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Resumo

Neste projecto foram sintetizados e caracterizados novos compostos de coordenagao or-
ganicos com lantanideos, que possuem propriedades 6pticas radiativas indicadas para
aplicacao em camadas emissoras de OLEDs. Os lantanideos utilizados foram o Euro-
pio, Térbio e Tulio. Foi possivel observar foto-luminescéncia para trés compostos de
coordenacao com Eurdpio e quatro de Térbio. A emissdo de luz vermelha por parte
dos compostos de Eurdpio foi conseguida coordenando-o com beta-dicetonatos e fenan-
trolinas. J& os compostos de Térbio, ndo mostraram a mesma tendéncia, tendo de ser
coordenados com acidos carboxilicos para apresentar emissao de luz verde. Nao se veri-
ficou foto-luminescéncia para os compostos de coordenacao de Trlio.

Dos compostos de coordenacgao obtidos, quatro foram seleccionados para serem utiliza-
dos como camada emissora em protétipos OLED. O resultado final foi a observagao de
electroluminescéncia.

Ao longo desta Tese de Mestrado sdo apresentadas as propriedades estruturais, 6pticas
e magnéticas dos varios compostos juntamente com as propriedades eléctricas e electro-

6pticas dos respectivos prototipos OLED.
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Capitulo 1

Introducao

Actualmente, uma das areas de negdcio mais lucrativas a nivel mundial é a de concepc¢ao
e producao de dispositivos electronicos. Este fenémeno verifica-se devido & existéncia
de uma grande procura de dispositivos electrénicos com diferentes caracteristicas e para
varios tipos de aplicacoes em &dreas como o entretenimento, a saiide, iluminacgao, etc.
Esta procura, notoéria tanto a nivel particular como empresarial e industrial, faz com que
a evolucao tecnologica destes dispositivos seja continua e muito mais diversificada.

Visto, inexoravelmente, o utilizador final de todos estes dispositivos ser humano, é
necessario existir uma interface que permita uma utilizacdo mais intuitiva, fluida, sim-
ples e imediata. Uma das varias maneiras encontradas para fazer com que o utilizador
interactue com dispositivos electréonicos de uso comum (i.e. computadores, televisoes,
radios, etc.) foi a integracdo de ecras nos mesmos. A partir desse momento, os ecras
comecaram a fazer parte da vida didria da maior parte dos seres humanos e o mercado
ditou uma necessidade de obter maior qualidade e fiabilidade nos mesmos. Consequente-
mente, fizeram-se esforcos para que caracteristicas como o aperfeicoamento da qualidade
de imagem, da resolucao, do brilho, do contraste e das dimensoes dos mesmos sejam cada
vez mais apelativas.

A medida que os ecras foram evoluindo, o mercado continuou a exigir uma quali-
dade de imagem gradualmente superior e foi ai que entraram os Organic Light Emitting
Devices (OLEDs) como uma tecnologia revolucionaria devido as suas vantagens tanto a
nivel de qualidade de imagem como de consumo energético. Juntamente com a evolucao
destes dispositivos houve uma evolucao notéria dos materiais neles utilizados, especial-
mente a nivel da camada emissora. O desenvolvimento de novos materiais com melhores

propriedades 6pticas tem vindo despertar interesses tanto na comunidade cientifica como
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na empresarial. E aqui que se enquadra o estudo e desenvolvimento de novos compostos
de coordenacao orgénicos com Lantanideos, para aplicacdo em camadas emissoras de
OLEDs, realizado ao longo deste Projecto de Mestrado. O objectivo do mesmo era obter
compostos de coordenacao com Lantanideos com propriedades épticas.

O primeiro capitulo desta Tese de Mestrado é reservado aos OLFEDs e as proprie-
dades mais importantes dos materiais neles utilizados. Comeca-se por estabelecer uma
cronologia, enquadrando a evolugdo destes dispositivos e dos materiais neles utilizados
desde o seu aparecimento até a primeira aplicacdo comercial. Em seguida, referem-se as
principais aplicacoes desta tecnologia na actualidade, passando por uma breve anéalise do
seu impacto no mercado e terminando com uma previsdo da evolugao deste segmento. Ao
longo dos trés subcapitulos seguintes, sao apresentadas as principais familias, arquitec-
turas, constituicdo, principio de funcionamento, propriedades eléctricas e electro-épticas
dos OLEDs com o intuito de familiarizar o leitor com os aspectos mais técnicos desta
tecnologia. O ltimo subcapitulo deste capitulo tem como objectivo principal apresentar
as principais caracteristicas que os compostos de coordenacao com Lantanideos possuem
e a razdo pela qual podem ser utilizados como camadas emissoras em OLED:s.

O segundo capitulo é reservado aos equipamentos, materiais e métodos experimen-
tais que permitiram sintetizar e caracterizar os materiais obtidos e fabricar os prototipos
OLED. Neste capitulo, comeca-se por descrever o processo de sintese através do qual to-
dos os materiais foram sintetizados e o material de laboratério necessario a realizagao do
mesmo. Em seguida, introduz-se o conceito de difraccao de raios-X de monocristal e de
po, juntamente com os principios de funcionamento e caracteristicas dos equipamentos
utilizados para a implementacao das diferentes técnicas de difracgdo de raios-X. O subca-
pitulo seguinte é reservado & espectroscopia molecular. Neste subcapitulo, introduzem-se
os conceitos e principios fisicos por detras da espectroscopia de infravermelho e de lumi-
nescéncia, dando énfase as caracteristicas, ao principio de funcionamento e a configuragao
experimental dos equipamentos experimentais utilizados para realizar este tipo de estu-
dos. No subcapitulo seguinte, apresenta-se o equipamento experimental utilizado para
efectuar as medidas magnéticas dos compostos sintetizados e uma breve descrigdo do
seu principio de funcionamento e constituicao. O subcapitulo subsequente é reservado
para a descri¢do do processo de fabrico de OLEDs adoptado neste Projecto de Mestrado,
dando énfase as instalagoes, equipamento experimental, materiais e método experimental

utilizados. Por fim, o dltimo subcapitulo deste capitulo serd referente ao equipamento
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experimental utilizado para caracterizar os OLEDs fabricados no ambito deste Projecto
de Mestrado.

O capitulo seguinte é reservado & apresentagdo e discussdo de resultados obtidos.
Em cada subcapitulo, sdo apresentados os resultados obtidos, desde as alteracoes efec-
tuadas ao processo de sintese até ao fabrico e caracterizacdo do OLED, passando pela
caracterizacao estrutural, espectroscopica e magnética do material utilizado na camada
emissora do OLED.

No dltimo capitulo, compilam-se as ilagbes principais retiradas ao Projecto de Mes-
trado, enquadrando-as com o0s objectivos iniciais e referindo ainda a metodologia de

trabalho a seguir para continuar o estudo realizado neste Projecto de Mestrado.

Artigos Publicados em Revistas da Especialidade

1. Poly[us-aqua-iy-[1-(4-chlorophenyl)-4,4,4-trifluorobutane-1,3-dionato]- potassium).
Jodo P. Martins, Claudia C. Arranja, Abilio J. F. N. Sobral e Manuela Ramos Silva.
Publicado na Acta Crystallographica E, Julho 2013. [1]

2. Bis(4,7-Diphenyl-1,10-phenanthroline) Methanol Solvate. Joao P. Martins, Pablo
Martin-Ramos, Abilio J. F. N. Sobral e Manuela Ramos Silva. Publicado na Acta
Crystallographica E, Julho 2013. [2]

Posters apresentados em conferéncias

1. New Er(1ll) complezes for near-infrared OLEDs; Joao Martins, Micael Miranda,
Manuela Ramos Silva, Pablo Martin-Ramos, Jests Martin-Gil; Apresentado no

Congresso Internacional SCTE, Lisboa 2012.

2. Near-Infrared luminescent Erbium(III) organic complexes; Micael Miranda, Jodo
Martins, Manuela Ramos Silva, Pablo Martin-Ramos, Jesis Martin-Gil; Apresen-

tado no Congresso Internacional SCTE, Lishoa 2012.

3. Estudo de Novos Compostos de Eu(III) para Aplicagao em Dispositivos OLED:s;
Jodo Martins, Manuela Ramos Silva, Pablo Martin-Ramos, Jestis Martin-Gil; Apre-

sentado no Congresso Nacional Fisica 2012, Aveiro 2012.

4. Characterization of new FEuropium complexes do be used as emissive layers in
OLEDs; Jodao Martins, Manuela Ramos Silva, Jesis Martin-Gil, José Anténio Pai-

xa0; Apresentado no Congresso Nacional Materiais 2013, Coimbra 2013.






Capitulo 2

Organic Light Emaitting Devices
(OLEDs)

Neste capitulo pretende-se introduzir o conceito de Organic Light Emitting Device (OLED)
dando énfase & sua estrutura, constituicdo, principio de funcionamento, propriedades
eléctricas/electro-opticas e aplicagoes gerais com o intuito de contextualizar a sintese,
caracterizacao e utilizacao de novos compostos de coordenacao com Lantanideos como
camadas emissoras. Adicionalmente, é apresentada uma pequena introducdo historica
visando a evolucao destes dispositivos e dos materiais neles utilizados de maneira a en-

quadrar o trabalho cientifico realizado ao longo das dltimas décadas nesta area.

2.1 Evolucao Histérica

Os OLEDs sao dispositivos electrénicos de estado sélido constituidos por uma matriz
de diodos emissores de luz organicos. A sua origem remonta & década de 50, mais
precisamente a 1950, ano em que pela primeira vez foi reportada a observacao de electro-
luminescéncia em materiais orginicos gracas a uma experiéncia realizada por Bernanose
et al. na Universidade de Nancy em Franca, onde utilizou filmes de polimeros molecular-
mente dispersos e estimulou-os de maneira a observar electroluminescéncia. Apesar de
Bernanose et al. terem insistido nos mecanismos de excitacdo e emissdo ja conhecidos e
utilizados para atingir a electroluminescéncia em materiais inorganicos nessa altura, Her-
cules et al. acabaram por comprovar que o que Bernanose et al. tinham observado era
uma emissao estimulada por uma descarga secundaria luminescente de luz ultravioleta

que ocorreu entre dois eléctrodos [3].
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Apenas treze anos depois, em 1963, € que os cientistas comegaram, de novo, a de-
monstrar interesse em estudar alguns tipos de materiais orgénicos e a sua actividade
optoelectronica. Nessa altura, a comunidade cientifica canalizou os esforcos de investi-
gacado para a electroluminescéncia do tipo de injecgdo de portadores de carga ao utilizar
monocristais de compostos aroméaticos altamente purificados e condensados. Foi devido a
estes esforgos que surgiu um interesse especial nos cristais de antraceno (hidrocarboneto
aromatico policiclico) e nas suas propriedades electroluminescentes. Esta, foi conside-
rada a primeira tentativa envolvendo materiais organicos na area da optoelectrénica e
foi efectuada por Pope et al. ainda no ano de 1963. Este grupo de cientistas observou
electroluminescéncia num cristal de antraceno de dimensdes consideraveis (10 pm - 5
mm) aplicando-lhe uma tensdo de polarizacao de vérias centenas de volts. Ainda no
decorrer da década de 60, houve outra tentativa de dominar esta tecnologia e foi pro-
tagonizada por P. S. Vincent et al. ao conseguir obter electroluminescéncia a partir de
um filme de antraceno de apenas 0.6 pum de espessura, funcionando a uma tensao de
polarizacao inferior a 100 wolts. No entanto, o trabalho desenvolvido com este composto
foi interrompido devido & dificuldade em obter as condi¢bes necessarias para conseguir
electroluminescéncia (tensoes de polarizagdo muito elevadas) e consequentemente a falta
de viabilidade comercial |3, 4].

Na década de 70, a comunidade cientifica continuou a investigar o processo de elec-
troluminescéncia mas, gradualmente, o foco da investigagdo foi mudando de monocristais
para filmes organicos finos. Devido ao sucesso obtido com cristais e filmes de antraceno,
outros compostos arométicos comecaram a ser estudados através de filmes finos fabrica-
dos por deposicao a vapor em vacuo. Contudo, a morfologia caracteristica destes filmes
policristalinos nao foi suficiente para garantir a estabilidade necessaria ao processo de in-
jeccao e transporte de portadores de carga. Outros métodos de fabricagao de filmes finos
foram ensaiados mas os resultados foram os mesmos, falta de estabilidade nos processos
de injeccao e transporte de cargas eléctricas. Apesar das varias tentativas falhadas, os
cientistas identificaram os dois principais obsticulos a ultrapassar de maneira a melho-
rar a eficiéncia de electroluminescéncia em filmes finos dentro de condicdes aceitéveis.
Os obstaculos a ultrapassar eram melhorar os eléctrodos de injeccdo de portadores de
carga, mais precisamente da injeccao de electroes, e conseguir fabricar um filme fino sem
orificios [3].

Em 1982, R. H. Partridge observou pela primeira vez, electroluminescéncia prove-

niente de um filme fino de Poly(Vinyl Carbazole) ou PVCz com 500 nm de espessura,
6
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constituido por uma camada emissora de moléculas fluorescentes, um eléctrodo para fa-
cilitar a injeccao de lacunas de SbCl;/PVCz e outro eléctrodo de césio para facilitar a
injeccdo de electroes. Os OLEDs fabricados por Partridge atingiram uma densidade de
corrente de injeccdo na ordem dos 1mA /cm? aproximando-se assim dos valores obtidos
em dispositivos actuais que variam normalmente entre uma dezena e as poucas centenas
de mA /cm? [3, 5].

Ainda na década de 80, mais precisamente em 1986, Hayashi et al. introduziram o
conceito de estruturas organicas de multiplas camadas, com o qual conseguiram reduzir
drasticamente a tensao de polarizacao necessaria ao funcionamento do OLED inserindo
um filme fino electropolimerizado de politiofenos entre o d4nodo de 6xido de estanho-
indio (/7°0) e um filme fino de perileno. A inclusao deste tltimo filme contribuiu para
a melhoria da eficiéncia da injeccao de lacunas e para uma maior estabilidade do pro-
prio dispositivo. Este dispositivo concebido por Hayashi et al. foi o primeiro OLED
com camada dupla orgamnica, a camada de transporte de lacunas (HTL) e a camada de
transporte de electroes (ETL), reconhecido pela comunidade cientifica. J4 em 1987, um
grupo de cientistas da Fastman Kodak, Tang et al., conceberam também um OLED de
camada dupla constituido por um anodo de estanho-indio (/7°0), uma HTL, uma ETL
e um catodo de uma liga de MgAg, onde a ETL também teve propriedades emissoras

(Figura 2.1) [3, 6].
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Ficura 2.1: Constituicdo do OLED fabricado por Tang et al. em 1987 (& esquerda) e
estrutura molecular dos compostos utilizados nas camadas HTL e ETL (& direita) [6].

Como HTL, foi utilizado um derivado da diamina enquanto como FETL foi utilizado
o Aluminio-tris(8-hidroxiquinolina), mais conhecido por Alg3. Tang et al. utilizaram
uma tensdo de funcionamento de 10 V e obtiveram uma elevada eficiéncia quintica de
electroluminescéncia (1%) e uma elevada eficiéncia luminosa (1.5 lm /W) com uma longe-
vidade de funcionamento satisfatoria de 100 horas [3, 6]. A concepcao deste dispositivo

por parte de Tang et al. foi 0 marco mais importante no processo de evolugdo dos OLEDs
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porque além de ter sido utilizada uma estrutura de camada dupla, onde as HTL e ETL
estavam fisicamente separadas, ainda foi possivel diminuir a tensdo de polarizagdo do
dispositivo e com isto obter excelentes resultados em termos de electroluminescéncia [3].

Em 1990, um grupo de investigacao da Universidade de Cambridge constituido
por Burroughs et al. conseguiu criar um OLED muito eficiente utilizando um polimero
semicondutor, poly(p-phenylene vinylene) ou PPV, dando assim origem aos PLED ou
Polymer Light- Emitting Diode. Ainda no decorrer na década de 90, efectuaram-se sérios
esfor¢os sob a forma de investigacdo cientifica com o objectivo de encontrar novos com-
postos de coordenacao metalicos que tivessem capacidades emissoras na regido do visivel
do espectro electromagnético [7].

A primeira aplicacdo comercial dos OLEDs ocorreu apenas em 1997 e foi por in-
termédio da Pioneer Electronic ao apresentar ao mercado o primeiro ecra plano com
tecnologia OLED. Este ecra monocromatico (verde) era um Passive Matriz OLED com
uma resolucao de 256x24 pixéis [7]. Desta maneira, o que durante cerca de quatro dé-
cadas foi apenas uma area de estudo muito especifica da Fisica e da Quimica, tornou-se

numa das dreas mais importantes da electréonica actual, a electronica de estado sélido.

2.2 Aplicacoes Gerais e Perspectivas Futuras

Actualmente, as aplicacbes mais notorias de OLFEDs a dispositivos electrénicos sdo em
camaras fotograficas (e.g. Nikon Coolpiz S800c), telemoveis (e.g. Samsung 19300 Galazy
S 1), televisoes (e.g. Samsung ES9500 55”7 Super OLED TV) e em teclados (e.g.
Optimus Maximus Keyboard) onde cada tecla é constituida por um pequeno ecra OLED.
Nas maquinas fotogréficas e telemoveis, a utilizagdo de ecrdas OLED, constituidos por
uma matriz OLED com milhares de diodos emissores organicos e respectiva electronica
associada, j4 é uma pratica comum, visto, todos estes aparelhos terem de incorporar
obrigatoriamente uma interface entre o dispositivo e o utilizador.

Ja no segmento televisivo, a situacao é um pouco diferente e bem mais complexa.
Apesar de ja existirem alguns modelos em fase de teste e outros a serem comercializados
em pequena escala a precos exorbitantes, ainda nao existe um processo de producado em
massa que permita aos varios fabricantes apresentarem vérias alternativas de elevada
qualidade, longevidade e custo razoavel. Isto porque, quando sao utilizadas matrizes
de OLED para tentar fazer ecras de grandes dimensdes os custos de producao e a fraca

longevidade, 46000 a 230000 horas para as cores vermelha e verdes e 14000 para a cor azul,
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FIGURA 2.2: Samsung 19300 Galazy S III (& esquerda), Optimus Mazimus Keyboard
(em baixo a direita) e Nikon Coolpiz S800c¢ (em cima a direita)[8-10].

fazem com que esse custo de producao seja superior ao preco suportado pelo mercado para
haver consumo em massa. As marcas que pretendem comegar a produgdo em massa de
televisoes OLED sao a Samsung com o modelo ES9500 e a LG com o modelo 55EM9600,
com estes modelos a chegar ao mercado nos segundo e terceiro trimestres de 2013.

A crescente tendéncia de utilizacdo de OLED em ecras de varios dispositivos elec-
tronicos tem sido potenciada pelas melhorias que esta tecnologia apresenta relativamente
as outras ja existentes. As principais vantagens dos ecras que utilizam esta tecnologia

sao: [11, 12]
e Uma melhor eficiéncia energética potenciada por menores consumos;
e Peso e espessura menores;
e Tempos de resposta mais rapidos;
e Cores mais vividas e contraste significativamente muito superior;
e Menor sensibilidade a quedas e colisoes;
e Flexibilidade (quando construidos em substratos de plastico);
e Mais estéticos e funcionais;

¢ Maior intensidade do brilho da imagem,;
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e Maior amplitude do campo de visao ( ©=170°);

e Potencial para custos de produgdo razoédveis quando produzidos em larga escala.

Apesar de todas estas vantagens seduzirem tanto os fabricantes como os préprios
consumidores, existem também algumas desvantagens que fazem atrasar a sua prolifera-
¢ao e a completa transicdo de ecras LCD, PLASMA, ou mesmo LED para ecras OLED.

Essas desvantagens sao: [11, 12]

e Pouco resistentes & interaccdo com liquidos;

Dificuldade de produgéo de ecras de grandes areas devido aos custos de produgao
e aos tempos de vida curtos, originados pela baixa eficiéncia luminosa dos OLEDs

que emitem na regiao do azul;

Exposicao solar dificulta a visualizagio do contetido no ecra;

Custos de producao actualmente elevados.

Em termos de perspectivas futuras, um estudo de mercado realizado pela BCC Re-
search indica que o mercado dos OLED encontra-se em continua expansao. De acordo
com esse mesmo estudo, o mercado internacional associado ao comércio de dispositivos
que incorporam tecnologia OLED gerou cerca de 3 mil milhdes de délares em 2010, dos
quais, 2.3 mil milhdes de doélares corresponderam a vendas de dispositivos que incorpo-
ravam ecras OLED. Em 2011, registou-se um volume de vendas de aproximadamente 3.2
mil milhdes de délares para este mercado, verificando-se assim um aumento a rondar os
200 milhdes de dolares em relacdo ao ano anterior. Relativamente a 2012, em meados
de Setembro ja se registava um volume de vendas de 4.9 mil milhdes de ddlares, um
aumento consideravel em relacdo ao ano anterior. Por volta de 2017 estima-se que este
mercado venha a alcancar volumes de vendas & volta dos 20.3 mil milhoes de délares. Na
imagem em baixo pode-se observar estas tendéncias sob a forma de um grafico de barras
[13].

Tendo em conta os dados da figura 2.3, depreende-se que, actualmente, o volume de
vendas no mercado dos OLEDs ja é significativo e que o crescimento notdério no mesmo
sugere uma tendéncia para nimeros cada vez mais expressivos. Como tal, estima-se que
com os avangos tecnolégicos dos préximos anos, os OLEDs possam surgir em mercados

mais exodticos como o mercado automovel ou publicitario (placares publicitarios) [12].

10



2. Organic Light Emitting Devices (OLEDs)

20,000
18,000
16,000
14,000
12,000
10,000

8,000

6,000

4,000 1
2,000 ] | I
0

2011 2012 2017

Milhdes ($)

B Ecrds OLED m lluminagio O Sensores
OLED

FiGura 2.3: Valor comercial das vendas globais anuais relativas ao mercado dos
OLED:s por principais areas de aplicacdo em milhdes de dolares. [13].

Apesar da tecnologia OLED ja ter sido introduzida no mercado da iluminacao,
o volume de vendas actual ainda pode ser considerado insignificante tendo em conta
o potencial que estes dispositivos apresentam. Mas, se tivermos em conta a crescente
aceitacao da iluminagdo LED juntamente com a iniciativa para extinguir as lampadas
incandescentes, esta tendéncia pode vir a aumentar. Assim que a eficiéncia luminosa
dos OLEDs ultrapasse a das lampadas de descarga e que os custos de producgdo sejam
reduzidos, poderdo estar criadas as condigbes para haver uma alteragao na tecnologia

predominante utilizada no mercado da iluminacao artificial [7].

2.3 Familias OLED: Small Molecule OLED e Polymer OLED

Actualmente, existem véarios tipos de OLED que apesar de diferirem significativamente
entre eles em termos de estrutura e constituicao, possuem uma estrutura basica seme-
lhante, organizada por multicamadas onde cada camada desempenha uma fungido di-
ferente. De acordo com as suas caracteristicas estruturais e peso molecular, é possivel
aglomerar todos os tipos de OLED existentes em duas familias, os Small Molecule OLED
ou SMOLED com um baixo peso molecular (inferior a 1000 g.mol ') e os Polymer OLED
ou P-OLED com um elevado peso molecular (superior a 10000 g.mol ") [14, 15].

Como os materiais organicos podem ser classificados em materiais organicos de mo-
léculas pequenas, ou small molecule organic materials, e materiais organicos de moléculas

grandes, ou large molecule organic materials, os dispositivos electroluminescentes onde
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2. Organic Light Emitting Devices (OLEDs)

estas moléculas estao presentes s6 podem pertencer a uma das duas familias OLED exis-
tentes. A principal diferenca entre os materiais orgénicos de moléculas pequenas, muitas
vezes denominados oligémeros, e os de grandes moléculas, banalmente denominados por
polimeros, é que normalmente os primeiros contém apenas algumas unidades de repeti-
¢ao, ou meros, por molécula, enquanto os segundos contém centenas ou milhares de meros
por molécula [16]. Assim sendo, é possivel associar os oligomeros a familia SMOLED e
os polimeros a familia P-OLED, sendo ambos utilizados como camada emissora.

Os dispositivos que constituem estas duas familias de OLFED contrastam significati-
vamente tanto em termos de estrutura como em termos de constituicao. Estruturalmente,
0os SMOLED apresentam genericamente trés a cinco camadas compreendidas entre o cé-
todo e o 4nodo, como pode ser observado na figura 2.4, enquanto os P-OLED apresentam
habitualmente apenas 2 camadas ( Figura 2.5). Por norma, cada camada pode ter uma

espessura que varia entre 10 e os 200 nm [16].

Area Activa

-V
~__— Catodo

__— Camada de injecgao de Electroes (EIL)

Camada de transporte de electrées (ETL)

| EET A = Camada emissora (EML)

®-1—— " Camada de transporte de lacunas (HTL)

——— = Camada de injec¢do de lacunas (HIL)

Anodo transparente depositado

-

- —_— sobre um substrato
LI v

Radiagao Electromagnética

F1GurA 2.4: Modelo estrutural genérico multicamada de um Small Molecule OLED

[7].

Contudo, todos os OLED tém um factor estrutural em comum, dois eléctrodos
denominados cdtodo e anodo. Estes eléctrodos, cujo material utilizado pode variar sig-
nificativamente, nunca sao contabilizados como camadas integrantes do dispositivo mas
sim como componentes essenciais. Além do mais, a escolha do material pelo qual sdo
constituidos os eléctrodos estd sempre dependente do niimero de camadas e da funcao
trabalho dos materiais utilizados nas varias camadas dos dispositivos. Adicionalmente,

¢ muito importante que o material escolhido para o catodo apresente uma baixa funcao
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Catodo

_—Polimero Electroluminescente

__—Anodo Transparente

/ _

Substrato (Vidro ou Plastico)

FIGuraA 2.5: Estrutura genérica por camadas de um Polymer OLED [16].

trabalho (1.5 ev < ¢ < 4 €V), enquanto o material escolhido para o anodo deve apresen-
tar uma fungao trabalho elevada ( ¢ > 4.1 V), visto o bom desempenho do dispositivo

depender parcialmente desta condigao [15-17].

2.3.1 Small Molecule OLED

Apesar de, actualmente, a maior parte dos dispositivos SMOLEDs serem constituidos,
no minimo, por trés camadas, é também possivel fabricar dispositivos de camada tnica,
dupla ou multicamada (cinco ou mais camadas) conforme a necessidade [17]. Para efeitos
de melhoria de desempenho e eficiéncia destes dispositivos, podem ser ainda adiciona-
das mais camadas ao modelo estrutural genérico multicamada, permitindo assim, novos
graus de liberdade na sua expansao e optimizagdo sem ser necessario recorrer a outros
tipos de tecnologias adicionais |7, 17, 18]. Analogamente, a utilizagdo de materiais muito
versateis que consigam desempenhar as fun¢des dos materiais utilizados em varias ca-
madas, permite a condensacao do OLED, simplificando assim o processo de fabrico e os
custos de produgdo [18, 19]

Como consequéncia desta versatilidade estrutural dos SMOLEDs, é possivel fabri-
car um dispositivo de camada tnica (Figura 2.6-a)). Para tal, é necessario utilizar um
material extremamente versétil, ou seja, que possua propriedades intrinsecas de varias
camadas, de maneira a ser possivel condensar duas ou mais camadas apenas numa. Nes-
tes casos, esta camada tunica desempenha as funcoes das duas ou mais camadas que
estd a substituir. No entanto, para este tipo de SMOLEDs poder ser fabricado, é ne-
cessario assegurar que o material utilizado nessa camada seja electroluminescente e que
além de apresentar uma elevada eficiéncia quéntica fotoluminescente, tenha ainda de

se demonstrar eficaz em termos de propriedades de transporte de portadores de carga
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[17-19]. Esta eficacia em termos de propriedades de transporte de carga traduz-se, es-
sencialmente, na condicao de que a mobilidade de ambos os portadores de carga nesta
camada tnica seja equilibrada. Este equilibrio pressupoe que nao existam demasiados
portadores de carga excedentarios e que a recombinacdo entre os mesmos seja quase
integral e na zona desejada, garantindo assim uma boa eficiéncia para o dispositivo de
camada tunica [18, 20]. Encontrar um material organico bipolar com este tipo de propri-
edades eléctricas e dpticas é dificil, e mesmo que se encontre um material que apresente
as caracteristicas referidas, continua a ser muito dificil controlar a taxa de recombinacao
de pares electrao-lacuna para obter uma elevada eficiéncia radiativa. Um exemplo deste
tipo de situagdo ¢ a interferéncia destrutiva (electrode quenching), que ocorre quando a
recombinacao dos pares electrao-lacuna acontece numa zona muito préxima de um eléc-
trodo e afecta inexoravelmente a eficiéncia do dispositivo. Durante algum tempo, este
e outros problemas conceptuais foram contornados através da adicdo de mais camadas
ao dispositivo, mas actualmente, a descoberta de alguns novos materiais fez com que os
SMOLEDs de camada Unica sejam novamente foco de interesse. Isto porque, obter um
material indicado para este tipo de dispositivos faria a industria simplificar o processo

de produgao e consequentemente reduzir os custos de fabrico [15, 18, 20].

— _ Catodo
Catodo -

ETL

T _ 1
[ EML | HTI
| Anodo ! | Anodo
a) b)

FIGURA 2.6: a) SMOLED de camada tnica ; b) SMOLED de camada dupla [17].

Seguindo a mesma estrutura de um SMOLED de camada tnica e adicionando ape-
nas mais uma camada entre os eléctrodos obtém-se um dispositivo SMOLED de camada
dupla (Figura 2.6-b)). Nestes dispositivos, a camada organica é pré-seleccionada para
funcionar como camada de transporte de lacunas (H7T'L) e a sua analoga ¢ escolhida para
funcionar como camada de transporte de electroes (ETL). Com esta separagao das ca-
madas de transporte de portadores de carga, deixa de ser necessario ter um material tao
versatil ao ponto de ser electroluminescente e ter boas propriedades de transporte para
ambos os portadores de carga, aumentando assim a flexibilidade de escolhas para cada

camada [15]. Como os materiais das duas camadas sdo materiais organicos distintos, a
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estrutura deste dispositivo assemelha-se muito a uma heterojuncao de um semicondu-
tor, mais precisamente de um diodo emissor de luz inorganico ou LED (Light Emitting
Diode). Assim sendo, quando se aplica uma tensao de polarizagao ao dispositivo, os elec-
troes existentes no catodo vao deslocar-se no sentido catodo-ETL até serem bloqueados
na zona de contacto HTL-ETL devido ao valor da LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) da ETL ser inferior ao da HTL. Como, a HOMO ( Highest Occupied Mole-
cular Orbital) da ETL ¢é ligeiramente superior & da HTL as lacunas presentes na HTL
tém facilidade em transitar da HTL para a ETL. Quando ja se encontram na camada
ETL, as lacunas tém uma mobilidade muito reduzida, o que provoca uma acumulacao
significativa de lacunas junto & zona de contacto entre as duas camadas. Este processo
faz com que exista um nimero elevado de colisoes entre electroes e lacunas nesta regiao
da ETL, dando assim origem a um processo de recombinagdao e consequentemente de
emissdo de radiacio electromagnética. E por esta razdo, que neste tipo de dispositivos
nao existe uma necessidade 6bvia de haver uma camada emissora visto a recombinacao
dos pares electrao-lacuna ocorrer habitualmente nos primeiros 10 nm da ETL a partir da
zona de contacto entre as camadas de transporte [15, 17, 18]. Com excep¢ao de alguns
casos especificos, estes dispositivos de camada dupla acabam sempre por sacrificar, em
parte, algum desempenho e eficiéncia em prol da simplicidade de fabrico e dos custos de
producao [18, 19].

A partir do momento em que um dispositivo SMOLED possui trés ou mais camadas
passa a ser considerado um SMOLED multicamada. Apesar destes dispositivos poderem
ser estruturados de acordo com o niimero de camadas que o fabricante desejar, a maior
parte dos SMOLED sao constituidos por trés ou cinco camadas. Em ambos os casos,
o objectivo de inserir camadas adicionais é diminuir o nimero de func¢des que cada
camada desempenha aumentando assim o leque de materiais que podem ser utilizados
em cada camada. No caso do SMOLED de camada tripla (Figura 2.7), existe apenas
uma, diferenca em termos estruturais relativamente ao de camada dupla, que é a adicdo
de uma camada emissora entre as camadas de transporte de lacunas e de electroes.
Esta camada emissora é adicionada com o intuito de alterar a zona do dispositivo em
que a recombinacao dos pares electrao-lacuna ocorre, ficando assim este processo de
recombinacao limitado a esta camada. Assim sendo, a ETL e a HTL tém de facilitar
a injeccao de portadores de carga e ao mesmo tempo apresentar boas propriedades de
transporte de electroes e lacunas, respectivamente, enquanto a camada emissora tem

apenas de apresentar propriedades electroluminescentes razodveis. Normalmente, esta
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estrutura de camada tripla é utilizada em situacdes que o material da camada emissora

nao apresenta excelentes propriedades de transporte de portadores de carga |7, 17, 18].

W o Catodo

ETL
EL

«

| HTL
l ' Anodo

F1GURA 2.7: SMOLED de camada tripla [17].

Ao manter a mesma estrutura do SMOLED de camada tripla e a esta adicionar
duas novas camadas, obtemos um SMOLED de cinco camadas (Figura 2.4). Estas novas
camadas sdo inseridas entre um eléctrodo e uma camada de transporte de portadores de
carga, e sao consideradas camadas de injeccao de portadores de carga. Uma destas no-
vas camadas é adicionada entre a ETL e o catodo, sendo denominada FElectron Injection
Layer (EIL) ou camada de injec¢ao de electroes, enquanto a sua analoga é adicionada
entre a HT'L e o &nodo e denominada Hole Injection Layer (HIL) ou camada de injeccao
de lacunas. Estas camadas tém como funcao facilitar a injeccao de portadores de carga
provenientes do catodo e do &nodo para as respectivas camadas de transporte, enquanto
as camadas de transporte passam apenas a ter de apresentar boas propriedades de trans-
porte de portadores de carga. Com a separacao de func¢des entre as camadas de injec¢ao
e de transporte, a quantidade de materiais que podem agora ser utilizados em cada uma
delas aumenta significativamente. Apesar de a deposicdo de duas camadas adicionais
aumentar o custo de producdo em relacao aos SMOLED de camada tripla, esse custo
adicional pode ser contrabalancado através da utilizacdo de materiais mais simples e
baratos nas camadas de injecgdo e transporte de cargas. Além do mais, o objectivo da
adicao de novas camadas é distribuir funcoes pelas varias camadas até ao ponto em que
cada camada desempenha apenas uma funcio, e assim facilitar o controlo das caracte-
risticas de funcionamento de cada camada e consequentemente melhorar o rendimento e

eficiéncia do dispositivo [7, 17, 18].
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2.3.1.1 Eléctrodos e camadas

O anodo é um eléctrodo cujo material é depositado sobre um substrato de vidro ou de
plastico e deve apresentar caracteristicas como uma elevada condutividade de maneira
a diminuir a resisténcia dos contactos, uma fun¢ado trabalho alta (e.g. ¢ > 4.1 eV)
para facilitar o processo de injeccdo de lacunas, uma boa estabilidade térmica e qui-
mica, transparéncia ou alta reflectividade dependendo da arquitectura do OLED, boa
impermeabilidade e boas propriedades de formagao de filmes finos [16-18]. De todos os
materiais testados como dnodos em dispositivos OLED, o de utilizacdo mais comum é
o Indium-Tin-Oxide ou ITO porque possui intrinsecamente grande parte das caracteris-
ticas referidas anteriormente. Todavia, este material ndo é ideal porque apresenta uma
resistividade de 2x10* Q.cm, o que limita o fluxo de electrdes através deste eléctrodo,
e tende a formar uma superficie rugosa quando depositado sob a forma de filme fino.
Para homogenizar esta superficie utilizam-se processos de limpeza quimica juntamente
com a deposicao de uma camada injectora ou de transporte de lacunas sobre o dnodo
de forma a compensar a rugosidade da superficie do eléctrodo e assim assegurar o bom
funcionamento do dispositivo [7, 16-18].

