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RESUMO

No presente trabalho sdo investigadas experimental e teoricamente as
propriedades Opticas e estruturais de compostos organicos derivados da familia
hidroxifenil benzazolas visando aplicagdes em diodos orgénicos emissores de luz. Este
trabalho baseou-se no estudo do efeito da incorporagdo de um radical isotiocianato nas
moléculas 2-(2’-hidroxifenil)benzimidazola, 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazola, 2-(2’-
hidroxifenil)benzotiazolas. Além disso, investigou-se o efeito da remocéo da ligacdo de
hidrogénio intramolecular responsavel pela ESIPT da molécula  2-(4’-isotiocianato 2’-
hidroxifenil)benzotiazol.  Foram  realizados  experimentos de absor¢do e
fotoluminescéncia para verificar as energias de excitacdo e fluorescéncia dos
compostos, bem como o deslocamento Stokes. As propriedades dpticas e estruturais
também foram investigadas teoricamente utilizando uma abordagem computacional de
calculos de primeiros principios, baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT),
implementados no programa Gaussian. Foi feita uma investigagdo da estrutura
geométrica molecular, obtendo-se as distancias interatbmicas, estrutura dos orbitais
eletronicos, valores dos orbitais moleculares HOMO e LUMO, vibracGes moleculares, e
frequéncias dos modos vibracionais. Através da espectroscopia Raman foram obtidas as
frequéncias dos modos vibracionais Raman ativos, que puderam ser comparados com 0s
resultados tedricos da simulacdo. Apos a caracterizacdo a molécula 2-(4’-isotiocianato-
2’- hidroxifenil) benzazol denominado 40ITC, foi escolhida para a construcdo de um
Diodo Organico Emissor de Luz (OLED). Foram obtidos os espectros de foto e
eletroluminescéncia dos diferentes dispositivos construidos, com objetivo de entender

como as diferentes camadas do OLED interagem.



ABSTRACT

In this work the optical and structural properties of organic compounds derived
from hydroxyphenyl benzoxazol family are investigated experimentally and
theoretically aiming at applications in Organic Light Emitting Diodes. The work is
based upon the study of the effect of incorporating an isothiocyanate moiety in the
molecule 2-(2'-hydroxyphenyl)benzimidazole, 2-(2'-hydroxyphenyl)benzoxazole, 2-(2'-
hydroxyphenyl) benzothiazole. Furthermore, it was investigated the effect of removing
the bonding of the intramolecular hydrogen responsible for ESIPT of the molecule 2-
(4'-isothiocyanate 2'-hydroxyphenyl) benzothiazole. Absorption and photoluminescence
experiments were performed to verify the excitation energy and the fluorescence of the
compounds, as well as the Stokes shift. Optical and structural properties were also
investigated theoretically using a computational approach of first principles calculations
based on Density Functional Theory (DFT) implemented in Gaussian program. An
investigation of molecular geometric structure was made, obtaining the interatomic
distances, structure of the electronic orbitals, the molecular orbitals HOMO and LUMO
values, molecular vibrations and frequencies of the vibrational modes. Through Raman
spectroscopy were obtained the frequencies of the Raman active vibrational modes
which could be compared with the theoretical simulation results. After it characterized,
the molecule 2-(4'-isothiocyanate-2'-hydroxyphenyl)benzoxazole, called 40ITC, was
chosen for the construction of an Organic Light Emitting Diode (OLED). The photo
and electroluminescence spectra from the different devices built were obtained, in order

to understand how the different layers of the OLED interact.
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1 Introducao

Os semicondutores inorgéanicos, principalmente o silicio, sdo a base da
industria de eletrénicos atualmente, porém essa area esta sofrendo grandes
mudancas pela influéncia da descoberta de novos materiais semicondutores e
também pelo advento da nanotecnologia. Contudo, os fatores determinantes
para essas mudancas sdo a busca pela miniaturizacdo dos dispositivos, a
reducdo do consumo de energia e a reducdo do custo de fabricacao,
ocasionando assim a busca por novos materiais.

Com a descoberta de polimeros semicondutores, materiais organicos
comecaram a atrair bastante atencdo da industria de eletrbnicos. Atualmente
tem crescido cada vez mais as pesquisas nessa area, onde cristais inorganicos
sdo substituidos por materiais compostos por carbono. Esses materiais além
de possuirem as caracteristicas elétricas dos semicondutores possuem as
propriedades de flexibilidade.

Os materiais organicos podem ser utilizados para a fabricagcdo de
displays, iluminacédo e até mesmo em celulares. Os dispositivos organicos séo
mais leves, mais finos, transparentes e com baixo custo de fabricacdo [1]. As
desvantagens dos semicondutores organicos sao baixa mobilidade dos
portadores e forte influéncia pelo ambiente (humidade, oxidacéo, etc.).

Semicondutores organicos tém sido utilizados principalmente para a
construcdo de diodos poliméricos (PLED)[2], diodos organicos emissores de luz
(OLED)[3] e em transistores de efeito de campo (OFET)[4]. Quando esses
semicondutores organicos sdo submetidos a um campo elétrico eles podem
emitir luz, e é possivel encontrar materiais organicos que emitem luz nos
diversos comprimentos de onda, praticamente em todo o espectro visivel. Além
disso, os semicondutores organicos sdo quimicamente manipulaveis tornando
possivel modifica-los e obter diferentes comprimentos de onda de emisséo.

Os semicondutores organicos classificam-se em dois grupos principais:
polimeros conjugados e moléculas organicas pequenas. [5] Os polimeros
conjugados sao formados por varias repeticdes de uma unidade, denominada
mondmero, sendo assim uma macromolécula. Os polimeros podem existir na
forma natural ou sintetizada. As moléculas organicas pequenas sao formadas
geralmente por atomos de carbono. Em sua maioria, possuem baixo peso
molecular, e em geral sdo conjugados com ligacdes do tipo 1.

Os semicondutores organicos assim como 0s semicondutores
inorganicos, podem ser classificados como transportadores de elétrons, ou de
buracos. O transporte de portadores nos semicondutores organicos ocorre
através de estados de energia bem definidos, os orbitais moleculares de



energia. Os buracos sao transportados pelo HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital), e os elétrons pelo LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) [6].

Nos anos 2000, Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid e Hideki Shirakawa
ganharam o Prémio Nobel da Quimica por em 1977, terem descoberto e
desenvolvido polimeros condutores [7]. Eles descobriram que dopando o
poliacetileno (intrinsicamente isolante) com cloro, por exemplo, sua
condutividade aumentava cerca de dez ordens de grandeza.

A primeira verificagdo da eletroluminescéncia, ou seja, emissédo de luz
devido a uma excitacado elétrica ocorreu em 1963. Pope et al. [8] observaram a
eletroluminescéncia em cristais de antraceno, a tenséo utilizada era de 400V.
Ja no ano seguinte, Helfrich et al. [9] reproduziram o mesmo dispositivo
incluindo um injetor de elétrons, fazendo com que a tensdo de operacao
baixasse para 100V.

No final de 1980 a Kodak, através de dois pesquisadores Tang e Van
Slyke, conseguiu construir um dispositivo OLED [10]. Esse dispositivo era
composto por multicamadas, mostrando-se eficiente e com baixa tensdo de
operacdo. Sua estrutura era basicamente um anodo de ITO (Oxido de indio
dopado com Estanho), que é um éxido condutor transparente para o visivel,
depositado sobre o vidro, seguido da molécula diamina, uma camada de Alq3
(tris (8-hidroxiquinolina) de aluminio) e a liga Mg:Ag como catodo. O anodo
serve como injetor de buracos, a diamina transporta buracos, o Alq3 como
emissor de luz, e o catodo injetor de elétrons. Dessa forma a tecnologia de
dispositivos emissores de luz vem se desenvolvendo ao longo dos anos e
utilizando uma camada emissora de luz entre dois eletrodos.

