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5.
RESULTADOS PARA O SISTEMA MOLECULAR 2.
COMPLEXOS DE TERRAS RARAS.

Neste capitulo serdo comparadas as técnicas de co-deposicdo térmica e
deposicao térmica resistiva de moléculas misturadas na fase sdlida, utilizando o
sistema molecular 2, formado pelos complexos de terras raras [Eu(tta)s(dppmo)]
e [Sm(tta)s(dppmo)].

Na primeira parte do capitulo consta um estudo das propriedades 6pticas e
elétricas dos complexos beta-dicetonatos de terras raras ja mencionadas. Na
segunda parte, apresentam-se 0s resultados obtidos ao dopar o
[Sm(tta)s(dppmo)] com moléculas de [Eu(tta)s(dppmo)] para o qual se utilizaram
as duas técnicas de deposicdo. A andlise destes resultados permitird observar
as principais diferencas entre as duas técnicas de deposi¢cdo. Uma terceira parte
do capitulo mostrara a evidéncia de uma transferéncia de energia intermolecular

entre os dois complexos de terras raras.

5.1. Caracterizacao Optica e elétrica dos complexos beta-dicetonatos
de terras raras [Sm(tta)s(dppmo)] e [Eu(tta)s(dppmo)]

As medidas de absorbancia e fotoluminescéncia para os dois complexos foram
realizadas a temperatura ambiente, utilizando filmes finos com uma espessura
média de 100 nm depositados termicamente sobre substratos de quartzo, vidro e
silicio,. A presséo utilizada no momento da deposi¢édo foi de 1,8 x 10° Pa, e a
taxa de deposicdo usada esteve no intervalo de 0,05 nm/s até 0,1 nm/s.
Também foram registrados os espectros de emissdo e absor¢do dos complexos

em fase soélida ou pé.

5.1.1.Absorcao.

Na Figura 66 apresentam-se 0s espectros de absor¢do Optica para o0s
complexos [Eu(tta)s(dppmo)] e [Sm(tta)s(dppmo)] em forma de pd e de filmes

finos.
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Figura 66. Espectros de absorcdo Optica para os complexos: (@)

[Eu(tta)s(dppmo)] e (b) [Sm(tta)s(dppmo)], medidos em forma de pé e filme fino.

Nota-se que os espectros de absorcdo para cada um dos complexos em forma
de filme fino e p6 sdo muito parecidos; ambos apresentam duas bandas de
absorcdo, uma em 270 nm associada possivelmente a transicdo n— 7 do
ligante [dppmo], e uma segunda, sendo mais intensa, em um comprimento de

onda de 350 nm, relacionada com a transicdo N — 7 do ligante [tta] *°.
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Comparando os dados da literatura com a posicdo da segunda banda obtida,
observa-se que esta apresenta um deslocamento batocrémico com respeito ao
espectro do ligante livre, devido provavelmente a agregacdo molecular ocorrida
no momento da deposicao .

De acordo com 0 exposto na secdo 3.4.2, é possivel medir o gap 6ptico destes
complexos, a partir do espectro de absorgdo. O valor encontrado para os dois
complexos é da ordem de 3,3 eV.

5.1.2. Fotoluminescéncia

Para o estudo das caracteristicas de emissdo dos complexos tris-
betadicetonatos de TR* [Eu(tta);(dppmo)] e [Sm(tta)s(dppmo)], deve ser
calculada a posicdo em energia do menor estado tripleto dos ligantes organicos.
Para isso é utilizado o espectro de emissao do complexo [Gd(tta)s(dppmo)], visto
que o seu primeiro estado emissor °P;,, possui uma energia da ordem de 32000
cm™, a qual estd muito acima dos estados excitados tripleto das beta-dicetonas
estudadas nesta dissertacdo ®Y. Dessa forma, ao obter o espectro de emisséo
deste complexo, pode-se assegurar que a banda que aparece, ap0s a excitacao
com radiacao UV, esteja relacionada a fosforescéncia dos estados excitados dos

ligantes 2.
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FL. {un.

S,0010

T T T T T T T T T T T
30 S00 350 G600 G650 T00 750
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Figura 67. Espectro de fotoluminescéncia do  complexo
[Gd(tta)s(dppmo)], com A,. =320 nm e medido a T~77K ., Na regifo dos 612

nm podem ser observadas linhas de impurezas do ion Eu **
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Na Figura 67 é apresentado o espectro de emisséo deste complexo ®%, na

regido espectral de 450 nm até 750 nm, medido a uma temperatura de 77K.
Nesta faixa de comprimentos de onda ndo s&o observadas as linhas de emisséo
do ion de gadolinio, o que significa que a banda que aparece centrada em 543
nm corresponde a fosforescéncia do ligante. As linhas finas observadas nos
comprimentos de onda 613 nm e 700 nm correspondem a emissao de impurezas
de eurdpio presentes no gadolinio. Para obter o menor estado tripleto associado
a banda de emissao do ligante, é necessario conhecer o baricentro da transicéo
mais intensa, e que neste caso é de 18418 cm™ (ou de 2.28 eV). Este valor de
energia esta proximo aos valores em energia para as transigdes °Dy (17100 cm™)
e “Gs;; (18000 cm™) dos ifons de terras raras Eu®* e Sm*® respectivamente, o que
assegura uma eficiente transferéncia de energia do ligante, via efeito antena,
para os ions terras raras. A Figura 68, apresenta um diagrama de energia, onde
sdo mostrados os estados tripleto dos ligantes do sistema e os estados

emissores ‘Gsj, e °D, dos fons Sm*" e Eu®".
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Figura 68. Diagrama de energia para os estados tripleto dos ligantes do

sistema e para os estados emissores dos fons Sm** e Eu®".

» Fotoluminescéncia do complexo [Sm(tta)s(dppmo)].

7

Na Figura 69 é apresentado o espectro de emissdo para o complexo

[Sm(tta)s(dppmo)] medido a temperatura ambiente. Este espectro consiste de
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linhas estreitas as quais podem ser atribuidas a transicfes 46% —° H,

(J=%,7%,%), do ion Sm**.

07 P6 [Smi(tta), (dppmo)]

6
HQ/Z

—— Filme [Sm(tta)3(dppmo)]
0,8 -

0,6 4

FL. norm.
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v T v T T T T T
450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Figura 69. Espectros de emissdo do complexo [Sm(tta)s(dppmo)] em

forma de pé e filme fino, medido a temperatura ambiente (A,,, =350 nm).

A largura das linhas de emissdo apresentadas neste complexo, (em geral, 0s
espectros de emissdo de fons TR* possuem a caracteristica de ter linhas de
emissdo muito finas) é devida a transicdes gue ocorrem entre os estados de
energia J e J, que formam o orbital eletrdnico 4f. Estas transi¢bes acontecem
devido a mecanismos de dipolo magnético e dipolo elétrico forcado, as quais

apresentam uma forca de oscilador Y P da ordem de 10°®.