Quanto ao catodo, é sempre a tltima camada a ser depositada antes do encapsula-
mento do OLED e é constituido por um material metilico que apresente caracteristicas
como uma, elevada condutividade, baixa funcao trabalho, boa aderéncia & camada adja-
cente e uma taxa de degradagao baixa. O catodo é o componente mais sensivel & presenca
de oxigénio e agua, e como tal a sua degradacdo através da perda de electrdes (oxida-
¢ao) é um processo inevitavel. E aqui que um bom encapsulamento e fabrico do OLED
numa atmosfera inerte desempenha um papel muito importante na redugao significativa
do processo de oxidacdo do cidtodo. Os materiais que apresentam a maior parte das
propriedades supramencionadas, e como tal sdo os mais utilizados no fabrico de OLEDs,
sdo o Ca, LiF, Al, Ag, Mg e/ou combinagbes dos mesmos.

As camadas de injec¢do de carga eléctrica HIL e EIL sdo camadas de utilizagio
opcional, depositadas adjacentemente aos eléctrodos. Estas camadas tém como func¢ao
principal facilitar a injeccdo de portadores de carga e estabilizar a densidade de porta-
dores que fluem através do OLED, ou seja, facilitar a passagem desses portadores de
carga dos eléctrodos para as camadas de transporte. Adicionalmente, a utilizacdo de
uma HIL também esta relacionada com a compensacdo da rugosidade da superficie do

anodo [16, 18|. Esta compensagio, é um parametro muito importante em termos de
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condutividade eléctrica, visto a presenga de pequenas irregularidades (> 20 nm) na su-
perficie do filme fino poderem reduzir a sua condutividade eléctrica drasticamente [21].
As moléculas utilizadas nas HIL sao frequentemente polimeros organicos como o versétil
PEDOT:PSS, que também pode ser utilizado como HTL, ou complexos metalicos como
o CuPc (Copper phthalocynanine) [16, 18, 22|. Ja no caso das EIL, sdo utilizados metais
com baixas func¢oes trabalho, muito semelhantes aos que sdo utilizados no catodo, como
por exemplo o Ca, Ba, LiF, TiOg, NazO e o LizO. Contudo, a taxa de degradacdo desta
camada é inferior & do catodo porque este serve como uma protecgao [16-18].

As camadas de transporte de portadores de carga HTL e ETL sdo camadas adjacen-
tes & camada emissora e como tal desempenham um papel importante no funcionamento
do OLED. O requisito minimo para um material poder ser utilizado como camada de
transporte é apresentar uma boa condutividade eléctrica (o) e consequentemente uma
boa mobilidade eléctrica (ue) para os portadores de carga correspondentes [3, 16]. A
equacao 2.1 demonstra precisamente a relacao existente entre a condutividade e mobili-
dade eléctricas associada a uma camada semicondutora [23]. Os materiais que constituem
as ETL, devem apresentar uma mobilidade minima na ordem dos 10 em?V-'s'! para
compensar a das lacunas na HTL, que costuma ser uma ou duas ordens de grandeza
acima. Caso exista uma diferenca muito grande entre a mobilidade dos electroes na ETL
e a das lacunas na HTL, o processo de recombinacao dos pares electrao-lacuna vai ocorrer
na ETL e nao na camada emissora (EML), prejudicando assim o processo de emissdo e

consequentemente a eficiéncia do dispositivo [3, 16, 17].

0 = Nqlle (2.1)

sendo n é a densidade dos portadores de carga e ¢ a carga eléctrica dos mesmos.

Apesar de todas estas camadas serem importantes ao funcionamento de um OLED,
a camada emissora é provavelmente a mais importante devido ao facto da emissao de
radiagao electromagnética ocorrer a partir desta camada. Como tal, os materiais utiliza-
dos nestas camadas tém de apresentar uma boa condutividade para ambos os portadores
de carga, por forma a permitir a recombinacao dos mesmos na regidao central da camada
emissora. O processo de emissdo de radiagao electromagnética na camada emissora nao
estd apenas relacionado com os detalhes do processo de recombinacao dos portadores de
carga, mas também com parametros como a espessura da camada emissora e 0s processos

de dissipacao da energia absorvida por parte do material. Os materiais utilizados nesta
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camada sdo normalmente polimeros ou oligbmeros organicos cuja emissao pode advir de

processos moleculares ou atémicos [18].

2.3.1.2 Arquitecturas e tipos

Além de ser possivel organizar os dispositivos OLED em duas familias distintas, a dos
SMOLEDs pode ainda ser divida em varios tipos de dispositivos OLED de acordo com
varios parametros como a arquitectura, o funcionamento, a dopagem e o processo de
fabrico. Apesar de existirem varios tipos de OLEDs, s6 existem duas arquitecturas

através das quais um SMOLED apresenta EL: [12, 14]

e Passive Matriz OLED com sigla inglesa PMOLED;

o Active Matriz OLED com sigla inglesa AMOLED;

Os PMOLED e os AMOLED s3o muito semelhantes em termos de estrutura visto
ambos poderem ser constituidos por uma ou mais camadas compreendidas entre dois
eléctrodos. A principal diferenca entre estas duas arquitecturas é o padrao de deposicio
dos eléctrodos e a electronica associada ao dispositivo. Nos PMOLED, ambos os eléctro-
dos s8o depositados em forma de linhas paralelas separadas por uma distancia constante
mas em direccdes perpendiculares entre eles. Desta forma, é criada uma matriz cujas
intersecgoes sao diodos emissores de luz organicos controlados por um circuito electrénico
exterior ao SMOLED. Ja nos AMOLED, os eléctrodos sao depositados uniformemente
de forma a criar apenas um camada uniforme e homogénea. Contudo, entre o dnodo e o
substrato é adicionada uma camada de electrénica de processamento em forma de matriz
denominada por filme fino de transistores ( Thin Film Transistor ou TFT). Esta camada
tem como funcao controlar todos os pardmetros importantes associados ao processo de
emissao de luz por parte dos divdos que constituem o dispositivo OLED [11, 15, 24, 25].

Adoptando uma destas duas arquitecturas como base e variando parametros como a
dopagem, a electronica de processamento, a estrutura, constitui¢ao e nimero de camadas

de cada dispositivo, obtém-se varios tipos de SMOLEDs diferentes: [12, 14]

o Phosphorescent OLED com sigla inglesa PHOLED:;
o Transparent OLED com sigla inglesa TOLED;

o Top-emitting OLED:;
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Passive Matrix OLED (PMOLED) - Active Matrix OLED (AMOLED)

Matriz
TFT

FI1GURA 2.8: a) Passive Matrix OLED ; b) Active Matriz OLED [11].

o Flexible OLED com sigla inglesa FOLED:;

o White OLED com sigla inglesa WOLED;

Os PHOLED sao dispositivos da familia SMOLED que emitem luz pelo meca-
nismo fosforescente devido a adicao de um dopante fosforescente ao material da camada
emissora. Neste tipo de dispositivos, os materiais fosforescentes orgénicos utilizados na
camada emissora sdo uma mistura de um dopante com um material hospedeiro. Este
material hospedeiro tem, por norma, uma banda de energias proibidas elevada e boas pro-
priedades de transporte de portadores de carga [26]. Estes materiais hospedeiros devem
gerar excitoes em determinados niveis de energia, permitindo assim ao dopante transfor-
mar a energia desses excitdes em radiagdo electromagnética com o comprimento de onda
desejado. Apesar dos dispositivos PHOLED ja apresentarem valores elevados para a efi-
ciéncia quéntica recorrendo a complexos metélicos como o tris(2-phenylpyridine)Iridium
(Ir(ppy)s), continuam a ser efectuados esfor¢os para encontrar outros materiais com me-
lhores propriedades [14].

Num OLED convencional, a emissao de luz ocorre pela parte inferior do dispositivo
devido & existéncia de um catodo metalico opaco altamente reflectivo e um &dnodo/subs-
trato transparentes, enquanto nos Top-emitting OLED (Figura 2.9-b) acontece precisa-
mente o inverso. Estes dispositivos assemelham-se aos restantes SMOLED em termos
de estrutura e constituicao das camadas mas, diferem no principio de funcionamento, na
constituicdo e nas propriedades do substrato e do catodo. Como neste tipo de dispositi-
vos a emissao é efectuada pela parte superior, o cdtodo metalico tem de ser transparente

ou semitransparente e o substrato sobre o qual o dnodo esta depositado tem de ser opaco
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ou reflectivo. Ainda existe uma variante deste dispositivo, denominada Inverted Top-
emitting OLED, no qual a emissao de luz continua a ser efectuada pela parte superior do
dispositivo, mas a posicao dos dois eléctrodos é trocada entre eles. Neste caso, o catodo
¢ depositado directamente sobre o substrato, podendo ser constituido por um material
opaco ou reflectivo como nos restantes SMOLEDs, retirando assim a necessidade de uti-
lizacdo de um catodo metalico transparente. Consequentemente, o dnodo tem de ser
transparente ou semitransparente para que possa haver emissao de luz [27, 28|.
Relativamente aos TOLED (Figura 2.9-a), sao dispositivos SMOLED que surgiram
muito recentemente, tendo apenas sido apresentados os primeiros protétipos por inter-
médio da LG em 2009, com um ecra de televisdao de 15 polegadas, e pela Samsung em
2010, com um ecra para um portatil de 14 polegadas. Estruturalmente, os TOLED sao
muito idénticos aos Top-emitting OLED, visto serem constituidos pelas mesmas camadas
e poderem adoptar as mesmas duas arquitecturas, o de matriz passiva (PMOLED) ¢ o
de matriz activa (AMOLED). As principais diferencas entre os dois tipos de dispositivos
sdo a transparéncia do substrato nos TOLED (o substrato tem de ser obrigatoriamente
opaco nos Top-emitting OLED) e as propriedades do material que constitui o eléctrodo
que se encontra directamente em contacto com o substrato. Quanto ao principio de fun-
cionamento e propriedades dos materiais de cada camada mantém-se ambos inalterados.
Assim sendo, estes dispositivos podem atingir um grau de transparéncia até 85%, que

corresponde ao nivel de transparéncia de um dos eléctrodos [29].

a) Radia¢do b) Radiagdo
Electromagnética Electromagnética
Y -
¥ e ‘ ™ Catodo Transparente
\ Catodo Transparente w p P
N / \

\ Camadas Organicas Camadas Organicas
Kiinde = Anodo

| Substrato Transparente | Transparente e

Radiacdo Electromagnética

FI1GURA 2.9: a) Transparent OLED ; b)Top-emitting OLED [18].

Os FOLED sao dispositivos cuja principal caracteristica e diferenca dos restantes
dispositivos da mesma familia é a flexibilidade do substrato onde sao depositadas as
vérias camadas. Esta flexibilidade advém da utilizacdo de um material nao rigido, como

por exemplo plasticos (i.e. Polietileno Tereftalato ou Polietileno Naftalato) ou folhas
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metalicas, em detrimento do uso dos tradicionais substratos de vidro. A utilizacdo de
substratos flexiveis em OLEDS introduz vantagens como a diminuicdo dos custos de
producao em massa de ecras baseados nesta tecnologia, a possibilidade de utilizar ecras
deste tipo sobre superficies irregulares e o aumento da durabilidade e longevidade por
intermédio de uma maior resisténcia a colisoes [18].

Por fim, os WOLEDs sdo, como o proprio nome indica, dispositivos electrolumines-
centes que emitem em todos os comprimentos de onda do espectro do visivel, ou seja,
luz branca. Actualmente, as formas mais comuns de fabricar um destes dispositivos
sdo: depositar trés camadas emissoras sucessivas no mesmo OLFED ou utilizar uma tnica
camada hospedeira (com uma banda de energias proibidas elevada) dopada com dois
ou mais materiais fosforescentes. Cada uma destas camadas ou dopantes fosforescentes
tém de ser constituidos por um material electroluminescente com emissao num dos trés
comprimentos de onda correspondentes as regides do verde, azul e vermelho do espectro
electromagnético. Desta forma, ao aplicar uma diferenca de potencial especifica aos ter-
minais do dispositivo obtém-se a emissdo de luz branca [18, 30]. Outra forma de obter
emissdo de luz branca é fabricar um dispositivo adoptando uma arquitectura AMOLED,
onde cada pixel é constituido por varios diodos emissores de luz (subpixeis) que emitem
em comprimentos de onda correspondentes as cores verde, azul e vermelho. Devido &
proximidade dos diodos que constituem um pixel e & anatomia do olho humano, a emis-
sdo combinada dos vérios subpixeis cria a ilusdo de emissao de luz branca. Desta forma,
variando o nimero de diodos por pixel, as distancias entre os mesmos e as tensoes a eles
aplicadas, é possivel obter emissoes de 8, 16, 24 e 32 bit que correspondem a uma gama
de 256, 65 mil, 16 milhdes e 4 mil milhdes cores respectivamente [15, 18, 30]. Como
este tipo de dispositivos surgiu muito recentemente, a procura por novos materiais que
permitam o fabrico de estruturas mais simples, econémicas e com melhores desempenhos

continua a aumentar.

2.3.2 Polymer OLED

A outra face da moeda em termos de OLED sao os P-OLED. Estes dispositivos sdo muito
diferentes dos SMOLED em termos de estrutura, nimero de camadas e constituicdo das
mesmas. Os P-OLED estdo, por norma, limitados a duas camadas e dois eléctrodos
devido as dificuldades acrescidas na deposicao de camadas pelo processo de revestimento

por centrifugacdo [7]. Esta limitacdo é provocada por incompatibilidades quimicas entre
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os materiais utilizados em camadas adjacentes. Uma medida que permite contornar esta
limitagdo dos P-OLED é o uso de misturas de matrizes de polimeros com moléculas de
transporte na mesma camada. No entanto, a mobilidade eléctrica das cargas diminui
significativamente, podendo vir a comprometer a eficiéncia do dispositivo através da
menor taxa de recombinacao de pares electrao-lacuna. Relativamente ao funcionamento,
os P-OLEDs necessitam de tensoes de polarizacio inferiores as dos restantes dispositivos
andlogos gragas a utilizagao de polimeros com fungoes trabalho adequadas como camadas
injectoras de carga . Como consequéncia, as camadas de polimeros tém de ser mais
versateis e desempenhar vérias fungbes paralelamente, limitando significativamente a
quantidade de materiais que podem ser utilizados no fabrico do P-OLED. Todavia, esta
desvantagem é compensada pelo reduzido custo de producgao resultante da deposicao de

menos de camadas [7, 18].

2.4 Principio de funcionamento

Como j4 foi mencionado anteriormente, um OLED é um dispositivo que emite radiagao
electromagnética pelo processo de emissao de estado sblido denominado electrolumines-
céncia. Logo, o processo de emissdo ndo depende de nenhum factor externo ao dispositivo
(i.e. retroiluminacdo) e apenas requer excitagao eléctrica aos terminais do mesmo para
estabelecer um movimento orientado de carga eléctrica (corrente eléctrica) através do dis-
positivo. Por estas razoes, os OLEDs sdo dispositivos que necessitam de baixas correntes
e tensoes de polarizagdo para funcionarem devidamente.

Para obter um OLFED funcional o primeiro passo a tomar é aplicar uma diferenca de
potencial aos terminais do mesmo para polarizé-lo, por forma a originar um movimento
orientado de portadores de carga eléctrica negativa (electrdes) no sentido catodo-anodo.
Devido & diferenca de potencial estabelecida aos terminais do dispositivo os electroes das
camadas EML, HTL e HIL vao ser removidos das mesmas para a camada seguinte e assim
sucessivamente até atingirem o dnodo e serem reinjectadas através do catodo. A remogao
de um electrdo de uma destas camadas modifica o comportamento colectivo dos electroes
que nela permaneceram. Os fisicos, para simplificar a descrigdo do comportamento de
bandas quase cheias, introduziram o conceito de lacuna (hole), uma particula de carga
positiva que surge numa banda quando um electrao é promovido energeticamente para
outra. Logo, para efeitos de simplicidade, pode-se afirmar que quando um electrao é

removido da camada EML para a camada HTL é o mesmo que afirmar que um portador
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de carga h' com carga eléctrica positiva igual a do electrao (lacuna) se deslocou da HTL

para a FML.

> *

Lacunas Electres
Energia de Nivel de Vacuo

Energia de
ionizagdo

—_0
é——_\ } LUMO

Fotdo @
©) hv
I } o
1 2 3 4 5 6 7
Anodo HIL HTL EML ETL EIL Catodo

Ficura 2.10: Esquema energético favoravel ao processo de electroluminescéncia num
OLED [7].

Desta forma, pode-se considerar que num OLFED existem dois portadores de carga,
que se movimentam em sentidos contrarios e que vao atravessar as varias camadas exis-
tentes entre os eléctrodos e a camada emissora até se encontrarem na regido central da
camada emissora para o processo de recombinacao como ilustrado na figura 2.10. Este
processo de recombinacgao de pares electrao-lacuna gera uma grande quantidade de exci-
toes cujo decaimento origina, de acordo com a lei da conservacao da energia, a dissipagao
de energia excedentaria sob a forma de emissao de radiagao electromagnética (fotoes) (fi-
gura 2.10). Cada processo de recombinacao origina um excitdo com energia diferente
e como tal, o processo de decaimento vai originar a emissdo de fotoes com diferentes
energias, ou seja, com diferentes comprimentos de onda |3, 6, 17, 28]. Desta forma, fo-
toes com diferentes comprimentos de onda emitidos pelo OLFED vao ser percepcionadas
pelo olho humano como cores, gracas a células especificas (cones) presentes na retina
humana [31]. A dependéncia da energia de um fotdo com o comprimento de onda ou

com a frequéncia pode ser constatada através da equagao 2.2 [32].

E=hv=— 2.2
y=" 22)
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onde £ é a energia de um fotdo, h a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz e A

o comprimento de onda do fotdo emitido.

2.5 Propriedades eléctricas e electro-6pticas

Como ja vimos anteriormente um OLED é counstituido por uma matriz de diodos emis-
sores de luz e como tal, as caracteristicas eléctricas e electro-6pticas de cada diodo es-
tao associadas ao funcionamento do OLED. Cada um destes diodos possui uma curva
corrente-tensao, ou curva I-V, caracteristica (figura 2.11), que estd directamente relaci-

onada com a sua capacidade de emissdo de radiacdo electromagnética.

I
Curva |-V
do diodo ™
Circuito eléctrico utilizado
V\ Linha de Carga para obter a curva I-V.

i

/_— Ponto de funcionamente

Vo Voo,

FI1GURA 2.11: Curva I-V caracteristica de um diodo real [33].

Em termos de propriedades eléctricas, a mais importante é a curva I-V caracteristica
de cada diodo emissor de luz. A sua andlise permite avaliar a relacdo entre a corrente
eléctrica que atravessa o dispositivo e a diferenca de potencial aplicada aos terminais do
mesmo. A partir desta curva pode-se retirar informagcoes sobre os pardmetros basicos do
dispositivo como a resisténcia eléctrica e o ponto de funcionamento. Como na realidade,
um OLED pode ser considerado uma heterojuncao, a forma da curva [-V de um destes
dispositivos, varia, essencialmente, de acordo com as funcoes trabalho e condutividade
dos materiais utilizados nas diferentes camadas. Ainda é possivel determinar a curva
densidade de corrente-tensao ou curva J-V a partir da curva I-V . Como existem diodos
emissores de luz com areas activas diferentes nos OLEDs fabricados, a determinacao da
curva J-V é muito importante porque permite retirar informagao sobre a relacido entre

a drea activa de um diodo emissor de luz e a sua electroluminescéncia [33].
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Em termos de propriedades electro-o6pticas do OLED, a mais importante é a electro-
luminescéncia. Isto porque, o simples facto de ser possivel observar a emissdo de radiacao
electromagnética por parte do dispositivo é o primeiro indicativo do bom funcionamento
do mesmo. Como a maior parte dos OLEDs que emitem radiagdo electromagnética na
regido do visivel sdo utilizados em monitores ou em iluminacao artificial é necessario
quantificar a sua emissdo. E aqui que entra outra propriedade electro-optica, o célculo
da eficiéncia quéntica externa do dispositivo. Como, em termos de emissao, os OLEDs
podem ser considerados superficies emissoras Lambertianas, estes viao apresentar uma
radiancia uniforme em todas as direcgoes [34]. Desta forma, a eficiéncia quantica de um
OLED pode ser definida como a razdo entre o niimero de fotdes emitidos pelo mesmo e
o ntmero de cargas injectadas por unidade de 4rea e de tempo. Para umm OLED mono-
cromatico com apenas uma camada emissora, como os que foram fabricados no a&mbito
deste Projecto de Mestrado, a eficiéncia quantica externa pode ser calculada da seguinte

forma [35]:

(& *
Tlq externo = JSg/ SOLED()\)U rad()\)nout(A)d)\ (23)
A

onde e é a carga elementar do electrao, J a densidade de corrente, S o ndmero
de decaimentos de excitoes por unidade de tempo e éarea, £ a taxa de formacao de
estados singleto/tripleto, A é o comprimento de onda, SorLep(A) é o espectro de emissdo
normalizado dependente do comprimento de onda, 11" raq(A) é a eficiéncia radiativa eficaz
do emissor e 7oyt (A) a taxa de fotdes que abandona o dispositivo pela superficie da area
activa.

Normalmente, a caracterizacao eléctrica do OLFED é sempre realizada antes da
electro-6ptica. Isto porque, um OLFED funcional deve apresentar electroluminescéncia
perceptivel ao olho humano & medida que é realizada a caracterizagao eléctrica. O olho
humano é uma boa ferramenta para analisar se a electroluminescéncia de um OLED
numa sala escura ¢é significativa porque é capaz de percepcionar a incidéncia de 5 a 9
fotdes num intervalo de 100 ms como luz [31]. Caso seja detectada algum tipo de emis-
sdo, mesmo que muito fraca, a caracterizacao electro-éptica é levada a cabo. O espectro
de electroluminescéncia é essencialmente um grafico do nimero de fotdes emitidos pelo
OLED em funcgdo do comprimento de onda. Como, a electroluminescéncia esta directa-
mente associada ao ntimero de decaimentos de excitoes, que por sua vez estd associado

ao numero de electroes injectados no catodo, sdo retirados varios espectros para varias
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correntes eléctricas. Desta forma, é possivel determinar para que correntes de polari-
zacdo a emissdo do OLED é maxima e assim extrapolar informacao sobre se este pode
ou nao ser optimizado [23, 35]. Na figura 2.12 apresenta-se um exemplo do espectro de

electroluminescéncia do OLED fabricado por Tang et al. em 1987 [6].

EL intensity (arb. units)

Wavelength (nm)

Figura 2.12: Espectro de electroluminescéncia de um OLED com estrutura
ITO/diamina/ Alq3 / Mg:Ag [6].

Examinando o espectro apresentado na figura 2.12 comprova-se que o maximo da
emissao deste OLED é verificado para o comprimento de onda 550 nm, o que corres-
ponderia & cor verde. No entanto, este OLED néo emite apenas nesse comprimento de
onda mas sim no intervalo entre 450 nm e os 700 nm com diferentes intensidades dando
origem a uma ermissdo mista que corresponde a uma cor verde-amarelada. Esta emissao
nao é a ideal para as aplicagoes mais modernas dos OLFEDs porque nao corresponde
a uma cor pura mas sim a uma cor com tragos significativos de outras. Como tal, a
emissao desejada para estes dispositivos é uma emissdo mais localizada e especifica que
corresponda a um intervalo de comprimentos de onda mais reduzido. Foi através desta
necessidade e das propriedades 6pticas dos proprios Lantanideos que surgiu a hipdtese de
utilizar compostos de coordenacdo com Lantanideos como camadas emissoras no fabrico

de OLED:s.

2.6 Compostos de coordenacao com Lantanideos para apli-

cacao em camadas emissoras

Como j4 foi referido anteriormente, as camadas emissoras dos OLEDs sao as camadas
onde é originado o processo de emissao radiativa. Como tal, a principal caracteristica que
um material tem de apresentar é uma luminescéncia significativa. Apesar de existirem
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varios tipos de luminescéncia (tabela 2.1, [16]) originados por processos diferentes, a
luminescéncia de cada material vai variar de acordo com parametros como a constituicao,
a conformacao e a propria estrutura molecular tridimensional do composto. Um exemplo
de como a constituicdo da molécula pode alterar a luminescéncia de um material é o
facto da presenca de atomos pesados num composto alterar a eficiéncia dos processos
radiativos. Em alguns compostos, a presenca de atomos pesados foi até directamente

relacionada ao aumento da sua fotoluminescéncia [36].

Tipo de .. Exemplos
. p NI Definicao
Luminescéncia
Radiagao de corpo Emissao radiativa associada a Sol, lampada d}le.
negro temperatura de um corpo filamento tungsténio
Lampada fluorescente
Emissao radiativa originada por de fosforo, compostos
Fotoluminescéncia estimulacao electromagnética do de coordenacio com
material Lantanideos

Emissao radiativa originada pela

Catodolumi . incidéncia de electroes altamente Monitor de tgbos de
atodoluminesceéncla L . . | Hdi
energéticos provenientes do vacuo raios catodicos

sobre o material

Emissao radiativa originada pela LED, OLED

Electroluminescéncia o L .
excitacao eléctrica do material

TABELA 2.1: Tipos de luminescéncia.

Os materiais organicos utilizados nas camadas emissoras de OLEDs podem emitir
radiagao electromagnética por dois processos distintos, atémicos ou moleculares. Quando
a emissao é de origem at6mica, é necessaria a presenca de um atomo cujas transigoes
electronicas inter/intra-orbitais originem processos de relaxagao radiativos. Por outro
lado, apesar do processo de emissao molecular também necessitar frequentemente da
presenca de um ou mais dtomos pesados, a emissdo ndo é originada nas orbitais atémicas
desses atomos mas sim nas orbitais moleculares [36].

Tendo em consideracao toda a informacado previamente recolhida e posteriormente
apresentada no tépico 2.6, decidiu-se que todos os novos materiais sintetizados no ambito
deste Projecto de Mestrado seriam compostos de coordenacdo organicos com a presenca
de dtomos pesados conhecidos como Lantanideos ou terras raras. Desta forma, as suas
principais propriedades 6pticas e magnéticas sdo referidas ao longo dos proximos subca-

pitulos de forma a enquadrar a utilizagdo de compostos de coordenacao orginicos com
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Lantanideos em camadas emissoras de OLEDs. E ainda importante salientar que apesar
de todos pertencerem ao grupo das terras raras, cada um possui propriedades épticas
e magnéticas diferentes, que quando aplicados a camadas emissoras de OLEDs podem

servir diferentes propositos [37].

2.6.1 Propriedades 6pticas

Os Lantanideos sao um grupo de quinze elementos consecutivos da tabela periddica,
compreendidos entre o Lantanio (La®") e o Lutécio (Lu®"), com niimeros atémicos entre
7Z=57 e Z=71. Todos eles apresentam caracteristicas quimicas muito semelhantes devido
4 blindagem dos electrdes de valéncia da orbital 4f por parte das orbitais 55° e 5p% [38].
E esta caracteristica que esta na base das propriedades quimicas e 6pticas apresentadas
por estes ides metalicos. A excepcao do Lanténio e do Lutécio, todos os Lantanideos sao
luminescentes, sendo o processo de emissao radiativa resultante de transicoes electréonicas
intra-orbitais 4f-4f. Estas transi¢oes electronicas dao origem a bandas de emissao (picos
de intensidade dos espectros de emissdo que correspondem a uma transigao electronica)
estreitas e bem definidas porque a orbital 4f nao participa no processo de coordenacao
molecular. Esta funcao é desempenhada pelas duas orbitais exteriores & 4f. Apesar da
maior parte dos Lantanideos ser luminescente, a sua emissao nao se concentra apenas
numa regiao do espectro electromagnético mas sim em vérias, variando desde as regioes
do ultravioleta (Gd*") e visivel (Ce®*, Pm®*, Sm®", Eu®* Tb’", Dy’ e Tm?") ao
infravermelho (Pr®*, Nd**, Ho®", Er®" e Yb®"). Associada a esta emissdo estdo para-
metros como a capacidade de absorcao energética e o tempo de decaimento da relaxagao
dos estados electronicos excitados [37, 38|.

Como o estado electronico mais estavel para estes elementos é o de ido trivalente
positivo, os Lantanideos encontram-se sempre coordenados com moléculas organicas ou
inorgénicas, normalmente através de 8 ligagoes de coordenacao. Estas coordenacgoes tra-
zem, na maior parte das vezes, beneficios associados aos processos de absor¢ao e relaxacao
radiativa ou térmica dessa energia absorvida (tabela 2.2 [36]). Apesar dos Lantanideos
poderem relaxar energia absorvida sob os processos fluorescentes, fosforescentes ou uma
combinacao de ambos, a sua coordenacao com outras moléculas pode exacerbar, diminuir
ou mesmo cessar esse tipo de comportamento [37-39].

Foram precisamente estas alteracoes dos processos radiativos e térmicos que se pre-

tendeu reproduzir para alguns Lantanideos, coordenando-os com moléculas orgénicas. Ao
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Mud Escala de
Processo Transicdo Mullltisﬁ(g:?dzge tempo (s)
=
Fluorescéncia Radiativa (S; — So) 0 10
Conversao - .. 108 - 10712
interna (CI) Nao radiativa (S; — So) 0
Cruzamento o P
inter-sistemas Nao radiativa (S; — T1) 1 10 - 10
(CIS)
-8 -3
Nao radiativa (T; — So) 1 10 - 10
o . 107 - 10
Fosforescéncia Radiativa (T; — So) 1

TABELA 2.2: Processos de relaxacao térmicos e radiativos, respectivas variagoes de
multiplicidade e escala temporal.

coordenar os Lantanideos com moléculas organicas de médio porte procurou-se aumen-
tar a absorcgao energética do composto de coordenagao e maximizar a transferéncia dessa
energia para o Lantanideo, estimulando assim a sua emissdo. Visou-se precisamente,
aumentar a energia absorvida e transferida pelos ligandos para o Lantanideo e diminuir
a quantidade de energia relaxada sob processos nao radiativos nas transferéncias de ener-
gia CI e CIS. Tentou-se também diminuir a energia relaxada sob a forma de processos
radiativos e ndo-radiativos por parte do ligando. No entanto, a eficacia destes processos
e a sua relacdo com a emissao do composto, sdo fortemente dependentes do alinhamento
energético dos primeiros estados electronicos excitados singleto (S1) e tripleto (T1) dos
ligandos com os estados electronicos excitados da orbital 4f do Lantanideo (figura 2.13).
Os diferentes processos de absorcao, transmissao e emissao de radiagdo electromagnética
serdo abordados com maior profundidade nos subcapitulos 2.6.1.1 e 2.6.1.2 com o intuito
de facilitar a compreensao do comportamento 6ptico dos compostos de coordenacao com

Lantanideos.

2.6.1.1 Processos de absorcao e transmissao de energia

A absorcao de radiacdo por parte de um determinado material é um processo de in-
teraccao entre a radiacdo e a matéria que pode ser definido como a transformacao da
radiagao electromagnética incidente noutro tipo de energia (e.g. térmica). Um fenémeno
de absorcao electrénica isolado é verificado sempre que um fotdo com uma determinada

energia incide num determinado material e a sua energia é absorvida por um electrao
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situado numa orbital atémica ou molecular. Desta forma, a energia total do electrao
aumenta e, como consequéncia, o electrao afasta-se fisicamente do nicleo do 4tomo. Em
termos analogos, considera-se que o electrao transita do estado fundamental (Sp) para
um dos estados vibracionais do estado electronico excitado mais energético (e.g. S ou
So) (figura 2.13). Contudo, esta transi¢do nao tem repercussoes algumas no momento
angular de spin (mg) do electrao. Este electrao permanece neste estado até a energia por
ele absorvida ser relaxada pelo proprio Atomo ou molécula sob a forma de um processo
radiativo (fluorescéncia ou fosforescéncia) ou nao radiativo (conversao interna, cruza-
mento inter-sistemas e quenching). Todavia, em compostos de coordenagdo, a energia
excedentaria pode ainda ser transferida do estado tripleto de um &tomo ou molécula
dador para um atomo ou molécula aceitador através de processos de transferéncia de

energia radiativa, Dexter ou Férster [16, 36, 40, 41].

4. CI
S A e Estados energéticos vibracionais
1 = .
c1 | CIS”
: : T,
Fluorescéncip : _
Absorcio Fosforescéncia
; ; : CIS
Quenching
v v
v H
SO Y y

FIiGURA 2.13: Diagrama de Jablonski ilustrando os processos de relaxagao radiativos
e ndo radiativos de uma dada molécula [36].

A conversao interna ou relaxac¢ao vibracional ocorre quando a energia absorvida pela
molécula permite ao electrao que efectuou a transicdo Sp — S; atingir rapidamente os
niveis energéticos vibracionais de S; e consequentemente decair para o nivel vibracional
fundamental de S; ou para estados vibracionais de Sg [36]. O cruzamento inter-sistemas
congiste na relaxacao de energia entre um estado singleto e outro tripleto através de uma
transicao S; — T1, que apesar de ser proibida pelas regras de seleccao de spin, acontece
com elevada eficdcia em situagdes especificas [36]. O terceiro processo de relaxagao
nao radiativo é o quenching, que por sua vez consiste na transicao do nivel vibracional
fundamental de S para o estado vibracional mais energético de Sg. Este ultimo processo
¢ um dos grandes responsaveis pela auséncia de fluorescéncia de uma molécula. Contudo,
no caso particular dos compostos de coordenacao sintetizados no ambito deste Projecto
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de Mestrado, os processos de quenching associados aos ligandos previnem a emissdo do
mesmo 0 que por sua vez origina uma emissao mais pura do Lantanideo [16, 36, 40].