Uma das principais dificuldades é a degradacéo rapida desses materiais.
Por serem orgéanicos, esses filmes sdo degradados quando expostos ao meio
ambiente. Além disso, a tensédo de operacao desses dispositivos era muito alta
e a sua eficiéncia quantica muito baixa.

Uma das aplicac6es de OLEDs sédo os displays de tela plana e também
de tela curva, e suas principais vantagens sao o alto brilho, o amplo angulo de
visao, a flexibilidade e o baixo consumo de energia. Entre as desvantagens de
utilizar materiais organicos é que seus filmes ndo possuem uma rede cristalina,
havendo assim um grande numero de defeitos em sua estrutura, o que
prejudica a conducao de corrente elétrica no dispositivo. Como mencionado
anteriormente, alguns materiais também sdo suscetiveis ao ambiente, podendo
ter suas propriedades modificadas quando submetidos a altas temperaturas e
expostos a umidade.

Os displays organicos sao o maior segmento de geragao de receita para
o mercado de eletrbnicos organicos, com 65-75% da receita para 0 mercado
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global. Essa é uma area nova, porém até 2020 prevé-se um crescimento de
US$ 79.6 bilhdes [11]. No Brasil desde 2008 o BNDES trata a eletrbnica
organica como uma &rea promissora, cerca de R$ 80 milhdes foram
enquadrados para estruturacéo de operacdes de financiamento no BNDES[12,
13].

Dentre as moléculas organicas pequenas existem as sondas
moleculares fluorescentes, que sdo moléculas utilizadas principalmente para
marcacdo de proteinas. Essas moléculas possuem duas partes, uma
biologicamente ativa, e um grupo funcional fluorescente que € responsavel pela
emissao de luz. Varias pesquisas sobre a aplicacdo de sondas fluorescentes
como os compostos derivados da familia 2-(2’-hidroxifenil)benzazol vém sendo
estudados para aplicacdo em OLED. Porém existe a necessidade de uma
maior caracterizacdo destas moléculas, envolvendo seu estudo fotofisico. A
partir disso o objetivo deste trabalho € caracterizar estruturalmente,
Opticamente e eletricamente compostos dessa familia para a aplicacdo em
OLED.

1.1 Objetivos

» Caracterizar teoricamente 0s compostos 2-(4’-isotiocianato-2’-
hidroxifenil) benzazois através dos seguintes calculos:

Otimizacéo da geometria molecular no estado fundamental;
Frequéncias vibracionais das moléculas;

Otimizag&o da geometria molecular no estado excitado;

Espectro de absorcéo;

Gap tedrico;

Orbitais HOMO e LUMO;

A\

Caracterizar experimentalmente 0s compostos utilizando as
seguintes técnicas:

Espectroscopia Raman;

Absorcéo;

Refletancia;

Excitacdo e Fotoluminescéncia,

Eletroluminescéncia;

» Realizar o estudo comparativo entre os resultados obtidos teorica e
experimentalmente;

» Comparar a influéncia da substituicdo dos atomos O, S e N nas
propriedades fotofisicas e estruturais dos diferentes compostos;



» ldentificar a influéncia do mecanismo ESIPT através do composto
que possui a ligacdo de hidrogénio intramolecular e do que néo
poSSsui;

» Fabricar OLEDs baseados nos materiais 2-(4’-isotiocianato-2’-
hidroxifenil)benzazois;



2 Fundamentos Teodricos

2.1 Hidroxifenil benzazola

Corantes heterociclicos da familia hidroxifenil benzazola (HBO) sao
corantes organicos e sua estrutura quimica consiste basicamente em um anel
azolico condensado a um anel benzénico, Figura 1. O primeiro anel esta
relacionado com a polimerizacdo, e € constituido por cinco elementos sendo
dois heteroatomos na posigéo 1 e 3. O heteroatomo da posi¢cdo 3 &€ sempre um
nitrogénio. Por sua vez o heteroatomo X pode ser variado, produzindo outros
derivados. Este pode ser substituido por enxofre, oxigénio e nitrogénio,
formando respectivamente benzoatiazolas, benzazolas e benzimidazolas [14].
Cada um desses compostos apresentam caracteristicas fotofisicas diferentes.
O segundo anel esta relacionado com a emisséao de luz, no qual os radicais
que forem adicionados influenciam na transferéncia protonica.

Esses corantes apresentam intensa emissdo de luz com um grande
deslocamento Stokes devido a um mecanismo de transferéncia protonica
intramolecular no estado eletrénico excitado (ESIPT).

5 9

8

6' 5

Figura 1: Estrutura quimica de compostos 2-(2’-hidroxifenil) benzazola.

Por apresentarem esse fendmeno esses compostos organicos tém sido

estudados e utilizados para diversas aplica¢des. Essas aplicagbes podem ser
bioldgicas e também em dispositivos.

Holler et al.[15], realizaram a sintese e a caracterizacao fotofisica de novas
sondas fluorescentes, sendo estes derivados de benzazois. Logo em seguida
realizaram um teste com objetivo de utilizar esses novos compostos para a
marcacao de proteinas. A marcacao de proteinas baseia-se na deteccéo direta
da fluorescéncia da proteina que foi marcada com os fluoroéforos benzazois.

Outra aplicacao bioldgica dos derivados de benzazoéis é a capacidade que
esses compostos possuem de se ligarem ao DNA na presenca de ions
metalicos. Esses compostos apresentam atividade contra uma ampla gama de
linha de células de cancer humano. Mc Kee e Kerwin [16] produziram derivados
de benzazois e analisaram a atividade anti-cancer desses compostos em
células de cancer de mama e de pulmao.



Corantes organicos também podem ser utilizados como meio ativo em
laser de corantes [17]. Os corantes podem estar dissolvidos em diferentes
solventes ou dentro de uma matriz sélida organica ou inorganica para a
composicao do laser. Esses dispositivos funcionam através da iluminacdo da
solugdo contendo o corante, com comprimento de onda da absor¢édo das
moléculas organicas. Sendo assim as moléculas sédo excitadas, e passam do
nivel fundamental Sy para um estado singleto S;. Como a molécula colide com
as outras, a energia se dissipa rapidamente e a molécula relaxa para um nivel
de menor energia, emitindo luz.

Chang et al. [18], utilizaram benzotiazolas para construirem um dispositivo
organico emissor de luz. Neste trabalho, o corante organico foi dissolvido junto
com o polimero PVK em tolueno e cloroformio. A camada emissora do
dispositivo foi depositada por spin-coating. Para a metalizacédo do dispositivo foi
utilizado como anodo o ITO, e como catodo Mg/Ag.

Xiao-Ming et al. [19]. construiram também dispositivos organicos emissores
de luz com benzotiazolas e derivados juntamente com o PVK. A camada do
polimero condutor foi depositado por spin-coating e a camada emissora de
benzotiazola depositada por evaporacdo térmica. Esses dispositivos
apresentaram emissdes no azul e no verde.

Esses compostos organicos apresentam boa estabilidade térmica e
fotoquimica, e por isso esses materiais provocam grande interesse cientifico e
tecnolégico. Desse modo ha varios trabalhos que estudam as caracteristicas
fotofisicas destes materiais.