Analisando o espectro de emissdo da Figura 69, encontra-se que a banda

mais intensa corresponde a transicao 4G% —° H% (comprimento de onda de

645 nm), a qual é permitida por dipolo elétrico forcado e é chamada de transigado
hipersensivel. A alta intensidade desta transicdo, em relagdo as outras que sédo
observadas no espectro, indica que o samario estd em um ambiente quimico

[83]

altamente polarizavel A transicédo AG% —° H%, que ocorre em um

comprimento de onda de 562 nm, é utilizada como transi¢cdo de referéncia por
ser permitida pelo mecanismo de dipolo magnético (AJ=0), e nao ser

influenciada pelo ambiente quimico que rodeia o ion.
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Para determinar qual é o mecanismo de intera¢do que predomina no complexo

(83]

calculou-se o parametro de intensidade experimental Nem» Mediante a

expressao:
4 6
1(*G,, »° H,,

)
6, > H,, )~ 6,65 (5-1)

Nsm =

O valor encontrado mostra que € o mecanismo de interacédo por dipolo elétrico

forcado o que predomina sobre o mecanismo de dipolo magnético.

Em nenhum dos espectros de emisséo para este complexo é observada a
banda de emissdo dos ligantes, o que indica uma eficiente transferéncia de
energia dos ligantes para o ion terra rara. Também, analisando o grafico, é
possivel ver uma grande semelhanca entre as curvas obtidas para os filmes
finos depositados termicamente e aqueles medidos em forma de pé. Isto
significa que ndo houve degradacdo dos complexos ao serem depositados
termicamente. Esta hip6tese pode ser confirmada com a anélise da curva TG
apresentada na Figura 70, onde se observa que a degradacdo do complexo
ocorre para T > 300°C. Esta temperatura esta acima da temperatura na qual o
complexo, sofre a transicédo de fase para vapor durante o processo de deposicao
(T ~ 180°C medida com um termopar em contato com o cadinho, como exposto

na secao 3.3.2).
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Figura 70. Curva TG do complexo [Sm(tta)s(dppmo)].
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» Fotoluminescéncia do complexo [Eu(tta);(dppmo)].

O espectro de emissdo para o complexo [Eu(tta)s(dppmo)] é mostrado na
Figura 71. Nele podem ser apreciadas as transi¢des caracteristicas do ion Eu®*" e

que correspondem a °D, —' F, (J =0,1,2,3).

1,0 4 P6 Eu(tta),(dppmo) N
i —— Filme Eu(tta)g(dppmo) -
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© 1 [m)]
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4 ~ ~
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0,0 - . - ; - S
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Comprimento de onda (nm)

Figura 71. Espectros de emissdo do complexo [Eu(tta)s(dppmo)] em forma

de p6 e de filme fino, medidos a temperatura ambiente (A, =350 nm).

A transicdo ° D, —' F, é de baixa intensidade e permitida por dipolo elétrico,
e aparece em compostos onde ha pelo menos um sitio de simetria sem centro

B A transicdo °D, —' F, é uma transi¢do que pode variar de

de inversao
média a alta intensidade, e é permitida por dipolo magnético, portanto insensivel

ao ambiente quimico e usada, como no caso da transicdo AG% —° H% do

samario, como uma transicdo de referéncia. A transigédo 5D0 —' F,, possui

baixa intensidade e € permitida por dipolo elétrico, e a transicdo 5D0 —' F,,

além de ser aquela de maior intensidade, pode fornecer informacao referente ao
ambiente quimico do qual esta rodeado o fon Eu®. Podem existir algumas outras
transicdes que ndo foram observadas para este complexo, mas que aparecem

guando os espectros de emissdo sdo tomados a baixa temperatura (77K), e
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entre as quais se encontra, por exemplo, a transicdo °D, —»' F, 4. Esta

transicdo s6 acontece em alguns casos, ndo sendo muito comum observa-la na
fotoluminescéncia, mas sim nos espectros de eletroluminescéncia como sera

mostrado mais adiante. Calculando o parametro de intensidade experimental

Mg, Para o europio obtém-se que:

=21 (5-2)

Este valor para 77, corrobora novamente que o mecanismo de interagdo por

dipolo elétrico forcado predomina sobre o0 mecanismo de dipolo magnético, além
de mostrar que o ambiente quimico ao redor do ion de eurdpio, é altamente

polarizavel.

massa/ %
//

T 1 T 1 i I i 1 T I i I T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
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Figura 72. Curva TG para o complexo [Eu(tta)s(dppmo)].

Assim como no caso do Samdario, a semelhanca entre os espectros de
emissdo em forma de po6 e de filme fino, indica que ndo houve degradagéo do
complexo durante a deposicdo térmica do filme (Figura 72). Além disso, a
auséncia da banda de emissdao do ligante assegura que a transferéncia de

energia entre os ligantes e o fon Eu®" é eficiente.
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5.1.3. Eletroluminescéncia

O estudo da eletroluminescéncia dos complexos [Eu(tta)s(dppmo)] e
[Sm(tta)s(dppmo)] foi realizado mediante a fabricacdo do dispositivo®:

Dispositivo A:
ITO/NPB(40)/TR**(60)/BCP(x )/Algs(30)/Al(120)
(Entre parénteses as espessuras em nm).

Esta arquitetura estd baseada na idéia do nano — laboratorio proposta na
secdo 2.3.2, onde a estrutura padrao esta definida da seguinte forma:

Dispositivo Padréo:
ITO/NPB(40)/BCP(x)/Alqgz(30)/Al(120)

A otimizacdo do dispositivo padréo foi realizada em funcdo da espessura
da camada de BCP e da tenséo aplicada ao dispositivo. Isto permitiu determinar
a menor espessura de BCP com a qual é obtido um eficiente bloqueio dos

portadores de carga (buracos).

Comprimento de onda (nm)

650 600 550 500 450
1,0 T T T Pl

] Espessura BCP
0nm

——25 nm
——5.0 nm
——10.0 nm
1 —20.0nm
——40.0 nm

0,8 4

0,6

EL. norm.

0,4

0,2

0,0 — 1 T T T T T 1T T T 1
1,8 2,0 2,2 24 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

Energia (eV)

Figura 73. Espectros de eletroluminescéncia para o dispositivo padrdo

em funcdo da espessura da camada de BCP.

® No dispositivo A a camada TR*" representa qualquer um dos complexos de

terras raras em estudo.
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Para isso foram construidos dispositivos com diferentes espessuras da
camada de BCP, mantendo fixas as espessuras do NBP e do Algs, em valores
gue ja sdo conhecidos pela experiéncia no trabalho de laboratdério.

A Figura 73 apresenta os diferentes espectros de eletroluminescéncia para o
dispositivo padréo em funcdo da espessura da camada de BCP. Observa-se que
para uma espessura d=0 nm de BCP, o espectro obtido corresponde a
eletroluminescéncia do Algs, 0 que significa que a recombinacdo dos portadores
de carga esta sendo efetuada nessa camada. Ao aumentar a espessura do BCP,
observa-se que o0s espectros sofrem um deslocamento para o azul, o que
significa que nas outras moléculas que formam o dispositivo, também esta

ocorrendo o processo de recombinacdo de cargas.