O processo de Dexter consiste na transferéncia de um electrao entre uma molécula
dadora e uma aceitadora, separadas por uma distancia de 10 a 20 A, de acordo com uma
taxa de transferéncia proporcional a e R, onde o ¢ uma constante e R a distancia inter-
molecular. Quanto ao processo Forster, consiste na transferéncia de energia de acordo

.1 . .
com uma taxa de transferéncia e entre duas moléculas separadas por uma distancia
entre 50 a 100 A através de uma interaccio dipolo-dipolo. Por fim, a transferéncia de
energia radiativa entre duas moléculas ocorre quando uma delas emite um fotao pelo
processo fluorescente ou fosforescente e esse fotao é absorvido pela outra molécula [16].

Observando as figuras 2.13 e 2.14 é entao possivel depreender que todo o processo
de excitacao electrénica que ocorre numa molécula, desde a absorcao de energia até a
relaxacdo da mesma, é um processo localizado onde a energia absorvida pode ser dissipada
de varias formas. Contudo, quando uma molécula é coordenada com um Lantanideo, a
maior parte da energia absorvida por essas moléculas (ligandos) nao é relaxada como
ilustrado na figura 2.13, sendo transferida para o Lantanideo através de processos de
transferéncia de energia radiativa, Dezter, Forster (figura 2.14). A este processo global
dé-se o nome de sensitizacdo. Como consequéncia, cria-se uma sinergia entre os ligandos
(dadores) e o Lantanideo (aceitador) em que os ligandos funcionam como uma "antena",
captando uma grande quantidade de energia e transferindo-a para o Lantanideo. Esta
sinergia criada entre o ligando orgénico e o Lantanideo faz uso da grande eficiéncia de
absor¢do dos ligandos organicos e da emissdo caracteristica dos ides Ln®*. Escusado sera
dizer que este processo de sensitizacdo é muito mais eficiente do que a excitacdo directa

do ILn3" ou de um composto de coordenagao inorganico com Lantanideos [42-50].

2.6.1.2 Processos radiativos

Como ja foi visto anteriormente, existem dois processos radiativos de relaxagdo de energia
de estados electronicos excitados denominados fluorescéncia e fosforescéncia. Estes dois
processos sao um tipo de luminescéncia denominado fotoluminescéncia, sendo observados
quando um material fotoluminescente é estimulado electromagneticamente. Apesar de
na maior parte das vezes serem processos indistinguiveis (& excepcao de alguns processos
de fosforescéncia) ao olho humano, nao o sdo a instrumentos cuja resposta temporal

é superior. Isto s6 se verifica porque o processo de fluorescéncia ocorre num intervalo
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de tempo até 108 segundos depois da excitacio enquanto o de fosforescéncia tem um
duragdo tipica entre os 10 e 10 segundos depois da excitagio [36].

A fluorescéncia pode ser definida como um fenémeno esponténeo de emissao de ra-
diacao electromagnética que resulta da transi¢ao electrénica do primeiro estado singleto
excitado para um dos véarios estados vibracionais do estado fundamental da molécula.
Associado a este processo de excitacao electronica estd um intervalo de tempo denomi-
nado tempo de vida ou decaimento, duranto o qual, o electrdo absorve energia, efectua
a transicdo Sy — S1, perde parte dessa energia pelo processo CI voltando para o estado
fundamental de S; e por fim efectua uma transicdo S — Sg. Esta ultima transicdo
origina a perda de uma determinada quantidade de energia que por sua vez d4 origem
& emissao de um fotdo com comprimento de onda inversamente proporcional & energia
relaxada (eq 2.2). Neste tipo de emissao, os nicleos atémicos dos atomos envolvidos per-
manecem a uma distancia constante durante todo o processo de excitacdo electronica,
obedecendo desta forma a lei de Frank-Condon. O rendimento quintico deste processo
pode ser definido como a razao entre o niimero de fotoes emitidos e o namero de fotoes
absorvidos. No entanto, o calculo experimental do rendimento quéntico da fluorescéncia

(Pp) pode ser efectuado de varias formas, sendo uma delas através da equagao 2.4 [36].

kr kw

b = =
"TSk (ke 4 ker + kors)

(2.4)

onde kr é a velocidade do processo de desactivacao para os processos relaxativos de
fluorescéncia, k¢ é a velocidade do processo de desactivagao para os processos relaxativos
por conversao interna e kgrg € a velocidade do processo de desactivacao para os processos
relaxativos por cruzamento inter-sistemas.

A fosforescéncia é um fenémeno de emissao radiativa resultante de uma transicio
electrénica entre o estado vibracional mais baixo do estado tripleto e qualquer um dos es-
tados vibracionais do estado singleto fundamental. Como foi mencionado anteriormente,
o processo de fosforescéncia é muito atrasado no tempo em relagdo ao da fluorescéncia
por resultar de uma transicdo electrénica proibida pelas regras de spin. Isto porque,
quando um electrdo transita da T; para a Sy é acompanhado por uma inversdo de spin
e consequentemente alteracao de multiplicidade (ver tabela 2.2). Apesar desta transicao
dar origem a uma inversao de spin proibida e por consequéncia ser um acontecimento
de baixa probabilidade, a presenca de uma forte interaccao spin-orbital no composto é

suficiente para alterar esta tendéncia. Felizmente, o simples facto de se introduzir um
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atomo pesado numa molécula ou composto de coordenacao origina uma forte interacgao
sipn-orbital. Desta forma, a emissao fosforescente resultante desta transicdo electrénica
proibida passa a ter uma intensidade significativa. Tal como para a fluorescéncia, o ren-
dimento pode ser calculado recorrendo a espectros de outros compostos fosforescentes
com emissao muito semelhante como elemento de comparacao. Uma das equacdes que
podem ser utilizadas para calcular a eficiéncia quéntica de um material fosforescente

(Piotal) € a equacao 2.5 [36, 42].

1—r Ay
Diotal = (1_:t> X <At> X Qst (2-5)
X S

onde 7 e r; 880 as reflectancias difusas do composto a ser estudado e do composto
de referéncia, Ag; e Ay as areas dos espectros de emissao do composto a ser estudado e
do composto de referéncia e por fim ¢4 que é o rendimento quantico do composto de
referéncia.

Apo6s alguma pesquisa bibliografica, concluiu-se que os Lantanideos que apresentam
melhores eficiéncias quanticas na relaxagdo de energia sobre processos radiativos nas
regioes do espectro eletromagnético correspondentes ao vermelho, verde e azul eram o
Eurodpio, o Térbio e o Tulio, respectivamente [37, 42-51]. A seguir, sdo explanados os
processos através dos quais os compostos de coordenacgao com Eurépio e Térbio emitem

radiacao electromagnética.

S:
o « J— CIS
T1 Processo de transmissdo
— de energia radiativo,
c— /-1/‘ Dexter ou Foérster
——— L1 :
% S— 5D2
fommar Fluorescéncia °Dg
Excitacao .
do Ligando ar
Fosforescéncia -
5 6
do Ligando
v 7F3
Y_7F,
A 4 7F1
\ 4 A 4 . 7Fo
Estado fundamental do ligando (So) Estado fundamental da camada 4f

do Eu®*

FIGURA 2.14: Processo de luminescéncia de um composto de coordenacao com Eurépio
[39].

34



2. Organic Light Emitting Devices (OLEDs)

O processo de relaxagao radiativo da energia absorvida por estes compostos de co-
ordenacao de Eurépio e Térbio, ilustrados nas figuras 2.14 e 2.15, comega pela absor¢ao
de energia por parte dos ligandos. Esta, pode ser de origem radiativa ou eléctrica con-
forme a excitagdo. Em qualquer dos casos, o ligando absorve energia que faz com que
os electroes dos dtomos presentes nas moléculas dos ligandos abandonem o estado fun-
damental Sy e transitem para os estados electronicos excitados Si, So, Sy dos mesmos.
Os electroes que transitarem de S; para Sg vdo dar origem & emissdo fluorescente do
ligando. Os que nao efectuarem esta transicao, vao transitar para o estado Ty través de
processos CIS. Os electroes que transitarem do estado Ty para o Sg a vao dar origem
a emissao fosforescente do ligando. Os que nao efectuarem esta transicdo, transferem a
sua energia ou transitam mesmo de uma orbital de um atomo do ligando para a camada
sub-orbital °Dj da camada 4f do Lantanideo através dos processos de transmissio de
energia radiativos, Dexter ou Forster. Na realidade, os estados electronicos °Dy podem
ser considerados estados vibracionais do estado tripleto do Lantanideo. QQuando os elec-
troes remanescentes transitam dos estados Dg (Eurépio) ou °Dy4 (Térbio) para um dos
estados vibracionais do estado fundamental da camada 4f do Lantanideo, sofrem uma
inversao de spin [51]. Como foi mencionado anteriormente, a transicdo de um electrao
de um estado tripleto para um singleto origina um processo de relaxacao de energia ra-
diativo denominado fosfosrescéncia |36, 51]. Posto isto, pode-se concluir que caso haja
complexacdo e a emissdo observada seja caracteristica do Lantanideo, os compostos de
coordenacao sintetizados no ambito deste Projecto de Mestrado sao todos fosforescen-
tes [51]. Contudo, a intensidade do processo radiativo dos compostos de coordenacdo
sintetizados é fortemente dependente da boa sensitizacdo do Lantanideo.

O esquema relativo & relaxacdo de energia sob processos radiativos dos compos-
tos de coordenacdo com Tilio ndo é aqui apresentado porque nao foi possivel observar

fotoluminescéncia para os varios compostos de coordenacdo com Tilio sintetizados.

2.6.2 Propriedades magnéticas

Os compostos de coordenacao com Lantanideos nao costumam apresentar propriedades
magnéticas tao extravagantes como as suas propriedades épticas. Contudo, quando se es-
truturam de acordo com algumas formas especificas (i.e. monoémeros, dimeros, polimeros)

podem exibir comportamentos magnéticos mais ex6ticos de elevado interesse cientifico.
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FIGURA 2.15: Processo de luminescéncia de um composto de coordenacao com Térbio
[39].

Desta forma, sdo introduzidos alguns conceitos necessarios ao estudo e caracterizagao

magnética deste tipo de compostos de coordenagao.

2.6.2.1 Conceitos basicos de magnetismo

A susceptibilidade magnética (x)é uma grandeza adimensional que quantifica o grau de
magnetizacao de um material em resposta a um campo magnético. Esta grandeza pode
o L. X .
ser expressa em termos molares (xm = XVm) ou massicos (xg = =) e relaciona-se com
p

a Magnetizagdo M e com o campo magnético H da seguinte forma:

M = xH (2.6)

A determinacao experimental desta grandeza é muito importante para a caracte-
rizacao da natureza magnética do material. Quando um material possui uma suscepti-
bilidade magnética menor que zero significa que esse material tem um comportamento
diamagnético enquanto que a um material que possui uma susceptibilidade magnética
maior que zero atribui-se um comportamento paramagnético. A verificagdo deste tipo de
comportamentos magnéticos nunca dispensa a aplicagdo de um campo magnético externo
ao material. Além destes dois comportamentos magnéticos, os materiais ainda podem
exibir outros tipos de comportamentos como o ferromagnético, anti-ferromagnético e fer-

rimagnético. Nestes casos, o proprio material ji apresenta uma tendéncia para alinhar
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os momentos magnéticos de cada &tomo mesmo sem estar a ser aplicado um campo
magnético externo ao material.

O diamagnetismo ¢ uma forma de magnetismo inerente a todos os materiais e s6
pode ser observada na situacao em que é aplicado um campo magnético externo (é) a
um dado material. Quando esse campo é aplicado, os momentos magnéticos dos dtomos
alinham-se parcialmente no sentido oposto ao do campo. Desta forma, a susceptibilidade
de qualquer material pode ser calculada somando a contribuigdo diamagnética e a pa-
ramagnética como pode ser observado na equacao 2.7. Os materiais classificados como

diamagnéticos (x <0) ndo possuem uma componente paramagnética (Xparamagnético = 0)-

X = Xdiamagnético T~ Xparamagnético (27)

O paramagnetismo é a outra forma de comportamento magnético potenciado pela
aplicagao de um campo magnético externo, no qual os momentos magnéticos dos atomos
do material alinham-se de acordo com o sentido do campo magnético aplicado (figura
2.16 b)). A partir do momento em que o campo magnético deixa de ser aplicado os
momentos magnéticos dos atomos desalinham-se de novo devido 4 alteragao da orientacao
dos spins dos electroes causada pela agitacao térmica. Para um material exibir este tipo
de comportamento € necessario possuir uma componente paramagnética suficientemente
elevada para compensar a contribuigao diamagnética do material, ou seja, Xparamagnético
> ‘Xdiamagné‘cico‘-

O ferromagnetismo é talvez a forma de magnetismo mais conhecida do ponto de vista
empirico devido & banalizacao de objectos como os imans. Os materiais ferromagnéticos
sao formados por pequenos dominios de magnetizacao em que os momentos magnéticos se
encontram alinhados sem a aplicagdo de um campo magnético (figura 2.16 a)). Quando
se aplica um campo magnético ao material, os dominios tendem a alinhar-se de acordo
com o sentido do campo aplicado (figura 2.16 b)).

O ferromagnetismo distingue-se do paramagnetismo na medida em que os &tomos
pelos quais sdo constituidos os materiais ferromagnéticos tém a capacidade de manter o
alinhamento do momento magnético mesmo apds a interrupcao da aplicacao de campo
magnético. Quando um material apresenta um comportamento ferromagnético apenas a
baixas temperaturas, o aumento da temperatura faz com que os momentos magnéticos
se comecem a desalinhar e acima de uma certa temperatura (temperatura de Curie) esse

material passa a exibir um comportamento paramagnético.
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FIGURA 2.16: a) Dominios magnéticos presentes num material ferromagnético [52].
b) Orientagido dos momentos magnéticos de um dado material nas situagdes em que o
campo magnético é nulo e ndo nulo [53].

O anti-ferromagnetismo é um tipo de magnetismo onde a soma do momento mag-
nético total do material é nula. Isto porque, sem um campo magnético aplicado ao
material, parte dos dtomos tém uma dada orientacdo enquanto a outra parte tem pre-
cisamente a orientaciao contraria. Estes padrdes de alinhamento sdo regulares ao longo
da estrutura e estendem-se & vizinhanca préxima como pode ser observado na figura
2.17 a). Tal como para os materiais ferromagnéticos, pode haver materiais que exibem
comportamento anti-ferromagnético a baixas temperaturas mas acima da temperatura

de Clurie exibem o comportamento tipico de um paramagnete.

IRIES N R Y |

T3ttt te1et
T318t Tt

T3131 sttt

Anti-Ferromagnetismo Ferrimagnetismo
(a) (b)

FIGURA 2.17: a) Alinhamento dos momentos magnéticos dos dtomos de um material
com comportamento anti-ferromagnético. b) Alinhamento dos momentos magnéticos
dos atomos de um material com comportamento ferrimagnético.

O ferrimagnetismo é outro tipo de magnetismo espontaneo que é muito semelhante
ao anti-ferromagnetismo em termos de orientagdo dos momentos magnéticos de cada
adtomo do material e de resposta a campos magnéticos externos. No entanto, um ma-
terial ferrimagnético ndo possui um momento magnético total nulo porque os momen-

tos magnéticos com sentidos opostos nao tém a mesma intensidade 2.17 b). Tal como
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os materiais ferromagnéticos e anti-ferromagnéticos, os ferrimagnéticos também exibem
comportamento paramagnético acima da temperatura de Curie. Uma particularidade
dos materiais ferrimagnéticos é que para alguns destes materiais pode existir uma tem-
peratura abaixo da de Curie em que o momento magnético total é nulo. Esse ponto é
denominado por ponto de compensacao e pode ser observado em compostos de coorde-

nagao com Lantanideos.

2.6.2.2 Propriedades magnéticas de dtomos isolados

De acordo com Van Vieck [54], a susceptibilidade magnética para um estado energético

J de um &tomo pode ser descrita pela seguinte equacao:

_ NgjuhJ(J +1)
3kpT

XJ + Nay (2.8)

onde

3 S(S+1)—L(L+1)

97=5"+ 2J(J +1) (29)
N Fri Fy

a= 6(2Ji 1) EJ+1+— E, E;—E;, (2.10)

P - [(L+S+1)2—:]]2][J2—(S—L)2} (2.11)

B = %[J(JJrl) CS(S41) = L(L+1)] (2.12)

No caso dos Lantanideos, existem varios estados energéticos na camada 4f A tem-
peratura ambiente e sem um campo magnético aplicado, os electroes vao ocupar maiori-
tariamente o estado fundamental (J=0) e o primeiro estado excitado (J=1). Quando o
composto é sujeito a qualquer tipo de excitagdo, os electroes desta camada vao transitar
para estados mais energéticos separados por multiplos de uma energia A. Desta forma, o
material pode manifestar um dos comportamentos magnéticos referidos na secgao 2.6.2.1.
Dependendo da estrutura molecular e dos elementos presentes no material, pode existir
ou ndo uma interaccao entre sistemas de spins. Para o caso em que nao existe interacgao
entre Lantanideos o ajuste a recta experimental pode ser realizado recorrendo & seguinte

equacao:

oy 20+ 1)XJ€_EJ’8

> (2 4+ 1)e"FiB (2.13)
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Os valores de L, S e J utilizados no ajuste da recta experimental sao calculados
pelas regras de Hund apresentadas em baixo. Para um atomo com n electroes numa

subcamada [ os célculas sao feitos da seguinte forma:
e S=3[20+1)—|204+1—n]
e L=5214+1—n|

o J=|2l—nl|S
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Capitulo 3

Equipamentos, Materiais e Métodos

Experimentais

Neste capitulo, a énfase recai sobre as técnicas de caracterizacao das propriedades fisicas,
quimicas, Opticas, electro-6pticas e magnéticas dos compostos sintetizados, os equipa-
mentos experimentais utilizados nessa caracteriza¢do e os principios de funcionamento
por detris dos mesmos. Adicionalmente, sao ainda introduzidos alguns conceitos tedricos
essenciais & compreensao e interpretacao dos varios assuntos apresentados ao longo deste

capitulo e do préximo.

3.1 Sintese Quimica

3.1.1 Material Utilizado

Nos processos de sintese quimica realizados no ambito deste Projecto de Mestrado
utilizaram-se vérios tipos de reagentes diferentes, adquiridos directamente a Sigma Al-
drich e Alfa Aesar, em conjunto com alguns dos solventes mais comuns, juntamente com
o material de laboratorio quimico apropriado para este tipo de procedimento. O material

de laboratoério utilizado nos processos de sintese quimica foram:

Baloes de Fundo Plano e de Fundo Redondo;

Gobelé com capacidades de 40 e 80 mililitros;

Proveta e funil de vidro;

Balanca digital;
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e Sistema de refluxo quimico;

Papel de filtro;

Espétula simples e dupla com colher;

Micropipeta volumétrica com capacidade méaxima de 900 pL;

Agitador magnético com regulador de temperatura e suporte universal com noz e

garras;

Relativamente aos reagentes utilizados, podem ser divididos em duas grandes cate-
gorias, os Lantanideos e os ligandos. Para efeitos de simplicidade e clareza, é importante
fazer a destringa entre os diferentes tipos de ligandos, de acordo com as fungdes que
deverdao desempenhar quando coordenados com o Lantanideo. No ambito dos processos
de sinteses efectuados, os ligandos podem ser divididos em dois tipos, os carregados e os
neutros. O primeiro tipo, tem como proposito principal equilibrar a carga eléctrica do
composto final e tal é conseguido por intermédio da formacao de ligagdes de coordenagao
com o Lantanideo. Adicionalmente, os ligandos carregados ao sofrerem excitaces de
natureza eléctrica ou electromagnética podem ainda auxiliar o Lantanideo no processo
de emissao, visto parte da energia proveniente dessa excitacdo poder ser transferida para
o Lantanideo. O segundo tipo de ligandos sao utilizados com apenas um propésito, o
de melhorar a eficiéncia quéntica do composto por intermédio de processos de captura
de energia e consequente transferéncia para o Lantanideo. Assim sendo, estas moléculas
sdo frequentemente denominadas por “antenas” ou dadores-N,N.

Foi ainda utilizado outro tipo de reagente que nao se enquadra em nenhuma das
categorias referidas anteriormente. Esse reagente foi uma base forte (12.5 < pH < 13.5)
denominada por Metoxido de Potéssio e foi introduzida no processo de sintese com o
objectivo de separar o Lantanideo dos nitratos e das dguas com os quais se encontrava
coordenado inicialmente [55].

Em algumas sinteses, foram utilizados compostos de coordenacao onde o Lantani-
deo ja se encontrava coordenado com o ligando carregado, faltando apenas coordenar um
ligando neutro para completar a esfera de coordenagao tipica de um Lantanideo (oito
ligacoes de coordenacdo). A utilizacdo destes compostos, enumerados em baixo, tinha
como objectivo simplificar o processo de sintese e consequentemente o de cristalizagao,

evitando assim alguns dos passos mais criticos do processo de sintese quimica. E ainda
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importante referir que estes compostos sao neutros, visto o Europium ser trivalente po-

sitivo e os restantes trés ligandos serem monovalentes positivos.
o Europium® ™ tris[3-((trifluoromethyl) hydrozymethylene)-(+)-camphoratef ;
o Buropium’™ tris[3-heptafluoropropylhydrozymethylene -(+)-camphorate] ;

Quanto aos Lantanideos utilizados, foram apenas os indicados em baixo. Estes
compostos foram adquiridos como parte constituinte de um composto de coordenacao
sintetizado primariamente pela Sigma Aldrich e Alfa Aesar e posteriormente separados
para os efeitos ja referidos. Como os Lantanideos sdo elementos que raramente se encon-
tram isolados na natureza, adquirir apenas o elemento em estado sélido nunca seria viavel
devido a falta de estabilidade. Assim sendo, decidiu-se utilizar nitratos penta-hidratados
de trés Lantanideos diferentes, visto estes compostos apresentarem uma boa solubilidade

em solventes comuns como o metanol, etanol ou agua.
o Europium?* (NO3) 3 5H0:;
o Terbium®' (NO3) 3 5H50;
o Thullium®* (NO3) 3 5H50;

Os ligandos neutros que foram adquiridos, sdo todos derivados ou variagdes da mo-
lécula phenanthroline. Esta escolha deveu-se ao facto destas moléculas terem as energias
dos estados tripletos quase alinhadas com os niveis de energia das orbitais 4f dos Lan-
tanideos. Assim sendo, concluiu-se da literatura que estas moléculas sd@o consideradas
bons dadores de energia para o tipo de compostos de coordenacao que se pretendia obter,
tanto pela facilidade de ligagdo com o d4tomo central como pela sua eficiéncia na absor¢ao

e transferéncia de energia para o mesmo.
e 5-Nitro-1,10-phenanthroline;
e 5-Chloro-1,10-phenanthroline;

e Bathophenanthroline;

Relativamente aos ligandos carregados utilizados, estes foram escolhidos com base
numa recolha de informacao sobre a sua facilidade de coordenacao com Lantanideos e
compatibilidade energética entre estados electrénicos excitados do ligando e do Lanta-
nideo. Esta escolha teve como intuito o aumento da probabilidade da formacao dos
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compostos finais desejados e a consequente observacao de emissdo radiativa na regidao
do visivel. Outro factor importante na seleccao deste tipo de ligandos, foi verificar a
inexisténcia de publicacdo de compostos de coordenacao semelhantes de forma a ga-
rantir a unicidade dos compostos sintetizados, contribuindo assim com novos avancos
cientificos nesta area de investigacdo. Por conseguinte, os ligandos seleccionados foram

essencialmente dicetonas e acidos carboxilicos como pode ser observado em baixo.

1-(4-Chlrophenyl)-4,4,4- Trifluoro-1,3-butanedione;

4,4,4-Trifluoro-1-(2-furyl)-1,3-butanedione;

1,3-Diphenyl-1,3- Propanedione;

Pyridine-3-carboxylic acid ou Nicotinic Acid;

Benzene-1,3-dicarbozylic acid ou Isophthalic Acid;

4-pentylbenzoic Acid;

4-heptylbenzoic acid;

4-(Octolozxy)benzoic acid;

4-(nonylozy)benzoic acid,;

1,2,4,5-Benzenetetracarboxylic acid;

(5c,6c)-7,8-didehydro- 4,5-epoxy-17-methylmorphinan-3,6-diol, mais conhecida como
Morphine.

Em termos de solventes, os mais utilizados nos processos de sintese foram apenas
o metanol e o etanol visto serem capazes de dissolver na totalidade todos os reagentes
utilizados. J4 nos processos de tentativa de recristalizacdo, nem todos os compostos de
coordenacdo obtidos apresentavam dissolugao satisfatéria nestes dois solventes e como tal,
uma nova gama de solventes foram introduzidos. Os solventes utilizados neste segundo
processo foram: acetona, acetonitrilo, 4gua, benzeno, cloroférmio, clorobenzeno, dicloro
metano, dimetilformamida (DMF'), dimetil sulfoxido(DMSO), 1,4-dizane, n-hexano, Pro-
panol e Tolueno. Em alguns casos particulares, foi necessario recorrer a combinagoes de
dois ou trés solventes para obter dissolugao total enquanto noutros casos nenhum destes
solventes ou combinacdes dos mesmos foram capazes de dissolver totalmente o composto
final obtido.
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3.1.2 Processo de Sintese

Ao longo de todo o Projecto de Mestrado as sinteses quimicas foram realizadas por etapas,
espacadas por um intervalo de tempo, de forma a ser possivel analisar os resultados
obtidos em cada etapa e caso fosse necessario, efectuar alteragées no processo de sintese
ou nos reagentes utilizados. Esta foi a metodologia de trabalho escolhida para a sintese
quimica visto esta &rea de investigacao estar em constante expansao e existir pouca
informacao relacionada com o trabalho a ser desenvolvido.

O objectivo principal dos processos de sintese quimica realizados foi gerar novos
compostos de coordenacgao, constituidos por um Lantanideo numa posicao central e dife-
rentes moléculas organicas coordenadas em seu redor. Como, os Lantanideos utilizados
sao trivalentes positivos e estabelecem normalmente oito liga¢des de coordenagdo na sua
esfera de coordenacao, os compostos resultantes tendem a ter estruturas moleculares mais
simples e estaveis como monémeros. No entanto, podem surgir estruturas mais raras e
complexas como dimeros ou mesmo polimeros dependendo do tipo de ligando utilizado.

Visto o processo de sintese deste tipo de compostos ser complexo e de natureza
delicada, o primeiro passo foi efectuar uma deslocacdo & Universidade de Valladolid e
solicitar ao Professor Doutor Jests Martin Gil a partilha de um novo método de sin-
tese que permitisse obter compostos de coordenacado estruturado da maneira referida no
pardgrafo anterior e com capacidades de emissao de radiacao electromagnética. Apesar
deste método ter sido continuamente aperfeicoado ao longo dos tltimos anos, as con-
digoes laboratoriais em que as sinteses sao efectuadas fazem com que cada sintese seja
unica, podendo alterar de maneira significativa o composto obtido no final. Condigoes
como variagoes da temperatura ambiente do laboratoério, o grau de interaccao entre os
diferentes reagentes utilizados e o rigor com que se reproduz todo o processo de sintese
sao exemplos de factores que tornam cada sintese tnica.

As sinteses quimicas foram realizadas em quatro alturas distintas, tendo decorrido a
primeira etapa entre 23 e 27 de Abril de 2012 na Universidade de Valladolid em colabora-
¢ao com o Dr. Jestis Martin-Gil, a segunda em Outubro de 2012, a terceira em Fevereiro
de 2013 e a quarta em Abril de 2013, tendo as ultimas trés etapas sido realizadas no
Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra. Apesar de ter sido efectuada
uma alteracdo ao processo de sintese quimica no decorrer das terceira e quarta etapas,
apresenta-se em baixo o processo de sintese genérica original. Isto porque, todas as alte-

ragOes efectuadas a este processo de sintese serdo referidas no capitulo dos resultados e
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discussao, quando os compostos resultantes desta alteracao forem apresentados.

12 Passo - Dissolveu-se 0.5 mmol de Ln3"(NO3)"3 5HoO em 15 ml de metanol num
gobelé de 80ml e colocou-se no agitador magnético durante 5 minutos para facilitar

o processo de dissolucao.

292 Passo - Com o auxilio de uma micropipeta foram separados e adicionados 0.9 ml
de Metoxido de Potassio & solucdo obtida no passo anterior de forma a quebrar
ligagbes de coordenacao e assim potenciar a separacao do Lantanideo do resto da
molécula. Apos a adicdo do metéxido de potéassio observou-se a formacio imediata
de um precipitado de cor branca (KNO3) em todas as sinteses efectuadas. O KNO3
é resultante da precipitacdo do K do metoxido de potassio e do NO3 do Nitrato

de Eurépio penta-hidratado.

3° Passo - Dissolveu-se 1.5 mmol de ligando carregado em 10 ml de metanol num
gobelé de 40 ml e colocou-se esta solucao no agitador magnético até se verificar
dissolugao total. Em seguida, adicionou-se esta solucao a solucao do passo anterior
e transferiu-se a solucao resultante para um baldo de fundo plano. Por fim, colocou-
se este baldo simultaneamente em refluxo e no agitador magnético a 900 rpm a uma

temperatura de 75°C até a solugao atingir o ponto de ebuligio.

42 Passo - Imediatamente ap6s a solucao atingir o ponto de ebulicdo, armazenou-se a
mesma no congelador durante 5 minutos com o intuito de aumentar a velocidade

de deposicao do KNOj3 suspenso em solucao no fundo do baldo.

52 Passo - Apo6s retirar a solugdo do congelador, decantou-se a mesma para tentar

reduzir a0 maximo qualquer vestigio de KNOj3 ainda remanescente em solucao.

6° Passo - Dissolveu-se 0.5 mmol de ligando neutro em 10 ml de metanol num gobelé
de 40 ml e utilizou-se de novo o agitador magnético até se verificar a dissolugao
total. Em seguida, adicionou-se esta solucdo a do passo anterior e deixou-se a
solucao resultante durante quatro horas em refluxo no agitador magnético a 900

rpm a uma temperatura de 75°C.

7° Passo - Por fim, filtrou-se a solugao final utilizando papel de filtro, de maneira a
eliminar os ultimos excedentes indesejados de KNOj5, transferiu-se a solucao filtrada
para um gobelé de 80ml e deixou-se a solugdo a evaporar numa das trés maneiras:
a temperatura ambiente, num banho-maria a 30°C ou ainda num frigorifico (5 a 7°
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C). Apos a evaporagao de todo o solvente, os depositos resultantes foram estudados

utilizando diferentes técnicas de caracterizacao.

3.2 Difraccao de Raios-X

A difraccdo de raios-X é uma técnica analitica ndo destrutiva utilizada para adquirir
informacao sobre a estrutura de um determinado material, que por sua vez nos permite
retirar informacao sobre a composicido quimica e propriedades fisicas do mesmo. A sua
origem remonta a 1913, altura em que dois fisicos W. H. Bragg e W. L. Bragg descobriram
que substancias cujas formas macroscépicas eram cristalinas apresentavam padroes de
difraccao de raios-X muito caracteristicos. Esta descoberta foi efectuada ao observar
que quando um feixe de radiagdo monocromatica de raios-X incidia segundo uma certa
direccao na superficie de um cristal, observavam-se picos intensos de radiacao difractada
(picos de Bragg). Numa célebre tentativa de explicar o que havia observado, W. L. Bragg
teorizou que uma estrutura cristalina era constituida por planos de atomos paralelos,
separados entre si por uma determinada disténcia interplanar e que para observar um

feixe refractado era necessario que se verificassem as seguintes condigdes: [56, 57|

12 - Os raios-X tém de ser obrigatoriamente refractados especularmente, ou seja, os
raios-X incidentes e difractados tém de fazer exactamente o mesmo angulo com o

plano atémico;

22 - Os raios-X refractados por planos atémicos sucessivos tém de interferir constru-

tivamente.

Como os so6lidos cristalinos estruturam-se de acordo com um dos sete sistemas cris-
talograficos existentes, torna-se necessario utilizar um sistema de notagdo que permita
descrever facilmente a orientacdo dos planos de 4tomos. E aqui que entram a rede re-
ciproca e os indices de Miller como ferramentas de andlise estrutural complementares
a lei de Bragg. De uma forma sucinta, o conceito de rede reciproca foi introduzido por
P. Ewald ¢ M. V. Laue em 1913 com o intuito de simplificar os cédlculos de geometria
analitica de formas lineares com menor simetria que as formas cubicas. Na sua esséncia
a rede reciproca é o conjunto de todos os vectores de onda discretos cujas ondas planas
correspondentes tém a mesma periodicidade da rede de Bravais. Por sua vez, os indices
de Miller de um plano atémico correspondem as coordenadas do menor vector da rede
reciproca perpendicular a esse plano. Um plano com indices de Miller h,k,l € normal ao
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vector da rede reciproca ha*+ kb"+ Ic¢* e como tal, qualquer vector da rede reciproca
representa uma familia de planos e pode ser escrito da seguinte forma d*hkl — ha"+ kb +
1" [56, 57].

De forma a auxiliar a compreenséao e visualizacdo do conceito de difrac¢do de raios-
X é apresentado um exemplo pratico do mesmo na figura 3.1. Esta figura ilustra uma
situagdo em que a primeira condicdo de Bragg, referida anteriormente, é satisfeita para
ambos os raios. Para satisfazer a segunda condicdo, a diferenca da distancia percorrida
pelos dois raios tem de ser um multiplo inteiro do comprimento de onda da radiacao

incidente [56, 57].

Raio Difractado 1
Raio Incidente 1

Raio Incidente 2 \ / / Raio Difractado 2

dhkl
/1 sin 6
L3 L 4 L

Figura 3.1: Difraccao de Raios-X por uma familia de planos atémicos ilustrando a lei
de Bragg [58].

Com o auxilio da figura 3.1 e alguns calculos de trignometria, é possivel verificar que
a diferenca de distancia percorrida pelos dois raios é 2dy $inOpk;, sendo Oy 0 angulo
de Bragg e dyjq a distancia entre planos atémicos hkl. Posto isto, ja nos encontramos em

condicdes de enunciar a célebre Lei de Bragg utilizando a notagao de Miller:
2dhklsin@hk1 =nA\ (3.1)

Através do padrao de difraccao originado pelos feixes difractados é possivel deter-
minar o factor de estrutura Fyy e consequentemente a intensidade dos feixes difractados
Ink. Como cada factor de estrutura representa um feixe difractado com amplitude |Fyy|

e fase relativa @(hkl), a intensidade do feixe difractado é entdo proporcional a |Fpq|?.
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Esta relacdo de proporcionalidade por ser representada da seguinte forma:
Ikt o< | Frpa|? (3.2)

onde o factor de estrutura pode ser escrito como Fpp; = Zj fje(wﬂ') = Zj fje[¥(rf'§)].