Phatangare et al. [20] estudaram as caracteristicas Opticas de moléculas
que apresentam ESIPT em diferentes solventes através das técnicas UV-Vis e
espectroscopia de fluorescéncia, e ainda compararam o0s resultados
experimentais com tedricos obtidos através de simulacdes. Eles demonstraram
que os resultados experimentais apresentaram boa concordancia com os
resultados previstos teoricamente, a diferenca entre os comprimentos de onda
maximos de absorcéo do experimental e tedrico foi de 16 e 7nm para diferentes
solventes. A maior diferenga encontrada, de 25nm, foi no espectro de emisséo.

Lan et al. [21] investigaram o ESIPT teoricamente em compostos 2-
hidroxifenilbenzoil, e também estudaram a influéncia do solvente salicilato de
metila na transferéncia protdnica. Através da simulacdo computacional no
estado fundamental e excitado, encontraram parametros como distancia entre
os atomos. Também calcularam o espectro tedrico das frequéncias vibracionais
no infravermelho e seu espectro eletrénico. Eles demonstraram que ligacéo de
hidrogénio intramolecular é significativamente reforcada apos a excitagdo da
molécula. Além disso, também incorporaram substituintes a estrutura original,
obtendo quatro compostos diferentes, com objetivo de investigar os efeitos
deste no ESIPT. Eles verificaram que a adicdo de um substituinte na estrutura
pode facilitar a ocorréncia do ESIPT.

Mary et al. [22] realizaram medidas de espectroscopia Raman e
Infravermelho e compararam as frequéncias obtidas experimentalmente com os
nameros de onda obtidos através da simulacdo. Além disso, através da
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simulagdo puderam verificar para determinado niumero de onda qual vibracdo
era atribuida. Os resultados foram de boa concordancia para a predicdo de
nameros de ondas e parametros estruturais.

Como pode ser observado anteriormente, esses compostos possuem uma
grande versatilidade, E € possivel obter-se diversos derivados dessas
moléculas. Incorporando na posigdo 4’ o composto isotiocinato, e além disso,
também variando o heterodtomo da posicao X (X = O, S e N) pode-se obter os
compostos 2-(4’-isotiocianato-2’- hidroxifenil) benzazois, estudados no presente
trabalho (Figura 2).

HO

Figura 2: Estrutura quimica de compostos 2-(4’-isotiocianato-2’-hidroxifenil) benzazois.

Assim, obtém-se 0s compostos:

e 2-(4-isotiocianato-2’- hidroxifenil) benzazol denominado 40ITC
e 2-(4’-isotiocianato-2’- hidroxifenil) benzotiazol denominado 4SITC
e 2-(4’-isotiocianato-2’- hidroxifenil) benzimidazol denominado 4NITC

Além disso, também é possivel obter-se um composto que ndo apresenta o
mecanismo ESIPT, Figura 3, Neste trabalho o composto sera chamado 4SITCS
2-(4’-isotiocianatofenil) benzotiazol.

X=s

Figura 3: Estrutura quimica do composto que ndo apresenta 0 mecanismo ESIPT,
denominado 4SITCS.

As caracteristicas dos compostos benzazdis isotiocianatos ja foram
estudadas através dos espectros de absorcdo UV-Vis e de fluorescéncia [23].
Essas medidas foram realizadas apenas em solugcdo. Os compostos foram
dissolvidos em etanol, diclorometano e acetato de etila. Na tabela seguinte é



possivel visualizar as energias de absorcdo e emissdo dos compostos para 0s
diferentes solventes.

Tabela 1: UV-Vis e fluorescéncia dos corantes

Corante Solvente Absorcéo(nm) Emissé&o (nm)
40ITC Diclorometano 323 475
Acetato de etila 323 478
Etanol 323 474
4SITC Diclorometano 350 509
Acetato de etila 347 503
Etanol 347 509
ANITC Diclorometano 339 463
Acetato de etila 338 461
Etanol 338 450
2.2 ESIPT

O mecanismo ESIPT, que nada mais é que a transferéncia de um proton,
podendo ser inter ou intramolecular, € uma das principais caracteristicas de
algumas moléculas organicas denominadas croméforos. Moléculas que
apresentam essa caracteristica atraem atencéo devido a capacidade de emitir
luz e assim serem utilizadas para fabricacéo de dispositivos optoeletronicos.

Quando uma molécula adquire energia devido a absorcdo de fotons, no
estado excitado ela pode passar para diferentes niveis vibracionais. Porém o
que ocorre sdo perdas de energia para o ambiente na forma de radiacdo
térmica, ou seja, ocorrem transi¢cdes nao-radiativas dos niveis vibracionais mais
altos para o de menor energia [24]. Isso se deve ao fato de ocorrer uma
relaxacao vibracional da rede cristalina, representado na Figura 4. Assim, ha
uma diferenca nas bandas de excitacdo e emissdo do material, e esse
deslocamento de energia é denominado deslocamento Stokes como pode ser
visualizado na Figura 5. Esse deslocamento é geralmente da ordem de 50 a
70nm, e dependendo da estrutura da molécula esse deslocamento pode
aumentar. As moléculas que apresentam ESIPT absorvem energia na regido
do ultravioleta e emitem na regido do visivel, portanto ha uma larga separacéo
entre as bandas de absorcdo e emissdo, resultando em um grande
deslocamento Stokes [25].




Radlagdo
(fluorescéncia)

Figura 4: Representa¢éo esquematica do deslocamento Stokes.
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Figura 5: Diferenga entre o comprimento de onda de absor¢éo e emissdo, denominado
deslocamento Stokes.

Em 1950 o ESIPT foi observado pela primeira vez [26] em acido salicilico.
Esse composto apresentou um grande deslocamento Stokes comparado com
outros derivados similares. Elétrons podem migrar do estado fundamental para
um estado de maior energia. O ESIPT em geral acontece ao longo da ligacao
intramolecular de hidrogénio, Figura 6, e esse processo ocorre muito
rapidamente levando em torno de 10, 10 segundos.



O conférmero enol-cis (E|) predomina no estado fundamental onde a
ligacdo intramolecular de hidrogénio é formada. H4 uma forte ligagdo entre o
hidrogénio fendlico e o atomo de nitrogénio. Quando a molécula € excitada, ou
seja, absorve radiacdo UV, o estado singleto S; € povoado, passando assim
para um estado localmente excitado enol-cis (E*), logo se convertendo no
tautbmero ceto excitado (C*) por meio da transferéncia intramolecular do
hidrogénio fendlico para o atomo de nitrogénio. O tautdmero ceto excitado (C*)
qguando retorna para o seu estado fundamental (C) emite luz. Logo apés a
emissao de luz, o tautbmero ceto (C) € convertido novamente para a forma
enol (E|), devido esta conformacédo ser a mais estavel no estado fundamental
[27].

S;
ESIPT

S\ N
©: :\ HQ
E? Q=0

S Absorcio Emissido
0

H-0
N
N C
-0
E;

Figura 6: Representacéo do mecanismo ESIPT em uma molécula de HBO.

As caracteristicas estruturais da molécula afetam diretamente o
mecanismo ESIPT. Por exemplo, se um radical amina é incorporado na
molécula, ele pode fazer com que a distancia entre o atomo de hidrogénio e
nitrogénio diminua, o que favorece a ocorréncia do ESIPT [28][29]. Esse
mecanismo também sofre influéncia por solventes nas diferentes geometrias
estabilizadas (Figura 7) em solucao, afetando assim a transferéncia protonica.

