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Resumo

Cristiano Legnani. Producdo e caracterizacdo de dispositivos
organicos eletroluminescentes (OLEDs) baseados em
complexos supramoleculares. Rio de Janeiro, 2006. 213p. Tese
de Doutorado - Departamento de Fisica, Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho s&o apresentados os resultados da producéo e
caracterizagdo de novos dispositivos organicos eletroluminescentes
(OLEDSs), que podem ser divididos idealmente em trés grupos. O primeiro
composto pelos OLEDs que utilizam os distirilbenzenos (DSBs) como
camada eletroluminescente. Os DSBs séo sistemas utilizados em quimica
supramolecular como pontes para transferéncia de carga. No segundo
colocamos os OLEDs baseados em 2; 6 - bis(dietanolamina) - 4; 8 -
dipiperidinopirimida (5; 4-d) pirimidina (DIP), que € uma droga
amplamente conhecida e utlizada no tratamento de doengas
cardiovasculares, que por possuir uma intensa fluorescéncia despertou a
curiosidade para investigarmos a possibilidade da sua utilizacdo com
camada eletroluminescente. A utilizacdo do DIP como camada
eletroluminescente resultou em um OLED com a maior luminancia dos
grupos estudados, 1500 cd/m?. O terceiro grupo é formado por OLEDs
que utilizam moléculas de calixarenos ([Al*1]** e [Zn+1]*" onde 1 = 8-
oxiquinolinacalix[4]areno) como camada transportadora de elétrons e
eletroluminescente. Foram estudados dois sistemas calixarenos, o
primeiro sistema é coordenado com aluminio (calix[Al**) e o segundo
coordenado com zinco (calix[Zn]*"). O sistema calix[Al** apresentou uma
interessante propriedade de cooperagcao entre o anel central calix e um
grupamento quinolina coordenado com Al. Utilizando este mecanismo de
sinergia produzimos um OLED sintonizavel, o qual varia o pico de sua
banda de eletroluminescéncia de 510 nm pra 470 nm em funcdo da
tensdo aplicada. Desta forma a cor da luz emitida pelo dispositivo pode
ser variada com continuidade do azul (X=0,26 : Y=0,33 coordenadas CIE)
até o verde claro (X=0,18 : Y=0,25).Todos os sistemas organicos foram
analisados de um ponto de vista térmico através da analise de

calorimetria diferencial de varredura (DSC), com a qual determinamos sua
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temperatura de transicdo vitrea (Tg). Com o auxilio de medidas
eletroquimicas, estabelecemos um procedimento experimental simples e
rapido para determinar os niveis energéticos HOMO (highest occupied
molecular orbital) dos materiais organicos estudados na forma de filmes.
Enfim, através da caracterizacao elétrica foi possivel determinar o tipo de
injecdo de portadores que governa os dispositivos bem como o modelo

que controla o transporte de cargas no interior dos OLEDs.

Palavras-chave
Eletroluminescéncia, ¥ OLEDs, complexos supramoleculares,

semicondutores organicos, eletrénica molecular.
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Abstract

Cristiano Legnani. Production and characterization of organic
light emitting devices (OLEDs) based on supramolecular
complexes. Rio de Janeiro, 2006. 213p. Tese de Doutorado -
Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro.

In this work the results of the production and characterization of new
organic electroluminescent devices (OLEDs) are presented and
discussed. The work can be ideally divided in three parts. The first is
composed by the OLEDs that use the distyrilbenzene (DSBs) compounds
as electroluminescent layer. The DSBs are systems used in
supramolecular Chemistry as bridges for load transfer. This is the first time
that they are used in small molecule OLEDs. The second part deals with
OLEDs based on dipyridamole (2; 6-bis(diethanolamino) - 4; 8 -
dipiperidinopyrimido (5; 4-d)pyrimidine) (DIP) molecule, which is a very
well known anti-platelet drug thoroughly used in the treatment of hearth
diseases that for possessing an intense fluorescence woke up our
curiosity in order to investigate the possibility of its use as
electroluminescent layer. The use of DIP as electroluminescent layer
resulted in a particular OLED with the highest luminance of the
investigated devices, about 1500 cd/m?. Finally, the third part involves
OLEDs that use calixarenes molecules [Al*1]** and [Zne1]** (1 = 8-
oxyquinolinecalix[4]arene) as electroluminescent and electron transporting
layer. In this work were studied two calixarenes systems: the first system
is coordinated with aluminum (calix[Al**) and the second one is
coordinated with zinc (calix[Zn]**). The first one presented an interesting
cooperation property among the central calix ring and the quinolina group
coordinated with the Al metal. Using this synergic mechanism we were
able to produce a tunable OLED, which electroluminescent emission
varies continuously from 510 nm to 446 nm as a function of the applied
bias voltage. All the organic compounds used in this work were analyzed
from a thermal point of view through a Differential Scanning Calorimetry

(DSC), in order to determine their transition glass temperature (Tg). By
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using electrochemistry measurements it was possible to establish a
systematic and simple experimental procedure to determine the HOMO
(highest occupied molecular orbital) energy levels of the organic materials
studied in the form of films. Finally, through the electrical characterization it
was possible to determine the type of carrier injection that governs the
fabricated devices as well as the model that controls the carrier transport
inside the OLEDs.

Key-Words

Electroluminescence, OLEDs, supramolecular complex, organic

semiconductor, molecular electronic.
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Figura 63 - Diagrama rigido de energia proposto para o OLED utilizando um filme
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Figura 73 - Arquitetura do dispositivo otimizado baseado em BPEB. Espessuras
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(1500 A). 150


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0210613/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0210613/CA

Figura 74 — Comparacgdo entre os espectros de eletroluminescéncia e PL do
filme, para o dispositivo baseado em BPEB, com a estrutura apresentada
na Figura 73. 151
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Figura 88 - Espectros de eletroluminescéncia em funcdo da tenséo aplicada no
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Lista de simbolos e abreviacfes

EL — Eletroluminescéncia

PL — Fotoluminescéncia, do inglés photoluminescence.

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

SMOLEDSs - 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.

CSS - Sublimacdo em espaco fechado

ALCVD - Atomic layer chemical vapor deposition

HOMO - Orbital molecular mais alto ocupado, do inglés The highest
occupied molecular orbital.

LUMO - Orbital molecular mais baixo desocupado, do inlgés The 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

e - Campo elétrico aplicado

D — Diferenca de energia entre a funcédo trabalho do metal e o nivel
molecular

F - Energia do nivel molecular

J — Densidade de corrente

h — Constante de Planck

k — Constante de Boltzmann
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j - Barreira de potencial para injecédo de portadores
Er - Nivel de energia das armadilhas em relacdo ao LUMO
m- Mobilidade dos portadores

hwfw — Largura a meia altura da banda de emissao.
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