Tendo em conta que ¢; representa a diferenca de fase entre as ondas difractadas
pelo atomo j e por um atomo centrado no ponto da célula unitaria definido como a
origem, que o vector difraccao pode ser escrito da seguinte forma S = A(ha* + kb* + Ic*)
e que 7; = x;d + yjl;—k zjC, o factor de estrutura pode ainda ser simplificado e assumir a

seguinte forma:

Fhk = Z fje[%”(hﬂfj-irkyﬁ‘lzj)] (3.3)
J

sendo Spp = Yel?m(heithy;+1z)] o factor de estrutura geométrico e o f; o factor
J
atomico de difrac¢do para o atomo j, o qual tem coordenadas (z;,y;, 2;).

As medidas experimentais de técnicas de difrac¢do de raios-X consistem na determi-
nacao da intensidade de cada feixe e a sua posi¢do no padrao de difraccao. No entanto,
o processo de recolha de dados é sempre um pouco mais complexo, visto serem necessé-
rias algumas correccoes aos calculos experimentais dos factores de estrutura por forma a
reduzir o erro experimental. Todas as correcgdes seguintes sfo efectuadas para técnicas

de difraccao por monocristal mas apenas algumas sdo utilizadas em técnicas de difracgao

de po:

e Factor de Lorentz;

Correccio da polarizacido;

Factor da multiplicidade;

Factor de absorcao;

Extincao;

Factores de temperatura;

Dispersao anémala;

3.2.1 Difracgao de Raios-X de pé

A difrac¢ao de raios-X de p6 € uma técnica analitica ndo destrutiva que permite obter
informacédo a nivel estrutural de amostras policristalinas. A utilizacao desta técnica de
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difraccdo ao longo do Projecto de Mestrado surgiu essencialmente da necessidade de
obter informagao estrutural sobre os compostos que ndo reuniram condi¢oes para serem
estudados por difraccao de raios-X de monocristal. Adicionalmente, a difraccao de raios-
X de po6 foi também utilizada como método complementar as restantes técnicas utilizadas.
O equipamento experimental utilizado para realizar esta técnica foi o INEL 120 (figura
3.2), que faz uso da geometria Debye-Scherrer. Os componentes que constituem este

difractometro sao:

o Gerador ENRAF NONIUS FR 590;

Goniémetro com rotacdo sobre o seu proprio eixo vertical;

Ampolas de raios-X de cobre (ko1 =1.5405981 A) ;

e Monocromador (cristal curvo de Quartzo com 26y= 26.64°);

Detector INEL CPS-120 (detector curvo sensivel a posi¢ao) que abrange um angulo
de deteccao util de 120°;

Sistema de ajuste da largura e altura do feixe incidente.

A\

FicUraA 3.2: Difractometro de raios-X de p6 INEL 120.

Na técnica de difraccdo de pé que faz uso da geometria de Debye-Scherrer, comeca
por haver a producdo de um conjunto de feixes paralelos de raios-X monocromaticos que
serao utilizados para bombardear a amostra policristalina contida dentro de um capilar.
As cristalites pelos quais é constituida a amostra vao difractar os feixes incidentes de

acordo com uma geometria coaxial e esses feixes difractados vao incidir no detector.
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De acordo com a lei de Bragg, cada familia de planos atémicos que possua oS mesmos
indices de Muller vai dar origem a um pico com uma certa intensidade que corresponde
a quantidade de feixes difractados segundo um dado angulo. O conjunto desses picos
origina um padrao de difraccdo que é representado através de um grifico da intensidade
de todos os picos em funcao do angulo de difraccao. KEste grafico é denominado por
difractograma de p6 e é daqui que se retira algumas informacoes estruturais sobre o
composto [59].

Em termos experimentais, a primeira medida a tomar é selecionar uma parte da
amostra e moé-la num almofariz até o pé ter um aspecto muito uniforme. Em seguida,
esse po6 é colocado dentro de um capilar de vidro, montado no goniémetro e alinhado de
maneira a estar no trajecto percorrido pelo feixe de raios-X. Por fim, inicia-se o processo
de recolha de dados do qual resultard o padrao de difrac¢do, ou difractograma de pé,
desse material.

Esta técnica de raios-X foi utilizada para caracterizar todos os compostos sintetiza-
dos com propriedades luminescentes mas acabou por se revelar ineficaz para os materiais
cujo pbé ndo era cristalino. Nos casos em que os compostos puderam ser estudados por
difraccao de raios-X de monocristal, a difrac¢do de pé funcionou como um método com-

plementar de analise estrutural.

3.2.2 Difraccao de Raios-X de monocristal

A difraccao de raios-X de monocristal é também uma técnica analitica ndo destrutiva
que, ao contrario da anterior, permite adquirir informagcao estrutural tridimensional sobre
qualquer tipo de sélido cristalino. Apds o tratamento estatistico dos dados recolhidos,
a estrutura molecular do sélido cristalino em questao pode entao ser determinada com
uma precisdo e exactidao elevadas.

Esta técnica de difraccao de raios-X consiste primeiramente na producdo de um
feixe colimado de raios-X e consequente bombardeamento de um monocristal de pequenas
dimensdes (e.g. 0.5 x 0.2 x 0.1 mm) com o mesmo. Desta forma, os raios incidentes vao
ser difractados pela amostra e a deteccdo do padrao de difracgao originado por estes
raios serd efectuada por um detector. O equipamento que permite realizar este tipo de

experiéncias é denominado por difractémetro de raios-X de monocristal.
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F1GURA 3.3: Difractémetro de Raios-X de monocristal Bruker-Nonius Apex II CCD

Ao longo deste Projecto de Mestrado, houve uma grande necessidade de determinar
as estruturas dos diferentes compostos sintetizados e como tal a utilizacdo de um difrac-
tometro de monocristal foi obrigatéria. O equipamento disponivel para realizar este tipo
de técnica experimental foi o Bruker-Nonius Apexr II CCD apresentado na figura 3.3.

Este difractometro é constituido pelos seguintes componentes (figura 3.4) [60]:

e Gerador de Raios-X K780;

e Gonidémetro de 4 eixos com geometria Kappa;

e Detector APEX Il CCD com sistema de arrefecimento;

e Camara de video microscopica para observacio da amostra;

e Sistema arrefecimento para recolhas a baixas temperaturas (até 25K);
e Fonte de raios-X;

e Obturador temporizado, beamstop e colimador;

O gerador K780 é um gerador de raios-X de estado solido de alta frequéncia que
fornece uma fonte de alimentacao estavel em poténcia para experiéncias até 60 kV e 50
mA. No entanto, todas as recolhas de dados sao efectuadas com o gerador a fornecer
50kV e 30mA para obtengdo de radiagdo de Molibdénio.

O goniémetro de 4 eixos com geometria Kappa é um dos componentes mais impor-

tantes do difractémetro porque é o que permite a rotacao de 2w da amostra em torno
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Obturador Colimador Beamstop
Temporizado  4q Feirxe

Obturador Incidente

de Seguranca

Goniémetro
Tubo de

Raios-X Selado
Detetor

APEX 11

[ = T

Monocromador

Goniémetro
Kappa

FiGurA 3.4: Componentes do goniémetro geometria kappa

dos eixos de rotacdo O, 2, 2¢ e x aumentando assim os graus de liberdade na recolha
de dados.

A fonte de raios-X é constituida por um cristal monocromador de grafite que se-
lecciona apenas a linha k, com comprimento de onda A=0.710730 A para passar pelo
colimador e bombardear a amostra, um tubo de raios-X que é responsavel pela producao
de raios-X e uma porta de seguranca incorporada no sistema do tubo de raios-X que
apenas esta aberta enquanto a amostra estd a ser irradiada.

O detector APEX II é essencialmente um CCD de estado solido construido pela
Fairchild Imaging Sensors que incorpora um sensor Fairchild 486 4K CCD com uma
resolucao de 16 Megapixéis, area activa de 61.44mm x 61.45mm, ganho quantico de 170
electroes/fotao, baixo nivel de ruido e uma rela¢ao sinal-ruido de 10:1.

Quanto a software, o Bruker Apex II encontra-se extremamente bem equipado visto
este software permitir ao utilizador realizar tarefas como a determinacao da célula uni-
taria, recolha de dados, integracdo e normalizagdo/correccao dos mesmos e ainda re-
finamento de estruturas. Todas estas opcoes sdo disponibilizadas através de um GUI
(Graphical User Interface) intuitivo e simples de usar, acompanhado por um manual de
utilizador muito completo.

O primeiro passo a ser realizado numa recolha de dados cristalograficos é separar
um soélido de pequenas dimensoes com auxilio do microscépio, coléd-lo & extremidade de
um capilar, coloci-lo no suporte do goniémetro e centri-lo com a ajuda da camara de
video microscopica. O passo seguinte é determinar a célula unitéria nas situagdes em

que as propriedades do sélido nos permite. Por vezes, quando estamos perante sélidos
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amorfos observa-se a auséncia de um padrao de difracgdo por ndo haverem reflexdes. Ou-
tras vezes, conseguem-se observar padroes de difraccao que nao correspondem a amostras
cristalinas mas sim a sélidos constituidos por pé policristalino. A determinacao da célula
unitaria é efectuada automaticamente pelo software, mas no entanto, permite ao utiliza-
dor a possibilidade de selecionar outra com menor simetria. No caso da célula unitaria
apresentar um padrao de difrac¢ao coeso e um numero de reflexdes satisfatorio efectua-
se uma recolha de 6 a 12 horas conforme a estratégia escolhida, mas respeitando uma
redundancia minima de 4 e uma plenitude de aproximadamente 99%. Apos a recolha
ter sido efectuada é necessario integrar os dados para converter a informacao recolhida
a partir das imagens para valores de intensidades, normalizé-los e efectuar as correcgoes
necessarias. Apos as correc¢oes necessarias terem sido realizadas, os dados armazena-
dos para posterior tratamento sdo as reflexdes h,k,l e os factores de estrutura |Fpyl.
Apesar do refinamento da estrutura poder ser realizado utilizando o software incorpo-
rado no sistema do difractémetro, este foi preterido em detrimento da combinacao do
SHELX e PLATON devido ao facto destes permitirem uma maior liberdade no processo

de refinamento da estrutura.

3.3 Espectroscopia Molecular

A espectroscopia ¢ um método de caracterizacao que permite adquirir informacao sobre
algumas propriedades 6pticas, fisicas e estruturais através do estudo da interacgdo da
radiagao electromagnética com a matéria.

A radiacao interage com a matéria através de processos de transferéncia de energia
que podem ocorrer directamente com o niucleo atémico ou com os electroes existentes
nas orbitais atémicas. Em qualquer uma dessas situacgoes, a interacgdo entre a radiacao
e a matéria da origem a fendémenos de absorcdo, excitacao e emissao que podem ser
estudados através de diferentes técnicas de espectroscopia nas diferentes regides do es-
pectro electromagnético (figura 3.5). A partir do estudo desses processos pode-se retirar
informacao sobre as propriedades 6pticas, fisicas e estruturais de qualquer material.

Neste Projecto de Mestrado, as técnicas de espectroscopia desempenharam um pa-
pel muito importante na caracterizagdo dos materiais sintetizados através do estudo dos
processos de absor¢ao e excitagdao na regiao do ultravioleta, emissao na regiao do visivel

e absor¢do na regiao do infravermelho. As técnicas de espectroscopia utilizadas para
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FiGurA 3.5: Espectro electromagnético.

estudar os processos supramencionados foram a de infravermelho (F'7-IR) e de lumines-

céncia.

3.3.1 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho é uma das técnicas de espectroscopia mais utiliza-
das na caracterizagao de compostos orginicos e inorganicos em fases solidas, liquidas ou
mesmo gasosas. Isto deve-se ao facto da maior parte dos compostos com ligacoes covalen-
tes atodmicas serem capazes de absorver radiacdo electromagnética de varias frequéncias
na regido do infravermelho do espectro electromagnético. Este processo de absorcao sé
se verifica porque para temperaturas acima do zero absoluto os 4tomos de uma molécula
estao em continua vibragdo e como tal sdo capazes de absorver radiacao electromagnética
incidente da mesma frequéncia que a de vibragdo. De certa forma, é valido afirmar que
um composto "selecciona'"as frequéncias ou comprimentos de onda a absorver de acordo
com o tipo de ligacoes covalentes existentes entre os atomos das moléculas que o cons-
tituem. A estes conjuntos de dtomos que vibram e absorvem radiagdo electromagnética
da mesma frequéncia da-se o nome de grupos funcionais. Tendo tudo isto em conta,
pode-se afirmar que o objectivo principal da espectroscopia de infravermelho é entdo de-
terminar quais os grupos funcionais que estao presentes numa amostra de forma a retirar
informacao sobre que tipo de ligagoes covalentes ou de coordenacdo existem num dado
composto[61-63].

Os equipamentos que s@o utilizados para realizar espectroscopia de infravermelho
sdo os espectrofotémetros de infravermelho dispersivos e os de Transformada de Fourier

(F'T-IR). Historicamente, os espectrofotometros dispersivos surgiram na década de 40 do

95



3. Equipamentos, Materiais e Métodos Experimentais

século XX e foram extensivamente utilizados até ao aparecimento dos espectrofotémetros
FT-IR. A partir desse momento, os espectrofotémetros dispersivos foram substituidos
pelos FT-IR devido ao facto dos primeiros serem mais lentos e menos sensiveis. A
diferenca na velocidade de aquisi¢ao dos dados advém do facto dos espectrofotémetros
FT-IR serem capazes de analisar simultaneamente todas as frequéncias enquanto os
espectrofotometros dispersivos apenas sdo capazes de analisar uma frequéncia de cada

vez e de forma sequencial [61-63].

Espelho Fixo

Feixe

dividido 1
Fonte de radiagdo F.ei)_(e. -
electromagnética dividido 2 :
N7

Feixe

~ g -
Divisor de feixe
recombinado
Amostra @

Espelho
Mével

Detector

(a) (b)

Ficura 3.6: a) Configuracio genérica de um espectrofotometro FT-IR; b) Espectro-
fotometro FT-IR Thermo Scientific Nicolet 380 equipado com um sistema Smart Orbit
Diamond ATR da Thermo Scientific.

Os espectrofotémetros FT-IR sdao constituidos por trés componentes basicos, uma
fonte de radiagdo electromagnética, um detector e um interferémetro Fabry—Pérot que
pode ainda ser dividido em trés componentes activas, um espelho fixo, um espelho mével
e um divisor de feixe (figura 3.6-a)) [61]. A fonte de radiacdo serve para gerar um
feixe de radiacao infravermelha colimado que por sua vez incide no divisor de feixe e é
dividido em duas componentes perpendiculares equivalentes, o feixe divido 1 e o feixe
dividido 2. Ap6s a divisdo do feixe incidente, o primeiro feixe vai ser reflectido por um
espelho fixo enquanto o segundo é reflectido por um espelho mével que varia de posigao
periodicamente a velocidade constante. Desta forma, o caminho éptico percorrido pelos
dois feixes é diferente, o que origina uma interferéncia construtiva ou destrutiva entre os
dois feixes quando se recombinam no divisor de feixe. Em seguida, o feixe recombinado
atravessa a amostra e colide com o detector dando origem a vérios interferogramas, que
sao essencialmente um grafico da variacdo da intensidade do feixe recombinado em func¢ao

do tempo. Através da operacdo matemética conhecida como transformada de Fourier,
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estes interferogramas é convertido num grafico da intensidade em funcao da frequéncia
de vibrac¢ao denominado por espectro de infravermelho [36, 61, 64]. Este espectro é uma
propriedade fisica, caracteristica do proprio material, e como tal pode ser considerada
como uma "impressao digital" do mesmo. [64].

Posto isto, a escolha 6bvia para fazer a caracterizacdo espectroscopica em estado
solido das amostras na regiao do infravermelho foi um espectrofotémetro FT-IR Thermo
Scientific Nicolet 380 3.6-b). Estes espectrofotometros possuem um porta-amostras re-
movivel e como tal a amostra tem de ser comprimida em vacuo juntamente com outro
material (que nao absorva radiacao electromagnética na regiao do infravermelho) sob a
forma de pastilha para se poder efectuar uma recolha de dados. Este processo de produ-
¢ao da pastilha implica a destruicdo da amostra e torna o processo de aquisicao de dados
muito mais lento. Logo, este sistema de porta-amostras foi removido e substituido por
um sistema ATR (Attenuated Total Reflectance) denominado por Smart Orbit Diamond
ATR da Thermo Scientific que ndo requer a producao de uma pastilha.

Antes de efectuar qualquer recolha de dados foi realizada uma recolha de fundo
com duracdo de 15 minutos. Os dados provenientes das recolhas de fundo sdo muito
importantes porque permitem ao software realizar as correcgoes de fundo & recolha de
dados seguinte. Apds cada recolha de fundo, limpou-se extensivamente a superficie de
cristal de diamante de 13 mm? (area activa) do ATR com dois solventes diferentes e
espalhou-se a amostra sobre a mesma. Em seguida, comprimiu-se a amostra contra a
superficie da area activa utilizando a torre de prensa para proceder ao inicio da recolha.
Para todas as amostras foram efectuados 256 scans na gama espectral de 4000 a 400cm™
utilizando o software EZ OMNIC.

Esta técnica foi utilizada para estudar todos os compostos sintetizados que apresen-
taram propriedades luminescentes, mas foi particularmente importante na caracterizacao
de compostos que ndo puderam ser estudados por difraccdo de raios-X de monocristal
e/ou de p6. Nessas situagoes, os espectros de infravermelhos foram decisivos para a

melhor compreensao do contetdo estrutural das amostras.

3.3.2 Espectroscopia de Luminescéncia

A espectroscopia de luminescéncia é uma técnica espectroscopica que permite obter in-
formacao relacionada com os fenémenos de relaxacao da energia de estados electrénicos

excitados, mais precisamente, sobre os processos de absorcao de energia nas regioes do
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ultravioleta e do visivel e consequente emissdo da energia absorvida nas regides do vi-
sivel e do infravermelho. Esta informagdo permite inferir em que regides do espectro
electromagnético e com que intensidade um determinado material absorve e emite ener-
gia radiativa. Adicionalmente, também ¢é possivel determinar qual o tipo de emissdo,
fluorescente ou fosforescente, através do tempo de decaimento associado aos processos
de emissao. O tempo de decaimento é medido recorrendo a uma técnica de impulso, na
qual a amostra € irradiada com um pulso de radiacao electromagnética de curta duragao
originando um fenémeno de absorcao seguido por um de emissdo. Em seguida, a radia-
¢ao emitida vai colidir com o detector, dando origem a um grafico do nimero de fotoes
detectados em funcdo do tempo decorrido. Desta forma, é entdo possivel determinar qual
o tipo de emissao de um material a partir dos dados recolhidos e da informacao existente
na tabela 2.2.

O equipamento experimental que permite o estudo de todas as grandezas mencio-
nadas anteriormente é o espectrofluorimetro (figura 3.7). Estes dispositivos tém vérios
modos de funcionamento, a partir dos quais se podem retirar os espectros de absorcao,
excitacdo, emissdo e tempos de decaimento. No entanto, cada modo de funcionamento
apenas permite a obtencdo de um destes espectros.

b) b)
vAg ] |

4@5 |

Vs xS

Y

c)

h) g

m:@ﬁ

Ficura 3.7: Configuracao experimental de um espectrémetro de emissao de fluores-
céncia [36].

Como se pode observar na figura anterior, este dispositivo é constituido por uma
fonte luminosa (a), fendas (b), monocromadores (c), sistema de montagem da amostra
(d), uma superficie absorvente(e), um detector (f), e electronica associada ao detector (g)

e por fim um sistema informatico (h) onde sdo armazenados os dados experimentais. Em
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termos de funcionamento, o fluorimetro é relativamente simples. A fonte luminosa gera
radiacao electromagnética, por um processo fluorescente ou fosforescente, que atravessa
um sistema fenda/monocromador/fenda incidindo desta forma na amostra. Uma parte
da radiacdo incidente vai ser absorvida pela amostra enquanto outra parte vai atravessa-
la. Para evitar a reflexdo destes raios luminosos incidentes que atravessaram a amostra, é
colocada uma superficie absorvente por detras da mesma. E ainda importante referir que
a direccdo da radiacdo incidente é perpendicular a da radiacdo emitida para maximizar a
deteccao da radiag@o emitida e diminuir a interferéncia causada pela incidente. Por sua
vez, a radiagao emitida pela amostra passa por um sistema fenda/monocromador/fenda e
incide no detector. O sinal 6ptico é entdo transformado num sinal eléctrico proporcional,
por intermédio da electrénica associada ao detector. Por fim, os dados sao armazenados
no sistema informatico do espectrofluorimetro.

O equipamento utilizado na realizacio da técnica de espectroscopia de luminescéncia
foi o espectrofotémetro modular Horiba-Jobin-Ivon SPEX Fluorolog 3. Este equipamento
tem como fonte luminosa uma lampada de Xenon de 450 Waits, dois monocromador
Czerny-Turner, fendas de espessura variavel, um sistema de montagem da amostra em
forma de T e um detector de estado s6lido constituido por um fotodiodo de elevada
sensibilidade com uma gama de deteccao dos 240 nm até aos 850 nm. A metodologia
de trabalho seguida foi determinar primeiro o espectro de excitacdo do material por
forma a identificar o comprimento de onda onde a absorcao era méxima. Em seguida, os
materiais eram excitados nesse comprimento de onda por forma ao espectro de emissao
obtido corresponder & absor¢ao maxima do compostos. Como alguns dos compostos de
coordenacao com Térbio tinham um méximo de absor¢do na regidao dos 280 nm e emitiam
na regiao dos 545 nm, coincidindo assim o maximo da emissao com a primeira harménica
do pico de Rayleigh. O mesmo foi verificado para alguns compostos de Eurépio. Esta
situacdo foi contornada excitando estes compostos com maiores comprimentos de onda,
numa regiao onde a absor¢do era muito menor. Apos a aquisicao dos dados relativos aos
espectros de excitacdo e de emissao, passou-se & aquisicao de dados relativos aos tempos
de decaimento destes compostos. Todos estes dados foram adquiridos de acordo com a

mesma configuracdo experimental.
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3.4 Medidas Magnéticas

Todos os materiais que existem na natureza interagem com o meio circundante de varias
formas, e como tal, exercem forgas graviticas ou electromagnéticas sobre os elementos
circundantes. Um exemplo comum deste tipo de interacgdo é a interac¢do magnética
entre dois sistemas distintos. Associado a esta interaccdo, estd sempre um comporta-
mento magnético que é 1inico e inerente ao préprio material e que pode ser estudado
e quantificado utilizando o equipamento préprio para esse fim. O equipamento préprio
que permite estudar este tipo de propriedades magnéticas e definir o tipo de comporta-
mento magnético que o material possui é um SQUID configurado para operar como um
magnetéometro. Esta possibilidade faz com que estes dispositivos possam ser utilizados
noutras areas além da fisica, como por exemplo na neuroimagiologia, onde sao utilizados
para medir variagoes de campos magnéticos no cérebro humano e desta forma ajudar a
mapear a actividade cerebral.

Ao longo deste Projecto de Mestrado, alguns compostos de coordenacédo estruturaram-
se de forma dimérica diminuindo substancialmente as distdncias atémicas entre os dois
Lantanideos (e.g. 3.5A < dipirme < 6.5A)que constituem o nicleo do dimero em com-
paracao com os mondémeros. Esta estruturacao, levou & formulacdo da hipdtese de que
poderia existir alguma interaccao magnética entre os dois Lantanideos. De forma a es-
tudar esta hipotese formulada estabeleceu-se uma parceria com a Dra. Laura Pereira do
Instituto Técnolégico e Nuclear (/TN) situado em Sacavém e procedeu-se & caracteriza-
¢ao magnética dos materiais sob a supervisao da mesma.

Em termos experimentais, o processo ¢ relativamente simples. Primeiro selecciona-
se uma pequena porcao de uma amostra e coloca-se num porta amostras. Por sua vez,
este porta amostras é colocado dentro do SQUID onde vai ser submetido a alteragoes de
temperatura num campo magnético constante durante a recolha dos dados. A amostra
é entdo submetida a influéncia de um campo magnético com intensidade de 1 Tesla e a
um aumento gradual na temperatura desde os 5 aos 300 Kelvin. Através dos processos
referidos na seccao seguinte, o magnetémetro SQUID, em conjunto com um software
proprio, permite retirar informagéo da variagdo da magnetizacdo do material em fungado
da temperatura. Logo, através da relagdo existente entre a magnetizacao e a suscepti-
bilidade magnética (equagdo 2.6) é possivel determinar a variacao da susceptibilidade

magnética em funcdo da temperatura.
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3.4.1 Magnetometro SQUID S700X

Os magnetometros SQUID ou Superconducting Quantum Interference Devices sdo mag-
netometros vectoriais (permitem medir a intensidade e direcgao do campo magnético)
muito sensiveis, utilizados para medir campos magnéticos muito fracos. Como normal-
mente os compostos de coordenagdo com Lantanideos apresentam uma resposta magné-
tica fraca [65], as medidas das propriedades magnéticas foram realizadas com o magneto-
metro SQUID S700X (figura 3.8). Este magnetometro é o mais sensivel da actualidade
no que diz respeito a execucdo de medidas das propriedades magnéticas em regimes DC
e AC em funcdo da temperatura e do campo magnético. Uma das suas principais ca-
racteristicas é a vasta gama de temperaturas (0.3 até 400 K) que pode ser aplicada a
amostra para a realizagdo de medidas magnéticas.

Este dispositivo é constituido por trés grandes blocos operacionais, o da electréonica
e sistemas de controlo, o sistema de arrefecimento criogénico a hélio liquido e o interface
grafico simplificado programado em LabVIEW. Os principais componentes do bloco de
electronica e sistemas de controlo sdo o controlador de temperatura LT10, a fonte de ali-
mentacao magnética SMS80, um magnetémetro SQUID SCU500, as placas de aquisi¢ao
de dados, a bomba e as valvulas utilizadas para controlar o fluxo de hélio e o computa-
dor onde esta instalado todo o software necessario a utilizacdo do equipamento. Todos
estes componentes encontram-se agrupados na unica estrutura (& direita na figura 3.8)

de forma a minimizar o ruido e aumentar o desempenho do sistema.

. ==

g

F1cura 3.8: Montagem do Magnetometro Squid S700X no ITN.
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Em termos estruturais, um SQUID DC (arquitectura utilizada no S700X) é cons-
tituido basicamente por dois supercondutores separados por uma camada fina isoladora.
Desta forma, sao formadas duas jungoes de Josephson alinhadas paralelamente, conec-
tadas entre si através de uma estrutura anelar (ver figura 3.9). A utilizagdo de jungoes
de Josephson num SQUID é devida ao efeito de tinel que pode ocorrer para os pares de

Cooper através da camada isoladora que separa os dois supercondutores [66—68].

I O
b A
Jungdo de Jungdo de
Josephson d) Josephson V
Y
O

FiauraA 3.9: Esquema eléctrico de um SQUID utilizado como magnetémetro.
[66]

No anel onde se encontram as junc¢oes de Josephson, a corrente eléctrica s6 pode
percorrer o anel sem causar uma queda de potencial caso seja inferior & corrente critica
Ip. Quando um pequeno campo magnético externo com sentido ascendente é aplicado
perpendicularmente ao plano em que estio situadas as jungoes de Josephson surge uma
corrente induzida I;,q que comeca a circular no anel. Este movimento da corrente Ijq
gera um campo magnético que por sua vez anula o fluxo magnético externo aplicado.
Como numa das ramificacées a corrente lig tem o mesmo sentido que I, a corrente

- ] Iy, . b
total nessa ramificacdo serd I + — enquanto na outra serd [ - —. Logo que a corrente
2 2
em qualquer uma das ramificacbes atingir o valor critico Iy surge uma diferenca de
potencial V aos terminais das jungoes como pode ser observado na figura 3.9. Como esta
diferenca de potencial oscila com as alteracdes de fase, provocadas pelas alteracdes no
fluxo magnético, sofridas pela corrente eléctrica que atravessa as juncoes de Josephson,
uma, correlagdo entre ambas é estabelecida. Como a tens@o que atravessa o SQUID é
uma func¢ao periddica ndo linear do campo magnético aplicado com uma periodicidade
de ®y = 2.067833x107"® T.m?, a conversao desta resposta nio linear para uma linear é
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efectuada recorrendo a um circuito de realimentacao negativa que é utilizado para manter
o fluxo magnético total que atravessa o SQUID constante. Desta forma, a magnitude
desta compensacao de fluxo magnético apresenta uma relacao de proporcionalidade com
o campo magnético externo aplicado ao SQUID e a partir daqui pode-se obter os valores

da magnetizacio M da amostra experimentalmente. [66-68].

3.5 Fabrico de OLEDs

Desde o inicio do Projecto de Mestrado, todo o trabalho de investigagdo desenvolvido
foi direcionado para um plano mais experimental /pratico tendo em vista potenciais apli-
cacOes para os compostos sintetizados. Assim sendo, tentou-se manipular a propria
conformacao dos compostos de coordenacao de forma a obter emissdo de radiagdo elec-
tromagnética na regido do visivel por parte dos mesmos. Se a emissdo observada fosse
significativa, esses compostos estariam em condigoes de serem utilizados como camadas
emissoras em OLEDs. Apesar de se ter observado emissdo de luz em mais compostos,
apenas quatro reuniram as condicoes necessarias para serem utilizados no processo de
fabrico de OLEDs. A partir destes seis compostos seleccionados, foram fabricados onze
OLEDs e desses onze, apenas dois apresentaram electroluminescéncia. Todavia, alguns
OLEDs ainda nao foram caracterizados electricamente e como tal ndo é possivel afirmar
nada sobre as suas propriedades electro-6pticas. A razfo pela qual a electrolumines-
céncia foi observada apenas em alguns dispositivos estava relacionada com a estrutura
do OLED (i.e. incompatibilidades energéticas entre as LUMO e as HOMO da HTL e
EML) e nao com as propriedades dos compostos. Por forma a contornar as dificuldades
encontradas, foram fabricados OLEDs com trés estruturas diferentes (figura 3.11), todos
com uma arquitectura PMOLED.

Relativamente aos custos de producao, estimou-se que a producao de cada protétipo
teve um custo médio entre 30 € e 40 €, contabilizando ja o custo dos materiais utilizados.

O preco de fabrico variou conforme os reagentes utilizados na sintese de cada composto.

3.5.1 Instalacoes e equipamento experimental

O fabrico de OLEDs é um processo dispendioso, complexo e demorado que implica a

utilizacao de equipamentos experimentais de elevado custo sob condicoes rigorosamente
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controladas. Como tal, existem apenas dois locais na Peninsula Ibérica capazes de fa-
bricar protétipos OLED. Posto isto, estabeleceu-se uma, parceria com o grupo de inves-
tigagao de electronica de estado solido da Universidade Rey Juan Carlos, situada em
Madrid, para utilizar as instalagdes na fabrico dos protétipos.

O processo de fabrico foi realizado dentro de uma sala limpa de classe 10000 com
25m? (consultar [69] para mais informagao sobre a atmosfera de uma sala limpa) de
forma a reduzir a concentragao de particulas poluentes indesejadas existentes no ar (e.g.
poeiras, microrganismos, vapores quimicos, aerossois). A sala limpa estava equipada
com uma glovebox LABstar Mbraun (figura 3.10-a)) onde sao fabricados os OLEDs e um
profilometro Alpha Step D120 stylus utilizado para medir a espessura das varias camadas

depositadas.

FIGURA 3.10: a) Mbraun glovebox b)Spin coater Karl Suss

A glovebor LABstar Mbraun &€ um volume isolado onde é mantida uma atmosfera
inerte (< 0.1 p.p.m de O2 e HyO) completamente isolada da atmosfera da sala limpa e

é constituida pelos seguintes componentes:

e um evaporador térmico Emitech 975K utilizado para depositar o catodo e a camada
de transporte de electroes (ETL) quase simultaneamente através de uma técnica

de deposicao térmica de filmes finos;

e um spin coater Karl Suss (figura 3.10-b)) utilizado para depositar as camadas de
transporte de lacunas (HTL) e emissora (EML) através de uma técnica de revesti-

mento por centrifugacao;
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e um UV-03 cleaner utilizado para irradiar os substratos com uma luz ultravioleta
de forma a eliminar quaisquer contaminantes organicos e assegurar uma, superficie

ultra limpa dos substratos antes da deposicao;

e um sistema de extraccao de vapores Flovigas VA 960 120 utilizado para manter a
atmosfera inerte eliminando os vapores quimicos provenientes de outros processos

de fabrico dos OLEDs;

e um MB-Vacuum Dryer utilizado para aquecer os substratos de vidro até 200°C
de forma a eliminar quaisquer vestigios de contaminantes e impurezas antes da

deposicao das camadas;

3.5.2 Processo de fabrico de OLEDs

Todo o processo de fabrico é realizado dentro da glovebor e s6 depois de verificada a
solidificacao da resina utilizada no encapsulamento (aproximadamente 24 horas) é que o
OLED pode ser retirado de dentro da mesma. Esta medida tem como objectivo prevenir
a entrada de moléculas de oxigénio no dispositivo por mecanismos de adsorcido através
da resina utilizada no encapsulamento. E ainda importante referir que foi fabricado um
OLED e um dispositivo de controlo por cada composto seleccionado. Um dispositivo
de controlo consiste na deposicdo de uma camada emissora em cima de uma camada
HTL que por sua vez esta depositada em cima do substrato com o &nodo pré-depositado.
Estes dispositivos de controlo servem para avaliar a espessura das camadas depositadas
e assim extrapolar esses valores para os protétipos.