N; N (o H
g8 (==
X X
En

E;

N N
AN A
D OO
H—0 g
H

Em Ew

Figura 7: Representacéo dos conférmeros possiveis em solvente polares e apolares.
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Em solventes proticos e/ou polares, ha um enfraquecimento da ligacdo de
hidrogénio intramolecular, possibilitando a estabilizacdo do conformero enol-cis
aberto (E;). Em solventes apolares, conférmeros do tipo enol-trans (Ey;) e enol-
trans aberto (E\/) podem ser estabilizados. Portanto, todos os conférmeros (E), -
Ew) podem competir com o enol-cis, responsavel pelo ESIPT, podendo resultar
em duas emissoes de fluorescéncia [30].

2.3 Funcionamento de um OLED

Dispositivos Organicos Emissores de Luz, como ja fora mencionado
anteriormente, sdo estruturas formadas por varias camadas de filmes finos
depositados entre dois eletrodos.

Um OLED pode ser esquematizado conforme a Figura 8. Para a
construcdo do dispositivo € necessario um substrato transparente, para que
possa haver emissdo de luz, geralmente é utilizado vidro, porém também
podem ser polimeros transparentes. Os passos subsequentes sdo a criacdo do
anodo, geralmente o material utilizado € o ITO, uma camada transportadora de
buracos (HTL), essa camada transportadora de buracos torna mais homogénea
a superficie do dispositivo, uma camada emissora de luz com material organico
(EML), uma camada transportadora de elétrons (ETL) e por fim o catodo de
metal [31].

Camada Transportadora de
Elétrons

Material Organico Emissor

Lismada lransportadors de
Buracns

Anodo
SHBSTRAT (VINR)

Figura 8: Arquitetura de um Diodo Orgénico Emissor de Luz (OLED).
Os OLEDs podem ser fabricados contendo arquiteturas diferentes. Um
OLED pode conter apenas uma camada, porém esse material deve ser

extremamente versatil e deve apresentar as caracteristicas de todas as outras
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camadas. Esse material deve ser eletroluminescente, e deve ser eficiente no
transporte de cargas, ou seja, deve haver um equilibrio entre elétrons e
buracos nesse material. Um problema que pode acontecer em dispositivos de
uma uUnica camada € a recombinacdo dos portadores em uma zona muito
proxima dos eletrodos, afetando assim a eficiéncia do dispositivo, como é
ilustrado na Figura 9. Outro problema que envolve dispositivos de
monocamadas € que os portadores tem a tendéncia de ficarem préximos de
seus eletrodos 0 que propicia a geracao de cargas espaciais que impedem a
injecdo de novos buracos e elétrons. Dessa forma dispositivos multicamadas
sdo mais eficientes, pois adicionando outras camadas evita que buracos e
elétrons se recombinem perto dos eletrodos [32].

(a) (b)

Figura 9: Recombinacéo de portadores em a) dispositivo de monocamada e b) dispositivo de
multicamadas.

O funcionamento de um OLED pode ser dividido em quatro etapas:
injecdo de cargas, transporte de cargas, recombinacdo de cargas e emissao
luminosa, como pode ser visto na Figura 10. O processo de emissao de luz em
um OLED denomina-se eletroluminescéncia. Quando um potencial € aplicado
entre os dois eletrodos comecga o processo de injecdo de carga no filme
organico. A injecao de buracos depende da diferenca de energia entre a fungéo
trabalho do anodo (®,) e a energia do nivel HOMO do semicondutor organico.
Ja a injecdo de elétrons depende da diferenca de energia entre a funcéo
trabalho do catodo (®g) e a energia do nivel LUMO do filme orgéanico. Apés
serem injetados os buracos e elétrons iniciam o transporte dentro das suas
respectivas camadas transportadoras. Seguidamente, o0s portadores se
encontram numa regido, formando éxctions. Esses éxcitons decaem
radiativamente emitindo luz. A cor da emissédo da luz dependera da diferenca
de energia entre os niveis HOMO e LUMO do material [33].
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Anode Organic Cathode
Semiconductor

Figura 10: Mecanismo de emisséo de luz de um OLED.

2.4 Poli(9-vinilcarbazola) - PVK

O PVK é um polimero conjugado, sua estrutura pode ser visualizada na
Figura 11. Esses polimeros como ja foi dito anteriormente possuem a
caracteristica de conduzir corrente elétrica, e, além disso, emitir luz [34]. Um
polimero conjugado possui cadeias com duplas ligacdes de carbono alternando
com ligacdes simples. Essa conjugacédo permite a criacdo de um fluxo de
elétrons, fazendo com que esses polimeros apresentem caracteristicas
semicondutoras.

Um polimero é formado por varios &tomos de carbono em conjunto
denominados mondmeros, as repeticdes desses mondmeros constituem um
polimero.

n
Figura 11: Estrutura molecular do PVK.

Este polimero foi sintetizado pela primeira vez por Reppe em 1934,
através da polimerizacdo do mondmero N-vinil carbazola (NVK). O PVK é um
transportador de lacunas.
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Como estas moléculas sdo muito grandes suas funcbes de onda se
superpdem, ocorrendo assim um desdobramento de niveis de energia,
formando bandas continuas de energia. Tendo a banda mais alta de energia
que estd ocupada com elétrons e a banda de energia mais baixa com estados
desocupados, essas bandas sao denominadas de HOMO e LUMO (estados 1
e 1*), a condugao entao é feita através desses estados. A diferenga de energia
entre esses estados esta na regido do visivel, o que justifica a utilizacdo desses
polimeros em dispositivos opto-eletrénicos. O PVK tem valores de HOMO
5.5eV e LUMO 2.2eV, portanto seu gap é de 3.3eV [35]. O PVK possui uma
eletroluminescéncia na regido do azul com emissao em torno de 480nm [36], e
uma fotoluminescéncia em torno de 410nm [37] como pode ser visto na Figura

12.

60 -
Temperature [K]
* 25
75
. 125
= 175
* 226
+ 275

300

40

Intensity [arb. u.]
L]
E

EL [u.a.]

20 100 -

L

1 1 1 1 1 1
350 400 450 500 550 600 650 400 600 800
A[nm] Wavelenght [nm]

Figura 12: Eletroluminescéncia de PVK puro e Fotoluminescéncia do PVK em
diferentes temperaturas.

O PVK tem sido utilizado como uma matriz hospedeira, sendo uma
matriz polimérica onde um corante é incorporado. Essas matrizes apresentam
transparéncia na regido espectral do visivel. Os polimeros fazem com que a
recombinacdo entre elétrons-lacunas aumente, para desta maneira obter-se
emissao de luz, em consequéncia dos decaimentos radiativos [38].

A matriz hospedeira absorve energia e transfere para as moléculas do
corante e isso faz com que a eficiéncia da emissdo de luz aumente. A
transferéncia de energia ocorre quando ha sobreposicdo do espectro de
emissao do polimero doador e o de absor¢do do aceitador. O PVK que
geralmente é utilizado tem peso molecular de 1,000,000g/mol.
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2.5 2-(4-tert-Butilphenil)-5-(4-biphenilil)-1,3,4-oxadiazola - PBD

Em muitos dispositivos o butyl-PBD é utilizado como camada
transportadora de elétrons, pois ele apresenta caracteristicas boas para
transporte desse portador. O butyl-PBD possui massa molecular de 354.44
g/mol. A estrutura quimica dessa molécula pode ser visualizada na Figura 13.