Comprimento de onda (nm)

650 600 550 500 450 400
1,0 T T T T T T

——BCP 5.0 nm

0,8 — Ajuste Gaussiano

0,6
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0’0 T T T T T T T
1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 28 3,0 3,2 34
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Figura 74. Ajuste gaussiano do espectro de eletroluminescéncia do

dispositivo padrdo para uma espessura da camada de BCP de d=5.0 nm.

Assim, para uma espessura, por exemplo, d=5.0 nm, ao se realizar a
deconvolugdo do espectro, encontra-se que este pode ser ajustado mediante
trés curvas gaussianas, as quais sdo atribuidas ao Algs;, ao BCP e ao NPB
(Figura 74). Ao aumentar a espessura da camada de BCP, pode-se observar
gue as contribui¢cbes de cada uma das bandas com as quais foram ajustados os
espectros, comecam a variar. Desta forma, tem-se, por exemplo, que a banda de
Algs diminui em funcé@o da espessura da camada de BCP até alcangar um valor,

em d=10 nm, onde a sua contribui¢cdo € praticamente zero (Figura 75).
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Este valor de espessura é o minimo valor que pode ser usado para que o
BCP seja um eficiente bloqueador de buracos. Espessuras de BCP acima
deste valor, embora possam fornecer um adequado processo de bloqueio,
aumentam a resistividade do dispositivo, fazendo que este precise de correntes
maiores para transportar as cargas injetadas pelos eletrodos.

Comprimento de onda (nm)

650 600 550 500 450 400
— T T T T T T T T T T

—— BCP 10.0 nm
—— Ajuste Gaussiano

|

NPB

0,6 -

EL. norm.

0,4 -

0,2 /

0’0 T T T T T T T
1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 28 3,0 3,2 34

Energia (eV)

Figura 75. Ajuste gaussiano do espectro de eletroluminescéncia do

dispositivo padrdo para uma espessura da camada de BCP de d=10.0 nm.

Quanto a dependéncia do dispositivo padrdo com a tenséo aplicada, o estudo
permitiu mostrar que para espessuras de BCP da ordem de 2,5 nm, o OLED é
amplamente influenciado pela tensdo que € fornecida ao dispositivo, como é
mostrado na Figura 76. Neste grafico pode-se observar que, para um dispositivo
onde a camada de BCP é d=2.5 nm, a forma do espectro de eletroluminescéncia
muda com a tensdo aplicada. Desta forma, para a Figura 76.(a), nota-se que
para uma voltagem de 19V, o espectro pode ser ajustado com trés curvas
gaussianas. Porém, quando a tensdo muda para 21 V (Figura 76.(b)), embora o
espectro seja ajustado com as mesmas trés curvas, as contribuicbes das bandas
sdo diferentes, e em particular, aquela que corresponde ao NPB, onde é

observado que a sua intensidade aumenta em fungéo da tensdo aplicada.

Desta forma, ao incrementar a tensao aplicada ao dispositivo, 0 nimero de

portadores de carga também aumenta 0 que ocasiona que a probabilidade de
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recombinacdo de elétrons e buracos (éxcitons) na camada de NPB seja mais

alta 8489,

EL. norm.

EL. norm.

Comprimento de onda (nm)
650 600 550 500 450 400

Espessura BCP 2.5 nm
—EL_19V
Ajuste Gaussiano

0,8

0,6

0,4

0,2

1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3.4

Energia (eV)

(a)
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1,0 T T T
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—EL_21V
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0,6 -

0,4 -

0,2

Energia (eV)

(b)

Figura 76. Dependéncia do dispositivo padrdo com a tenséo aplicada. A

espessura utilizada da camada de BCP é d=2.5 nm para tensdes de (a) 19V e (b)

21V.

De posse do estudo anterior propde-se a seguinte arquitetura para estudar a

eletroluminescéncia dos complexos [Eu(tta)s(dppmo)] e [Sm(tta)s(dppmo)] :

» Dispositivo A:
ITO/NPB(40)/TR**(60)/BCP(10)/Alqs(30)/Al(120)
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Esta arquitetura garante que a recombinacdo de elétrons e buracos seja
realizada predominantemente na camada emissora, formada pelos complexos

de terras raras.

0024 HOMO=4,4+1,04=5,44 eV

0,01+

0,00

-0,01

Corrente (mA)

-0,02

0,03 — . .
1,5 -1,0 -0,5 0,0 05 1,0 1,5

Energia (eV)

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

O diagrama rigido dos niveis de energia para este dispositivo é apresentado
na Figura 78. Os valores de HOMO e LUMO para os compostos orgéanicos [3-
NPB, BCP e Algs; foram obtidos da literatura B e no caso dos complexos de
terras raras, os valores de HOMO e LUMO foram calculados partindo do gap

Optico encontrado com o espectro de absorbéancia (se¢éo 5.1.1) e do valor de
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HOMO, medido utilizando a técnica de eletrodo modificado, como foi explicado
na secdo 3.4.7. Assim, o valor do HOMO calculado foi de 5,44 eV como é
especificado na Figura 77. Da Figura 78, € evidente a utilizacdo do BCP como
bloqueador de buracos para favorecer a recombinacdo de cargas na camada
formada pelos complexos de terras raras.

» Eletroluminescéncia do complexo [Sm(tta);(dppmo)]

A Figura 79 apresenta o espectro de eletroluminescéncia para o dispositivo A,
onde TR* é o complexo [Sm(tta)s(dppmo)], em funcdo de algumas tensdes
aplicadas. Comparando este espectro com aquele obtido para a

fotoluminescéncia (Figura 80), é possivel observar as mesmas transicdes

“Gsp—H,, (J=5/2, 7/2, 9/2). Adicionalmente é observada a transicao 4G% —° H.,,

centrada ao redor de 2=700 nm, que nao foi observada na fotoluminescéncia, por
estar situada na mesma regido da emissdo de segunda ordem da lampada
usada para a excitacdo. O resultado indica que o processo fisico da
eletroluminescéncia para este complexo acontece excitando os ligantes
organicos através dos éxcitons formados na camada do complexo
[Sm(tta)s(dppmo)]. Estes ligantes transferem sua energia via efeito antena para o
ion Sm*" através do processo de cruzamento intersistema (secdo 2.2) entre 0s
estados tripleto dos ligantes e o ion, que por sua vez relaxa para seu estado

fundamental emitindo luz no processo.

Além dos picos correspondentes ao samario, com o aumento da tensao, é
possivel observar, ainda na Figura 79, o aparecimento de uma banda larga de
baixa intensidade na regido entre 400 nm e 530 nm, que pode ser atribuida a
eletroluminescéncia do NPB, do BCP e Algs. Estes resultados mostram que de
fato, a formacdo dos éxcitons esta ocorrendo, provavelmente no interior da
camada de [Sm(tta)s(dppmo)]. Além disso, a auséncia da banda de emisséao do
ligante mostra que existe uma 6tima transferéncia de energia do ligante para o

fon de terra rara.
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Figura 79. Espectro de eletroluminescéncia do complexo
[Sm(tta)s(dppmo)]
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Figura 80. Comparacgdo dos espectros de fotoluminescéncia (=350 nm)

e eletroluminescéncia do complexo [Sm(tta)sz(dppmo)] a 24V.