A primeira fase do processo de fabrico consiste na extensiva limpeza dos substratos
de vidro adquiridos & Lumtech Technologies para eliminar qualquer tipo de contaminacao
que potencie uma taxa de degradagao do OLED superior & normal. Estes substratos
foram adquiridos ja com um anodo de I7TO pré-depositado para efeitos de redugdo de
custos e simplicidade do processo de fabrico. A pré-deposicao do dnodo é feita de maneira
a criar 4 areas circulares (duas com 0.75 mm de raio e outras duas com 1.5 mm de raio)
que irdo corresponder as areas activas do OLED apo6s a fabricagdo. A limpeza quimica
é levada a cabo através de uma técnica de sonificagdo imergindo o substrato 5 minutos
num banho tricloroetileno ou 2-pirrolidona, seguido de mais 4 minutos num banho de
acetona e outros 3 minutos num banho de isopropanol. Entre cada um dos banhos o
substrato com o anodo depositado é levado ao MB-Vacuum Dryer durante 2 minutos

para evaporar vestigios de solventes indesejados. Em seguida, o substrato é colocado
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FicuraA 3.11: Estruturas adoptadas no fabrico dos protétipos OLED.
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dentro do UV-08 cleaner durante 20 minutos para tentar homogenizar a superficie do
ITO e ajustar a sua funcao trabalho. A deposicdo da camada de transporte de lacunas
tem de ser depositada no maximo até duas horas apés este processo de limpeza, caso
contrario este terd de ser repetido.

A camada de transporte de lacunas utilizada em todos os OLEDs fabricados foi o
PEDOT:PSS acréonimo de Poly(3,4-ethylenediozythiophene):poly(styrenesulfonate) (ad-
quirido a Clevios™™. A utilizacio deste composto como HTL deve-se ao facto do PE-
DOT:PSS ser um polimero condutor de elevada transparéncia soluvel em varios solventes
e poder funcionar como camada de injeccao e de transporte de lacunas simultaneamente,
evitando assim a deposi¢do de mais uma camada [22, 70]. Outra caracteristica que mo-
tivou a sua utilizagdo foi a sua funcao trabalho, que é compativel com a dos materiais
mais utilizados nas camadas adjacentes. A preparacao do PEDOT:PSS é realizada fora
da glovebox e consiste na mistura de uma solug¢do aquosa de PEDOT:PSS com &alcool
isopropilico numa proporc¢ao de 5:1 de forma a melhorar a aderéncia ao IT0. A solugdo
é colocada num agitador magnético durante uma hora e filtrada utilizando um filtro hi-
drofébico de 0.2pum. Em seguida, a solugdo resultante é introduzida dentro da glovebox
através de uma antecdmara com sistema de regularizacao atmosférica que da acesso ao
volume da gloveboz. Ja dentro desta estrutura, a solucao é mantida a temperaturas entre
50-60°C até ser depositada por revestimento de centrifugagdo a 2000 rpm durante 30
segundos. Apo6s a deposicdo, o substrato é aquecido a 90°C durante 5 minutos e subse-
quentemente a 110°C durante 10 minutos. O camada que se formou apds o processo de
deposigao tinha uma espessura aproximada de 70 nm e uma superficie homogénea (e.g.
rugosidade méaxima de 2 a 3 nm). A deposicdo e constituicdo desta camada ¢é igual para
as trés estruturas dos OLFEDs fabricados.

O processo de deposicao da camada emissora comeca com a dissolucao de aproxima-
damente 15 a 30 mg composto de coordenacio Ln3" em 1 ml do solvente que potencie a
melhor dissolucao possivel. A escolha desta concentracao estd directamente relacionada
com a espessura desejada para a camada emissora (90 a 170 nm). Esta solugao é agitada
durante 2 horas e em seguida ¢ sonificada até estar completamente transparente. Em al-
gumas situacoes, nao foi observada a dissolugao integral, e como tal a solugao foi filtrada
e sonificada de novo durante 30 minutos de forma a obter uma solucdo mais transpa-
rente. Nos casos em que a estrutura do OLED fabricado foi a da figura 3.11-a), 0.40
ml da solugao ja preparada foi depositada directamente sobre a camada PEDOT:PSS

e levada ao spin coater Karl Suss a 1000 rpm durante 40 segundos. Nos casos em que
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foram fabricadas as estruturas das figuras 3.11-b) e ¢), 0.5 ml da solu¢do do composto de
coordenacdo com Ln3* foram misturados com 0.5 ml de poly-N-vinylcarbazole (concen-
tracao de 10 mg / 1 ml), mais conhecido como PVK. Da solugao resultante, apenas 0.4
ml foram depositados sobre a camada PEDQOT:PSS utilizando a técnica de deposig¢do por
revestimento centrifugo. Apods a deposicdo da camada emissora o substrato é mantido
a 50°C durante 30 minutos para o solvente remanescente evaporar completamente. De
seguida, retiramos os dispositivos de controlo (figura 3.12) da glovebor para analisar a

espessura das camadas depositadas no profilémetro Alpha Step 200.

Ficura 3.12: Dispositivos de controlo de compostos de coordenagao com Térbio e
Europio excitados por uma luz ultravioleta (A=254 nm).

A deposicao do catodo e da ETL é realizada a uma pressiao de 5.5 a 8x10¢ Torr
utilizando o evaporador térmico EFmitech 975K. Nas arquitecturas em que se utiliza um
catodo apenas de Al a deposi¢ao da ETL de TiOz é efectuada previamente, por forma
a se formarem duas camadas distintas. Ja& nas restantes arquitecturas, a deposicao é
feita simultaneamente de forma a obter apenas um catodo metélico de Ca/Al. Apoés a
deposicao, é necessario isolar electricamente os quatro diodos entre si para que ndo hajam
curto-circuitos que impecam o bom funcionamento do OLED. O isolamento eléctrico
é conseguido fazendo duas incisGes perpendiculares em forma de cruz até ser possivel
observar o substrato. Por fim, o encapsulamento do OLED é realizado colando uma
lamina de vidro sobre o substrato onde foram depositadas as camadas, utilizando uma

resinaepory FPOTEK-SM.
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3.6 Medidas Eléctricas e Electro-Opticas

Decorridas 24 horas ap6s o processo de encapsulamento, os OLEDs estdao em condicoes
de serem retirados da glovebox para posterior caracterizacdo eléctrica e electro-éptica.
Ambas as caracterizagoes foram realizadas na Universidade Rey Juan Carlos com o
auxflio da Professora Doutora Carmen Coya e do Professor Doutor Angel Luis Castillo.

A caracterizacio eléctrica do OLED foi realizada utilizando um semiconductor pa-
rameter analyzer Agilent HP4155C em conjunto com um gerador de pulsos SMU Agilent
41501B. O processo de caracterizagao eléctrica consiste em estabelecer uma onda qua-
drada com um ciclo de trabalho (duty cycle) de 0.2% como sinal de entrada (largura de
pulso de 0.5 ms para um perfodo de 100 ms) e medir os valores da corrente em funcao da
tensdo aos terminais do OLED. Como resultado, obtém-se a curva I-V caracteristica do
OLED. Estes valores experimentais sao afectados por resisténcias parasitas intrinsecas e
extrinsecas ao proprio OLED e pela resisténcia do gerador de pulsos, logo, é necessario
efectuar algumas correcgoes eléctricas a todas as curvas I-V (ver Apéndice A). Depois
de efectuadas essas correcgoes, calcula-se a densidade de corrente a partir da corrente
experimental corrigida que percorre o diodo (ver Apéndice A), e faz-se o gréafico da den-
sidade de corrente calculada em funcao da diferenca de potencial experimental corrigida.
Este grafico é comummente denominado por curva J-V e fornece informagao sobre as
propriedades eléctricos do OLED. Se ao fazer a caracterizacao eléctrica fosse observada
emissdo de radiacao electromagnética perceptivel ao olho humano, entao esse dispositivo
OLED era seleccionado para posterior caracterizagdo electro-éptica.

Para obter o espectro de electroluminescéncia foi utilizado um espectroradiémetro
Konica-Minolta CS-2000. Este dispositivo mede a intensidade da distribuicao espectral
da radiacao electromagnética emitida pelo OLED e permite-nos obter um grafico da
intensidade da radiagdo electromagnética emitida (em unidades arbitrarias) em funcado
do comprimento de onda (em nanémetros). Este espectroradiometro é capaz de detec-
tar radiagao electromagnética desde os 380 nm até aos 780 mm com uma resolugao de
0.9 nm/pizel e ainda é capaz de medir luminancias tdo baixas como 0.003 cd/m2. A
caracterizacao electro-6ptica foi realizada nas mesmas condicbes experimentais que a
caracterizacao eléctrica utilizando um gerador de pulso TTi40 MHz e um amplificador

TREK-601C.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Octa(1,3-Diphenyl-1,3-Propanedionato) di(1,4-diorane)

di-potassium di- Europium/(III) di-(1,4-dioxane)solvate

4.1.1 Sintese e difraccao de raios-X

A sintese deste composto nao foi efectuada exactamente como descrito na secgdo 3.1.2,
tendo sido efectuadas algumas alteragoes, com o intuito de obter uma nova conformagao
molecular. O objectivo desta sintese era coordenar 4 ligandos monovalentes negativos de
1,3-Diphenyl-1,3-Propanedione (DBM) com Eu®' e um ifo monovalente positivo para
equilibrar a carga monovalente negativa resultante da coordenacio previamente referida

(figura 4.1), formando assim um composto de coordenagao iénico.
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F1Gcura 4.1: Diagrama de sintese do composto Octa(1,3-Diphenyl-1,8-Propanedionato)
di(1,4-diozane) di-potassium di-Europium(III) di-(1,4-diozane)solvate.

Para coordenar o iao de Eurépio da forma desejada, utilizaram-se 2 mmol de DBM
em vez dos 1.5 mmol referidos no 32 passo do processo de sintese. Como esta alteracao no

32 passo deu origem & formagao de um composto de coordenagido monovalente negativo,
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a adi¢ao de um ligando neutro, como descrito no 6° passo do processo de sintese, nao
faria sentido e como tal adicionou-se 0.5 mmol de ligando carregado monovalente positivo
(morfina). Os solventes utilizados no processo de sintese deste composto foram o metanol
e o 1,4-diozane.

Apés a evaporacao do solvente obteve-se um misto de p6 e solidos de aparéncia, cris-
talina e amarelada. Com o auxilio de um microscépio separou-se e estudou-se um destes
cristais através da técnica de difraccdo de raios-X de monocristal. No decorrer do pro-
cesso de determinacao da célula unitéaria, foi possivel confirmar que o sélido seleccionado
era cristalino e que o composto resultante cristalizou de acordo com um sistema crista-
lografico Monoclinico e com os parametros de rede apresentados na tabela 4.1. Apos o
refinamento dos dados recolhidos pela difraccao de raios-X foi possivel comprovar que
o composto de coordenagao nao se estruturou da maneira prevista mas sim da maneira

apresentada na figura 4.2.

FIGura 4.2: Estrutura molecular do composto de coordenagdo Octa(1,3-
Diphenyl-1,3-Propanedionato) di(1,4-diozane) di-potassium di-Europium(III) di-(1,4-
diozane)solvate. Os atomos de hidrogénio sdo omitidos para efeitos de clareza.

O composto apresentado na figura estruturou-se de forma dimérica, estabelecendo
uma ligacao entre os dois ides de Eurdpio através da formacao de uma ponte de potéassio
coordenado com uma molécula de 1,4-diozane (figura 4.3-a)). Os ides de Eur6pio estabe-
leceram ligagoes indirectas com os ioes de potéssio por intermédio dos &tomos de oxigénio

das moléculas de DBM, formando assim o suporte para a ponte de potassio/1,4-diozane.
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Esta conformacao deve-se ao facto dos ides de potéssio, provenientes da adicdo do me-
toxido de potéssio, ja estarem presentes na solucao quando se adicionou o DBM. Desta
forma, foi encontrada uma estrutura tridimensional centrossimétrica neutra e estavel,
onde cada ido de potassio tem como funcao compensar a carga electronegativa proveni-
ente da esfera de coordenagdo do Eurépio. O resultado final desta agregacao molecular
foi a formacao do composto de coordenacao apresentado na figura 4.2. A adi¢ao da mor-
fina apoés a formagao da ponte de potéssio/ 1,4-diozane nao foi suficiente para quebrar as
ligacoes ja efectuadas e substitui-las de forma a formar o composto idénico inicialmente
previsto. Observando a figura 4.2, é ainda possivel constatar a presenca de dois solvatos
de 1,4-dioxane, um com geometria planar e outro ndo-planar, na célula unitéria deste
composto. Como era de esperar, estes solvatos apresentam desordem moderada e devido
& sua localizag@o difusa nao foi possivel refinar a ocupacao. Além da desordem obser-
vada nos solvatos, foi também observada alguma desordem nas moléculas de 1,4-diozane

presentes na ponte do dimero e nos DBM presentes nas imediagoes dos ides de potassio.

(a) (b)

FIicgura 4.3: a) Esfera de coordenagdo dos ides de Eurdpio presentes no dimero;
b)Empacotamento atémico do dimero de Eurdpio.

4

Como a célula unitaria deste composto é centrossimétrica, metade do dimero é
determinado por uma operacao de simetria -x, 0.5-y, 0.5-z, incluindo os 4tomos de po-
tassio e moléculas de 1,4-diozane que constituem a ponte do dimero. Desta forma, todos
os adtomos pertencentes & parte do dimero gerada por esta operacdo de simetria estdo

associadas ao indice a (e.g.Eula, Oba )
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3 Distancia
a 17.49 (5) A Atomos A
b 21.26 (5) A (&)
o 900 Eu1—02 2359
~y 90° Eul-04 2.384
Volume 6252 (3) A3 Eul-05 2.427
Grupo espacial P2;/c Eul-06 2.413
Sistema, Eul-Eula 6.848
Monoclinico
Cristalogréafico Eul-K1 4.257
Comprimento
7107 A ] n
de onda dos 0.7107 Atomos Angulo (*)
raios-X
O1-Eul-02 71.73
Densidade 1.391 (g.cm™)
03-Eul-04 71.50
Ponto de fusao 253°C
05-Eul-06 69.19
Formula Cl40H136K2Eu2026
O7-Eul-08 68.96

TABELA 4.1: Principais pa-

rametros da célula unitaria e

do refinamento da estrutura
molecular deste composto.

TABELA 4.2: Distancias e
angulos entre dtomos presen-
tes na esfera de coordenacao.

Neste dimero, cada ido de Eurépio coordenou-se com 4 moléculas de DBM, tendo,
cada uma delas, estabelecido duas ligactes de coordenagao com o Furépio através de dois
atomos de oxigénio. Desta forma, a esfera de coordenagao do lantanideo é constituida por
oito ligacdes de Eu--- O cujos comprimentos sdo apresentados na tabela 4.2. Os adtomos
de oxigénio que estabelecem estas ligacoes dispoem-se em torno do Eurépio de acordo
com uma geometria muito comum em compostos de coordenagao com Lantanideos deste
tipo, denominada prisma-antiquadrado (figura 4.3-a)) [71, 72]. Analisando as distancias
Eu- - - O apresentadas na tabela 4.2, é possivel comprovar que o comprimento das ligagoes
com atomos de oxigénio que fazem parte da ponte sdo superiores aos comprimentos das
suas homoélogas que nao fazem parte. No entanto, para os dngulos formados entre o

lantanideo e dois 4tomos de oxigénio do mesmo ligando, é observada a tendéncia inversa,
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ou seja, os dngulos maiores sdo verificados para os 4tomos que nao fazem parte da ponte.
Desta forma, é possivel concluir que a presenca dos atomos de potéssio, juntamente com
a dupla coordenagdo destes atomos de oxigénio, tém um efeito directo e significativo
na formacgdo da esfera de coordenacdo do Eurépio e consequentemente na distribuicdo
electrénica a volta do mesmo.

Comparando as distancias Eu---O presentes neste composto com as relatadas na
literatura, constata-se que estao dentro dos valores tipicos (i.e. entre os 2.30 A e os
2.50 A). O mesmo se verifica para os angulos que assumem valores & volta dos 70°
[42, 49, 50, 73].

Em termos de empacotamento atémico, cada dimero presente num plano tem uma
orientacao perpendicular & dos dimeros circundantes (figura 4.3-b). Contudo, esta ten-
déncia nao se verifica ao longo do terceiro eixo visto, segundo essa direccdo, os dimeros
estarem empacotados com a mesma orientagdo. Quanto ao refinamento, o parametro R1
¢ um dos mais importante porque traduz a relacao de aproximacgao que os dados recolhi-
dos tém com a estrutura molecular refinada. O valor de R necessario para publicacdo
em revistas da especialidade ¢ normalmente 5% ou inferior. Como este composto apre-
senta uma valor de R1 igual a 4.5% pode-se afirmar que a estrutura molecular obtida é
uma boa aproximacao a estrutura molecular real do composto.

Finda a caracterizacdo da amostra por difracgdo de raios-X, prosseguiu-se para a
caracterizacdo complementar através da técnica de raios-X de p6. A utilizacdo desta
técnica teve como objectivo avaliar qual o grau de pureza do composto sintetizado atra-
vés da comparagdo com o difractograma de pé simulado pelo software de refinamento de
estruturas. O difractograma de p6 simulado foi obtido através da ferramenta SimPow-
derP do software de visualizacdo molecular PLATON e dos parametros provenientes da
recolha de difraccao de raios-X de monocristal. A simulacgfo foi feita para radiacao de
cobre com um comprimento de onda A=1.54178 A por forma a reproduzir as condicdes
experimentais da difraccao de p6é o mais fidedignamente possivel.

Observando a figura 4.4 e comparando os dois padroes de difrac¢ao pode-se concluir
que o padrao de difraccdo simulado ndo é uma perfeita sobreposicao do experimental.
Antes de mais, é importante referir que existe uma contribuicdo do material amorfo
existente na amostra e do préprio capilar que contém a amostra, na regiao angular 4.94°
< 6 < 37° sob a forma de uma lomba. Examinando ambos os difractogramas é possivel
observar que os principais picos de difracgao do difractograma experimental sao também

observados no difractograma simulado, para os mesmos valores de 6. Contudo, as
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- |Difractograma Simulado

—— Difractograma Experimental

Intensidade

20 (°)

FiGurA 4.4: Difractogramas de p6 simulado e experimental do composto de Eurépio.

suas intensidades relativas ndo sao semelhantes devido a presenca de contaminantes na
amostra. Apesar dos esforcos realizados para eliminar a presenca de contaminantes como

o nitrato de potéassio e a propria morfina, nao foi possivel elimina-los completamente.

4.1.2 Espectroscopia

O espectro de infravermelho caracteristico deste dimero de eur6pio é apresentado na
figura 4.5 em conjunto com os espectros do DBM e da 1,4-diozane para efeitos de analise
comparativa. As regiGes entre os 3200 e 4000 cm™ e os 1750 e 2600 cm™! sdo regides
onde aparecem habitualmente bandas de absor¢ao de contaminantes atmosféricos e como
resultado foram omitidas para efeitos de clareza.

O solvente 1,4-diozane é considerado um éter e como tal apresenta duas bandas de
absorcdo caracteristicas do elongamento assimétrico das ligagdes C-O-C (1125 cm™), C-
H (2850 a 3100 cm™) e uma banda caracteristica do elongamento simétrico das ligacoes
C-0-C (872 cm™). Como existem 4 moléculas de 1,4-diozane, dois solvatos e duas
coordenadas com o ido de potassio, é normal que estas bandas estejam presentes no
composto final. Todavia, as bandas de absor¢ao do composto final observadas na regidao
2850 a 3100 cm™ ndo sdo apenas provenientes das ligacoes C-H da 1,4-diozane mas
também das do DBM (36, 62, 63, 74].

1 s80 caracteristicas

As bandas de absorc¢do observadas entre os 1450 e 1600 cm’
do elongamento das ligacoes C-C dos anéis aromaticos e das ligacoes C=0O presentes
nas dicetonas. As bandas existentes nesta regifo sdo mais largas e achatadas antes da

complexacdo, mas no entanto, apresentam-se mais estreitas apds a complexacdo. Por
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FicuraA 4.5: Espectros de infravermelho do dimero de Eurépio e dos reagentes utiliza-
dos na sintese deste composto.

vezes, no processo de complexagdo, o estreitamento de uma banda de absorgdo larga
pode dar origem a duas bandas mais estreitas. Comparando o composto final com o
DBM observa-se precisamente este fendmeno, que é geralmente um bom indicador da
existéncia de complexagao. Adicionalmente, as bandas de absorcao observadas entre os
1000 e 1120 cm™, tanto para o DBM como para o composto final, sio caracteristicas de
uma deformagao anti-simétrica dos anéis aromaéticos [49, 50, 75].

De seguida, numa tentativa de avaliar se o composto sintetizado possufa propri-
edades 6pticas foram adquiridos dados relativos & absorcdo e emissdo do mesmo. O
tratamento desses resultados resultou nos espectros de excitacao e emissao.

Como ja foi mencionado anteriormente, o espectro de excitacao é a variacdo da
intensidade relativa da energia absorvida relaxada sob processos radiativos em fungado
do comprimento de onda da radiagdo incidente na amostra. Entao, observando a figura
4.6 é possivel constatar que este composto absorve radiacao com comprimentos de onda
compreendidos entre os 250 nm e os 500 nm. O espectro de excitagdo assume a forma de
uma banda larga, onde o valor maximo de absor¢ao de radiagao relaxada sob processos

radiativos é verificado para A = 420 nm. Em seguida foram recolhidos dados relativos a

emissdao do composto utilizando um comprimento de onda de excitacdo Aexe = 365 nm.
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FIGURA 4.6: Espectro de excitacao do dimero de Eurépio.
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FIGURA 4.7: Espectro de emissao do dimero de Eurépio.

Analisando a figura anterior, é possivel comprovar que este composto emite radia-
¢ao electromagnética na regiao do visivel correspondente & cor vermelha, como previsto
pela literatura [37, 42]. Observando o espectro de emissao deste composto é possivel
comprovar a existéncia de 5 processos de relaxagdo radiativos, cada um correspondente a
uma, transicio electrénica entre as camadas sub-orbitais °Dg e "Fy (para J=0,1,2,3,4) da
camada 4f do Eurdpio. As bandas de emissao relativas as transicoes electronicas estao
situadas nas mesmas regides que as reportadas na literatura para compostos semelhan-
tes [42, 75, 76]. A transigao electronica de ocorréncia mais provavel é, de acordo com o
espectro, a "Dy — Fy, e como resultado a emissao de fotdes com A ~ 611 nm sera muito

superior & emissao gerada pela segunda transi¢do mais provavel. Observando a transigao
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’Dy —"F9 mais cuidadosamente verifica-se a existéncia de um pequeno patamar a meia
altura, consistente com a natureza hipersensitiva desta transicao. A consequéncia desta
hipersensitizacao manifesta-se sob a forma de uma forte dependéncia da eficiéncia dos
processos radiativos com o meio envolvente em redor do Eu?™ [77]. A diferenca relevante
entre as intensidades dos processos radiativos associados as duas transicoes electrénicas
mais intensas da origem a uma emissao mais localizada e especifica. Esta caracterfstica
do espectro, em conjunto com o estreitamento da banda de emissdo mais intensa, € outro
bom indicador de que houve complexacio [42].

Apos determinar os espectros de excitagdo e emissao tragou-se o grafico do namero
de fotdes que incide no detector em fungao do tempo decorrido (figura 4.8) para obter

informacao sobre o tempo de decaimento do processo radiativo global deste composto.

1,8x10°
1,6x10°
s A Data: Dimero de Eurépio + DBM

—_ ]
2 A.4x10 Modelo: ExpDecl
) - A Equacdo y = Al*exp(x /1) + y0
> 1210 RA2 = 0.99989
E (-} 1
8 1.0x10" v0 2915.93148 +793.94982
;’ o Al 1587348.47823 +3115.09342
o 0.4109 +0.00147
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FiGurA 4.8: Gréfico do tempo de decaimento do processo radiativo global do dimero
de Euroépio.

Observando a figura 4.8 é possivel comprovar que a duragdo do decaimento do pro-

cesso radiativo global deste composto segue uma distribuicdo exponencial. Como tal,
-

utilizou-se a equacgdo y = Ae< T ) + yp para fazer o ajuste ndo linear a esta curva de
maneira a determinar o tempo de decaimento do processo radiativo global. Nesta equa-
¢ao, y € a intensidade da emissdo para um determinado instante z, A é a intensidade da
emissdo para o instante x = 0 s e yg é o offset. Tendo em conta que o tempo de decai-
mento ¢é igual a 411 ps e que as transicoes electronicas observadas para este composto
obrigam a uma inversio do spin, pode-se classificar este composto como fosforescente.
Este valor do tempo de decaimento est4 na mesma ordem de grandeza dos reportados

na literatura [42, 78]. De acordo com Biju et al. [42], tempos de decaimento mais longos
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estao relacionados com a predominéncia dos processos de relaxagido energética radiativos

sobre os nao radiativos.

4.1.3 Medidas Magnéticas

Visto este composto de Eurépio ter-se estruturado de forma dimérica surgiu a possibi-
lidade de realizar medidas magnéticas por forma a verificar se existia um acoplamento
anti-ferromagnético muito fraco entre os ides de Eur6pio presentes no dimero, como re-
portado na literatura [65]. Os dados experimentais relativos a resposta magnética deste
material foram adquiridos utilizando o equipamento experimental apresentado na seccao
3.4.1 de acordo com a configuracdo experimental mencionada na secgao 3.4. Foi reali-
zada a correccao experimental aos dados obtidos referentes & contribuicao magnética do
porta-amostra (para B=1 T).

Para averiguar a existéncia desta interaccao, comecou-se por supor que nao havia
interaccao entre i6es de Eurépio e adoptou-se um modelo tebrico em que cada um destes
atomos tinha uma resposta magnética independente da resposta dos seus vizinhos. Para
testar esta hipotese, fez-se o ajuste a recta experimental utilizando a equagdo 2.13, mas
este nao descreveu perfeitamente a curva experimental. Como consequéncia, o passo
seguinte foi realizado em conjunto com um aluno a frequentar a cadeira de Matéria Mole
e Materiais de Baixa Dimensao leccionada pela Professora Manuela Silva. Visto o com-
portamento do material ndo poder ser descrito apenas pela equacao 2.13, assumiu-se a
presenca de uma impureza magnética e somou-se a sua contribuicdo magnética a equacao
2.13, dando origem & equacdo 4.1. Esta equagdo estd dividida em duas componentes,
o primeiro termo corresponde & equagao 2.13, que traduz a contribuicdo paramagnética
do 130 Eu®t e o segundo termo que corresponde & contribuicio paramagnética de uma
impureza. Este segundo termo contabiliza uma contribuicdo paramagnética da impureza

dependente da temperatura pela lei de Curie e outra independente da temperatura.

a
Xtotal = Xgu3+ T+ (T + b) imp (4.1)

2

O resultado do uso da equacao 4.1 no ajuste é apresentado na figura 4.9. Como
se pode observar a introdugdo da contribui¢do de uma impureza paramagnética resultou
num ajuste quase perfeito entre os dados experimentais e o modelo teérico, havendo
apenas pequenas discrepancias nas zonas de inflexdo de y. Desta forma, concluiu-se que

nao existe interacgdo entre os ides de Eurdpio presentes no dimero e que o material tem
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um comportamento paramagnético. Deste ajuste, ainda foi possivel determinar o valor
da separacao dos estados energéticos Ejy da camada 4f do Eurdpio, que assume o valor
A = 478 K. Este valor é da mesma ordem de grandeza que os valores apresentados na

literatura (ver [79]), mas no entanto, essa diferenca pode ser atribuida ao meio quimico

envolvente do Eu?t.

1 3 T T T T T T
Dados Experimentais e
12 Ajuste ndo-linear u
14 |4 .
2 1o+t -
= L
5 o % 1
= s
x S 4
= 8 r g
TP T
2L Ty +++++++++ N
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6 " 1
M, .,
5 1 1 1 1 1 1
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FiGURrA 4.9: Dados experimentais da susceptibilidade molar em funcao da temperatura
do composto juntamente com o ajuste nao linear teérico da mesma, segundo o modelo
monomérico.

A implementacao da equagao responséavel pelo ajuste nao linear dos dados experi-

mentais foi efectuada através da concep¢ao de um algoritmo na linguagem de programa-

¢do Python (ver Apéndice B).

4.1.4 Fabrico do OLED, medidas eléctricas e electro-6pticas

O composto Octa(1,3-Diphenyl-1,3-Propanedionato) di(1,4-diozane)di-potassium di-Euro
pium(III)di-(1,4-diozane)solvate, ou eutl para efeitos de simplicidade, foi utilizado como
camada emissora em 4 dispositivos OLED fabricados em duas ocasioes distintas. Na
tabela 4.3 sdao apresentados os parametros de fabrico importantes relativos a todos es-
ses OLEDs fabricados, permitindo desta maneira, relaciona-los posteriormente com as
propriedades eléctricas e electro-6pticos de cada um dos OLEDs.

Findo o processo de fabrico, todos estes OLEDs foram caracterizados electricamente
e como consequéncia a curva I-V caracteristica de cada um deles foi obtida. Apods terem

sido efectuadas as correc¢oes apresentadas no Apéndice A obtiveram-se as curvas J-V
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Espessura da

Dispositivo Estrutura Camada emissora .camada
emissora(nm)
OLED1  figwra 3.11-a)  17.22 mg eutl / 1ml de acetona b7
OLED 2 figura 3.11-a) 31.27 mg eut! / 1ml de acetona 94
5mg PVK / 0.5ml de
OLED 3 figura 3.11-b) Clorobenzeno + 8.61 mg eutl / 53

0.5 ml de acetona

5mg PVK / 0.5ml de
Clorobenzeno + 8.61 mg eutl / 51
0.5 ml de Clorobenzeno + 0.5
ml de Cloroférmio

OLED 4 figura 3.11-c)

TABELA 4.3: Parametros de fabrico dos OLEDs que tém o composto eutl presente na
camada emissora.

para os OLEDs 1 e 2 (figura 4.10), e para o 4 (figura 4.12). As caracterizagoes eléctrica
e electro-6ptica do OLED 3 ainda estdao a decorrer em Madrid.

Observando as curvas J-V dos diodos 3 e 4 do OLED 1 é possivel constatar que
ambos os diodos apresentam boas propriedades eléctrias e que o diodo 3 conduz corrente
eléctrica mais facilmente que o diodo 4. No entanto, o diodo 3 entra na zona de saturagao
para valores da tensao de polarizacao acima de 3.10 V. Para evitar danificar o dispositivo,
a aquisicao de dados foi interrompida. Quanto & curva J-V do diodo 4, testifica-se que
existe uma condugao eléctrica estavel para valores da tensdo de polarizagdo abaixo dos 2.5
V. Acima deste valor, o funcionamento do dispositivo é mais instavel devido & oscilacao
dos valores da densidade de corrente eléctrica. Tal como para o outro diodo do mesmo
dispositivo, a aquisicao de dados teve de ser interrompida para ndo danificar o dispositivo.

Relativamente ao OLED 2, pode-se afirmar que é menos eficiente que os seus homo-
logos em termos de capacidade de conduzir corrente eléctrica. Isto porque, apesar de se
estabelecer uma diferenca de potencial semelhante & dos seus homoélogos, este diodo con-
duz muito menos corrente eléctrica. Ao examinar o dispositivo sob excitacdo de uma luz
ultravioleta (figura 4.11-b) foi possivel concluir que a parte central deste dispositivo nédo
emitia luz vermelha. Este teste singelo suportou a hip6tese deste dispositivo ter um de-
feito de fabrico. Apos andlise bibliografica (ver referéncia [80]) chegou-se & conclusao que
quando se depositou a solucao de eutl sobre a camada PEDOT:PSS houve dissolucdo par-

cial da ultima, formando-se uma camada tnica de PEDOT:PSS/eutl e comprometendo
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F1GURA 4.10: a) Curvas J-V dos diodos 3 e 4 do OLED 1 b)Curva J-V do diodo 4 do
OLED 2.

a conducdo eléctrica do dispositivo. Este fenémeno de méa conducdo eléctrica estava as-
sociado a um efeito isolador causado pelo aumento da banda de energias proibidas da
camada resultante da fusdo da camada emissora com a HTL. Se examinarmos a curva
J-V do diodo 4 do OLED 2 conclui-se que ndo existem sinais de saturagdo e que a curva
J-V apresenta indicios de instabilidade na conducao de corrente eléctrica.

Apesar de ambos os OLEDs 1 e 2 terem sido capazes de conduzir corrente eléctrica,
um muito mais eficazmente que o outro, e apresentarem uma curva J-V satisfatérias, ndo
apresentaram EL. Apds a andlise extensiva do problema, concluiu-se que nédo se estava
a observar EL devido & recombinacao dos pares electrdo-lacuna nao estar a ocorrer na
camada emissora mas sim nas camadas adjacentes. A forma encontrada para ultrapassar
esta situacao foi a alteracao do esquema energético do OLED para outro mais favordvel.
Como resultado, adicionou-se uma ETL ao OLED e um material hospedeiro & camada
emissora, passando o composto eutl a ser considerado um dopante. Deste modo, os
OLEDs que foram fabricados de acordo com a estrutura da figura 3.11-c) podem ser
classificados comoPHOLEDs. Adicionalmente, também se alterou o solvente no qual se
dissolveu o eutl, de maneira a evitar repetir a mesma anomalia eléctrica verificada para
o OLED 2. As alteracoes efectuadas tiveram também em conta os niveis energéticos das
HOMO e LUMOQO das camadas adjacentes a camada emissora.

Desta forma, foram fabricados os OLEDs 3 e 4. No OLED 3, manteve-se a mesma
arquitectura dos anteriores, alterando apenas a constituicdo da camada emissora, como
pode ser observado na tabela 4.3. J4 no OLED 4, manteve-se a constituicdo da camada

emissora do OLED 3, adicionou-se uma ETL de TiOy e alterou-se a constituicdo do
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catodo para um sé de aluminio. Os esforgos para contornar os problemas associados a
EL culminaram no bom desempenho eléctrico do OLED 4 e na obtenc¢ido do tao cobigcado

espectro de EL (figura 4.12).

40 |-

| L L I
o 2 4 L]

Tensé&o de polarizacéo (V)
(a) (b)

FicurA 4.11: a) Curva J-V do OLED 4; b) Fotoluminescéncia dos OLEDs 2 e 4
quando excitados por uma luz ultravioleta ( A = 365 nm).

A curva J-V do OLED 4 mostra que o diodo 2 desde dispositivo conduz correntes
eléctricas até aos 50 mA sem alterar a estabilidade do dispositivo, necessitando apenas de
uma tensao de polarizagdo claramente inferior as reportadas na literatura [49, 76, 81, 82].
Comparando esta curva com as dos restantes OLEDs fabricados, constata-se que a sua

forma é a mais aproximada & do modelo do diodo real apresentada na literatura [33].

2mA OLED 4
25 mA
- ImA D
[~ 6 mA T 1
I 7 mA
8mA

Electroluminescéncia(a.u.)

550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

FI1GURA 4.12: Espectro de EL do OLED 4.