O

\
N—N

Figura 13: Estrutura molecular do butyl-PBD.

O butyl-PBD possui um HOMO de 6.2eV e LUMO de 2.4eV. Sua
emissao caracteristica é em torno de 364nm [39].
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3 Técnicas de Caracterizacao
3.1 Meétodos computacionais

3.1.1 Teoriado Funcional da Densidade

A equacédo de Schrodinger descreve um elétron em um campo elétrico
criado pelo ndcleo do atomo. Através da resolucdo dessa equacao pode-se
obter a funcdo de onda de um sistema e deste modo € possivel obter as
informacdes para determinar o estado de um sistema. Além disso, é possivel
determinar os niveis de energia que podem ser ocupados pelo elétron. Porém a
maioria dos sistemas fisicos ndo possuem solucbes analiticas para essa
equacao, deste modo é necessério a realizacdo de aproximacdes [40].

Existem varios métodos computacionais para caracterizacdo de materiais.
Esses métodos simulam e modelam os materiais. Alguns métodos levam em
conta informagBes empiricas sobre o sistema estudado. Os métodos
denominados primeiros principios ou ab-initio ndo utilizam informacdes que
vem das medidas experimentais, 0 sistema eletrénico e nuclear do material é
descrito a partir das posicées dos atomos e interacdes entre eles, resolvendo o
problema quéantico de &tomos interagentes [41].

Esse método tem como objetivo tentar solucionar a equacdo de
Schrédinger, para isso € necessario levar em conta algumas aproximacdes. A
primeira é a aproximacdo de Born Oppenheimer, que separa o movimento dos
elétrons e dos nucleos. Como os elétrons se movem com velocidade proxima a
da luz, os nucleos podem ser considerados estaticos em relagdo ao movimento
dos elétrons [42].

A densidade eletrbnica do sistema, ou a probabilidade de encontrarmos o
elétron no ponto 7, é dada pelo quadrado do médulo da funcédo de onda.

o = |v@)| )

Como a funcdo de onda depende das coordenadas dos elétrons, e um
sistema com N elétrons, ¥ depende de 3N variaveis. Isso torna impossivel a
solucdo analitica da equacdo. Thomas e Fermi trabalharam
independentemente e formularam uma aproximacdo baseada somente na
densidade eletronica [43]. Eles descreveram usando modelos estatisticos, uma
aproximacéo para distribuicdo de elétrons de um &tomo. Esse modelo era
bastante distante da descricdo real de um sistema, mas foi o precursor da
Teoria do Funcional da Densidade.
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Em 1964, Walter Kohn e seu aluno Hohenberg formularam a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT). Por esse trabalho, Kohn ganhou o prémio
Nobel de Quimica em 1998 [44]. A teoria formulada € um método que se
baseia ndo em fung¢des de onda, mas sim na densidade eletrbnica, sendo essa
o objeto fundamental. Assim, a equacéo de Schrodinger pode ser escrita como
uma equacédo da densidade eletrbnica com somente trés variaveis. Hohenberg
e Kohn publicaram dois teoremas que fornecem os fundamentos da teoria do
funcional da densidade [45].

O primeiro teorema estabelece que o potencial externo ¢ um funcional
Unico de p(7) além de uma constante aditiva. Portanto, a partir da densidade
eletrdnica de um sistema pode-se determinar o potencial externo e o numero
de elétron, e consequentemente o Hamiltoniano do sistema, do mesmo modo
como a funcgédo de onda [46].

O segundo teorema estabelece que, havendo qualquer aproximacao da
densidade eletronica, p(#), de modo que 5(7) =0 e [ p(#) dr = N, a energia
total serd sempre maior ou igual a energia exata do sistema, ou seja, E[p] =
E[p] = E,. Com este teorema, utilizando um dado potencial externo, atraves de
tentativas, procura-se a densidade eletrGnica de um sistema, utilizando o
principio variacional. S&o feitas varias tentativas de densidade, por meio da
densidade eletrénica aproximada obtida, buscando sempre a minimizacao.
Quando se encontra determinada densidade, na qual a energia é minima, tem-
se a densidade do estado fundamental [46].

O funcional da densidade de energia € basicamente descrito por trés
termos: a energia cinética (T[p]), a interacao elétron-elétron (U[p]) € a energia
potencial (V[p]) [47].

Kohn e Sham propuseram uma solucdo para o célculo dos niveis de
energia de um sistema. Isso pode ser feito trocando a funcdo de onda total pela
funcdo de onda de cada particula, tratando assim a energia cinética a partir de
particulas independentes. Dessa maneira, o problema de muitos corpos €
contornado [48].

Nessa teoria, para a energia cinética, sao levados em conta dois termos:
o funcional da energia cinética de uma particula independente e a energia
cinética de correlagéo [48].

Também outro termo que é levado em conta nesse célculo é energia de
interacao eletrostatica classica entre os elétrons e a densidade média de carga
de todos os elétrons do sistema [48].

Entdo busca-se um sistema ndo-interagente (composto por particulas
independentes), através da minimizagcdo em relagado a densidade eletrénica ps.
A grande ideia de Kohn-Sham foi usar o sistema nédo-interagente, de potencial
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vs(r) arbitrario, para determinar a densidade do estado fundamental do sistema
interagente [48].

O potencial arbitrario escolhido para que o sistema nao-interagente
reproduza o sistema interagente € calculado da seguinte maneira, equacao 2:

vs[p'r] = U(T') + vH[p' T'] + vxc[p' T'] (2)

onde o primeiro termo da equacao € o potencial produzido pelos nucleos dos
atomo, o segundo termo o potencial de Hartree e o terceiro o potencial de troca
e correlagao [48].

O sistema nédo-interagente pode ser resolvido facilmente, pois € um
sistema de particulas independentes, de modo que resolvendo a equacédo de
Schrddinger correspondente a particula i:

7+ o, 1| 00) = 0:0) ©
Assim a densidade eletrénica p(r) € determinada pela equacgao 4:

p(r) = LI fild: (NI (4)

onde fi=0 ou 1 é a ocupagéo do i-ésimo orbital [48].

Entdo o sistema de Kohn-Sham nada mais € que um sistema auto-
consistente que é exato, mas sua implementacdo sO6 pode ser feita
numericamente [48].

3.1.2 Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo

7

Quando o potencial depende explicitamente do tempo, € necessario
utilizar a Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT).
Essa teoria é uma extensdo da DFT, porém para potenciais efetivos
dependentes do tempo. Através desse método € possivel determinar-se

espectros de absorcéo e transi¢oes eletronicas.

A teoria estd baseada na transformacgéo do teorema de Hohenberg-Kohn
para um equivalente dependente do tempo. Eles demonstram que ha uma
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correspondéncia entre o potencial externo dependente do tempo v[r,t] e a
densidade eletrbnica p|[r, t] [49].

Tanto os métodos DFT e TD- DFT foram utilizados anteriormente com
sucesso para 0s calculos de estruturas eletrbnicas e propriedades dos
materiais derivados de benzazola. E foram escolhidos para esse estudo
justamente por ser um método robusto, rapido que apresenta resultados
coerentes quando comparados com os resultados experimentais.
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3.2 Meétodos experimentais

3.2.1 Filmes Finos

Um filme fino por definicdo é quando uma das suas dimensdes € muito
menor do que as outras duas, ou seja, sua espessura € muito menor que seu
comprimento e largura. Um filme fino tem espessura igual ou menor que 1pum
[50].