O parametro de intensidade experimental #sy, em fungéo da tenséo aplicada

ao dispositivo (Figura 81), é calculado através da expressao:
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I(“G% 56 H%)
1“6, »>° H,)

Nsm = (5'3)
As tens6es escolhidas para este calculo foram aquelas nas quais era possivel

obter uma leitura adequada dos dados. Observa-se que o parametro #sm

aumenta linearmente com a tensdo aplicada. Isto pode indicar que o complexo
[Sm(tta)s(dppmo)] é muito influenciavel pelo campo elétrico aplicado ao

dispositivo, e que a interacao por dipolo elétrico forcado é cada vez mais
relevante. Além disso, o aumento de #sm, esta relacionado com um aumento na

intensidade da transigio “‘Gs,—Ho,, O que mostra que o ambiente quimico ao
redor do fon Sm*  torna-se mais polarizavel na medida que o campo elétrico

aplicado ao dispositivo aumenta. E Interessante observar, que o valor inicial do
parametro  #sm apresenta um valor préximo daquele obtido na

fotoluminescéncia.

9,0 4 °

8,54

8,0

7,54

m
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20 22 24 26 28
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Figura 81. Variagéo de #sm em funcéo da tenséo aplicada ao dispositivo A,

baseado no [Sm(tta)s(dppmo)].

A Figura 82 apresenta os gréaficos de densidade de corrente (J) e densidade

de poténcia (p) vs tensdo para o dispositivo A usando o complexo de samario.
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Figura 82. Gréaficos 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)].

Do grafico observa-se que no inicio da eletroluminescéncia, a tensdo € da
ordem dos 20V, e que o dispositivo apresenta um comportamento tipico de
diodo. Inserido nesta figura tem-se uma foto do dispositivo obtido, onde se pode

notar uma cor avermelhada, devido a alta intensidade do pico em 645 nm.

» Eletroluminescéncia do complexo [Eu(tta)s(dppmo)]

O espectro de eletroluminescéncia do complexo [Eu(tta)s(dppmo)] em funcéo
de algumas tensdes aplicadas é mostrado na Figura 83. Comparando este
espectro com aquele obtido para a fotoluminescéncia (Figura 84), pode-se
observar que ambos 0s espectros possuem uma série de transicdes comuns,
como aquelas que correspondem a °Dy—'F;, (J=0,1,2,3). Além destas transigoes,
sdo registradas na eletroluminescéncia duas transicbes que n&o foram
observadas no espectro de fotoluminescéncia, a transigéo D, »'F, ea transicéo

°Dy—'F,.
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Figura 83. Eletroluminescéncia do dispositvo A com TR®* sendo o

complexo [Eu(tta)s(dppmo)].
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Figura 84. Comparagdo dos espectros de eletroluminescéncia e

fotoluminescéncia (le.=350 nm) para o complexo [Eu(tta)z(dppmo)].

Devido a sua baixa intensidade, a transi¢éo °D,—'F, dificilmente é observada
na fotoluminescéncia. Porém, ao aplicar um campo elétrico externo a molécula,
este pode modificar os niveis de energia e favorecer a apari¢do desta transicao.
Alguns trabalhos tém proposto, por exemplo, que o campo elétrico altera o

espagamento entre os niveis de energia do ion Eu*, dificultando a transi¢&o n&o
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radiativa do nivel °D; para °D, ¥, o que aumenta a probabilidade de transicéo
do nivel °D, para o estado 'F;. Também pode acontecer que exista uma alta
taxa de formacdo de éxcitons na camada emissora, a qual produz um alto
bombeamento do nivel °D; Esse aumento na populacéo do nivel, pode superar
em certo instante a taxa de relaxa¢fes cruzadas que estdo ocorrendo, facilitando

F, 898 A transicgo *Dy—'F,

assim, o decaimento radiativo do nivel °D; para o
nao foi observada na fotoluminescéncia devido ao fato que ela ocorrer que
acontece na mesma regido da emissao de segunda ordem da lampada usada

para a excitagéo ©9 %,

28

o
26 | ° o
24
o
My 22
204
18
16 °
T T T T T
14 16 18 20 22
Tensdo (V)

Figura 85. Variagéo de 7g, em fungéo da tenséo aplicada ao dispositivo A.

A banda larga no intervalo 400 nm ate 530 nm corresponde a EL do NPB,
BCP e Algs. Assim como no caso do samario, a ndo aparicdo da banda do
ligante implica que a transferéncia de energia entre o ligante e o ion de terra rara

€ muito eficiente.

A Figura 85 apresenta a variagdo do parametro experimental #g,, em funcéo

da tensao aplicada ao dispositivo A, baseado no complexo de eurdpio, calculado

a partir dos espectros da Figura 83, mediante a expressao:

_ |<5Do -’ Fz)

= (5-4)
1°D, > F,)

77Eu

Na Figura 85, observa-se que a variagéo de #gy, € aproximadamente linear no

intervalo de 14V até 18V. Para tensdes maiores que este valor, #gy diminui,

devido possivelmente a degradacdo do dispositivo produzida pelo efeito Joule
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(correntes da ordem dos mA). Analisando ent&o, o comportamento do parametro
Meu, NO regime linear, pode-se deduzir que a interag&o por dipolo elétrico forcado

no ion de eurdpio, aumenta com o campo elétrico aplicado ao dispositivo, e vai

predominar sobre a interacdo de dipolo magnético. Os resultados também
mostram que com o aumento do valor de #gy, a intensidade da transi¢céo

*D,—'F, vai sendo cada vez maior, o qual significa que o ambiente quimico ao

redor do ion Eu® torna-se mais polarizavel.
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Figura 86. Gréficos de densidade de corrente e densidade de poténcia em
funcdo da tensdo aplicada ao dispositivo A, onde TR* é o complexo
[Eu(tta)s(dppmo)].

A Figura 86 apresenta os graficos de densidade de corrente (J) e densidade
de poténcia (p) vs tensdo para o dispositivo A usando o complexo de eurdpio.
Do grafico observa-se que no inicio da eletroluminescéncia, a tensédo é da ordem
dos 12V, e que o dispositivo apresenta um comportamento tipico de diodo. A foto

inserida neste gréfico é referente ao dispositivo obtido.