84



4. Resultados e Discussao

Examinando a figura 4.12 é possivel constatar que sé comega a ser observada KL
para correntes de polarizagao superiores a 6 mA. Este comportamento é congruente com
as propriedades eléctricas do dispositivo apresentadas na figura 4.11-a). Tendo em conta
os valores tipicos da corrente e da tensdo de polarizacdo de OLEDs fabricados com com-
postos de coordenacao semelhantes, pode-se afirmar que o OLED 4 tem um espectro de
EL perfeitamente normal, tanto em termos de formato como de parametros eléctricos
[49, 76, 81, 82|. Alias, este OLED ainda pode ser considerado mais eficiente visto apre-
sentar emissao de luz vermelha pelo processo de EL para valores de densidade de corrente
e tensdao de polarizagao inferiores aos reportados na literatura [49, 76, 81, 82]. Obser-
vando o espectro EL consegue-se verificar a presenca de processos radiativos provenientes
das transicoes electrénicas *Dg—Fg e 5Dy—7F3 bem como a auséncia das bandas de
emissdo respectivas as restantes transicoes electronicas. Estas caracteristicas fazem com
que o espectro EL ndo seja uma sobreposicao fidedigna do espectro de fotoluminescén-
cia, o que é considerado normal de acordo com a literatura [49, 76, 81, 82]. Em termos
quantitativos e qualitativos, esta emissao de estado sélido originada pelo processo de EL
foi mais do que suficiente para provar que este dispositivo é capaz de emitir radiacdo
electromagnética perceptivel ao olho humano. Foi também suficiente para demonstrar
que este composto é muito promissor quando utilizado como camada emissora de um

OLED.

4.2 Tetra(1,4 Chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-1,3-butanedionato)
di(5-Chloro-1,10-phenanthroline) di-methanol di- Euro-
pium (I111)

4.2.1 Sintese e difraccao de raios-X

A sintese deste composto foi efectuada ipsis verbis como descrito na sec¢do 3.1.2. O
objectivo inicial da sintese era formar um composto de coordenagdo monomeérico com
um ido Eu®" como atomo central, 3 moléculas de 1-(4-Chlrophenyl)-4,4,4- Trifluoro-1,3-
butanedione como ligandos carregados e uma molécula de 5-Chloro-1,10 Phenanthroline
como ligando neutro (figura 4.13).

Apbs a evaporacao do total do solvente, obteve-se muito pouca quantidade de p6 de
cor laranja escuro. No entanto, com o auxilio do microscépio foi possivel recuperar alguns

s6lidos transparentes de aparéncia cristalina. No decorrer do processo de determinacao
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F1GURrA 4.13: Diagrama de sintese do composto Tetra(1,4 Chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-
1,3-butanedionato) di(5-Chloro-1,10-phenanthroline) di-methanol di-Europium (III).

da célula unitaria, a maior parte destes sélidos apresentaram um padrao de difraccao
caracteristico de compostos inorgénicos (i.e. volume da célula unitaria na ordem dos 300
a 600 A3 e reflexdes dos planos hkl no espaco reciproco muito distantes e intensas). Visto
terem aparecido varios cristais com estes pardmetros de rede, foi efectuada uma recolha
por forma a determinar a sua natureza. Os dados resultantes dessa recolha indicaram
que o contaminante era nitrato de potéssio. Como resultado, excluiu-se a hipétese de ser
o composto pretendido. Contudo, dois dos sblidos recolhidos apresentaram um padrao
de difracgao caracteristico dos compostos de coordenagao sintetizados (i.e. reflexoes dos
planos hkl no espaco reciproco muito préoximas e volumes da célula unitaria acima dos
1200 A%) [42, 49, 50]. O facto mais surpreendente resultante do estudo de ambos os
cristais foi terem pardmetros de rede diferentes. Apos a recolha e tratamento dos dados
provenientes da difrac¢do de raios-X de monocristal foi possivel testificar que o primeiro
cristal deu origem ao composto discutido nesta seccdo e representado na figura 4.14
enquanto o outro cristal deu origem ao composto discutido na seccao 4.3, representado
na figura 4.16.

O composto apresentado na figura 4.14 estruturou-se de forma dimeérica, de acordo
com os parametros apresentados na tabela 4.4, estabelecendo uma ponte entre ides Eu?™
formada por duas moléculas de metanol. Como a célula unitaria é centrossimétrica, me-
tade do dimero ¢ determinado por uma operagdo de simetria -x, -y, -z, incluindo uma
das moléculas de metanol que constitui a ponte. Desta forma, todos os 4tomos perten-
centes a parte do dimero gerada por esta operacao de simetria estao associadas ao indice
a (e.g.Eula, O5a ). Cada ido Eu' encontra-se coordenado com dois ligandos carrega-
dos por intermédio de quatro ligacées Eu--- O e com um ligando neutro por intermédio

de duas ligacoes Eu---N. Como o ido Eu®" coordenou com duas moléculas de metanol
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ao invés de coordenar com um terceiro ligando monovalente negativo, estas tiveram de
compensar a carga eléctrica em falta para ambos os i0es. Consequentemente, cada molé-
cula de metanol perdeu o hidrogénio que se encontrava ligado ao oxigénio, ficando assim
carregada negativamente. O resultado final foi um composto de coordenagao neutro e

estavel.

FIGURA 4.14: Estrutura molecular do composto Tetra(1,4 Chlorophenyl-
4,4, 4-trifluoro-1,3-butanedionato) di(5-Chloro-1,10-phenanthroline) di-methanol di-
Europium(III). Os atomos de hidrogénio sdo omitidos para efeitos de clareza.

(a) (b)

FiGura 4.15: a) Esfera de coordenagdo dos ides de Eurdpio presentes no dimero;
b)Empacotamento atomico do dimero de Eurépio.

A partir da tabela 4.5 é possivel constatar que as ligacdes de coordenacdo Eu---O
do metanol sdo mais curtas que as restantes por uma ordem de grandeza. Contudo, am-
bas estao dentro dos valores tipicos reportados na literatura para este tipo de ligagoes de
coordenacao. Quanto as ligagbes Fu- - - N, verifica-se que 880 um pouco mais compridas
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do que as Eu--- 0O, o que é normal nestes compostos. O comprimento das mesmas tam-
bém é concordante com os valores tipicos apresentados na literatura [42, 46, 49, 50]. O
mesmo se verifica para os angulos, que assumem valores & volta dos 70° para os dtomos de
oxigénio e 60° para os atomos de azoto. Observando a esfera de coordenagao apresentada
na figura 4.17-a) verifica-se mais uma vez os atomos coordenados com o Eurdpio estao

dispostos de acordo com uma geometria prisma anti-quadrado [42, 49, 50, 71, 72].

Atomos Distancia (A)
a 10.26 (11) A
- Eul-01 2.421
b 12.92 (15) A
- Eul-02 2.381
c 15.06 (16) A
Eul-03 2.392
« 72.18°(6)
Eul-O4 2.397
B 80.46°(6)
Eul-05 2.301
¥ 84.81°(6)
Ful-O5a 2.301
Volume 1872 (4) A3
Ful-N1 2.642
Grupo espacial P-1
Ful-N2 2.64
R1 0.04
Eul-Eula 3.743
GoF 0.997
Sistema
Triclinico < " .
Cristalografico Atomos Angulo (°)
A dos raios-X 0.7107 A 01-Eul-02 69.72
Densidade 1.589 (g.cm™) 03-Eul-04 70.93
Formula C66H38C16EUQ010 05-Eul-0Ob5a 70.91
N4F12 N1-Eul-N2 61.34
TABELA 4.4: Principais pa- TABELA 4.5: Distancias e
rametros da célula unitaria e angulos entre atomos presen-
do refinamento da estrutura. tes na esfera de coordenacao.

Eim termos de empacotamento, os dimeros encontram-se alinhados segundo a mesma
direc¢do formando colunas ao longo do eixo do z. Este composto contém apenas um
dimero por célula unitéria.

Em termos de refinamento, o parametro R1 assume um valor de 4%, como pode ser

observado na tabela 4.4. Este valor é um bom indicador de que a estrutura molecular
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apresentada na figura 4.14 é uma boa aproximagao a estrutura real do composto. Con-
tudo, é importante referir que o atomo de Cloro presente na 5-Chloro-1,10-phenanthroline
apresenta alguma desordem. O refinamento da ocupagao indicou que este dtomo liga-se
com o atomo C6 em 83% das células unitarias do composto e ao C7 em apenas 17%.
Ja nos ligandos carregados, observa-se alguma desordem nas extremidades, mais preci-
samente no grupo CF3 e no atomo de Cloro. Todavia, nao houve necessidade de refinar
a ocupagao nestes casos.

Finda a caracterizagdo da amostra por difraccao de raios-X de monocristal, prosseguiu-
se para a caracterizacao complementar através da técnica de raios-X de p6. Infelizmente,
nao foi possivel obter um difractograma de p6 para este material visto o mesmo ter pro-
vado ser amorfo em mais de uma ocasiao. Para tornar a situacao mais dificil, a escassez
de material impediu qualquer caracterizagdo posterior e o fabrico de um protétipo OLED.
Ainda foram realizados esforcos para reproduzir este composto (secgao 4.6), mas todo o
material obtido foi novamente amorfo, e como tal, foi impossivel estabelecer uma corre-

lacao entre os dois e resumir o processo de caracterizacao.

4.3 Tris (1,4 Chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-1,3-butanedionato)
mono(5-Chloro-1,10 Phenanthroline) Europium (1I1)

4.3.1 Sintese e difraccao de raios-X

Como este composto foi obtido da mesma amostra que o da seccao 4.2, o processo de
sintese que o originou foi inexoravelmente igual. O segundo cristal, que deu origem a
descoberta do composto apresentado nesta seccdo, foi recolhido numa ocasidao posterior
ao cristal que deu origem ao composto da seccao 4.2. Isto porque, este segundo cristal foi
recolhido ap6s a evaporacdo da solucdo resultante de uma tentativa de recristalizagao.
Infelizmente, duas horas apés o inicio da recolha de dados no difractémetro de mono-
cristal, o cristal deteriorou-se diminuindo de forma significativa a qualidade dos dados
experimentais obtidos. Apos terminar o refinamento desta estrutura, o valor obtido para
R1 foi 10.9%. Nao obstante, a qualidade do refinamento foi suficiente para determi-
nar com certeza que o composto representado na figura 4.16 corresponde & estrutura
cristalina do segundo cristal.

Este composto estruturou-se de forma monomérica de acordo com os pardmetros

de rede apresentados na tabela 4.6. Observando a figura 4.16, constata-se que o ido
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FIGURA 4.16: Estrutura molecular do composto Tris (1,4 Chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-

1,3-butanedionato) mono(5-Chloro-1,10 Phenanthroline) Europium(III). Os atomos de

hidrogénio sdo omitidos para efeitos de clareza. Pelas mesmas razoes, um dos mono-
meros que constitui o motivo da célula unitiria deste composto também é omitido.

(a) (b)

FIGURA 4.17: a) Esfera de coordenagao dos ides de Eurépio de ambos os monoémeros;
b)Empacotamento atomico deste composto de Europio.

Eu?t coordenou com 3 moléculas de um ligando carregado e 1 de um ligando neutro, tal
como havia sido projectado inicialmente. Apesar de na figura 4.16 s6 ser apresentado
um mondémero, a célula unitaria deste composto tem como motivo dois mondémeros.
As esferas de coordenacao destes monoémeros apresentam uma geometria prisma anti-
quadrado, tal como reportado pela literatura [42, 49, 50, 72].

A partir da tabela 4.7 é possivel comprovar que o comprimento das ligacoes de
coordenacao Eu- - - O no primeiro mondémero sao muito semelhantes e regulares. Em con-

traste, os comprimentos das ligacdes Eu- - - O do segundo monémero sao mais irregulares
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variando quase duas casas decimais, devido & desordem proveniente dos dados experimen-

tais. No entanto, todas estas ligacoes sdo muito semelhantes as dos restantes compostos,

e como tal, estdo dentro dos valores tipicos reportados na literatura [42, 49, 50, 72|.

Tal como nestes compostos, verifica-se que as ligagoes Eu--- N sdo mais compridas que

as ligacoes Eu---O e assumem valores muito semelhantes as dos outros compostos de

coordenacao com Furépio. Entre monémeros, as ligacdes FEu---N sao mais compridas

para o segundo monémero. Nao existe nada de invulgar a reportar relativamente aos

valores obtidos para os dngulos N---Eu---N e O---Eu--- O das esferas de coordenacao

de ambos os mondémeros.

Atomos Distancia (A)
a 13.25 (5) A Eul-O1 2.361
b 18.25 (7) A Eul-02 2.364
c 21.08 (8) A Eul-03 2.371
a 98.24°(8) Eul-04 2.387
B 99.46°(11) Eul-05 2.362
~ 108.75°(10) Eul-06 2.381
Volume 4654 (3) A3 Eul-N1 2.498
Grupo espacial P-1 Eul-N2 2.552
R1 0.109 Eu2-07 2.345
GoF 0.754 Eu2-08 2.400
Sistema Eu2-09 2.225

Triclinico

Cristalografico Eu2-010 2.369
A dos raios-X 0.7107 A Eu2-011 2417
Densidade 1.566 (g.cm™) Eu2-012 2361
Formula Cg7Hy2ClgEus 019 Eu2-N3 2.641
NyFi4 Eu2-N4 2.573

TABELA 4.6: Principais pa-
rametros da célula unitaria e
do refinamento da estrutura.
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Atomos Angulo (°) Atomos Angulo (°)
O1-Eul-02 70.38 O7-Eu2-08 70.23
03-Eul-04 71.93 09-Eu2-010 71.12
05-Eul-0Oba 70.10 0O11-Eu2-012 68.80
N1-Eul-N2 63.63 N3-Eu2-N4 65.60

TABELA 4.8: Angulos entre TABELA 4.9: Angulos entre

os atomos da esfera de coor- os atomos da esfera de coor-

denacao do Eul. denacao do Eu2.

Em termos de empacotamento, os dois ménémeros que constituem o motivo estao
orientados segundo direcgoes diferentes. Contudo, ambos estes mondmeros estao alinha-
dos segundo a mesma direcgdo e sentidos opostos com os monémeros de célula unitaria
seguinte. Ambos 0s mondmeros apresentam um grau leve de desordem generalizada, ori-
ginada pela ma qualidade dos dados experimentais. Todavia, a desordem é mais notéria
nos grupos CF3 e em alguns atomos de oxigénio presentes na esfera de coordenacao do
segundo monomero. Tal como para o composto da seccao 4.2, nao foi possivel continuar

a caracterizacao deste composto devido & escassez e ao caracter ndo cristalino do material.

4.4 Octa(1,3-Diphenyl-1,3-Propanedionato) di(1,4-dioxane)

di-potassium di-Terbium (I11) tris(1,4-dioxzane)solvate

4.4.1 Sintese e difraccao de raios-X

A sintese deste composto foi realizada seguindo o processo de sintese descrito na seccao
3.1.2 e as alteracgdes efectuadas ao mesmo, descritas na seccao 4.1. A tnica diferenca
entre este processo de sintese e o processo descrito na seccdo 4.1 foi a utilizacdo do
Terbium3T(NO3) 3 5H20 em vez do Buropium®™ (NO3) 5 5H20. Apods a evaporagdao do
solvente, formou-se um misto de p6 e sélidos de aparéncia cristalina de cor amarela no
fundo do recipiente. Estes s6lidos acabaram por revelar caracteristicas cristalinas, per-
mitindo assim determinar a estrutura molecular deste composto, apresentada na figura
4.18.

O objectivo de tentar sintetizar dois compostos de coordenagdo com a mesma es-

trutura molecular, a excepcao do Lantanideo presente no seu ntucleo, foi determinar até
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Ficura 4.18: Estrutura molecular do composto Octa(1,3-Diphenyl-1,3-
Propanedionato) di(1,4-diozane) di-potassium di- Terbium(III) tris(1,4-diozane)solvate.
Os atomos de hidrogénio sdo omitidos para efeitos de clareza.

(a) (b)

FI1curRA 4.19: a) Esfera de coordenacdo dos ides de Térbio presentes no dimero
b)Empacotamento atémico do dimero de Térbio .

que ponto os ligandos afectavam os processos de relaxacao de energia dos estados elec-
tronicos excitados. Como mais tarde se pdde constatar, este composto nao apresentou
propriedades 6pticas de fotoluminescéncia e como tal néo foi utilizado para fabricar um
OLED. Desta forma, estabeleceu-se uma correlacio entre a influéncia do meio que rodeia
o Lantanideo e os processos de relaxagao de energia. Como consequéncia, realizou-se
uma pesquisa bibliografica a procura de ligandos que apresentassem niveis energéticos

para os estados excitados singleto e tripleto muito proximos aos dos estados excitados
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da camada 4f dos ides de Térbio. Esta pesquisa revelou que os acidos carboxilicos apre-
sentavam uma facilidade de coordenac¢do com o Térbio e que ap6s a complexacao, alguns
dos compostos apresentavam fotoluminescéncia.

Tal como para o composto da seccao 4.1, este composto estruturou-se de forma
dimérica estabelecendo uma ligacdo entre os ides de Térbio através de uma ponte de
potassio/ 1,4-diozane. Mais uma vez, o composto final formou-se antes da adigao da
morfina, dando origem a um composto de coordenagao ndo iénico apresentado na figura
4.18. Observando a mesma, constata-se que as tnicas diferencas estruturais entre este
composto e o da seccao 4.1 sdo a presenca de mais um solvato de 1,4-diozane e os ides
de Térbio no lugar dos de Eur6pio. Ambos os compostos estruturaram-se de acordo
com um sistema cristalografico monoclinico e grupo espacial P2;/c, mas, no entanto, o
volume da célula unitéaria do dimero de Térbio é o dobro da do dimero de Eur6pio (tabela
4.10). Isto verifica-se porque o conteido da célula unitaria deste composto (4 dimeros)
¢ o dobro do da célula unitaria do composto da secgao 4.1 (2 dimeros).

Em termos de distancias e angulos entre 4tomos presentes na esfera de coordenacao,
os valores sdo muito semelhantes para ambos os dimeros. Destacou-se particularmente a
semelhanca das distancias entre Lantanideos e das distancias entre o Lantanideo e o ido
de potassio. Outra semelhanca entre os dois dimeros é a esfera de coordenagcdo, na qual os
atomos em redor dos ides de Térbio dispdem-se de acordo com a forma geométrica prisma
anti-quadrado (figura 4.19-a)) 71, 72|. A presenca de semelhancas tdo consistentes foi
um forte indicativo de que este tipo de compostos possuem uma conformacado muito
estavel e sao facilmente reprodutiveis.

Relativamente ao empacotamento atémico, os dimeros de Térbio alinham-se para-
lelamente formando longas colunas ao longo do eixo do y (figura 4.19-b)). Quanto ao
refinamento desta estrutura, foi possivel atingir um valor de R1 igual a 4.3% devido & ex-
celente qualidade dos cristais e consequentemente dos dados experimentais. No entanto,
observa-se alguma desordem nas moléculas de 1,4-diozane presentes na ponte do dimero

e, inexoravelmente, nos solvatos.
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a 20.24 (5) A
b 21.20 (7) A
c 29.04 (4) A
« 90°
o . Distancia
B 91.71° (4) Atomos R
5 90° (A)
Volume 12453 (7) A3 Th1-01 2.347
Grupo espacial P2, /c Thb1-02 2.343
R1 0.043 Tb1-03 2.401
GoF 0.948 Tbh1-0O4 2.393
Sistema Th1-05 2.438
Monoclinico
Cristalografico Th1-06 2.358
A dos raios-X 0.7107 A Th1-07 2.324
Densidade 1.400 (g.cm™) Th1-08 2.339
Formula C144H144K9TbsOoag Th2-09 2.331
Tbh2-010 2.316
Atomos Angulo (®) Th2-O11 2.422
Th2-012 2.414
01-Tb2-02 72.09
Th2-013 2.325
03-Tb2-04 69.89
Th2-014 2.376
05-Tb2-06 68.93
Th2-015 2.409
07-Eu2-08 72.68
Th2-016 2.384
09-Th2-08 71.99
Thb1-Tbh2 6.813
0O11-Th2-010 69.96
Th1-K1 4.239
013-Th2-012 71.93
Tb1-K2 4.040
015-Eu2-014 69.44
Th2-K1 4.035
TABELA 4.10: Principais pa-
rametros da célula unitaria e Th2-K2 4.249
do refinamento da estrutura
(em cima) e angulos entre os TABELA 4.11: Distancias en-
atomos da esfera de coorde- tre dtomos presentes na es-
nacao do Tb13T e Th23t (em fera de coordenacdo dos ides
baixo). Th13t e Th2%T.
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O passo seguinte foi utilizar a técnica de difracgdo de raios-X de p6 para averi-
guar o grau de pureza do composto. Para tal, compararam-se os difractogramas de pd

experimental e simulado apresentados na figura 4.20.

—— Difractograma Simulado

| Difractograma Experimental

Intensidade

20()

Fi1GURA 4.20: Difractogramas de p6 simulado e experimental do dimero de Térbio.

Observando a figura 4.20 e comparando os dois padroes de difracgdo, pode-se con-
cluir que nao sao exactamente iguais e como tal nem todo o material existente no capilar
possui a mesma estrutura. Tal como na figura 4.4, existe uma lomba resultante da contri-
bui¢do do material amorfo entre 2.76° < 20 < 37°. Analisando ambos os difractogramas,
¢é possivel observar a presenca dos picos de difraccdo caracteristicos deste composto no
difractograma experimental. No entanto, as diferencas observadas entre o padrao de
difraccdo simulado e o experimental podem ser explicadas através da presenca picos de
difraccao caracteristicos do padroes de difraccdo de contaminantes. Neste caso, os con-
taminantes podem ser excedentes de nitrato de potéssio ou da morfina que nunca chegou

a fazer parte da reaccdo quimica.

4.4.2 Espectroscopia

O espectro de infravermelho caracteristico deste dimero de Térbio é apresentado na figura
4.21 em conjunto com os espectros dos reagentes utilizados. As regides entre os 3200 e
4000 cm™ e os 1750 e 2600 cm™ foram omitidas por ndo terem valor cientifico para o

estudo em causa.
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FicUraA 4.21: Espectros de infravermelho do dimero de Térbio e dos reagentes utiliza-
dos na sintese deste composto.

As bandas de absorgao caracteristicas do elongamento assimétrico das ligagoes C-
O-C (1119 cm™) e do elongamento simétrico das mesmas ligagoes (872 cm™) da molécula
de 1,4-diozane estdo presentes no composto final. A presenca destas bandas é um bom
indicador da presenga de moléculas de 1,4-diozane no composto de coordenacao|36, 62,
63, 74].

As bandas de absorcao observadas entre os 1456 e 1599 cm™ sdo caracteristicas do
elongamento das ligacoes C-C dos anéis aromaticos e das ligacoes C=0 presentes nas di-
cetonas. O estreitamento destas bandas, em conjunto com um pequeno deslocamento no
sentido descendente dos nimeros de onda, verificados no composto final ¢ um bom indi-
cador da existéncia de complexacao. Adicionalmente, as bandas de absorcao observadas
entre os 1000 e 1100 cm™ sdo caracteristicas de uma deformacio anti-simétrica dos anéis
aromaticos do DBM. Outra prova solida da existéncia de complexacdo é a observacao da
banda de absorcdo para o nimero de onda 419 cm™, que é caracteristica da vibracdo das
ligacoes de coordenacao Th---O. [49, 50, 75].

Por fim, as bandas de absorcao observadas na regido 2850 a 3100 cm™ do espectro
do composto final sao provenientes das ligacdes C-H da 1,4-diozane e do DBM [36, 62,
63, 74].
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4.5 Tris(1,4 Chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-1,3-butanedionato)

mono (Bathophenanthroline) Europium(11I)

4.5.1 Sintese e difraccao de raios-X

A sintese deste composto foi efectuada ipsis verbis como descrito na secgdo 3.1.2. Este
processo de sintese tinha como objectivo coordenar 3 moléculas de 1,4 Chlorophenyl-
4,4, 4-trifluoro-1,3-butanedionato e uma molécula de Bathophenanthroline com o Eu3™

segundo uma estrutura monomeérica (figura 4.23).

0T 1T %
N/[ N
== \o- o
Eu3+
-
o |+ T
\
o © /H
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H
FoF 5
— -3 — —1 L -

FIGURA 4.22: Diagrama de sintese do composto Tris(1,4 Chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-
1,3-butanedionato) mono(Bathophenanthroline) Europium (III).

Apoés a evaporacao do solvente, obteve-se um misto de p6 e sélidos de aparéncia
cristalina de cor alaranjada. No decorrer do processo de determinacdo da célula unitéaria,
0s vérios cristais originaram padroes de difraccao diferentes, que apds a recolha e refi-
namento dos dados experimentais deram origem &s estruturas apresentadas nas seccoes
4.11 e 4.12 e ao composto de coordenacdo apresentado na figura 4.23.

Examinando a figura 4.23, constata-se que o composto obtido estruturou-se de forma
monomérica, como havia sido previamente projectado, de acordo com os parametros da
tabela 4.12. Os atomos presentes na esfera de coordenac¢ao do Eur6pio organizam-se, tal
como nhos outros compostos ja mencionados, de acordo com uma geometria prisma anti-
quadrado (figura 4.24-a) [71, 72|. Os comprimentos das ligagoes de coordenacao Eu---O
apresentados na tabela 4.13 sdo uniformes e concordantes com os valores tipicos apresen-
tados na literatura, para os compostos previamente mencionados. O mesmo se verifica
para as ligacoes Eu- - - N, que apesar de serem concordantes com os valores apresentados

na literatura, sdo mais compridas que as dos compostos previamente mencionados. Em
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FIGURA 4.23: Estrutura molecular do composto de coordenagao Tris(1,4 Chlorophenyl-
4,4, 4-trifluoro-1,3-butanedionato) mono(Bathophenanthroline) Europium(III). Os ato-
mos de hidrogénio sao omitidos para efeitos de clareza.

(a) (b)

FIGURA 4.24: a) Esfera de coordenagao dos ides de Eurdpio presentes no mondmero
b)Empacotamento atomico deste composto.

termos angulares, verifica-se a tendéncia normal dos angulos O- - - Eu- - - O serem superi-
ores aos N---Eu---N. Os valores obtidos para este composto sao muito semelhantes aos
dos restantes compostos mencionados nesta tese e na literatura [42, 49, 50, 72].

Em termos de empacotamento atémico, os dois monémeros existentes na célula
unitaria apresentam uma rotagao de 180° entre eles. Este conjunto dos dois monémeros
estrutura-se de forma colunar ao longo do eixo do y. Quanto ao refinamento, foi possivel

atingir um valor de R1 igual a 5.3% e como tal pode-se afirmar com seguranca que a
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estrutura obtida é congruente com a estrutura molecular do cristal seleccionado. No en-
tanto, verifica-se também a presenca de alguma desordem nos grupos CF3 . A qualidade
dos dados experimentais permitiu refinar a ocupacao dos seguintes grupos CF3: F4-F5-
F6 (57.22%) / F4a-F5a-F6a (42.78%) e F7-F8-F9 (53.55%) / F7a-F8a-F9a (53.55%). O
refinamento da ocupacgdo destes grupos significa que, ao longo da rede cristalina deste
composto, os grupos CF3 nao ocupam sempre as mesmas posi¢des nas células unitarias.
Em parte das células unitarias, estes grupos vao ocupar as posigoes F4, F5, F6, F7, F8,
F9 enquanto nas restantes células unitarias vao ocupar as posicoes alternativas F4a, Fba,
F6a, F7a, F8a, F9a, de acordo com os valores de ocupagao probabilisticos supramencio-

nados.

. Distancia
a 11.99 (4) A Atomos (A)
14.46 (4) A
b 6 (4) Eul-0O1 2.378
15.4 A
¢ 546 (5) Eul-02 2.379
85.65° (2
“ @) Eul-03 2.374
73 ° (2
B 73" 2) Eul-O4 2.361
15°(2
7 78.15°2) Eul-05 2.356
1 2563 (2) A3
Volume 563 (2) Eul-O6 2.349
Grupo
P -1 Eul-N1 2.598
espacial
FEul-N2 2.613
R1 0.053
GoF 0.983
Sistema Cris- Atomos Angulo (°)
Triclinico
talografico 01-Eul-02 70.34
A dos raios-X 0.7107 A 03-Eul-04 71.35
Densidade 1.598 (g.cm™) 05-Eul-06 72.10
Formula C108H62C16EU1012N4 N1-Eul-N2 62.32
TABELA 4.12: Principais pa- TABELA 4.13: Distancias e
rametros da célula unitaria e angulos entre atomos presen-
do refinamento da estrutura. tes na esfera de coordenacao.

O passo seguinte foi comparar os padroes de difracgao de raios-X de pd experimental

e simulado por forma a para analisar o grau de pureza deste composto.
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| Difractograma Experimental
—— Difractograma Simulado

Intensidade

T
0 2 4 8 g 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 34 36 38 40
20 (°)

FiguraA 4.25: Difractogramas de p6 simulado e experimental do composto de Eurépio.

A primeira impressao que se pode retirar da figura 4.25 é que os difractogramas
nao sdo uma réplica fidedigna, o que indica a presenca de um ou mais padroes de difrac-
¢ao sobrepostos ao deste composto. Tal como nos outros difractogramas experimentais
apresentados, é possivel observar a contribuicdo do material amorfo sob a forma de uma
lomba ao longo de todo o difractograma experimental. Examinando ambos os difracto-
gramas com um pouco de mais profundidade, é possivel identificar a presenca dos picos
de difraccao caracteristicos do padrao de difraccao deste composto no difractograma ex-
perimental. Todavia, também se constata a presenca de novos picos de difraccdo no
difractograma experimental, provenientes de materiais contaminantes. O que mais se
destaca é um pico de difraccao muito intenso observado para 20 = 22.35°. Mais uma vez,
estes padroes sobrepostos podem ser caracteristicos de reagentes que ndo coordenaram

com o Eurépio ou dos compostos apresentados nas secgoes 4.11 e 4.12.

4.5.2 Espectroscopia

O espectro de infravermelho caracteristico deste composto é apresentado na figura 4.26.
As regides entre os 4000 e 3200 cm™ e os 2600 a 1750 cm™ foram de novo omitidas por

nao serem regides de interesse ao estudo em causa.
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FI1GURA 4.26: Espectro de infravermelho deste composto de Eurépio.

As bandas de absorcio observadas na regidao 2850 a 3000 cm™! estdo de novo presen-
tes no espectro de infravermelho deste composto de coordenacgdo. Tal como nos outros,
sdo provenientes das vibragoes das ligagoes C-H presente nos ligandos [36, 62, 63, 74].

As bandas de absorciao observadas na regido do espectro de 900 a 575 cm™' sdo
tipicas dos dadores-N,N (Bathophenanthroline) coordenados com o Eurdpio. As bandas
de absorcao mais intensas, presentes nesta regido, sao verificadas para as frequéncias de
vibracdo 834, 780, 721, 702 e 658 cm™. O deslocamento destas bandas para comprimentos
de onda inferiores, quando comparadas com o espectro original, € um bom indicador de
complexacao [49, 50, 62, 74] . As bandas de absor¢ao observadas para as frequéncias de
vibracdao 1009 e 741 cm™ estdo associadas & expansdo e contraccio dos anéis arométicos
(ring breathing). Adicionalmente, as bandas de absor¢do observadas entre 1482 e 1610
cm! sdo atribuidos as elongagdes C=N e C-C dos anéis arométicos [49, 50].

As bandas de absor¢ao caracteristicas da elongacao das ligacoes C=0 presentes nas
cetonas nio coordenadas sdo verificadas para o intervalo de frequéncias 1708 a 1720 cm™'.
Observando o espectro do composto final, ndo é possivel confirmar a sua presenca. No en-
tanto, quando um cetona coordena com um metal, esta banda de absorcao caracterfstica
da ligacao C=0O desloca-se para frequéncias menores. Desta forma, a banda de absorgao
observada para um frequéncia 1685 cm™ pode ser atribuida a elongacdo das ligagoes

C=0 presentes no grupo dicetona do 1,4 Chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-1,3-butanedionato.

A presenca desta banda de absorcdo no espectro do composto final € um bom indicador
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da existéncia de complexacao [49, 50, 62].
A existéncia de bandas de absor¢do intensas entre 1115 e 1139 cm™ & geralmente
um bom indicador da presenga de grupos CF3 no composto final. Verifica-se a presenca

! nessa regidio, proveniente da

de uma banda de absor¢do muito intensa em 1120 cm”
elongacao dos grupos CF3 presentes na molécula 1,4 Chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-1,5-
butanedionato.

Por fim, as bandas de absorcio observadas para os intervalos 416 a 421 cm™' e 543
a 548 cm™ sdo caracteristicas das vibracoes das ligacdes Eu---O e Eu- - - N, respectiva-
mente [75]. Toda a informagao retirada do espectro de infravermelho é congruente com
a estrutura molecular obtida para este composto.

O espectro de excitacao deste composto foi determinado mas, infelizimente, os dados
experimentais ndo reuniram as condicées minimas para serem tratados e como tal nao foi
possivel apresenti-lo. Todavia, foi possivel constatar, a partir do espectro gerado pelo
software do espectrofluorimetro, que este composto absorve radiagao electromagnética
na regiao do ultravioleta e apresentava um espectro de excitacdo muito semelhante ao

do composto da secgdo 4.6. Para a recolha dos dados relativos ao espectro de emissdo, o

composto foi excitado para A = 365 nm.

Intensidade (a.u.)

550 575 600 625 650 675 700
Comprimento de Onda (nm)

FiGUurA 4.27: Espectro de emissao do composto de coordenacao.

Examinando a figura 4.27 é possivel testificar que este composto emite radiacao
electromagnética na regido do visivel correspondente & cor vermelha, como previsto pela

literatura [37, 42]. Essa emissdo é proveniente dos processos de relaxacdo energética
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radiativos intra-orbitais da camada 4f do Eurépio. Com o auxilio do espectro de emissao,
¢ possivel identificar 5 transicées electrénicas entre as camadas sub-orbitais °Dg e “Fj
(para J=0,1,2,3,4). Todas as bandas de emissao relativas as transi¢oes identificadas
estdo situadas nas mesmas regides que as de compostos semelhantes apresentados na
literatura [37, 42, 76] O processo de relaxacao radiativo de ocorréncia mais provavel é
o correspondente & transicdo electronica hipersensitiva Dy —7Fs, e como tal, a maior
parte dos fotoes emitidos pelo Eu® presente neste composto vao ter um A ~ 613 nm. O
formato desta banda de emissdo é caracteristico de uma transicdo hipersensitiva visto,
apresentar dois patamares |77]. Novamente, a enorme diferenga entre a intensidade dos
processos radiativos entre as transi¢des °Dg —'Fg (mais intensa) e Dy —7F, (segunda
mais intensa) da origem a uma emissao mais especifica e localizada. Esta diferenca, em
conjunto com o estreitamento da banda de emissao mais intensa era precisamente o que
se pretendia observar no espectro de emissao deste composto. Por sua vez, a coordenacdo
do Eurépio com os ligandos supramencionados contribuiu em larga escala para o aumento
da eficiéncia dos processos de relaxacao radiativos [42, 49, 50].