A ciéncia e a tecnologia dos filmes finos influencia diretamente a
industria de eletrénicos semicondutores. E foi na microeletrbnica que
basicamente ocorreu o0 uso sistematicamente de filmes finos.

O desempenho dos filmes de materiais organicos depende da sua
estrutura molecular, cristalinidade, modos de crescimento e pureza. No caso de
um OLED, essas propriedades podem influenciar diretamente no
funcionamento do dispositivo. Outro fator importante € a morfologia do filme, a
qual também pode provocar mudancas na mobilidade e na injecdo de cargas
do dispositivo afetando o seu funcionamento [51].

Um problema na produgéo de um filme é a sua reprodutibilidade. Fatores
como pressao, temperatura, velocidade de deposicédo e natureza do substrato
devem ser bem controlados [50]. Para o uso em dispositivos organicos
emissores de luz os filmes finos s&o depositados geralmente por spin-coating
ou evaporacao térmica.

A técnica de spin-coating consiste na deposicdo de uma pequena
guantidade de solucdo do material no centro do substrato. O substrato €
colocado em rotacdo em altas velocidades (entre 1000 e 4000rpm) por um

determinado tempo (até 60s), veja na Figura 14.
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Figura 14: Representacéo do processo de spin-coating.
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O material é depositado no substrato através da aceleracdo centrifuga
que faz o fluido se espalhar do centro para as bordas do substrato [52]. Nessa
técnica os fatores que influenciam a espessura do filme séo a viscosidade, taxa
de secagem, tensdo superficial, etc [53]. A velocidade da deposicao afeta
também as propriedades dos filmes depositados [54]. Para obterem-se filmes
mais finos, é necesséria uma alta velocidade de rotacdo e um tempo mais
longo de rotacéo no processo de deposicéo.

Outro processo de deposicdo amplamente utilizada para a fabricacéo de
OLED é a evaporacgéao térmica resistiva. Nesse processo uma energia térmica é
fornecida a uma fonte que contém o material organico, e a partir dai as
moléculas sdo evaporadas. A pressdao de vapor é alta e faz com que as
particulas difundam da fonte para o substrato onde sao depositadas [55].

3.2.2 Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada na
caraterizagdo estrutural de diversos materiais. Através dessa técnica € possivel
obter informagBes importantes a respeito da composicdo quimica dos
materiais. Para a realizacdo da medida Raman, ndo € necessaria preparagcao
especial de amostras e a medida é realizada em temperatura e pressao
ambiente.

Esta técnica é baseada no Efeito Raman, que consiste na incidéncia de
uma luz monocroméatica no material, que é espalhada inelasticamente, ou seja,
a luz espalhada tem energia diferente da energia incidente [56]. Essa diferenca
de energia ocorre devido a luz incidente interagir com os modos normais de
vibracdo do material.

O efeito Raman foi observado experimentalmente em 1928 pelo indiano
chamado Chandrasekhara Venkata Raman, por isso a técnica é chamada
efeito Raman. A descoberta concedeu ao indiano, em 1930, o Prémio Nobel da
Fisica [57].

No efeito Raman a atividade esta ligada ao momento de dipolo induzido
da molécula pelo campo elétrico da radiacdo [58]. Nesta interacdo podem
ocorrer trés situacdes — espalhamento Stokes, Rayleigh e anti Stokes, como
mostra a figura 15.

Quando um féton incide sobre uma molécula, e ndo héa troca de energia
entre 0s mesmos, o espalhamento que ocorre é elastico, e é denominado
espalhamento Rayleigh, ou seja, a molécula é excitada para um nivel virtual de
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energia, e retorna para o estado fundamental, re-emitindo um féton com a
mesma energia do incidente [59].

Mivel eletrénico

excitado ampeTEEe  RRINTTTT aeeena. estado virtual
Mivel eletrénico | F L il w=1
fundamental =0

(a) {b) ()

Figura 15; Representacéo do espelhamento Stokes, Rayleigh e anti Stokes.

Se a molécula, depois de excitada, decair para um estado com energia
maior que o estado fundamental, ou seja, um estado vibracional E;, o féton
reemitido tera uma energia menor que o féton incidente. Essa energia
corresponde a diferenca entre a energia incidente e a energia do estado E;, e é
menor pois gerou uma vibracdo na molécula. Quando isso ocorre 0
espalhamento é denominado Stokes [59].

Denomina-se anti-Stokes, o espalhamento inelastico que ocorre quando
a molécula ja esta vibrando em um estado de energia E; e depois de excitada
retorna para um nivel menor de energia. A energia do féton espalhado € maior
gue a energia incidente [59]. Essas moléculas inicialmente vibram devido a
agitacdes térmicas, ou seja, ha troca de calor do ambiente com as moléculas.

3.2.3 Absorcgéao UV-Vis

Uma caracteristica importante existente nos materiais € a possibilidade
de absorverem radiacdo eletromagnética. Essa radiacdo pode ser absorvida
em diferentes comprimentos de onda, porém, aqui serd abordado apenas a
absorcdo de energia em comprimentos de onda que variam do ultravioleta ao
visivel. Essas ondas eletromagnéticas possuem uma energia especifica,
determinada por E = hv.

7

Quando uma molécula é atingida por fétons, ha uma mudanca de
energia e devido a essa mudanca ocorrem transicbées nos niveis eletronicos
dessa molécula [60]. Essas transicOes sO sdo possiveis de ocorrer se o foton
incidente for igual ou maior a diferenca de energia entre dois niveis. As
transicbes podem ocorrer em diferentes niveis da molécula: nos niveis
rotacionais de uma molécula, e sdo na faixa de micro-ondas, as vibracionais na
faixa do infravermelho e as eletrdnicas na faixa do ultravioleta e do visivel [61].
A transicdo eletrbnica ocorre quando um elétron passa do orbital ocupado de
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mais alta energia (HOMO), para o orbital desocupado de mais baixa energia
(LUMO).

Os orbitais moleculares que descrevem o estado fundamental sdo
orbitais o e 1. Os orbitais o constituem as ligacbes simples, € o os 1 as
ligagbes multiplas. Os orbitais c* e T sdo anti-ligantes e protagonizam os
estados excitados nas transicbes. Existem ainda os orbitais n que sao
ocupados pelos pares livres dos heteroatomos [62]. As transi¢cdes que podem
ocorrer estdo apresentadas na Figura 16.
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Figura 16: TransicGes de energia que podem ocorrer quando um foton é absorvido.

Como é possivel observar através da Figura 16, as transicbes ¢ — o0*
ocorrem em comprimentos de onda mais baixos, ou seja, maior energia. Ja as
transigbes T — 0%, n —» 0* e 0 — T* geralmente sdo escondidas pela absorcao
do solvente. As transi¢cdes que basicamente aparecem mais na espectroscopia
UV-Vis sdo an — 1m* e a m — m*. Sendo que as transi¢des n — 1 envolvem
menores energias, comparadas a ™ — T* e s&o proibidas e por isso
apresentam baixa intensidade [63].

3.2.4 Refletancia

Quando uma luz incide sobre uma determinada amostra, essa radiacéo
poder ser absorvida, transmitida, refletida ou espelhada. Através da utilizacao
de um espectrofotbmetro que possui esfera integradora é possivel medir o
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espectro de refletancia de amostras. O fluxo de radiacdo eletromagnética
refletido ocorre de modo difuso, e é coletado e analisado gerando um espectro,
ou curva de refletancia em fungéo do comprimento de onda [64].