Até este ponto foram estudadas as propriedades Gpticas e eletro-6pticas dos
complexos [Eu(tta)s(dppmo)] e [Sm(tta)s(dppmo)]. Nas proximas secdes
apresentar-se-do 0s resultados obtidos na comparacdo das técnicas de
deposicdo térmica resistiva de moléculas misturadas na fase sdlida e de co-
deposicdo térmica. Para isso se produz filmes dopados, onde a matriz é o

complexo de samario e o dopante € o complexo de europio.
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5.2. Sistema molecular 2: caracterizacao 6ptica e elétrica.
5.2.1. Fotoluminescéncia

O sistema molecular 2 é formado por uma matriz de [Sm(tta)s;(dppmo)] dopada
com [Eu(tta)s(dppmo)] a diferentes percentagens. A notacdo Xg,:Ysm, Significa que
Y% de material no filme corresponde ao samario e que X% corresponde ao

euroépio.

A Figura 87 apresenta o espectro de emissdo para filmes finos dopados,
crescidos através da técnica de deposicado térmica de moléculas misturadas na
fase solida e com as percentagens seguintes: (a) Ogy:100sm; (b) 5g4:95sm; (C)
25g4:75sm; (d) 100gy:0spm.

FL. norm.

500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Figura 87. Espectro de fotoluminescéncia, com excitagdo em Ae:=350 nm
para filmes finos dopados mediante a técnica de deposi¢éo térmica resistiva de
moléculas misturadas na fase sélida para uma percentagem de dopagem de: (a)
Ogy:100sm; (b) 5£4:95sm; (€) 25g4:75sm; (d) 100gy:0sm.

Para o espectro representado em (a), se observa sé a fotoluminescéncia do
fon Sm*, e quando a percentagem de eurépio comeca a aumentar (espectros
(b) e (c)), os espectros de emisséo registrados, possuem informac¢do de ambos
os ions. Contudo, dependendo da percentagem de dopagem, certos picos de

emissdo serdo mais representativos que outros. Por exemplo, no espectro (b), a
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percentagem de dopagem de eurdpio no samario € baixa, o que faz com que as
transicbes mais relevantes sejam a °D,—'F, centrada em 614 nm, que
corresponde ao Eu*" e a “Gs,—°Hq, centrada em 645 nm do fon Sm*". Também
pode ser observada a transicdo °D,—'F, para o eurépio e as transicdes
*Gsp;—°H7, e Gsp—°Hs, para 0 samario. Ao se aumentar a percentagem de
eurdpio (espectro (c)), observa-se que a transicdo dominante no espectro € a
’D,—'F, enquanto que a transicéo “Gs,—°*Hg, diminui sua intensidade em quase
50%. Isto mostra que apesar da quantidade do complexo de Eu** ser baixa, a

sua eficiéncia quantica é maior em comparacéo aquela do complexo de Sm**.

Realizando uma ampliagdo do espectro (c) no intervalo entre 525 nm e 545 nm,
observa-se a banda que corresponde & transicdo °D;—'F; do fon de eurdpio
(Figura 88), e que apresenta um comportamento diferente aqueles observados
nos outros picos de eurépio, onde a intensidade de emissdo aumenta, com o
aumento da percentagem de dopagem. Neste caso, € observado que para um
filme com 100% de complexo de eurdpio, a intensidade desta banda é menor em
relacdo a filmes dopados com baixas percentagens de eurdpio (25gu:75sm,
5£u:95sm).

8,0x10° —9-25:75
—9—100:0
[ N
o
6,0x10° °/ e
i) o \
© 9 2
\
c // \
3 -3
= 4,0x10° 4 d \
[T

2,0x10° PP e
Lago-o-%a o/o/ ’ \ 0\0 ° “\ o\ 7
Q/%\ /\ 0\ \oo\ o/ ° °\ °0// ooc;%oc
A o p
0,0 f o 2al a olb‘/'w / : . : ° OO'L/ )
525 530 535 540 545

Comprimento de onda (nm)

Figura 88. Transicéo °D,—'F; para filmes finos crescidos pela técnica de
deposicdo térmica de moléculas na fase solida para uma percentagem de
dopagem de 5g,:95sm, 25e4:75sm € 100g,:0sm.

Este fato pode ser explicado pensando num possivel efeito de “quenching” de

concentragéo dos ions de Eu*" O “quenching” (supress&o) de luminescéncia é
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funcdo da separacdo entre os ions. Por tanto, quando o Eu esta presente como
dopante na matriz de Sm, a sua emissdo aumenta com respeito ao filme puro do
complexo de Eu. Este efeito por alguma razdo é mais evidente na transicao
°D,;—'F;. O fendémeno esta ainda em fase de investigac&o.

A Figura 89 apresenta o espectro de emissdo para filmes finos dopados
crescidos pela técnica de co-deposi¢cdo térmica, com as percentagens seguintes:
(a) OEUZJ.OOSm; (b) 5Eu:95$m; (C) 25Eu:758m; (d) 1OOEUZOSm.

FL. norm.

500 550 600 650

Comprimento de onda (hm)

Figura 89. Espectro de emissdo, com excitacdo de 350 nm para filmes finos
dopados mediante a técnica de co-deposicdo térmica para uma percentagem de
dopagem de: (a) Ogy:100s; (b) 5e4:95sm; (C) 25g4:75sm; (d) 100g:0sp.

Analogamente a técnica de deposi¢cdo anterior, podem-se observar as
transicdes tipicas para os ions Sm®*" (espectro (a)) e Eu** (espectro(d)). Para
diferentes percentagens de dopagem do complexo de eurdpio (espectros (b) e
(c)), o comportamento do sistema é idéntico ao apresentado anteriormente.
Observa-se que para dopagens baixas de [Eu(tta);(dppmo)] (espectro (b)) as
intensidades das transi¢des *Dy—'F, do eurépio e “Gs,—°Hg, do samario, sdo
quase iguais. Para percentagens maiores do complexo de Eu®', as transicdes do
ion samério vao se tornando cada vez menos intensas, em compara¢do com a

transicdo °Dy—'F, do eurdpio. Porém, se é realizada uma ampliagdo do

espectro no intervalo entre 525 nm e 545 nm, observa-se 0 mesmo
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comportamento obtido com a técnica de deposicao exposta anteriormente e que
esta relacionado com o surgimento da transicéo °D;—'F; do eurdpio (Figura 90).
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Figura 90. Transicéo °D,—'F, para filmes finos crescidos pela técnica de
co-deposicdo térmica para uma percentagem de dopagem de 5g;:95sm,

O método proposto para comparar as duas técnicas de deposi¢cdo, consiste
em calcular a parametro 7Jsm/Ey entre as transicdes hipersensiveis 4Gs,—°Hop

°Dy—'F, do saméario e eurdpio respectivamente, para as diferentes percentagens

de dopagens utilizadas.

Este parametro esta definido mediante a expresséao:

I(“G% 8 H%)
Hsmiew = 5 7
1(°D, > F,)

(5-5)

A Figura 91 mostra os valores de 7Jsm/Ey em fungéo da percentagem de

dopagem do complexo de eurépio, onde é observada uma variagdo nos
resultados aproximadamente de 6% para cada uma das percentagens utilizadas.
Este resultado mostra que as duas técnicas de deposicdo permitem crescer

filmes finos dopados com resultados parecidos.
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Figura 91. Variagdo do parametro #sm/Ey para as duas técnicas de

deposicéo utilizadas em funcdo da percentagem de dopagem do complexo de
Eu®*. Na legenda do grafico DTMMFS é Deposicdo Térmica de Moléculas

Misturadas na Fase Solida.