Este composto apresenta uma intensidade maxima de emissdo para A = 613 nm e
nao para A = 611 nm como o composto da seccao 4.1. Esta diferenca pode estar relacio-
nada com as alteracoes estruturais e quimicas, existentes entre as esferas de coordenacao
de ambos os compostos [42]. O facto da hipersensitizacdo da transicio electrénica 5Dy
—7F4 ser mais notéria neste composto é também um bom indicador de que o meio en-
volvente do Eurépio é diferente do meio circundante do Eurépio do composto da seccao

4.1.
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FicUuraA 4.28: Grafico do tempo de decaimento do processo radiativo global deste
composto de coordenacao.
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Observando a figura 4.28 é possivel comprovar que a duracao do processo de decai-

mento associado & relaxacao de energia por processos radiativos segue uma distribuicao
—T

exponencial. Desta forma, utilizou-se a equacao y — Ae< T ) + yp para fazer o ajuste
nao linear aos dados experimentais e determinar o tempo de decaimento do processo
radiativo deste composto. Este composto é fosforescente e tem um tempo de dacaimento
de 754 ps. Como este composto tem um tempo de decaimento superior ao do composto
da seccao 4.1, é possivel afirmar que o primeiro ndo relaxa tanta energia sob processos
nao radiativos. Adicionalmente, pode-se afirmar que o tempo de decaimento dos proces-
sos radiativos deste composto é concordante com os valores apresentados na literatura

[42, 44, 83]

4.5.3 Fabrico do OLED e medidas eléctricas

O composto Tris(1,4 Chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-1,3-butanedionato) mono (Bathophe-
nanthroline) Europium(IIT), ou dq6b para efeitos de simplicidade, foi utilizado como
camada emissora em dois dispositivos OLED. O processo de fabrico foi realizado ipsis
verbis como descrito na seccdo 3.5.2 e os dados relativos a esse processo sdo apresen-
tados na tabela 4.14. O OLED 5 foi fabricado na mesma altura que os OLEDs 1 e 2
(seccdo 4.1.4) enquanto o OLED 6 foi fabricado numa ocasiao posterior juntamente com

0s OLEDs 3 e 4 (secgao 4.1.4).

Rugosidade da

Dispositivo Estrutura Camada emissora .camada
emissora(nm)
25.61 mg dg6b / 0.5 ml de ~15

OLED 5 figura 3.11-a) acetona + 0.5 ml metanol

(48.24 mg dq6b / (0.5 ml de
clorobenzeno + 0.5 ml ~15
cloroférmio)) + 10 mg PVK /
1 ml Clorobenzeno

OLED 6 figura 3.11-c)

TABELA 4.14: Parametros de fabrico dos OLEDs que tém o composto dq6b presente
na camada emissora.

Este composto nao ¢ 100% soluvel em nenhum solvente para uma concentracéo de
25 mg/1 ml de material e como tal testou-se uma série de combinagoes de solventes. As
que se provaram mais eficazes foram as mencionadas na tabela 4.14. Como este tipo de
processo de fabrico de OLEDs depende fortemente da completa solubilidade do material
nas concentracoes mencionadas, a qualidade da camada emissora depositada no OLED
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5 foi afectada pela solubilidade deste composto. Como consequéncia, nao foi possivel
determinar a espessura desta camada rugosa, tendo apenas sido possivel determinar a
sua rugosidade média. Esta rugosidade da camada emissora tem uma influéncia negativa
na condutividade eléctrica global do OLED, originada pela mé interface entre as zonas
de contacto das camadas adjacentes [21, 84]. Como resultado, o transporte de carga
eléctrica e a eficiéncia do processo de recombinacao de pares electrio-lacuna foram afec-
tados pela dispersao electrénica causada pela irregularidade das superficies das zonas de
contacto [21, 84]. Para além da rugosidade, estima-se que a camada emissora do OLED
5 ndo atingiu a espessura minima sugerida pela literatura |21, 84]. Na figura 4.30 sdo
apresentados os dispositivos de controlo dos OLED 1 e 5 excitados com uma luz ultra-
violeta (A = 365 nm) para facilitar a avaliacdo da homogeneidade da camada emissora.
De acordo com a figura, é possivel constatar que a camada emissora do dispositivo de
controlo do OLED 1 é mais homogénea e menos rugosa que a do OLED 5. Esta diferenca

de homogeneidade é resultante da diferenca de solubilidade dos diferentes compostos.

175 4
OLED 5 Diodo 4
150
Diodo 2
125
&-\
£ 100+
O Diodo 3
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< 5. .
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) 50 <
25 4
D__'_l_- T T T T

0,0 0,5 1?0 . 1.5 . 2:0 . 2?5 . 3?0 ) 3,5 4,0 . 45
Tensao de Polarizacao (V)

F1GURrRA 4.29: Curva J-V dos diodos do OLED 5.

Apesar de tudo, os 4 diodos do OLED 5 foram caracterizados electricamente, dando
origem as curvas J-V apresentadas na figura 4.29. Todavia, ndo foi possivel observar EL
e como tal ndao se procedeu & caracterizacao electro-6ptica. Tal como para os OLEDs
1 e 2, assumiu-se que a auséncia de FL estava relacionada com factores estruturais do
OLED. No entanto, ndo se pode descartar a contribuicdo da rugosidade da camada

emissora como uma causa adicional. Para contornar este problema, fabricou-se um novo

106



4. Resultados e Discussao

OLED 1 OLEDS OLED 7

FIGuRrA 4.30: Dispositivos de controlo dos OLEDs 1 (& esquerda), 5 (ao centro) e 7 (&
direita) excitados por uma luz ultravioleta (A = 365 nm).

dispositivo (OLED 6) com a mesma estrutura do OLED 4, estando ainda a decorrer o
processo de caracterizacao em Madrid.

Observando a figura 4.29, constata-se que qualquer um dos diodos do OLED 5
conduzem corrente eléctrica e que as suas curvas J-V tém formatos muito semelhantes.
Teoricamente, se os diodos possuem a mesma area activa deviam ter curvas J-V sobre-
postas, mas na pratica isto ndo se verifica. Por exemplo, para a tensdo de polarizacao 3.5
V, os diodos 4, 2, 3, 1 apresentam densidades de corrente de 106, 88, 75 e 52 mA /cm?.
No caso dos diodos com a mesma area activa, estas diferencas sao originadas pela falta
de homogeneidade da camada emissora e pelas resisténcias parasitas associadas a cada
diodo. J4 no caso em que as dreas activas sao diferentes, os diodos com menor area activa
tendem a apresentar maiores valores para a densidade de corrente, visto esta ser inversa-
mente proporcional ao quadrado da area activa do diodo ( ver equagao A.2 do apéndice
A). O formato das curvas J-V destes diodos sugere uma boa estabilidade dos dispositivos
mesmo na conducdo de correntes eléctricas na ordem das dezenas de miliamperes, ao

contrario do que foi observado para os OLEDs 1 e 2.

4.6  Europium3T(NOj3")(1,4-Chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-1,3-
butanedionato)(5-Chloro-1,10-phenanthroline)

4.6.1 Sintese e difraccao de raios-X

Como este composto era uma tentativa de reproduzir os compostos obtidos nas seccoes
4.2 e 4.3, o processo de sintese deste foi exactamente igual ao descrito nessas secgoes. Este
material foi estudado através das técnicas de difraccdo de raios-X de monocristal e pé e

provou ser amorfo. Logo, nao foi possivel estabeler uma correlagdo entre este composto
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e os obtidos nas secc¢oes supramencionadas. Como tal, s6 foi possivel caracterizar este
composto em termos espectroscopicos. Todavia, ainda foi possivel retirar informacao

importante do espectro de infravermelho apresentado na secc¢ao seguinte.

4.6.2 Espectroscopia

O espectro de infravermelho caracteristico deste composto é apresentado, em conjunto
com o espectro de um dos seus percusores, na figura 4.31. As regioes entre os 4000 e

3700 cm™! e os 2800 e 1800 cm™ foram omitidas por ndo serem relevantes a analise deste

espectro.
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FIGURA 4.31: Espectro de infravermelho do composto Europium?®*T(NO3z )(1,4-
Chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-1,3-butanedionato) (5-Chloro-1,10-phenanthroline).

Os reagentes utilizados na sintese deste composto e no da seccdo 4.5 s30 0s mesmos &
excepcao dos ligandos neutros. Contudo, ambos os ligandos neutros pertencem & familia
das fenantrolinas e como tal possuem também ligagoes C=N e C-C. Desta forma, as
bandas de absor¢ao observadas para as frequéncias 1611, 1589, 1563 e 1484 cm™! podem
ser atribuidas as elongacdo C=N e C-C dos anéis aromaticos, tal como aconteceu para
o composto da seccio 4.5. A banda de absorcio verificada para a frequéncia 1680 cm™!
é atribuida, tal como aconteceu para o composto da seccao 4.5, a elongagao das ligagoes

C=0 presentes no 1,4-Chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-1,8-butanedionato. A presenca das
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bandas de absorcdo para as frequéncias 735 e 1014 cm™, caracteristicas do ring breathing
dos anéis aromaticos, fornecem provas adicionais da presenca dos ligandos carregados e
neutro no composto final.

Como a obtencao da estrutura molecular do composto da sec¢do 4.5 permitiu con-
firmar a existéncia de complexacgdo para esse composto, & semelhanca entre estas regices
chave de ambos os espectros de infravermelho é um forte de indicador da existéncia de
complexagdo para o composto apresentado nesta secgao[49, 50, 62, 74].

As bandas de absorcdo observadas para as frequéncias de vibracao 419 cm™ e 551

CHl_1

sao caracteristicas das vibracoes Eu---O e Eu--- N, respectivamente. Logo, a sua
presenca no espectro do composto final é outro forte indicio que tanto o 1,4-Chlorophenyl-
4,4,4-trifluoro-1,83-butanedionato como a 5-Chloro-1,10-phenanthroline coordenaram com
o Eurépio [50, 75| de acordo com o previsto. Outra regiao do espectro de infravermelho
do composto final que conta com a presenca de bandas de absorcdo caracteristicas da
presenca de dadores-N,N ¢ o intervalo de frequéncias de 575 a 900 cm™[49, 50.

A banda de absorcao observada no espectro do composto final para a frequéncia
de vibracdo 1131 cm™' é caracteristica da elongacdo das ligacoes C-F dos grupos ter-
minais CF3 do ligando carregado [49, 50, 74]. A presenca destas bandas de absorcao
sd0 mais uma prova da presenca do 1,4-Chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-1,3-butanedionato
no composto final.

Por fim, a presenca de bandas de absorcio entre os 1000 e 1260 cm™!, caracteristicas
das ligagtes C-O dos alcoois metil podem também ser um bom indicador da presenca de
metanol na esfera de coordenacao do Eurépio [62, 75]. Desta forma, tendo em conta a
informacao recolhida do espectro de infravermelho, a conformacao deste composto parece
aproximar-se mais da do dimero apresentado na seccao 4.2.

Em seguida, sao apresentados os espectros de excitacdo e emissao juntamente com
o grafico do tempo de decaimento dos processos radiativos globais deste composto.

Observando a figura 4.32 é possivel comprovar que este composto absorve radiagao
electromagnética maioritariamente entre A\ = 258 nm e A = 435 nm. Este espectro
assume a forma de uma banda larga apresentando um valor maximo da intensidade de
absorcao relativa para A = 306 nm. A semelhanca entre este espectro de excitacdo e o
da figura 4.6 é mais um indicio de que houve complexagdo . Para se obter o espectro de

emissdo, o material foi excitado utilizando um comprimento de onda A = 365 nm.
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FIGURA 4.32:  Espectro de excitagito do composto Europium>"(NO3z)(1,4-
Chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-1,3-butanedionato) (5-Chloro-1,10-phenanthroline).
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FIGURA 4.33: Espectro de emissao docomposto Europium3™(NO3z™)(1,4-Chlorophenyl-
4,4,4-trifluoro-1,3-butanedionato)(5-Chloro-1,10-phenanthroline).

O resultado foi o espectro de emissao apresentado na figura 4.33. Analisando o
mesmo espectro, constata-se que este composto emite radiacao electromagnética na re-
gido do visivel correspondente ao vermelho, como previsto pela literatura [37, 42]. E
também possivel identificar 5 transicoes electrénicas entre as camadas sub-orbitais °Dy
e "Fy (para J=0,1,2,3,4) da camada 4f do ido de Eurépio. Todas as bandas de emissio
relativas as transigoes identificadas estao situadas nas mesmas regides das reportadas na
literatura [37, 42, 76]. Tal como para o composto da sec¢do 4.5, o processo de relaxa-
¢ao radiativo de ocorréncia mais provavel é o correspondente a transicao hipersensitiva

’Dy —'F5. A banda de emissdo correspondente a esta transicio é maxima para o A =
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612 nm e apresenta dois patamares caracteristicos de uma banda de emissdo originada
por uma transicao electrénica hipersensitiva. Este formato indica que o ido de Eurdpio
¢ extremamente sensivel ao meio quimico envolvente da esfera de coordenacao [77]. A
semelhanca entre este espectro e o da figura 4.27 é impressionante, levando a crer que
as estruturas moleculares destes compostos, e particularmente a esfera de coordenacao,
sejam muito semelhantes [42]. A diferenca de intensidades entre as bandas de emissao
mais intensas é da ordem de grandeza de uma dezena. Esta diferencga, em conjunto com
o estreitamento da banda de emissao mais intensa era precisamente o que se pretendia

observar no espectro de emissao deste composto.
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FicURA 4.34: Gréafico do tempo de decaimento do processo radiativo global do
composto  Europium®* (NO3z™)(1,4-Chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-1,3-butanedionato) ( 5-
Chloro-1,10-phenanthroline) .

Como se pode observar na figura 4.34, o processo de decaimento dos processos
radiativos deste composto seguem uma distribui¢do exponencial. Por consequéncia foi
feito um ajuste exponencial aos dados teéricos recorrendo a mesma férmula utilizada
para os seus homélogos. O resultado foi um tempo de decaimento de 920 us, o mais
alto para os compostos de Eurdpio apresentados e o segundo mais alto reportado nesta
Tese de Mestrado. Tal como todos os outros compostos estudados, este composto é
fosforescente e possui um tempo de decaimento concordante com os apresentados na

literatura [42, 44, 83].

4.6.3 Fabrico do OLED e medidas eléctricas

O composto Europium®t (NO3™)(1,4-Chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-1,3-butanedionato) ( 5-

Chloro-1,10-phenanthroline), ou utla para efeitos de simplicidade, foi utilizado como
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camada emissora em dois dispositivos OLED. O processo de fabrico foi realizado ipsis
verbis como descrito na seccao 3.5.2, sendo os dados relativos a esse processo apresenta-
dos na tabela 4.15. O OLED 7 foi fabricado na mesma altura que os OLEDs 1, 2 e 5
enquanto o OLED 8 foi fabricado na mesma ocasidao que o OLED 6.

Apesar deste composto nao se dissolver totalmente em nenhum solvente para con-
centracgoes de 25 mg/1ml e 48 mg/1ml, dissolve-se satisfatoriamente nas combinagoes de
solventes apresentadas na tabela 4.15. Desta forma, a deposi¢do deste material como
camada emissora originou uma camada rugosa de espessura indeterminada e rugosidade
de aproximadamente 15 nm. Tal como para o OLED 5, foi possivel constatar que a
camada emissora deste dispositivo nao era homogénea através do dispositivo de controlo

(figura 4.30).

Rugosidade da

Dispositivo Estrutura Camada emissora f:amada
emissora(nm)
25.14 mg utla / 0.5 ml de 15

OLED 7 figura 3.11-a) acetona + 0.5 ml metanol

10 mg PVK / 1 ml
Clorobenzeno + (30.37 mg utla 15
/ (0.5 ml de clorobenzeno +
0.5 ml cloroférmio))

OLED 8 figura 3.11-c)

TABELA 4.15: Parametros de fabrico dos OLEDs que tém o composto utla presente
na camada emissora.
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F1GuRraA 4.35: Curva J-V dos diodos do OLED 7.
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A caracterizagdo eléctrica do OLED 7 deu origem as curvas J-V apresentadas na
figura 4.35. Todavia, nao foi possivel observar EL e como tal nao foi realizada a carac-
terizacao electro-6ptica. Mais uma vez, assumiu-se que a auséncia de EL foi devida a
factores estruturais do OLED. Contudo, nao se péde ignorar nem quantificar o papel que
a rugosidade da camada emissora desempenhou no resultado final. Para contornar esta
situacdo, fabricou-se um novo dispositivo (OLED 8) com a mesma estrutura dos OLEDs
4 e 6, estando ainda a ser caracterizado em Madrid.

Observando a figura 4.35 comprova-se que qualquer um dos trés diodos é capaz
de conduzir corrente eléctrica e que o formato das curvas J-V sdo semelhantes. No
entanto, verifica-se a mesma tendéncia na densidade de corrente eléctrica para os diodos
com menores areas activas. Neste OLED, a discrepancia entre os valores da densidade
de corrente do diodo 3 e dos diodos 2 e 4 sao ainda mais notérias. Isto porque, para
diodos com &reas activas maiores, a rugosidade da camada emissora provoca fenémenos
de dispersao electrénica mais intensos, afectando muito mais a densidade de corrente
que atravessa o diodo. A discrepancia entre os valores de densidade de corrente para
diodos com a mesma area deve-se, tal como no OLED b5, & falta de homogeneidade da
camada emissora e as resisténcias parasitas de cada diodo. E ainda relevante referir que
qualquer um destes diodos é capaz de suportar correntes eléctricas na ordem de grandeza

das centenas de miliamperes.

4.7 Terbium3"(NO3) 3 5H20 (1,2,4,5-Benzenetetracarbozylic
acid)

4.7.1 Sintese e difraccao de raios-X

Este composto nao foi sintetizado exactamente de acordo com o processo de sintese des-
crito na sec¢ao 3.1.2, tendo sido efectuadas algumas alteracoes nos 6° e 7° passos. O
objectivo deste processo de sintese era coordenar o Th3* com 3 moléculas de 1,2,4,5-
Benzenetetracarbozylic acid (BTEC) dando liberdade ao Lantanideo para definir as res-
tantes ligacoes de coordenacdo e a geometria da esfera de coordenagdo. A utilizagdo
do BTEC (conformacao dimérica) num composto de coordenacao com Lantanideos foi
reportada na literatura como sendo uma forma eficiente de sensitizar a emissao de um
Lantanideo |46, 48]. Tendo em conta que o BTEC é um &cido carboxilico e possui 4

grupos carboxilo, existe uma forte probabilidade que este composto se tenha estruturado
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de forma polimérica como reportado por Wang et al. em 2005 [46] e Suwen et al. em
2012 [48]. Nestas conformagoes moleculares poliméricas apresentadas na literatura, o
BTEC pode coordenar com varios Lantanideos de forma octadentada ou decadentada.
J4 o Lantanideo tende a estabelecer 9 ligacdes de coordenagdo com diferentes molécu-
las de BTEC na sua esfera de coordenacao. Adicionalmente, também é mencionada a

facilidade de desprotonagdo por parte dos grupos carboxilos deste acido[46, 48|.
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FiGurA 4.36: Diagrama de sintese do composto Térbio + BTEC.

Neste processo de sintese, foi verificada a formacao de um precipitado de cor branca
no 5° passo. Analisando este precipitado branco sob excitacao de uma luz ultravioleta
(A = 254 nm) pode-se constatar que emitia luz verde de intensidade média. Posto isto,
decidiu-se nao adicionar um ligando neutro como descrito no 6° passo. Em seguida,
filtrou-se a solucao e colocou-se o po6 resultante noutro recipiente. Como este pd obtido
era um misto do composto desejado com nitrato de potéssio, adicionou-se 10 ml de
diclorometano a este recipiente para dissolver apenas o nitrato de potassio. Desta forma,
recolheu-se o pd resultante da filtragem e tentou-se dissolvé-lo em metanol, etanol, n-
hexano, tolueno, DMSO, DMF e 4gua sem sucesso. Visto este material ndo ter dissolvido
em nenhum destes solventes néo foi possivel obter nenhum monocristal para estuda-lo
através da técnica difraccao de raios-X de monocristal. Além de ndo haver formacao de
monocristais, o pé resultante da sintese era amorfo e como resultado nao foi possivel
caracterizd-lo pela técnica de difraccao de raios-X de p6. Por consequéncia, nao foi

fabricado um protétipo OLED.

4.7.2 Espectroscopia

Por outro lado, a espectroscopia de infravermelho foi a responséavel por toda a informacao

estrutural que se pdde retirar a partir da analise do espectro de infravermelho apresentado
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na figura 4.37.
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FIGURA 4.37: Espectro de infravermelho do composto Térbio(BTEC).

Os 4cidos carboxilicos apresentam bandas de absorcao caracteristicas em 3 regioes
distintas. A primeira banda de absor¢do, caracteristica do elongamento das ligagdes O-

1 & mantém-se

H dos grupos carboxilo, costuma estar situada entre os 3400 e 2400 cm”
fixa apds a complexacao. A segunda banda de absorgao, caracteristica do elongamento
das ligagoes C=0O do grupo carboxilo, costuma estar situada entre os 1760 e os 1700

cm'l

e ap6s a complexacao desloca-se para frequéncias inferiores. Por fim, as bandas de
absorcao que correspondem ao elongamento das ligacoes C-O estao normalmente situa-
das entre os 1320 e 1210 cm™ e também ndo se deslocam apés a complexacio [46, 62].
Contudo, um 4cido carboxilico pode coordenar de duas maneiras com um Lantanideo,
monodentado e bidentado. Nas ligacdes de coordenacao bidentadas ou monodentadas
(C-O---Ln), o acido é desprotonado e o grupo carboxilo transforma-se num grupo carbo-
xilato (ver Apéndice C). Como resultado, aparecem novas bandas de absor¢ao no espectro
de infravermelho do composto final nas regides 1530-1610 cm™ e 1300-1400 cm™ [85-87].

Observando a figura 4.37, confirma-se a presenca da banda de absor¢ao correspon-
dente ao elongamento das ligagdes O-H (2400 até 3600 cm™). A presenca desta banda
de absorcao mascara por vezes as bandas de absorcao correspondentes as vibracoes das
ligagoes C-H. Adicionalmente, a presenca da banda de absorcao para a vibracao de tor¢ao

(fora do plano) O-H verificada para 937 cm™ é caracteristica das pontes de hidrogénio
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entre dimeros de BTEC [46, 62]. A sua presenca no espectro final pode indicar a exis-
téncia de dimeros de BTEC no composto final ou apenas em dimeros de BTEC que nao
reagiram.

A presenca de bandas de absor¢do correspondentes ao elongamento anti-simétrico
do grupo carboxilato (1547 e 1532 cm™') juntamente com a das bandas de absorcio
correspondentes ao elongamento simétrico do grupo carboxilato (1326 e 1355 cm™) e com
a auséncia da banda de absorc¢ao caracteristica da vibragao C=0 do grupo carboxilo, sdo
um forte indicador da desprotonagdo do BTEC e da existéncia de complexacao [85-87].
Reunindo toda a informacao retirada destas regioes do espectro de infravermelho e tendo
em conta os reagentes utilizados, existem indicios convincentes que o BTEC coordenou
com o ido Th3T |46, 62, 85-87].

Relativamente & restante esfera de coordenacao, a presenca de bandas de absorcio
caracteristicas das ligagbes N=O dos nitratos monodentados coordenados com metais
(Ln---ONOgy) para as frequéncias 1280 cm™, 1436 cm™, 1482 cm™ sugerem a presenca
dos mesmos na esfera de coordenacao |75, 88].

A presenca de varias bandas de absorcdo entre os 1000 e 1260 cm™', caracteristicas
da elongacao das ligacdes C-O dos alcoéis metil, pode também ser um bom indicador da
presenca de moléculas de metanol no composto final [62, 75].

Além da espectroscopia de infravermelho, este composto foi também caracterizado
recorrendo & técnica de espectroscopia de luminescéncia. A partir desta técnica, foram
obtidos os espectros de excitacdo e emissao e o grafico do tempo de decaimento dos
processos radiativos globais. Na figura 4.38, é apresentado o espectro de excitacao deste
composto.
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F1auraA 4.38: Espectro de excitacdo do composto Térbio(BTEC) .
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Observando a figura 4.38 é possivel constatar que este composto absorve radiagao
electromagnética na regido do ultravioleta, mais precisamente entre os 258 e 400 nm. O
espectro de excitacao é composto por duas bandas de absor¢ao, uma entre os 258-350 nm
e a outra entre os 350-400 nm. A maior parte da absor¢io da energia efectiva absorvida
¢é efectuada por parte da primeira banda, e como tal, o maximo da intensidade relativa
de absorcao de radiacao relaxada sob processos radiativos ocorre para o comprimento de
onda A = 312 nm. Em seguida, o material foi excitado utilizando um comprimento de

onda A = 325 nm para se obter o espectro de emissao apresentado na figura 4.39.
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F1caURA 4.39: Espectro de emissdo do composto Térbio(BTEC).

Analisando a figura 4.39, comprova-se que este composto emite radiagdo electro-
magnética na regido do visivel correspondente & cor verde [43-45, 51]. Tal como nos
compostos de Eurdpio, a emissao deste composto é de origem atémica, proveniente dos
processos radiativos de relaxagao de energia intra-orbitais da camada 4f do Térbio.
Neste espectro sdo identificaveis 4 transicOes electronicas entre as camadas sub-orbitais
5Dy e "Fy (para J=6,5,4,3) da camada 4f A transicdo electronica de ocorréncia mais
provavel é a 5Dy —"F5, que origina a emissdo de fotdes com A =~ 542 nm. De novo,
verifica-se a existéncia de uma diferenca de intensidade dos processos radiativos entre as
duas transicoes mais intensas, o que faz com que a emissdo resultante deste composto
(cor verde) seja definida pela transi¢ao electronica mais intensa. O perfil do espectro de
emissao deste composto assemelha-se muito ao dos compostos semelhantes descritos na

literatura [43-45].
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O sucesso atingido com este composto permitiu concluir que a coordenacgdo de
acidos carboxflicos com ides de Térbio, em detrimento da coordenacao com dicetonas,
gera melhores resultados em termos de fotoluminescéncia. Isto deve-se ao facto dos
compostos de coordenagao com dicetonas (como o composto da secgdo 4.4) relaxarem
quase toda a energia absorvida por processos nao radiativos, visto nao serem capazes de

transmitir a energia absorvida para os ides Th3*.
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FicURA 4.40: Grafico do tempo de decaimento do processo radiativo global deste
composto de coordenacao.

Tal como todos os outros compostos estudados neste Projecto de Mestrado, o pro-
cesso de decaimento associado & relaxagao de energia por processos radiativos deste com-
posto segue uma distribuicdo exponencial. Logo, utilizou-se a mesma equacao utilizada
para os outros compostos para realizar um ajuste nao linear aos dados experimentais. O
resultado obtido para o tempo de decaimento foi 740 us, deveras muito semelhante ao
do composto da secgao 4.5. O valor obtido para o tempo de decaimento deste composto
esta entre os valores mais elevados apresentados na literatura [44, 83| e nesta Tese de

Mestrado.

4.8 Térbio®*"(NO3")(4-Heptylbenzoic acid)

4.8.1 Sintese e difraccao de raios-X

Este composto foi sintetizado de acordo com o processo de sintese descrito na sec¢ao 3.1.2,
com a excepcao das alteracoes mencionadas na seccao 4.7.1. Tal como para os compostos
das seccoes 4.9 e 4.10, o composto final foi um precipitado branco formado no decorrer

do 32 passo do processo de sintese (ver sec¢do 3.1.2). No entanto, constatou-se que este
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precipitado era totalmente solivel em diclorometano e como resultado nao seria possivel
filtrar o KNOg, afectando assim as hipéteses de fabricar um OLFED. Para contornar
esta situacdo, voltou-se a realizar o mesmo processo de sintese mas filtrou-se a solucdo
logo apos a adicdo do metoxido de potéssio. O objectivo desta sintese era coordenar o
Tb3* com 3 moléculas de 4-Heptylbenzoic acid, permitindo que as restantes ligacoes e
geometria da esfera de coordenacao se formassem de forma livre. A utiliza¢ao de acidos
benzb6icos muito semelhantes, estruturados em forma de cadeias longas, visou estudar o
efeito que a coordenacao de moléculas com cadeias longas de 4tomos de carbono tém nas
propriedades épticas do Lantanideo. Tendo em conta a estrutura do acido utilizado neste

processo de sintese, a conformagdo mais provavel para o composto final é a oligomérica.
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F1GUurA 4.41: Diagrama de sintese do composto Térbio(4-Heptylbenzoic acid).

Apesar deste material ser soltvel em diclorometano, nao foi possivel obter um mo-
nocristal por forma a estuda-lo por difraccio de raios-X de monocristal. Adicionalmente,
este material também provou ser amorfo quando submetido & técnica de difraccdo de
raios-X de p6. Assim, a unica informacao estrutural obtida para este composto é prove-

niente da espectroscopia de infravermelho.

4.8.2 Espectroscopia

Na figura 4.42 é apresentado o espectro de infravermelho deste composto juntamente
com o espectro do 4-Heptylbenzoic acid. A primeira conclusao que se pode retirar é que
ambos os espectros sdo muito diferentes e como tal o composto final que se formou nao
¢é apenas o acido benzdico.

Tendo em conta que os acidos benzobicos sao na realidade acidos carboxilicos com
apenas um grupo carboxilo, o seu espectro de infravermelho tem de apresentar as bandas
de absorc¢ao caracteristicas destes acidos que foram referidas na seccao 4.7.2. No entanto,
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FIGURA 4.42: Espectros de infravermelho do composto Térbio(4-Heptylbenzoic acid)
e do ligando.

se este acido tiver coordenado com o Lantanideo, aparecerdao bandas de absorcdo carac-
teristicas dessa conformacao.

A presenca de bandas de absorcao correspondentes ao elongamento anti-simétrico
do grupo carboxilato (1608 e 1588 cm™') juntamente com a banda de absor¢do corres-
pondente ao elongamento simétrico do grupo carboxilato (1398 ¢cm™) e com a auséncia
da banda de absorcao caracteristica da vibracdo C=0 do grupo carboxilo, sdo um forte
indicador da desprotonagao do 4-Heptylbenzoic acid e da existéncia de complexagao [85—
87]. A presenca destas bandas de absor¢ao, em conjunto com os perfis dos espectros
de excitacdo e emissido, fornece provas concretas, congruentes com a coordenacao do
4-Heptylbenzoic acid com o ido Th*" [46, 62, 85-87].

Relativamente a restante esfera de coordenacio dos ides Th3*, a presenca de varias
bandas de absorcdo entre as frequéncias 1000 e 1260 cm™, sdo um forte indicio da pre-
senca de ligagoes C-O de alcoodis metil (metanol) no composto final [62, 75]. Por outro
lado, a auséncia das bandas de absorcao caracteristicas das ligagoes N=0O dos nitratos
monodentados e bidentados sustenta a hipdétese de ndo existirem nitratos na esfera de
coordenagao (62, 74, 88|.

Analisando ainda a figura 4.42, testemunha-se o desaparecimento de parte da banda

de absorc¢do caracteristica do elongamento das ligacoes O-H (2400 a 3200 cm™). A parte
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remanescente desta banda, é caracteristica do elongamento das ligagbes C-H presentes
nas moléculas dos ligandos presentes no composto final, apresentando uma banda muito
estreita e intensa para a frequéncia 2924 cm™ . Neste espectro nio se verifica a presenca da
banda de absorcdo correspondente a tor¢ao (fora do plano) das liga¢oes O- - - H do grupo
carbonilo para a frequéncia de vibracio 937 cm™. Esta auséncia é um bom indicador
que nao existe a presenca de dimeros de 4-Heptylbenzoic acid no composto final [46, 62].

Finda a anélise do espectro de infravermelho, sdo apresentados os espectros de
excitagdo e emissdo em conjunto com o grafico do tempo de decaimento dos processos
radiativos deste composto. Ao observar o espectro de excitacdo apresentado na figura
4.43 testifica-se que a forma deste espectro assemelha-se muito mais ao do composto da
seccao 4.7 do que aos dos compostos das secgoes 4.9 e 4.10. Esta semelhanca verificada
para os espectros de excitagdo é, em conjunto com a informacao retirada do espectro de
infravermelho deste composto, um bom indicador de que ambas as estruturas moleculares
destes compostos sao propicias a absorgao de energia de forma eficiente.
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FIGuRrA 4.43: Espectro de excita¢do do composto Térbio(4-Heptylbenzoic acid).

Examinando o espectro da figura 4.43 constata-se que este tem a forma de uma
banda larga que se traduz na absorcao de radiacao electromagnética entre os 250 e os
390 nm. O maximo de absorcao relativo é verificado para A = 298 nm. Seguindo a
tendéncia dos restantes compostos de coordenacdo com Térbio, o espectro de emissao foi
obtido para um comprimento de excitacao A = 325 nm.

Examinando o espectro de emissao apresentado na figura 4.44 comprova-se que
este composto emite radiagdo electromagnética na regido do visivel correspondente &
cor verde, como reportado na literatura [43—-45, 51]. Foi também possivel, comprovar

a presenca das 4 transicoes intra-orbitais da camada 4f (°Dy —7Fj onde J=6,5,4,3)
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FIGURA 4.44: Espectro de emissdo do composto Térbio(4-Heptylbenzoic acid).

do Térbio responsaveis pela emissao deste composto. Invariavelmente, a transicao de
ocorréncia mais provavel ¢ a Dy —Fs, estabelecendo desta forma a predominancia
da emissao de fotdes com A = 543 nm. Mais uma vez, observou-se uma banda de
emissdo estreita para a transicdo electronica °Dy —7F5, juntamente com a diferenca de
intensidades entre as duas bandas mais intensas, tal como era pretendido. Logo, pode-se

afirmar que os ligandos coordenados com o Térbio sensitizam o mesmo de forma eficaz.
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FiGura 4.45: Grafico do tempo de decaimento do processo radiativo global deste
composto.

Outra caracteristica que este composto tem em comum com todos os seus homoélogos
¢ um processo radiativo de relaxacdo de energia que segue uma distribuigao exponencial.
Assim sendo, o ajuste tedrico aos dados experimentais pode ser efectuado com a mesma
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equacdo. Deste ajuste, retirou-se o valor do tempo de decaimento mais elevado deste
Projecto de Mestrado, 938 us. Este valor do tempo de decaimento é mais um bom
indicador da existéncia de complexacdo e por consequéncia boa sensitizacdo do Th3*
por parte dos ligandos coordenados.

