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Resumo

Serna, Juan Humberto; Cremona, Marco. Filmes finos de sistemas
moleculares organicos dopados: estudo da influéncia dos
métodos de deposicdo nas propriedades 6Opticas e elétricas. Rio
de Janeiro, 2011. 163p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de
Fisica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho é apresentado um estudo da influéncia das técnicas de
deposicdo de filmes finos nas propriedades fisicas de dois sistemas
moleculares organicos. O estudo foi realizado através da andlise das
caracteristicas opticas e elétricas de filmes finos e dispositivos OLEDs
crescidos utilizando os sistemas organicos: (1) DCM2:Algs e (2)
[Sm(tta)s(dppmo):Eu(tta)s(dppmo)]. Em ambos os casos um material é
utilizado como matriz (Algs ou complexo de Sm*") e outro como dopante
(DCM2 ou complexo de Eu®). A andlise das propriedades fisicas do sistema
(1), crescido por co-deposicdo térmica e por “spin-coating”, permitiram
mostrar que a resposta do sistema muda em funcao da técnica de deposicéo
usada. Por exemplo, o processo de transferéncia de energia molecular entre
a matriz (Algs) e o dopante (DCM2) varia de uma técnica para outra, sendo
menos eficiente na técnica onde o filme crescido permite obter uma
separacdo maior entre as moléculas. O estudo também mostrou que a
transferéncia de energia pode ser inibida por meio de um processo de
fotodegradacéo do sistema com luz UV. A andlise do sistema (2), crescido
pelas técnicas de co-deposicdo térmica e deposicdo térmica de moléculas
misturadas na fase sélida, mostrou que a resposta deste sistema é
independente do método de deposicao utilizado. Além disso, a dopagem da
matriz Sm(tta)s(dppmo) com um complexo de eurdpio que possui 0S mesmos
ligantes organicos, permitiu observar uma transferéncia de energia
“‘intermolecular” entre os dois complexos, assim como um aumento da
intensidade de emissdo de algumas das transicbes do fon Eu®'. Estes
sistemas foram wusados na fabricacdo de dispositivos organicos

eletroluminescentes e o sistema molecular 1 como sensor de radiagéo UV.

Palavras-chave
Semicondutores organicos; eletrbnica organica,; filmes finos; transferéncia de

energia; Complexos de terras raras; eletroluminescéncia; fotoluminescéncia.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821691/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821691/CA

Abstract

Serna, Juan Humberto; Cremona, Marco (Advisor). Thin films of
organic molecular systems: study of influence of the deposition
methods on optical and electrical properties. Rio de Janeiro, 2011.
163p. MSc. Dissertation - Departamento de Fisica, Pontificia
Universidade Catodlica do Rio de Janeiro.

This dissertation reports the study of the influence of different
deposition techniques on the physical properties of two molecular organic
systems: (1) DCM2:Algs e (2) [Sm(tta)s(dppmo):Eu(tta)s(dppmo)]. The
investigation was carried out by analyzing the optical and electrical
characteristics of thin films and organic light-emitting devices (OLEDSs) based
on the two organic systems. In both systems, one of the compounds was
used as the host (Algs and Sm-based complex) and the other as the dopant
(DCM2 and Eu-based complex). Analysis of the system (1) physical
properties, showed that the system response varies as a function of the used
deposition technigue (in this case, thermal codeposition and spin-coating).
For example, the molecular energy-transfer process between the matrix
(Algs) and the dopant (DCM2) varies from one technique to the other, being
less efficient in the one where the molecular separation is larger. The study
also demonstrated that the energy transfer can be inhibited by means of UV
photodegradation process. System (2) was grown by thermal codeposition as
well as thermal deposition of molecules mixed in solid phase. In this case, the
results indicated that the response of this system is independent of the
deposition technique chosen. Besides, doping the Sm(tta)s(dppmo) host with
an europium complex allowed to observe not only an intermolecular energy-
transfer between the two complexes but also an increasing in the emission
intensity of some Eu®" transitions. Both systems can be applied to UV

radiation sensors’ fabrication and organic light-emitting devices.