A grande diferenca esta baseada na forma como € controlada a percentagem
de dopagem da matriz. Assim, para a técnica de deposicao térmica de moléculas
misturas na fase sélida, é possivel ter um controle mais rigoroso da percentagem

do dopante na matriz, tornando-a uma técnica mais confiavel.

5.2.2. Eletroluminescéncia

O estudo da eletroluminescéncia foi realizado utilizando a arquitetura padréo
apresentada na secédo 5.1.3 junto com a camada emissora formada pelo sistema

molecular Xg,:Ysy . O dispositivo fabricado foi:
» Dispositivo B:
ITO/NPB(40)/Xey:Ysm (60)/BCP(10)/Algs(30)/Al(120)
A camada emissora sera construida pelas técnicas de co-deposi¢do térmica e

por deposi¢cdo térmica de moléculas na fase vapor, com as percentagens de

dopagem de 5g,:95sy € 25g,:75sm .
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Figura 92. Espectros de eletroluminescéncia para o dispositivo B em
funcdo da tenséo 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 solida e (b) co-deposicéo térmica.

A Figura 92 apresenta os espectros de eletroluminescéncia para o dispositivo
B com a percentagem de dopagem da camada emissora de 5g,:95sy,. Nesta
figura podem ser observadas algumas das transicdes do ion samario e do

eurépio. Por exemplo, para o samario pode ser observada a transicdo
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hipersensivel ‘Gs,—°Hyy; € a transicio “Gs,—°Hs, centradas em 645 nm e 562 nm

respectivamente. Para o eurOpio aparece o0 pico correspondente a transi¢ao

hipersensivel °Dy—'F, que ocorre em um comprimento de onda de 614 nm.
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Figura 93. Espectros de eletroluminescéncia para o dispositivo B em
funcdo da tenséo 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 solida e (b) co-deposicdo térmica.
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Com o aumento da tensao, observa-se também o aparecimento de uma banda
larga no intervalo de 400 nm até 500 nm, que pode ser atribuida a
eletroluminescéncia dos outros compostos presentes no dispositivo. Sua baixa
intensidade, em comparacdo com as outras bandas, mostra que a arquitetura
proposta para o dispositivo padrdo €é adequada para estudar a
eletroluminescéncia destes complexos de terras raras. Neste caso, ndo foi
percebida a banda de emissdo do ligante, 0 que mostra novamente que a

transferéncia de energia € muito eficiente.

Quando é aumentada a percentagem de dopagem da camada emissora do
dispositivo B para um valor de 25¢,:75s,, 0S espectros de eletroluminescéncia
sdo aqueles mostrados na Figura 93, onde a camada emissora foi crescida pelas
técnicas de deposicdo térmica de moléculas misturadas na fase sélida (Figura
93.(a)) e co-deposicao térmica (Figura 93.(b)). Observam-se, para ambos 0s
casos, uma série de picos que correspondem a uma mistura de transicdes
eletrébnicas dos ions samario e eurdpio. Entre essas transi¢cbes, podem ser
destacadas as transicdes hipersensiveis ‘Gs,—°He, € °Dy—'F, do samario e
eurdpio respectivamente. Além disso, também é possivel observar a banda larga
no intervalo de 400 nm até 500 nm, atribuida a eletroluminescéncia dos outros

compostos do dispositivo, e a auséncia da banda de emisséo do ligante.

A Figura 94 apresenta os graficos de densidade de corrente (J) e densidade
de poténcia (p) vs tensdo para o dispositivo B, onde a camada emissora foi
crescida pelas técnicas de deposicdo de moléculas misturadas na fase soélida
(Figura 94.(a)) e co-deposicao térmica (Figura 94.(b)) com uma percentagem de
dopagem de 5g,:95sm € 25g,:75sm. O comportamento elétrico do sistema € muito
parecido aquele comportamento do dispositivo A onde a camada emissora €
formada s6 pelos complexos puros. Todos os dispositivos apresentam o
comportamento tipico de um diodo, mas funcionam com tensées muito altas, ndo
adequadas para um OLED, isto devido possivelmente a problemas apresentados

durante a sinteses dos complexos.
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Figura 94. Gréaficos 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) deposi¢cdo térmica de

moléculas misturadas na fase solida; (b) co-deposicao térmica.

Para comparar as duas técnicas de deposi¢éo calcula-se o parametro Jsm/Ey

(equacéo (4-5)) em funcdo da tensédo aplicada ao dispositivo B, para cada uma

das percentagens de dopagem do complexo de eurdpio utilizadas.
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Figura 95. Variagado de #sm/Ey em funcéo da tenséo, para o dispositivo B

com camada emissora (@) 5g,:95sm € (b) 25g,:75sm. Na legenda nos graficos
‘DTMMFS” significa Deposi¢cdo Térmica de Moléculas Misturadas na Fase
Sélida.

Na Figura 95.(a) mostram-se os resultados de #sy/Ey para o dispositivo B com

uma dopagem da camada emissora de 5g,:95s, . Tomando como referéncia o0s

dados obtidos através da técnica de deposicdo térmica de moléculas misturadas
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na fase soélida, € observada uma diferenca de 33% com respeito aos dados de
co-deposicdo térmica. Quando a percentagem de dopagem da camada emissora
€ aumentada para 25g,:75sm, cOmo mostrado na Figura 95.(b), essa diferenca
entre os resultados diminui até 18%. Esta variacdo de 33% para 18% entre as
duas técnicas de deposi¢do pode ser atribuida a forma na qual é controlada a
dopagem dos filmes. Assim, para baixas percentagens de dopagem, a taxa de
deposicdo do dopante, utilizada na co-deposicéo, € da ordem de 0,01 nm/s. Esta
taxa € dificil de conseguir com o sistema de deposicao utilizado. Quando a
percentagem de dopante aumenta, a taxa de deposicdo muda para valores
maiores (~0.1%), proporcionando um controle adequado do material que esta

sendo depositado.

Observando os valores de 7#spey para a fotoluminescéncia e a
eletroluminescéncia observa-se, por exemplo, que para uma percentagem de
dopagem de 5g,:95sy, 0 valor 7spyey ~ 0,8 na FL, muda para #spyey ~ 1,2 a baixas

tensdes na EL. Isto mostra que para a FL, a transicdo mais intensa corresponde
a °Dy—'F, do eurdpio. No processo de eletroluminescéncia, este comportamento
muda, tornando a transicdo 4Gsp—°Hy, do samario a gue apresenta maior
intensidade. Com este resultado fica evidente que a resposta de um sistema
molecular depende da forma como ele é excitado, e que existem tipos de
perturbacdo que podem popular de formas distintas os diferentes niveis de

energia do sistema.