Portanto a relacdo entre o fluxo de radiacdo eletromagnético refletido e
incidente é dado pela equacgéo 5:

®)

Onde Fr € o fluxo de radiacédo eletromagnética refletido e F, é o fluxo de
radiacao eletromagnética incidente.

Essa técnica é muito utilizada para se obter o band gap dos materiais. A
determinacdo do gap € feita através do modelo de Kubelka Munk [65],
utilizando esse modelo é possivel obter a funcdo de remissdo de Kubelka
Munk, dada pela equacéao 6:

_ -R? _k

F===3 ©)

onde F é a absorcdo, R refletancia, k a constante de absor¢do e s o
coeficiente de espalhamento. Os coeficientes k e s sdo caracteristicos de cada
material.

O valor do gap pode ser estimado através do grafico da raiz quadrada da
funcdo remisséo pela energia. Quando uma reta é tracada no grafico (F x E), o
valor que intercepta o eixo das coordenadas € o valor estimado do band gap.

3.2.5 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia consiste no processo de emissao de luz quando um
material € excitado. Isso ocorre quando uma radiacdo com determinada
energia incide sobre o material e é absorvida, fazendo com que os elétrons do
material passem para um nivel excitado que possuem energias maiores que do
estado fundamental, processo este denominado foto-excitacao [66].

Os elétrons ao decairem radiativamente para o estado fundamental
possuem um excesso de energia e a expelem na forma de fluorescéncia,
cruzamento intersistemas, fosforescéncia e conversao interna [67]. Neste
trabalho sera apenas abordado o processo de fluorescéncia, essa consiste na
emissdo de luz que ocorre devido ao decaimento radiativo do estado S;—S,
ela geralmente ocorre em um tempo muito curto, em torno de 10~°s [68].
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Nas moléculas organicas a fotoluminescéncia ocorre quando elétrons do
orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) s&o excitados e
migram para o orbital molecular desocupado de mais baixa energia (LUMO),
como pode ser visualizado na Figura 17.
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Figura 17: Representagdo dos orbitais HOMO e LUMO no estado fundamental &
esquerda, e a direita no estado excitado.

As transicdes respeitam o diagrama de Jablonski, Figura 18. A
fosforescéncia ocorre quando elétrons migram para estados de diferentes
multiplicidades, por exemplo, tripleto-singleto. Quando elétrons que estdo no
estado singleto normalmente migram para um estado excitado com a mesma
multiplicidade, ou seja, singleto — singleto ocorre a fluorescéncia [69].
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Figura 18: Diagrama de Jablonski
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A energia emitida na fotoluminescéncia geralmente € menor que a
energia dos fotons incidentes. Dessa forma o comprimento de onda de um
espectro de fotoluminescéncia deve ser maior que o comprimento de onda de
absorcao.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Procedimentos computacionais

4.1.1 Otimizacado molecular e Célculo vibracional

Os calculos tedricos realizados a partir das simulacdes foram obtidos
utilizando o software Gaussian 09 [70]. O primeiro passo do calculo tedrico €
otimizar a geometria da molécula, ou seja, encontrar uma configuracdo de um
minimo de energia do sistema. Esse procedimento calcula uma funcéo de onda
e a energia a partir de uma geometria de partida e logo apdés comeca a
procurar uma nova geometria de energia mais baixa. Esse processo € repetido
até a geometria com energia mais baixa ser encontrada. Essa energia minima
€ calculada através da derivada da energia em relacdo as posi¢cées atdmicas.
O processo de otimizacdo € finalizado quando € encontrado um ponto
estacionario, ou seja, onde as forcas sobre os atomos séo iguais a zero.

Para a solucdo da Equacdo de Kohn-Shan foi utilizado o potencial de
troca e correlacdo descrito através da aproximacdo de densidade local (LDA),
parametrizada por Perdew e Zunger [71]. Portanto o potencial de troca-
correlacdo é denominado B3LYP. Na simulacdo ainda é usado um conjunto de
funcdes de base, que trata os orbitais atbmicos internos e externos com um
namero de funcdes diferentes. A funcdo escolhida foi 6-31G. Outro parametro
implementado séo as fungbes de polarizacdo (d,p) passando-se a considerar

os orbitais “d” no sistema e os orbitais “p” para os atomos leves [72].

Ap6s o término da otimizagdo molecular, é realizado o calculo das
propriedades vibracionais da molécula. Uma molécula com n 4tomos possuiu
3n — 6 modos normais de vibracdo, se a molécula for linear esse nimero é
reduzido para 3n — 5.

Através do célculo de frequéncia pode-se descrever o que ocorre quando
0 sistema absorve uma determinada quantidade de energia. A frequéncia
molecular € obtida através da derivada segunda da energia em relacdo a
posi¢cdo nuclear. O resultado desse célculo indica a frequéncia na qual ha
absorcao Infravermelha, atividade Raman e as intensidades relativas de cada
frequéncia. Também é possivel verificar que tipo de vibracdo ocorre e quais 0s
atomos envolvidos naquela determinada vibragéo.
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4.1.2 Otimizacdo molecular no estado excitado

A otimizacdo dos compostos no estado excitado foram feitas via métodos
TD-DFT(conforme descrito no item 3.1.2) e através destes calculos foi possivel
obter-se os valores de absorcdo, excitagdo, gap, orbitais HOMO e LUMO e
densidade eletronica.

Do mesmo modo que no estado fundamental, utilizaram-se os parametros
B3LYP 6-31G(d,p).

4.2 Procedimentos experimentais

4.2.1 Preparacao das amostras

Os compostos foram sintetizados no Laboratério de Novos Materiais
Orgénicos no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul [73].

Os compostos encontram-se na forma de pd, porém para fins de
aplicacdo em OLED, é necessario que esse material seja dissolvido e
depositado na forma de um filme fino. A dissolugéo foi feita 10 mL de acetona
com 2 mg de cada composto (40ITC,4SITC,ANITC,4SITCS).

10ml de acetona + 2mg de 40ITC
10ml de acetona + 2mg de 4SITC
10ml de acetona + 2mg de 4NITC
10ml de acetona + 2mg de 4SITCS

Apbs a dissolucdo dos materiais essas solu¢des foram depositadas por
spin-coating para obter-se filmes finos que também serdo utilizados para as
medidas de absorcao, refletancia e fotoluminescéncia.

A técnica de spin-coating consiste na deposi¢cado de um filme que ocorre
pelo espalhamento da solugdo de maneira centrifuga sobre o substrato. A
deposicdo ocorre em toda a superficie do substrato. ApGs pipetar a solucéo
sobre o substrato, este é colocado a uma rotagdo com alta velocidade angular,
e a solugéo devido a forca centrifuga se espalha do centro para fora, formando
o filme. Enquanto o substrato é rotacionado acontece a evaporagao parcial do
solvente.
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Os filmes foram depositados em temperatura ambiente sobre quartzo.
Os substratos foram limpos utilizando 2-propanol (&lcool isopropilico) e 4gua
deionizada.

A deposicao por spin-coating foi realizada utilizando uma velocidade de
rotacdo de 1000rpm durante 50s. Apés a deposicéo, os filmes foram colocados
sobre um prato quente a 40°C por 5min com o objetivo de evaporar 0s
possiveis resquicios de solvente.

Além da dissolu¢do dos materiais em acetona, esses compostos foram
dissolvidos também em etanol, para a realizacdo de medidas de
fotoluminescéncia. O objetivo era verificar o efeito do solvente (apolar ou polar)
no mecanismo da ESIPT nos compostos 4SITC e 4SITCS.