A caracterizacao espectroscopica deste composto permitiu retirar informagcao estru-
tural elucidativa e comprovar a capacidade deste material relaxar energia sob a forma de
processos radiativos de uma forma eficiente. Como resultado, procedeu-se ao fabrico do

OLED.

4.8.3 Fabrico do OLED e medidas eléctricas

O composto Térbio®" (NO3™)(4-Heptylbenzoic acid), ou ut3 para efeitos de simplicidade,
foi utilizado como camada emissora em trés dispositivos OLED. Invariavelmente, o pro-
cesso de fabrico foi realizado de acordo com o método descrito na secgao 3.5.2, estando
os dados relativos a esse processo resumidos na tabela 4.16. Os OLEDs 9 e 10 foram
fabricados na mesma altura que os OLEDs 1, 2, 5 e 7 enquanto o OLED 11 foi fabricado

numa ocasiao posterior, estando ainda a ser caracterizado em Madrid.

Rugosidade da

Dispositivo Estrutura Camada emissora .camada
emissora(nm)
OLED 9  figura 3.11-a) 24.98 mg utd / 1 ml de - 10
diclorometano
OLED 10 figura 3.11-a) 2517 mg ul3 / 1 ml de <10
diclorometano

10 mg PVK 1 ml
Clorobenzeno + (30.37 mg ut3 -
/ 0.5 ml de clorobenzeno + 0.5
ml cloroformio)

OLED 11 figura 3.11-c)

TABELA 4.16: Parametros de fabrico dos OLEDs que tém o composto ut3 presente na
camada emissora.

Apesar deste composto ser soluvel em diclorometano, ndo foi possivel obter disso-
lucdo perfeita em concentragdes de 25 mg/ml. Contudo, a solubilidade verificada foi
suficiente para obter filmes finos com uma rugosidade inferior a 10 nm (figura 4.46).
Todavia, é possivel comprovar que certas regides do filme possuem artefactos (manchas

amarelas) derivados da deposigao desigual originada pela solubilidade.
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OLED 9 OLED 10

FIiGURA 4.46: Dispositivos de controlo dos OLEDs 9 e 10 excitados uma uma luz
ultravioleta A = 254 nm.

A caracterizacao eléctrica dos OLEDs 9 e 10 deu origem as curvas J-V da figura 4.47,
mas infelizmente, ndo foi possivel observar EL em nenhum dos dois OLEDs. Contudo,
ambos os OLEDs apresentam um perfil de condugdo de corrente eléctrica caracteristico
de um diodo [33]. Novamente, atribuiu-se a auséncia de EL a factores estruturais do
dispositivo. Mesmo assim, ndo se desprezou a possivel contribuicao da rugosidade da
camada emissora como um factor de agravamento. Para contornar esta adversidade,

fabricou-se um OLED de acordo com a estrutura apresentada na figura 3.11-c), ou seja,

um PHOLED.
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OLED 9 °*1 OLED 10 |
0,4
054
& 034 & 044
S 0,3 E
< S o .
E ™ Diodo 1 £ Digag:3
- = 0,2 4
0,1 =
0,1 =
004 T T T T ¥ T T T T T T T T 0,0~
0 1 2 3 4 5 6 7 ' G ¥ ! ! r z ¥ T i T
Tensao de Polarizacao (V) Tensao de Polarizagao (V)
(a) (b)

FIGURA 4.47: a) Curvas J-V dos diodos 3 e 4 do OLED 1 b)Curva J-V do diodo 4 do
OLED 2.

Examinando ambas as curvas J-V & possivel constatar que ambos os OLEDs sao
maus condutores de corrente eléctrica. Ao contrario da situagdo verificada para o OLED

2 (ver seccao 4.3), nao houve a fusdo entre a camada PEDOT:PSS e a emissora visto
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os OLED 9 e 10 emitirem luz verde intensa quando excitados com uma luz ultravio-
leta. Neste caso, a ma conducao eléctrica destes dispositivos pode estar associada a um
esquema energético menos favordvel, onde existe uma grande diferenca energética entre
as camadas LUMO e HOMO dos compostos de camadas adjacentes. A hipotese disto
ser causado por um processo de fabrico defeituoso nao ¢ muito convincente devido aos
argumentos mencionados anteriormente.

O facto de um diodo conduzir corrente eléctrica para valores na ordem das centenas
de pA até é considerada uma caracteristica positiva. Todavia, se este tipo de conducgao
estd associado a uma tensao de polarizacao elevada e & auséncia de FI do dispositivo,
¢ simplesmente um indicador de mé conducgdo eléctrica ou da recombinacdo dos pares
electrao-lacuna na regiao errada. Como ja foi mencionado, o fabrico do OLED 11 também

teve como objectivo esclarecer as anomalias observadas para os OLEDs 9 e 10.

4.9 Terbium3T(NO3) 3 5H,0 (4-(Octylory)benzoic acid)

4.9.1 Sintese e difraccao de raios-X

Este composto foi sintetizado de acordo com o processo de sintese descrito na secgao 3.1.2
e com as alteragoes efectuadas a este processo, descritas na secgao 4.7.1. O objectivo
desta sintese era coordenar o Th3t com 3 moléculas de 4-(Octylozy)benzoic acid, dando
liberdade ao Lantanideo para definir as restantes ligacoes de coordenacgao. Tendo em
conta a estrutura deste acido benzbéico, o mais provavel é que este composto se tenha

estruturado de forma oligomérica.
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F1GURA 4.48: Diagrama de sintese do composto Térbio(4-(Octylozy)benzoic acid).

Tal como para o composto da secgao 4.7, o composto final foi um precipitado branco

formado apés a adicio do 4cido benzoico & solucio que continha os ides Th3™ j4 separados
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dos nitratos e das aguas. A recolha do precipitado e a remocdo do nitrato de potassio
foram realizadas da mesma maneira que para o composto da seccao 4.7. Mais uma
vez, este material ndo apresentou dissolugao total em nenhum dos solventes testados.
Como tal, ndo foi possivel estuda-lo pela técnica de difrac¢ao de raios-X de monocristal.
Curiosamente, este material provou ser amorfo, tal e qual como os das seccoes 4.7, 4.8 e
4.10, tornando impossivel o seu estudo pela técnica de difraccao de raios-X de p6. Por

estas razoes, nao foi fabricado o protétipo OLED.

4.9.2 Espectroscopia

Toda a informacao estrutural obtida para este composto foi proveniente da comparagao
entre os espectros de infravermelho do 4-(Octylozy)benzoic acid e do composto final
apresentados na figura 4.49.

Observando o espectro de infravermelho do acido benzéico verifica-se a presenca de

uma banda larga entre as frequéncias 2400 e 3000 cm™

caracteristica do elongamento
das ligagoes O-H, juntamente com a presenca de varias bandas de absorcdo entre as
frequéncias 1210 e 1320 cm™ caracteristicas do elongamento das ligacdes C-O. A banda
de absorcio observada para a frequéncia 1683 cm™! é caracteristica do elongamento das

ligagoes C—O presentes no grupo carboxilo [62].
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F1Gcura 4.49: Espectros de infravermelho do composto Térbio4-(Octylozy)benzoic acid
e do ligando.
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Através do espectro do composto final, & possivel confirmar a presenca de uma banda
de absorcdo larga na regido 2400 e 3700 cm™', atribuida ao elongamento das ligacoes
O-H do grupo carboxilo e das ligagoes C-H. Neste composto, as bandas de absor¢ao
correspondentes ao elongamento das ligacdes C-H podem ser observadas para o intervalo
de frequéncias 2800-3000 cm™, destacando-se uma banda muito estreita e relativamente
intensa para a frequéncia 2914 cm™. A auséncia das bandas de absorcdo caracteristicas
da torgao (fora do plano) das ligagdes O---H do grupo carbonilo dos 4cidos carboxilicos
[46, 62], sao um excelente indicador da auséncia de dimeros de 4-(Octylozy)benzoic acid
no composto final.

A presenca de bandas de absorgdo correspondentes ao elongamento anti-simétrico
do grupo carboxilato (1606 e 1590 cm™') juntamente com a banda de absor¢do corres-
pondente ao elongamento simétrico do grupo carboxilato (1379 cm™) e com a auséncia
da banda de absor¢ao caracteristica da vibracdo C=0O do grupo carboxilo, sdo um forte
indicador da desprotonagao do 4-(Octyloxy)benzoic acid e da existéncia de complexa-
¢ao [85-87|.Tal como para os compostos das secgoes 4.8 e 4.7, a presenca destas bandas
caracteristicas dos grupos carboxilatos fornece provas concretas, congruentes com a co-
ordenacdo do 4-(Octylory)benzoic acid com o ido Th3T [46, 62, 85-87].

A presenca das bandas de absorcao 646, 697, 780 e 1250 cm™, caracteristicas das
vibragoes das ligacoes N-O, no composto final é um forte indicador da presenga de nitratos
bidentados (Ln---O2NO) na esfera de coordenacao do Térbio [62, 74, 88]. Da mesma
forma, a presenca de bandas de absorcio entre os 1000 e 1260 cm™, caracteristicas das
ligagbes C-O dos alcodis metil, podem também ser um bom indicador da presenca de
metanol no composto final [62, 75].

Além da caracterizacao por espectroscopia de infravermelho, este composto foi tam-
bém caracterizado em termos de espectroscopia de luminescéncia. Foram obtidos os es-
pectros de excitagdo e emissdo, juntamente com o grafico do tempo de decaimento dos
processos radiativos globais.

Por intermédio da figura 4.50, constata-se que este composto absorve radiagao elec-
tromagnética na regido do ultravioleta de maneira pouco eficiente, mais precisamente,
entre os A = 230 nm e os A = 380 nm. Este espectro é composto por uma tinica banda
de absorcao relativamente uniforme com a excepcao de um pico de absor¢ao espontineo
muito eficiente para A = 273 nm. Curiosamente, este composto e o da secgdo 4.10 ndo
absorvem radiagao electromagnética de maneira tao eficiente como os restantes compos-

tos analisados neste capitulo. Todavia, se analisarmos ambos os espectros de excitacao e
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Ficura 4.50: Espectro de excitacdo do composto Térbio(4-(Octyloxy)benzoic acid) .

de infravermelho cuidadosamente, é possivel comprovar que ambos sdo quase idénticos.
Desta forma, é possivel estabelecer uma relagdo de semelhanca estrutural entre ambos

0s compostos.
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F1GcURA 4.51: Espectro de emissdo do composto Térbio(4-(Octyloxy)benzoic acid).

Tal como os restantes compostos de Térbio estudados neste Projecto de Mestrado,
nao pode ser excitado no méaximo de excitacao devido & interferéncia da primeira harmo-
nica do pico de Rayleigh no espectro de emissdo. Por consequéncia, o espectro de emissao
apresentado na figura 4.51 foi obtido para um comprimento de onda de excitagao de 325
nm. Examinando o espectro de emissao, é possivel constatar que este composto emite
radiagao electromagnética na regiao do visivel correspondente a cor verde, como repor-

tado na literatura [43-45, 51|. E também possivel identificar com sucesso a presenca de
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4 transices electronicas entre as camadas sub-orbitais 5Dy e "Fy (para J=6,5,4,3) da
camada 4f do Térbio. A transicdo electronica de ocorréncia mais provavel é, tal como
para os outros compostos de Térbio, a °Dy —7Fj e origina a emissdo de fotdes com \ =
543 nm. As restantes transi¢oes apresentam probabilidades de ocorréncia semelhantes.
Apesar de ser possivel observar fotoluminescéncia para este composto, a sensitizacao do
Lantanideo nao é efectuada de forma tao eficiente como nos restantes casos reportados

ao longo desta Tese de Mestrado.
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FicUrA 4.52: Grafico do tempo de decaimento do processo radiativo global deste
composto de coordenagao.

O processo de decaimento dos processos radiativos de relaxacdo de energia deste
composto segue uma distribuicdo exponencial, logo, utilizou-se a mesma equagao utili-
zada para os outros compostos para fazer o ajuste tedrico aos dados experimentais. No
entanto, os dados experimentais nao permitiram um ajuste melhor, visto, a regido inicial
do grafico ter poucos pontos. Isto é resultante do facto do composto ter um tempo de
decaimento na ordem dos 81 us, valor que é muito inferior ao dos seus analogos. To-
davia, este composto é fosforescente devido & inversdo de spin associada as transicoes
electrénicas observadas no espectro de emissdo. Comparando o tempo de decaimento
deste composto com compostos semelhantes estudados neste Projecto de Mestrado e
com os valores reportados na literatura, pode-se concluir que o tempo de decaimento

deste composto é inferior em uma ordem de grandeza [44, 83].
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4.10 Térbio*" (NOj3")(4-(Nonylory)benzoic acid)

4.10.1 Sintese e difraccao de raios-X

Este composto foi sintetizado de acordo com o processo de sintese descrito na seccdo
3.1.2 mas com as alteragoes mencionadas na secgdo 4.7.1. O objectivo desta sintese
era coordenar o Th3t com 3 moléculas de 4-(Nonylozy)benzoic acid, permitindo que
o Lantanideo preencha a sua esfera de coordenagdo de forma livre. Tendo em conta
a estrutura deste acido monocarboxilico, é mais provavel que este composto se tenha
estruturado de forma oligomérica do que polimérica. O material obtido foi um precipitado
branco, muito semelhante ao das secgoes 4.7, 4.9 e 4.8, que se formou imediatamente ap6s
a adi¢do do 4-(Nonylozy)benzoic acid & solucdo que continha ides de Th3" j4 separados
dos nitratos e das aguas. A recolha do precipitado e a remocao do nitrato de potassio
foram realizadas da mesma maneira que para o composto da secgao 4.7. O material obtido
do processo de sintese revelou ser amorfo, tornando impossivel caracteriza-lo através de
difraccdo de raios-X de monocristal e de p6. Por todas estas razoes o prototipo OLED

nao foi fabricado.
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F1GURA 4.53: Diagrama de sintese do composto Térbio(4-(Nonylozy)benzoic acid).

4.10.2 Espectroscopia

Toda a informacao estrutural obtida para este compsoto foi proveniente da analise dos
espectros de infravermelho do composto final e do 4-(Nonylozy)benzoic acid apresentado
na figura 4.54.

A primeira caracteristica que sobressai ao observar este espectro de infraverme-
lho é a semelhanca quase total ao espectro de infravermelho da figura 4.49. Esta se-

melhanca nao é de maneira alguma absurda, visto a tnica diferenca existente entre o
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FIGURA 4.54: Espectros de infravermelho do composto Térbio(4-(Nonyloxy)benzoic
acid e do ligando).

4-(Octylozy)benzoic acid e o 4-(Nonyloxy)benzoic acid ser a presenca de um carbono
adicional na estrutura molecular do segundo composto. Logo, a semelhanca entre os es-
pectros de infravermelho dos compostos finais s6 pode ser explicado pelo facto de ambos
0s compostos se terem estruturado de forma muito semelhante.

Como as principais bandas de absorcao do espectro de infravermelho deste com-
posto sdo verificadas para as mesmas regides de frequéncias de vibracao do espectro de
infravermelho (com um desvio maximo de 1 ou 2 em™! para algumas bandas) do composto
Térbio4-(Octylozy)benzoic acid, pode-se concluir que as frequéncias de vibragao carac-
teristicas das ligacoes quimicas existentes em ambos os compostos sao as mesmas (ver
4.9.2). Desta forma, nao ¢ necessario proceder com o processo de andlise deste espectro
visto um extremamente idéntico ja ter sido analisado na seccao 4.9.2.

Em seguida, sdo apresentados os espectros de excita¢do e emissao em conjunto com
o grafico do tempo de decaimento dos processos radiativos deste composto.

Observando a figura 4.55 comprova-se de novo a grande semelhanca entre o com-
posto desta seccao e o da seccdo 4.9. Ambos absorvem radiacdo electromagnética na
mesma regiao e o formato do espectro é quase idéntico. A Unica excepc¢do é a regiao
entre os 322 e os 390 nm, onde o composto desta secgdo tem uma absorgdo ligeiramente

mais intensa. As semelhancas sdo tdo Obvias que até a forma, intensidade e largura do
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FIGURA 4.55: Espectro de excitacdo do composto Térbio(4-(Nonyloxy)benzoic acid).

pico onde a absorcdo é méxima sdo iguais. O espectro de emissdo deste composto foi

obtido nas mesmas condicoes que o espectro do composto da seccao 4.9.
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FIGURA 4.56: Espectro de emissdo do composto Térbio(4-(Nonyloxy)benzoic acid).

Em termos de emissdo de radiagdo electromagnética, tanto o formato do espectro
como as intensidades relativas das bandas de emissao relativas a estes dois compostos
sdo diferentes. Contudo, é possivel identificar com sucesso a presenca das mesmas 4
transicoes electrénicas intra-orbitais da camada 4f caracteristicas dos ides de Térbio,
como reportado na literatura [43-45, 51]. Mais uma vez, verifica-se que a transi¢io 5Dy
—7F5 é a de ocorréncia mais provavel e como resultado a emissiao de fotdes com \ =

543 nm ¢é a predominante. De certa forma, a fraca absorcao demonstrada pelo composto
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parece estar relacionada com a emissao e o tempo de decaimento do processo radiativo
global visto se verificar a mesma tendéncia para o composto Térbio(4-(Octyloxy)benzoic

acid).
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FiGgura 4.57: Grafico do tempo de decaimento do processo radiativo global deste
composto.

Observando a figura 4.57 comprova-se que o processo de decaimento do processo
radiativo global deste composto também segue uma distribuicdo exponencial e como
tal o ajuste aos dados teoricos pode de ser efectuado com a mesma equacdo. A partir
desse ajuste, foi possivel retirar o valor do tempo de decaimento deste processo, que tem
uma duragao de 155 us, e concluir que o processo radiativo responsavel pela emissao é
o fosforescente. Este valor é inferior ao valor médio obtido para os seus homoélogos e

relativamente baixo quando comparado com os reportados na literatura [43—45].

4.11 Poly[iz-aqua-p -[1-(4-chlorophenyl)-4,4,4-trifluorobutane-

1,3-dionato]- potassium]|

Este composto foi obtido a partir de um cristal recolhido da mesma amostra que o com-
posto da seccao 4.5. Apesar de nfo se ter formado o composto previsto, formou-se um
novo composto com interesse estrutural. Como se pode testificar através da figura 4.58,
este novo composto estruturou-se de forma polimérica de acordo com um sistema cris-
talografico Monoclinico C2/c. A célula unitaria assimétrica é constituida por um anido
1,4-chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-1,3-butanedionate, dois i0es de potdssio e uma molécula

de dgua [1].
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FIGURA 4.58: Estrutura molecular do polimero Poly[us-aqua-f;-[1-(4-chlorophenyl)-
4,4,4-trifluorobutane-1,3-dionato]- potassium] [1].

Em termos estruturais, ambos os 4&tomos de potassio estao situados no centro de cu-
bos distorcidos formados por dois atomos de fliior e seis &tomos de oxigénio. A distancia
entre dtomos de potéssio presentes na mesma célula unitaria é de 3.6379(11) A enquanto
para ides de potassio de células unitarias seguinte é de 4.4360(11) A. A ponte entre estes
i0es é efectuada através de duas moléculas de dgua e dois grupos CF3 bis-monodentados
pertencentes a molécula de 1,4-chlorophenyl-4,4,4-trifluoro-1,3-butanedionate. Em ter-
mos de empacotamento, estes ides estao dispostos ao longo de cadeias segundo a direcgao
do eixo do y, mas as ligagoes de coordenagdo acabam formando camadas paralelas ao
plano xOy [1]. Este material ndo apresentou propriedades dpticas.

A restante informacdo, relativa & sintese, refinamento e estrutura molecular deste
composto encontra-se compilada no artigo publicado por Martins et al. entitulado

Poly[ug-aqua-piy-[1-(4-chlorophenyl)-4,4,4-trifluorobutane-1,3-dionato/- potassium| [1].

4.12 Bis(4,7-Diphenyl-1,10-phenanthroline) Methanol Solvate

O material resultante da evaporacdo da solucado final do processo de sintese descrito na
secgao 4.5.1 deu origem a mais um novo composto de interesse de divulgacao cientifica.
Este novo composto é, na realidade, uma nova forma de empacotamento da Bathophe-
nanthroline com a presenca de uma molécula de metanol (figura 4.59).

Este composto estruturou-se de forma monomérica de acordo com um sistema cris-
talogréafico triclinico P-1. A célula unitéria assimétrica é constituida por duas moléculas

de 4,7-Diphenyl-1,10-phenanthroline, nome sistemético para a Bathophenanthroline, e
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FIGURA 4.59: Estrutura molecular do composto Bis(4,7-Diphenyl-1,10-

phenanthroline) Methanol Solvate [2].

uma de metanol. Em termos estruturais, o metanol estabelece uma ligacao com am-
bos os atomos de azoto da Bathophenanthroline através de uma ligagdo de hidrogénio
bifrucada O-H- - (N,N).

A restante informacdo, relativa a sintese, refinamento e estrutura molecular deste
composto encontra-se compilada no artigo publicado por Martins et al. entitulado enti-

tulado Bis(4,7-Diphenyl-1,10-phenanthroline) Methanol Solvate.
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Capitulo 5

Conclusao e Trabalho Futuro

FEste Projecto de Mestrado tinha como objectivo principal sintetizar novos compostos de
coordenacao organicos com Lantanideos, visando tinica e exclusivamente a emissao de
radiacdo electromagnética na regido do visivel a partir dos mesmos. Para tal, foi neces-
sario sensitizar o Lantanideo da forma correcta, escolhendo os ligandos mais propicios a
materializacdo deste cenério.

Inicialmente, comecou-se por tentar coordenar os trés Lantanideos com beta- di-
cetonatos e fenantrolinas, tendo apenas os compostos de coordenacao com Eurépio de-
monstrado uma boa sensitizacdo do Lantanideo, que se traduziu na observacao de foto-
luminescéncia para trés novos compostos. Na face oposta da moeda, pdde-se constatar
que esta conformacao molecular ndo era propicia a observagao de fotoluminescéncia para
os compostos de coordenacao de Térbio e Tulio. Como tal, tentou-se coordend-los com
acidos carboxilicos visto existirem alguns exemplos de sucesso na literatura. Como re-
sultado, obtiveram-se seis misturas capazes de emitir luz verde, contudo, duas delas nao
foram aqui discutidas por nao ter havido a formacdo do material em tempo 1til para a
sua caracterizacdo. Os acidos utilizados nestas sinteses foram o isoftalico, nicotinico e o
4-Pentylbenzoic acid. Relativamente ao Ttlio, ndo foi possivel obter nenhum composto
que apresentasse fotoluminescéncia.

Apods conseguir obter uma conformacao molecular propicia & emissdo de luz por
parte de 10 novos compostos nas regides do verde e vermelho do espectro electromag-
nético, passou-se a uma fase suplementar do Projecto de Mestrado, a de fabrico dos
prototipos OLED. Como resultado, foram fabricados 11 OLEDs utilizando trés estru-
turas diferentes a partir dos quatro compostos mais promissores. Duas das estruturas

utilizadas no fabrico de OLEDs provaram ser ineficazes em termos de FL. Contudo,
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os esforcos realizados para contornar as falhas estruturais destas estruturas resultou na
concepcao de uma nova terceira estrutura que permitiu a observacao de EL.

Tendo tudo isto em conta, € possivel afirmar que foi possivel sintetizar um composto,
caracterizd-lo em termos estruturais, espectroscopicos e magnéticos, utilizad-lo numa ca-
mada emissora de um OLFED e por fim caracterizar esse dispositivo em termos eléctricos
e electro-opticos. Os materiais estudados que se revelaram mais promissores para o fa-
brico de OLEDs sdo os apresentados nas seccoes 4.1, 4.5, 4.6 e 4.8. Por outro lado, os
menos promissores foram os apresentados nas seccoes 4.9 e 4.10.

Tendo em conta que a investigacao cientifica estd sempre em constante metamorfose
e evolugdo, apresentam-se algumas sugestoes relativas & continuacdo do trabalho desen-
volvido ao longo deste Projecto de Mestrado. Em termos de trabalho futuro na sintese e
caracterizacao de estruturas, a primeira medida seria tentar obter a estrutura molecular
de todos os compostos estudados durante este Projecto de Mestrado e caracteriza-los
utilizando todas as técnicas descritas. Em seguida, seria efectuar uma nova série de
sinteses para tentar obter uma conformacao propicia & observacao de fotoluminescéncia
por parte de um composto de coordenacao de Tilio. Em termos de trabalho futuro no
fabrico de OLEDs, a primeira medida seria continuar a fabricar novos OLEDs com os
compostos apresentados nesta Tese de Mestrado até estarem o mais optimizados possi-
vel e ai comparar os seus principais parametros eléctricos e electro-6pticos com os dos
OLEDs comerciais. A segunda medida seria fabricar prototipos OLED com compostos
de coordenacao de Tilio e, novamente, optimizi-los ao maximo. A terceira e dltima
medida seria fabricar um WOLED com arquitectura AMOLED sobre um substrato fle-
xivel, utilizando os trés compostos de coordenacdo mais eficientes com emissdo de luz
nas regides do verde, vermelho e azul da regiao do visivel do espectro electromagnético.
Este WOLED poderia ser fabricado utilizado técnicas de fabrico industriais, de forma a
avaliar a sua viabilidade para producdo em massa.

Por fim, gostaria de salientar que o conhecimento adquirido durante este Projecto
de Mestrado foi muito superior ao inicialmente esperado e certamente congruente com
o contexto interdisciplinar de um Mestrado em Engenharia Fisica. Conhecimento este,
que variou desde aprender a utilizar equipamentos experimentais complexos e especificos
de diferentes areas da Fisica, Engenharia e Quimica, até & compreensao dos principios
de funcionamento e técnicas por detras dos mesmos. Todavia, o ponto mais alto deste

Projecto de Mestrado foi a possibilidade de materializar todo o esforgo de investigagao e
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desenvolvimento realizados na area da fisica dos materiais, em uma aplicacdo pratica de

grande interesse comercial na area da optoelectrénica.
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Apéndice A

Neste apéndice sdo apresentadas as correcgdes eléctricas experimentais efectuadas as
curvas I-V dos diodos emissores de luz orgéanicos e a sua conversao em curvas J-V. Todos
0s OLEDs fabricados possuem um contacto de prata conectado ao dnodo do OLED e 4
diodos emissores de luz completamente independentes e isolados electricamente uns dos

outros (figura A.1-b).

Rsig lexp @ @
— 2 1
Vppl I ’i
60 ohm OLED
T Dispositivo OLED

(a) (b)

Figura A.1: a) Circuito de polarizagao utilizado para obter as curvas I-V dos OLEDs
b)Estrutura fisica dos OLEDs fabricados.

Para obter a curva I-V experimental utilizou-se o circuito de polarizacdo apresen-
tado na figura A.l-a) alimentado por um gerador de pulsos SMU Agilent /1501B. Este
gerador possui uma resisténcia interna intrinseca Rsjz de aproximadamente a 60 €.

Para comecar a caracterizacao eléctrica de um OLFED ligou-se o terminal positivo
gerador ao contacto do anodo e o terminal negativo do gerador ao contacto de um diodo
emissor de luz. Desta forma, estabeleceu-se uma diferenca de potencial aos terminais do
diodo (V) dando origem a um movimento orientado de cargas no sentido catodo-anodo.
No entanto, esta tensao Vp, nao é a verdadeira tensao sentida pelo diodo porque existe
uma pequena queda de potencial entre o gerador e o diodo associada & resiténcia interna
do gerador. Logo, a primeira correccado a ser efectuada é dada pela equacao A.1 e visa
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subtrair a queda de potencial na resisténcia interna do gerador a tensao de polarizagao
seleccionada no gerador. Desta forma, determina-se a verdadeira diferenca de potencial

aos terminais do diodo, Vdegy.

Vdexp = Vipp — Lexp X Rsig (A1)

Ein seguida, é necessario calcular a densidade de corrente que atravessa a area activa
do diodo através da equacdo A.2. Para os diodos 1 e 3 o raio da area activa é 0.15 cm

enquanto para os diodos 2 e 4 é 0.075 cm.

1
Jexp - Iexp X <2> (A2)

r

onde 4, € a corrente que atravessa o diodo, Jexp a densidade de corrente que atravessa
o diodo e r o raio da area activa.

Em seguida, traca-se o grafico da equacdo A.3 com o intuito de determinar o valor da
resisténcia parasita sentida pelo diodo emissor de luz. em seguida, selecciona-se a parte
linear inicial da mesma e obtém-se o valor do declive. Este valor do declive corresponde

ao valor das resisténcias parasitas do OLED.

Videx
Jeorr = Jexp + < Re p) (A3)
p

Através da mesma equacao obtém-se também os valores da densidade de corrente
corrigida (Jeorr) em mA /em? e traga-se o grafico desta densidade de corrente em fungio
da diferenca de potencial aos terminais do diodo Vdg.

As corregbes eléctricas foram realizadas com a assisténcia do Microsoft Frcel 2007

enquanto as curvas J-V foram tragadas com a assiténcia do OriginPro 8.
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Apéndice B

Codigo utilizado para fazer a o ajuste ndo-linear dos dados experimentais do com-
posto apresentado no subcapitulo 4.1 em linguagem Python recorrendo ao algoritmo

de Fletcher-Reeves.

import sys,argparse
from math import *
def f(a,n):
assert len(a)==
return sum((1-
def dot_product(a,b):
#Calculate the dot product between vectors
#a and b
assert len(a)==len(b)
return sum(al[jl*b[j] for j in range(len(a)))
def grad(f,x,s):
#Calculates the gradient of the funcion

#in point x in a grid of spacing s

m = len(x)
grad = []
for i in xrange(0,m):
sm = [0]*m
sm[i] = s[i]
grad.append( (f(map(lambda j: x[j]l-2.0*sm[j],range(m)))\
-8*xf(map(lambda j: x[jl-sm[j] ,range (m)))\
+8%f (map(lambda j: x[jl+sm[j] ,range (m)))\

-f(map(lambda j: x[jl+2.0*sm[j],range(m))))/(12%s[i]) )
return grad
def linemin(nmax,f,xi,vi,s,tol,step=0.1):

#Minimizes the function on the vi directions

st = step
m = len(xi)
n =20

while True:
if n>nmax:
return ’Max n exceeded’

x0ld = map(lambda j: xi[jl+n*step*vi[j]l,range(m))
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gold = grad(f,xold,s)
xnew = map(lambda j: xi[jl+(n+1l)*step*vi[j],range(m))
gnew = grad(f,xnew,s)

if abs(dot_product(vi,gnew)) < tol:
return xnew

if dot_product(vi,gnew)*dot_product(vi,gold)<0:

break
n+=1
a = st*x(n+1)
b = stx*xn

while True:
c = (a+b)*0.5
xmed = map(lambda j: xi[jl+c*vil[j],range(m))
gmed = grad(f,xmed,s)
if dot_product(vi,gmed)*dot_product(vi,gold) < 0:

xnew = xmed
gnew = gmed
a = c¢

if dot_product(vi,gnew)*dot_product(vi,gmed) < O:
xold = xmed
gold = gmed
b =c¢

if abs(dot_product(vi,gmed)) < tol or abs(a-b) < tol:
return xmed

if __name__=="__main__
x0 = [3.0,2.01]

s = [le-3,1e-3]

f0 = £(x0)

m = len(x0)

g0 = map(lambda j: -1*grad(f,x0,s)[j]l, range(m))
ho = g0

#Tolerance for finding minimum along direction
toll = le-16

#Tolerance for finding minimum

tol2 = le-16

nmax = 1000

while True:

x1 = linemin(nmax,f,x0,h0,s,toll)

gl map (lambda j: -1xgrad(f,xl,s)[j]l, range(m))
gamma = dot_product(gl,gl)/dot_product(gld,g0l)

hi = map(lambda j: gi[jl+gamma*xhO[j], range(m))
if abs(dot_product(gl,gl)) < tol2:

print x1

print f(x1)

break
hO = hi
x0 = x1
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Apéndice C

Os acidos carboxilicos sdo acidos organicos definidos pela presenca de um ou mais grupos
carboxilo (figura C.1-a)). No estado solido, estes acidos estruturam-se de forma dimérica
estabelecendo pontes de hidrogénio O-- - H entre mondémeros. Quando dissolvidos, estas
ligagdes de coordenacao O- - - H quebram-se, dando origem a uma conformacao monomé-
rica. Assim sendo, os acidos carboxilicos ji estao em condicoes de estabelecerem ligacoes

de coordenacao monodentadas R-C=0- - - X com outros elementos.

(”) O O ..................... L-Il3 +

Desprotonizacao

C _—)
R~ OH R

Grupo Carboxilo Grupo Carboxilato Coordenacio Bidentada

FLLLELTTLT]
e
.

(a) (b)

Figura C.1: a) Processo de desprotonacgdo de um acido carboxilico com apenas um
grupo carboxilo; b) Coordenagdo bidentada de um grupo carboxilato com um Lantani-
deo

Nos processos de sintese onde foram utilizados acidos carboxilicos (secgoes 4.7, 4.8,
4.9 e 4.10) o objectivo era coordena-los com um Lantanideo segundo uma estrutura oli-
gomérica ou polimérica. Era também pretendido que houvesse desprotonagao dos grupos
carboxilo (figura C.1-a)) para que os acidos pudessem estabelecer ligagoes de coordena-
¢ao bidentadas com o Lantanideo (figura C.1-b). Contudo, quando um grupo carboxilo é
desprotonado, ocorre um rearranjo electrénico nesta regido, transformando-o num grupo
carboxilato (figura C.1-a)). Este rearranjo electrénico tem repercussoes no espectro de

infravermelho do composto de coordenacédo final. Em vez de aparecerem as bandas de
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absorgdo caracteristicas dos grupos carboxilo, aparecem as bandas caracteristicas dos
grupos carboxilatos.

Ao analisar os espectros de infravermelho dos compostos finais das seccoes 4.7,
4.8, 4.9 e 4.10 foi possivel confirmar a presenca das bandas de absorcao dos grupos
carboxilatos em detrimento das dos grupos carboxilo. Desta forma, concluiu-se que as
ligagbes de coordenacao efectuadas entre os acidos carboxilicos e o Lantanideo foram do
tipo bidentadas ou monodentadas R-C-O- - - Ln, visto nao ser possivel diferenciar as duas

pelo espectro de infravermelho.
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Apéndice D

Neste anexo sdo apresentados todos os posters apresentados nos congressos nacionais

internacionais mencionados na Introducao.

Infrared Properties

FIGURA D.1: New Er(III) complezes for near-infrared OLEDs.
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Near-infrared luminescent Erbium (III) organic
complexes
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Ficura D.2: Near-Infrared luminescent Erbium(III) organic complexes
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Figura D.3: Estudo de Novos Compostos de Eu(Ill) para Aplicagio em Dispositivos
OLEDs
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