5.2.3. Estudo do efeito da dopagem sobre as propriedades Opticas
dos complexos de terras raras.

O estudo do sistema molecular 2 mostrou uma serie de resultados
interessantes, referentes a forma na qual e afetada a emisséo dos filmes finos
dopados em funcdo da percentagem de dopagem utilizada. Entre esses
resultados foi observado, por exemplo, que para um filme fino dopado Xgy:Ysm, @
intensidade da transicao ’D,—'F; do fon de Eu®*" é maior gue quando medida em
filmes finos s6 do complexo de eurépio. O aumento da intensidade de emisséo
desta transi¢céo, foi explicada evocando uma possivel interacéo entre os ions de
terras raras, o que pode ser o indicio de uma transferéncia de energia

intermolecular entre o complexo de samario e o complexo de eurdpio.

A idéia desta secdo € entdo, mostrar que em efeito, no sistema molecular 2

acontecem fenbmenos de transferéncia de energia entre os diferentes
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complexos utilizados. Para isto é realizado um estudo da dindmica dos estados
excitados do sistema dopado, através de medi¢cbes do tempo de vida da
transicao “Gs,—°Hg, do samario. Desta forma, mudancas no tempo de vida nesta
transicdo podem mostrar que a populagéo do nivel *Gs, do samario esta sendo
afetada pela presenca do complexo de eurdpio, o que demonstra que em efeito

h& uma transferéncia de energia intermolecular entre os complexos.

Para levar a cabo este estudo, foi realizado um sistema multicomponente que
permite variar a concentracdo de eurdpio, mantendo fixa a quantidade de

samario, enquanto se monitora o tempo de vida da transicao.
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Figura 96. Espectros de absorcdo e emissao para o composto spiro-2CBP

(2,7-bis(9-carbazolil)-9,9-spirobifluoreno).

O sistema proposto possui a estrutura seguinte:

» Spiro-2CBP:[Sm(tta)s(dppmo)]:[Eu(tta)s(dppmo)]

O spiro-2CBP (2,7-bis(9-carbazolil)-9,9-spirobifluoreno) (ver se¢do 3.1.4) € um
composto organico amplamente usado em OLEDs como transportador de
elétrons e como matriz para compostos fosforescentes, incluindo complexos de
terras raras, por apresentar uma eficiente transferéncia de energia entre a matriz

e as moléculas aceitadoras 5%,

A Figura 96 apresenta os espectros de absor¢cdo e emissdo do composto
spiro-2CBP de um filme depositado termicamente em substratos de quartzo com

uma espessura de 100 nm. O espectro de absorgdo apresenta trés picos
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posicionados em 296 nm, 312 nm e 346 nm, e no espectro de emissdo observa-
se uma banda larga, a qual possui um maximo de emissdo em 394 nm e um
ombro em 380 nm aproximadamente. Comparando o espectro de emissdo do
spiro-2CBP, com o espectro de absorcdo para um filme dopado com 25% wt de
eurépio em 75% wt de samario (25g,:75s,m) como mostrado na Figura 97, se
observa uma superposicdo destes espectros na regido sombreada, indicando
gue entre eles pode existir uma eficiente transferéncia de energia (segéo 2.4.1).

— FL. spiro-2CBP
Abs. filme 25_:75_

- - - - Abs. complexo TR*

0,8 1 0,8

0,6 0,6

Abs. norm.
FL. norm.

0,4 0,4

024" 02

0,0 0,0

T f = T
300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 97. Superposicdo dos espectros de absor¢cdo dos complexos
[TR**(tta)s(dppmo)], e de emiss&o do spiro-2CBP.

Para fabricar este sistema  multicomponente foram  utilizadas,
simultaneamente, as técnicas de deposicao térmica de moléculas misturadas na

fase soélida e de co-deposigéo térmica.

Este procedimento permite realizar um filme dopado com trés componentes
moleculares, como apresentado na Figura 98. Nesta figura, mostra-se como é a
distribuicdo dos diferentes compostos ao serem utilizados. Assim, na posi¢do 1
(corresponde ao cadinho 1), € colocada a matriz (spiro-2 CBP) e na posi¢éo 5
(corresponde ao cadinho 5) é realizada a mistura na fase sélida dos complexos
[Sm(tta)s(dppmo)] e [Eu(tta)s(dppmo)], com a percentagem de dopagem
desejada. Desta forma, € possivel fazer a co-deposi¢do térmica entre o spiro-

2CBP e o sistema molecular 2.

A percentagem de dopagem do sistema molecular 2 na matriz de spiro-2CBP

€ mantida constante em um valor de 10%, controlada mediante as taxas de
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deposicdo. O sistema dopante (sistema molecular 2) mantém fixa a massa de
samario em 20 mg, calculando a massa de eurdpio, para obter percentagens de
5% (1 mg), 15% (3 mg), 25% (5 mg) e 50% (10 mg). A nomenclatura usada para
especificar as percentagens € spiro-2CBP:10%[Sm:x%Eu], ou seja, a matriz de
spiro-2CBP é dopada com 10% do sistema molecular 2, que apresenta uma
percentagem de dopagem do complexo de Eu** de x% wt , calculado a partir de

uma massa fixa de samario de 20 mg.

£
Porta-substratos

il
[
Posigao 1 Posicao 5

i i

Figura 98. Esquema de deposicdo utilizado na fabricacdo do sistema

multicomponente spiro-2CBP:10%[Sm:x%Eu].

A Figura 99 apresenta os espectros de emissao do sistema multicomponente,
para percentagens de eurépio de (a) 0% wt (b) 5% wt, (c) 15% wt, (d) 25% wt,
(e) 50% wt. Observa-se que para o filme co-depositado spiro-
2CBP:10%[Sm:0%Eu] (Figura 99.(a)), os picos obtidos no espectro,
correspondem ao ion Sm*, onde a transicdo mas intensa € a 4Gs—°Hop (645
nm). Ao aumentar a percentagem de Eu®, é possivel registrar, além dos picos
de samério, algumas transicdes do eurépio, como por exemplo, a transi¢do
°D,—'F,, entre outras. Este resultado estd em concordancia com os resultados

obtidos na sec¢do 5.2.1.
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Figura 99. Espectros de fotoluminescéncia (1.=350nm) para filmes finos

de spiro-2CBP:10%[Sm:x%Eu] o0s quais apresentam uma percentagem de

eurdpio de: (a) 0% wt, (b) 5% wt, (c) 15% wt, (d) 25% wt, (e) 50% wt.