Keywords
Organic semiconductors; organics electronics; thin film; energy

transfer; rare earth complexes; electroluminescence; fotoluminescence.
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A espessura utilizada da camada de BCP é d=2.5 nm para
tensdes de (a) 19V e (b) 21V.

Figura 77. Voltamograma obtido para o complexo [Eu(tta)3(dppmo)] e
o valor de HOMO obtido.

Figura 78. Diagrama rigido de niveis de energia para o dispositivo A.
Aqui TR* representa os complexos [Eu(tta)s(dppmo)] e
[Sm(tta)s(dppmo)].

Figura 79. Espectro de eletroluminescéncia do complexo
[Sm(tta)s(dppmo)]
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Figura 80. Comparacdo dos espectros de fotoluminescéncia (Aex=350
nm) e eletroluminescéncia do complexo [Sm(tta);(dppmo)] a
24V.

Figura 81. Variacdo de #sn em funcdo da tensdo aplicada ao
dispositivo A, baseado no [Sm(tta)s(dppmo)].

Figura 82. Graficos de densidade de corrente (J) e densidade de
poténcia (p) em funcdo da tensdo aplicada ao dispositivo A
onde TR*" é o complexo [Sm(tta)s;(dppmo)].

Figura 83. Eletroluminescéncia do dispositivo A com TR* sendo o
complexo [Eu(tta)s(dppmo)].

Figura 84. Comparacdo dos espectros de eletroluminescéncia e
fotoluminescéncia  (4x=350 nm) para o0 complexo
[Eu(tta)s(dppmo)].

Figura 85. Variacdo de #xg, em funcdo da tensdo aplicada ao
dispositivo A.

Figura 86. Graficos de densidade de corrente e densidade de
poténcia em fun¢éo da tensdo aplicada ao dispositivo A, onde
TR*" é o complexo [Eu(tta)s(dppmo)].

Figura 87. Espectro de fotoluminescéncia, com excitagcdo em Ae,=350
nm para filmes finos dopados mediante a técnica de deposicao
térmica resistiva de moléculas misturadas na fase soélida para
uma percentagem de dopagem de: (a) Og,:100sm; (b) 5£4:95sm;
() 25g,:75sm; (d) 100g:0sp.

Figura 88. Transicdo °D,—'F; para filmes finos crescidos pela técnica
de deposicao térmica de moléculas na fase sélida para uma
percentagem de dopagem de 5g,:95sm, 25g,:75sm € 100gy:0sm.

Figura 89. Espectro de emissédo, com excitagdo de 350 nm para filmes
finos dopados mediante a técnica de co-deposicdo térmica
para uma percentagem de dopagem de: (a) Og,:100sm; (b)
B5eu:95sm; (C) 25g4:75sm; (d) 100g:0sp.

Figura 90. Transicdo °D,;—'F; para filmes finos crescidos pela técnica
de co-deposicdo térmica para uma percentagem de dopagem
de 5g4:955m, 25e4:75sm € 100g,:05m.

Figura 91. Variagdo do parametro nsmwes para as duas técnicas de
deposicdo utilizadas em funcdo da percentagem de dopagem

do complexo de Eu®*. Na legenda do grafico DTMMFS é
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Deposicao Térmica de Moléculas Misturadas na Fase Solida.

Figura 92. Espectros de eletroluminescéncia para o dispositivo B em
funcdo da tensdo aplicada, para uma percentagem de
dopagem de 5g,:95s,. A camada emissora foi crescida através
das técnicas de (a) deposicdo de moléculas misturadas na
fase sélida e (b) co-deposicao térmica.

Figura 93. Espectros de eletroluminescéncia para o dispositivo B em
funcdo da tensdo aplicada, para uma percentagem de
dopagem de 25g:75sn,. A camada emissora foi crescida
através das técnicas de (a) deposicdo de moléculas
misturadas na fase sélida e (b) co-deposicéao térmica.

