Curva de luminancia do Dispositivo 11 b. da esquerda a
direita, fotos 0 OLED desligado, a 5volts, 7Volts, 9Volts e 11Volts.

Figura 4.29 Espectros de PL de um filme de DIPI de 40nm de espessura
depositado termicamente sobre um substrato de quartzo.

Figura 4.30 Espectro de PL de um filme de TDIPI de 40nm de espessura
sobre um substrato de quartzo.

Figura 4.31 Espectro da eletroluminescéncia do Dispositivo 13 e uma foto
inserida do OLED em funcionamento.

Figura 4.32 Comparacéo entre os espectros de PL dos compostos
utilizados com o espectro de EL do Dispositivo 13.

Figura 4.33 Diagrama rigido de bandas de energia do OLED de DIPI.

Figura 4.34 Espectro de EL do Dispositivo 14. Na figura inserida uma foto
do OLED em funcionamento.

Figura 4.35 Comparagao entre os espectros de PL dos compostos com o
espectro de EL do Dispositivo 14.
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Figura 4.36 Diagrama rigido de bandas de energia para o Dispositivo 14.
Figura 4.37 Luminescéncia do Dispositivo 14.

Figura 4.38 Graficos V - | na escala log-log a. Dispositivo 5 b. Dispositivo
11 c. Dispositivo 13 e d. Dispositivo 14. Os ajustes lineares identificam os
diferentes regimes de transporte de carga.

Figura 4.39 Gréfico de injecao por tunelamento para a. Dispositivo 5 b.
Dispositivo 11 ¢. Dispositivo 13 e d. Dispositivo 14.

Figura 4.40 a. Coordenadas das emissdes dos compostos estudados b.
coordenadas dos dispositivos fabricados para cada um dos compostos e
c. fotos dos dispositivos produzidos (i. Dispositivo 5 ii. Dispositivo 11 iii.
Dispositivo 13 e iv. Dispositivo 14).
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Lista de tabelas

Tabela 2.1-- Classificacdo das fontes de excitacao de
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Tabela 3.1 —-Compostos para a fabricacdo dos OLEDs
Tabela 4.1 -- Resultados da caracterizacao térmica
Tabela 4.2 -- Valores dos niveis de energia dos compostos

Tabela 4.3 -- Valores de TF e Fc para os compostos
investigados.

Tabela 4.4 — Coordenadas CIE dos compostos e dos OLEDs
fabricados
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Lista de abreviaturas

A = Ampere

Al = aluminio

Algs = tris (8-hidroxiquinolina) de aluminio

BC = Banda de Conducéo

BCP =2,9-dimetil-4,7 difenil-1,10 fenantrolina

BSB =4,4 '-di (trifenilsililo)-bifenil

BSBF =2 - (9,9-spirobifluoreno-2-il)-9,9- spirobifluoreno
BV = Banda de Valéncia

B-NPB = n,n’-bis(naftaleno-2-il)-n,n’-bis(fenil)-bendizina
CBB = camada bloqueadora de buracos

CBE = camada bloqueadora de elétrons

CE = camada emissora

CIS = Cruzamento intersistema

CTB = camada transportadora de buracos

CTE = camada transportadora de elétrons

DSC = Calorimetria diferencial de varredura

DTG = Derivada da curva termogravimétrica

EL = Eletroluminescéncia

Fc = fator de correcéo

FC = Ferroceno

HOMO = Orbital molecular mais alto ocupado

IP = Potencial de lonizacao

ITO = Oxido de indio dopado com estanho

LOEM = Laboratério de optoeletrénica molecular
LUMO = Orbital molecular mais baixo desocupado
LUMTEC = Luminescence Technology Corporation
OLED = Dispositivo organico emissor de luz

PL = Fotoluminescéncia

PVD = Physical vapor deposition

SCLC = Corrente limitada por carga espacial

TGA = Termogravimétrica

Tq= Temperatura vitrea

TCL = Corrente limitada por carga aprisionada

TF = Tooling Factor

UV-Vis = Ultravioleta — visivel
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