Ampliando a regido do espectro, no intervalo de 525 nm até 550 nm,

novamente € observada a transicéo D, —'F; centrada em 536 nm.
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Figura 100. Ampliagdo do espectro de emissédo para o filme dopado

Spiro-2CBP10%[Sm:25%Eu] e o filme depositado de [Eu(tta)s(dppmo)].
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A Figura 100 compara as intensidades desta transicdo para um filme dopado
de spiro-2CBP10%[Sm:25%Eu] e um filme puro de [Eu(tta)s;(dppmo)]. Observa-
se que a intensidade desta transicdo aumenta na presenca do ion samario. A
medicdo do tempo de vida, é realizada para filmes de spiro-
2CBP:10%[Sm:x%Eu], utilizando uma excitagdo do sistema de 350 nm e
monitorando a transi¢do ‘Gs, —°Hg, em 645 nm. As concentragdes de europio
usadas foram de 0% wt, 5%wt, 15%wt, 25% wt e 50% wt, todas elas medidas

com relagdo a massa de samario que é de 20 mg. Os resultados sao
apresentados na Figura 101, onde se mostra a variacdo do tempo de vida (7) da

transicao ‘Gs, —°Hg, em funcdo da percentagem de eurdpio.

3+ . .
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]
0,24
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m
E o018
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Excitagdo: A=350 nm
0,14 Emissdo: A=645nm
0,12 . . r - T T T y T y T
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[Eu’] (%)

Figura 101. Variacdo do tempo de vida (z) da transicio “Gsy —%Hg, NO
complexo de samario em funcdo da percentagem de dopagem do complexo de

Eu®

Para uma percentagem de dopagem de 0% do complexo de eurépio, 0 tempo
de vida obtido corresponde aquele do estado excitado “Gs, do samario. Ao
aumentar quantidade de eurdpio, este valor vai aumentando, até alcangar certa
concentracdo de saturacdo de europio, onde ndo havera mais mudancas no
valor do tempo de vida. Esta variacdo no tempo de vida do samario com a
presenca do eurdpio sugere a abertura de novas trajetorias de relaxagdo néo
radiativas entre estados excitados dos fons Sm®*" e Eu®". Desta forma, é possivel

imaginar a existéncia de uma transferéncia de energia intermolecular entre os
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jons de terra rara. Contudo, o fato que o tempo de vida da transic&o ‘Gs;, —°Hg,
aumente com a percentagem de dopagem de europio, indica que a populagdo do
nivel ‘Gs, estd aumentando. Desta forma, a trajetoria de desativacdo nao
radiativa ocorre do estado tripleto °D; do eurdpio para o estado tripleto “Gs;, do
samario, como mostrado na Figura 102 (indicada com *). Depois da excitacdo, o
estado tripleto do ligante [tta], que esta posicionado em torno de 18000 cm™,
entra em ressonancia com o nivel ‘Gs;, do samario e com os niveis °D, e °D; do
eurdpio. Contudo, devido & separacdo entre o nivel *Gs;, do samario, e os niveis
°D, e °D; do eurdpio ser pequena (~1000 cm™), é provavel que aconteca uma
ressonancia entre estes niveis, tendo assim uma transferéncia de energia do

estado °D; do eurépio para o estado “Gs, do samario.

20000 —

18000 4

16000 o

14000 <

ENERGIA (cm™)

12000 4

10000 ~ - | I

LIGANTE Sm Eu

Figura 102. Diagrama de energia para o sistema molecular 2 onde se

inclui o nivel de energia °D;.

O resultado anterior é muito interessante porque mostra que existe um
mecanismo de transferéncia de energia intermolecular entre complexos de terras
raras que é raramente observado. Alguns trabalhos recentes (Kai et al.’¥) | tem
apresentado resultados similares, mas neles, o sistema molecular esta formado

por complexos de terras raras, onde os ligantes organicos séo diferentes.
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5.2.3.1. EL do sistema spiro-2CBP:10%[Sm:x%Eu]
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(a) Camada emissora spiro-2CBP:10[Sm:5%Eu]
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(b) Camada emissora spiro-2CBP:10[Sm:25%Eu]
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Figura 103. Espectros de EL para o dispositivo C para percentagens de

dopagem da camada emissora de (a) spiro-2CBP:10%[Sm:5%Eu] e (b) spiro-

2CBP:10%[Sm:25%Eu]. As tensdes usadas estdo especificadas nos graficos.

A caracterizacao elétrica do sistema spiro-2CBP:10%[Sm:x%Eu] com x igual a

5% e 25%,

é realizada utilizando o0 mesmo como camada emissora em um

OLED com a estrutura seguinte:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821691/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821691/CA

152

160 3,0
— 140 ° Ne
NE pCorrente =425 g
e
< 120 ~ pPoténcia E
E‘ 100 120 &
— 8
?
S 80 115 &
[= ]
2 w0 <
= 7] o
o 9 41,0 o
o 40 - / ()
3 g ®
© 204 o/ 1% ©
° & @
F ol A% ;-
S 000000000000000% q00 @
o -20 T T T T T T T T T T T @
0 5 10 15 20 25 e
Tensdo (V)
(a)
1,6 —
o~
N 414 §
£ ? <
Q S
~ 41,2
2 / :
E o P ~—
= / ; ©
() b ‘S
€ / {os £
[J] o -
- / Jos 2
O 1,04 2 : o
S ’ 2
J04
% /000,0 o
g 0,5 1 9 Jo2 'g
= g s
qc, . /\,‘\0“°° 400 '5
0,0 9000000 °° ' c
(] [}
T T T T T T T T T T T T T -0,2 (=]
0 5 10 15 20 25 30
Tensao (V)
(b)

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

Dispositivo C:

ITO/B-NPB(40)/spiro-2CBP: 10%[Sm:x%Eu] (60)/BCP(10)/Algs(30)/Al
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Os espectros de eletroluminescéncia obtidos para este dispositivo sao
apresentados na Figura 103. Pode se observar, por exemplo, que na Figura
103.(a), onde a camada emissora esta dopada com 5% do complexo de Eu*', o
pico de maior intensidade corresponde a transicdo “Gs,—°Hg, do fon samario,
como obtido na secdo 5.2.2. Também puderam ser registradas claramente as
transicbes °Dy—'F, do eurdpio e “Gs,—°Hs,. Para os espectros da Figura
103.(b), onde a camada emissora apresenta uma percentagem de dopagem do
complexo de Eu®*" de 25%, observa-se que 0 pico que corresponde & transicéo
*D—'F, do eurdpio possui a maior intensidade no espectro. Também s&o
registradas facilmente as transicdes ‘Gsp—°Hop € ‘Gsp—°Hsp. Além  das
transicbes atribuidas aos ions de terra rara, nos dois espectros aparece uma
banda larga no intervalo de 400 até 550 nm. Esta banda pode corresponder a
eletroluminescéncia das outras camadas do dispositivo, inclusive a matriz e os

ligantes.

Na Figura 104 séo apresentados os gréficos de densidade de corrente (J) e
densidade de poténcia (p) vs tensdo para o dispositivo C usando como camada
emissora 0s sistemas spiro-2CBP:10%[Sm:5%Eu] (Figura 104.(a)) e spiro-
2CBP:10%[Sm:25%Eu] (Figura 104.(b)). Do gréfico observa-se que no inicio da
eletroluminescéncia, a tenséo € da ordem de 12V, e que o dispositivo apresenta
um comportamento tipico de diodo. As fotos dos dispositivos obtidos estédo

inseridas nas figuras.
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