Figura 94. Graficos da densidade de corrente (J) e da densidade de
poténcia (p) em funcdo da tensdo aplicada ao dispositivo B,
onde a camada emissora foi crescida pelas técnicas de
deposicdo: (a) deposicao térmica de moléculas misturadas na
fase solida; (b) co-deposicao térmica.

Figura 95. Variacdo de 7sme, €m funcdo da tenséo, para o dispositivo
B com camada emissora (a) 5gy:95sm € (b) 25g,:75sm. Na
legenda nos graficos “DTMMFS” significa Deposi¢cdo Térmica
de Moléculas Misturadas na Fase Solida.

Figura 96. Espectros de absorcdo e emissdo para o composto spiro-
2CBP (2,7-bis(9-carbazolil)-9,9-spirobifluoreno).

Figura 97. Superposicdo dos espectros de absorcdo dos complexos
[TR**(tta)s(dppmo)], e de emissdo do spiro-2CBP.

Figura 98. Esquema de deposicao utilizado na fabricacdo do sistema
multicomponente spiro-2CBP:10%[Sm:x%Eu].

Figura 99. Espectros de fotoluminescéncia (1e=350nm) para filmes
finos de spiro-2CBP:10%[Sm:x%Eu] os quais apresentam uma
percentagem de eurépio de: (a) 0% wt, (b) 5% wt, (c) 15% wt,
(d) 25% wit, (e) 50% wt.

Figura 100. Ampliagdo do espectro de emissdo para o filme dopado
spiro-2CBP10%[Sm:25%Eu] e o filme depositado de
[Eu(tta)s(dppmo)].

Figura 101. Variacdo do tempo de vida (7) da transi¢éo 4Gs, —°Hgp, NO
complexo de samério em fungéo da percentagem de dopagem

do complexo.
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Figura 102. Diagrama de energia para o sistema molecular 2 onde se
inclui o nivel de energia °D.

Figura 103. Espectros de EL para o dispositivo C para percentagens
de dopagem da camada emissora de (a) spiro-
2CBP:10%[Sm:5%EUu] e (b) spiro-2CBP:10%[Sm:25%Eu]. As
tensbes usadas estédo especificadas nos graficos.

Figura 104. Graficos de densidade de corrente e densidade de
poténcia em funcdo da tensdo aplicada ao dispositivo para o
dispositvo C, com camada emissora de (a)spiro-
2CBP:10%[Sm:5%Eu] (b) spiro- 2CBP:10%[Sm:25%Eul].]

150

151

152


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821691/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821691/CA

Lista de tabelas

Tabela 1. Tipos de luminescéncia
Tabela 2. Elementos quimicos da série dos lantanideos.

Tabela 3. Valores obtidos no ajuste linear do gréfico da Figura 63.
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Lista de simbolos

A: absorbancia.

T: transmitancia.

¢ : coeficiente de absorgcédo molar.
C: concentragao.

d: espessura do filme.

a: coeficiente de absorgéo.

A: comprimento de onda.

I: intensidade da luz.

7. tempo de vida.

k: taxa de decaimento.

i. intensidade de fluorescéncia.

¢: funcdo trabalho.

AV: barreira de potencial.

R: distancia entre moléculas doadora e aceitadora.
k. fator de orientacéo.

R,: raio efetivo de Forster.

p: distribuicdo de cargas de soluto.

E"e. campo elétrico local.

R.: raio de correlacao.

Dp: raio do dominio do dopante.

Ra: raio molécula aceitadora.

E: deslocamento de energia.

. permissividade elétrica no espaco livre.
k.. constante dielétrica efetiva.

kq: taxa de deposicdo do dopante.

kn: taxa de deposicdo da matriz.

V: tenséo.

J: densidade de corrente.

& parametro experimental

nes: parametro de intensidade experimental do eurdpio.

sy parametro de intensidade experimental do samario.
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