Do mesmo modo como anteriormente, utilizando as mesmas
proporc¢des foram dissolvidos:

5ml de etanol + 1mg de 4SITC
5ml de etanol + 1mg de 4SITC

Os materiais foram depositados por spin-coating com as mesmas
condicBes ja mencionadas anteriormente, velocidade de rotacdo de 1000rpm
durante 50s, logo em seguida submetidas a 40°C por 5min para evaporacao
dos resquicios de solvente.

4.2.2 Diodos organicos emissores de luz

4.2.2.1 Limpeza do substrato

Além de caracterizar os compostos da familia benzazola, foram
desenvolvidos diodos organicos emissores de luz. Dentre os compostos que
foram caracterizados e foram utilizados para a construcéo do dispositivo OLED
estdo o PVK, PBD, 2-(2’-hidroxifenil) benzazola(HBO) e 2-(4’-isotiocianato-2’-
hidroxifenil) benzazol(40ITC). O 40ITC foi escolhido pois, apresenta a mesma
estrutura do HBO, e assim pode-se analisar a influéncia da incorporagcdo do
composto isotiocianato.

Para a construgdo de um OLED é necessario a utlizacdo de dois
eletrodos, sendo que um deve ser transparente. O eletrodo transparente
utilizado neste trabalho foi o ITO (Oxido de indio dopado com Estanho). Ele
possui boas propriedades condutoras e é considerado um semicondutor do
tipo-n.
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Os OLEDs foram fabricados sobre substrato de vidro ja cobertos com o
ITO. A camada de ITO no vidro apresenta uma superficie uniforme e uma
resisténcia de folha de 15Q/sq.

As laminas de vidro/ITO comercial sdo cortadas com o tamanho de
2,5cm x 2,5cm. Em uma pequena parte de cada lamina, é colocada uma fita
adesiva evitando que nenhum material seja depositado. Isso € feito para que
seja possivel posteriormente na realizagcdo de medida de eletroluminescéncia
fazer um contato somente no ITO.

Uma parte importante do processo de fabricacdo de um dispositivo € a
limpeza do substrato. A presenca de impurezas no substrato podem causar
mudancas importantes na morfologia dos filmes influenciando e prejudicando
assim o funcionamento do dispositivo.

Os substratos sdo imersos em um becker contendo uma solugéo que é
preparada na proporcdo: H,O (Deionizada) + NH,OH + H,O, (4:1:1). Os
substratos permanecem imersos nessa solucdo a 80°C durante 10min. O
volume a ser preparado depende da quantidade de material a ser limpo. Esse
processo é feito com o objetivo de remover metais e materiais organicos. Logo
em seguida, os substratos sdo imersos em um becker com agua deionizada
corrente por 5min a temperatura ambiente. Para a utilizagéo, os substratos sao
secos com nitrogénio.

4.2.2.2 Preparacao dos dispositivos

Todos os compostos estavam em forma sélida (p6) e para a deposicéo
foi necesséario dissolver esses materiais. Os dispositivos 1, 2 e 3 foram
depositados com velocidade de rotacdo de 1000rpm durante 50s. Ja para os
dispositivos 5, 6, 7 e 8 foi utilizada rotacdo de 2000rpm por 50s. Essas
variagcbes na velocidade de rotacdo foram realizadas com o objetivo de
melhorar a homogeneidade da camada depositada. Logo apds serem
depositadas todas as camadas organicas dos dispositivos por spin-coating é
necessario realizar a evaporacdo térmica do catodo, nesse caso o material
utilizado é o Al. Este foi depositado por evaporacao térmica a uma pressao de
10°Tor.

A seguir sdo apresentados cada dispositivo, e seus detalhes de
concentracéo, deposicao e arquitetura.

Dispositivo _1: O PVK foi dissolvido em clorobenzeno da seguinte
maneira: 60mg de PVK em 4ml de clorobenzeno. Para a dissolugédo do PVK
ser completa € necessario deixar a solucdo em agitacdo magnética por duas
horas. Esse dispositivo foi construido com apenas uma camada de PVK, tendo
0 objetivo de se obter a eletroluminescéncia apenas do PVK puro.
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Estrutura: ITO/PVK/AI

Dispositivo_2: O segundo dispositivo tinha por objetivo verificar a
eletroluminescéncia apenas da molécula HBO. Entdo, 60mg de HBO foram
dissolvidos em 4ml de clorobenzeno. O HBO dissolve instantaneamente em
clorobenzeno.

Estrutura: ITO/HBO/AI

Dispositivo 3: Foram misturados entdo os dois materiais(PVK e HBO) em
uma mesma solucdo de 4mL de clorobenzeno utilizando a proporcao 1:1,
250mg de cada material.

Estrutura: ITO/PVK+HBO/AI

Dispositivo _4: Este foi construido com objetivo de obter-se a
eletroluminescéncia do PBD puro. Esse material foi utilizado posteriormente
como camada transportadora de elétrons. Foi utilizada 15mg de PBD por mL
de 1,2-diclorobenzeno.

Estrutura: ITO/PBD/AI

Dispositivo 5: Nesse dispositivo buscou-se obter a injecdo de buracos e
elétrons no mesmo. A solucdo PVK e PBD foi feita através de 7.5mg de cada
composto em 1ml de 1,2 diclorobenzeno. A solucdo de HBO em clorobenzeno,
tendo proporcéo de 15mg/ml, foi depositada sob a camada de PVK e PBD.

Estrutura: ITO/PVK+PBD/HBO/AI

Dispositivo 6:

Para a construcdo desse dispositivo foi dissolvido 18mg de PVK em
clorobenzeno. Foi preparada uma solucdo com 2mg de 40ITC em 10ml de
acetona.

Estrutura: ITO/PVK/4OITC/AI

Dispositivo _7: Esse dispositivo foi construido utilizando o PBD como
transportador de elétrons. Nele foi utilizado a solugdo de 2mg de 40ITC em
10ml de acetona e a solucdo de 18mg de PBD em 2ml de 1,2 -
diclorobenzeno. Apds a deposicdo do PBD sobre o 40ITC pode-se verificar
gue as camadas reagem, modificando a morfologia do filme, afetando assim na
homogeneidade das camadas.

Estrutura; ITO/ 40ITC/PBD/AI

Dispositivo 8: No oitavo dispositivo buscou-se obter uma arquitetura de trés
camadas, contendo PVK, 40ITC e PBD. Sendo o PVK a camada
transportadora de lacunas, o 40ITC a camada emissora e o PBD a camada
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transportadora de elétrons. As concentracdes sao as mesmas dos dispositivos
4es.

Estrutura: ITO/PVK/ 40ITC/PBD/AI

Dispositivo 9: Uma ultima tentativa realizada foi a diminuicdo da barreira de
injecdo de elétrons, isso ocorreu através da deposicdo de uma camada de
aproximadamente 1.2nm de Fluoreto de Litio (LiF) entre o catodo e o material
organico. Esse material € amplamente utilizado em OLED’s e ele faz com que
elétrons tunelem para a camada orgéanica.

Estrutura: ITO/PVK/4OITC/LiF/Al

4.2.3 Espectroscopia Raman

As medidas experimentais de Espectroscopia Raman foram realizadas
no Laboratério de Espectroscopia situado no campus Bagé da Universidade
Federal do Pampa. Foi utilizado o espectrébmetro modelo MultiRAM, marca
Bruker Optik GmbH, como pode ser visto na Figura 19. Nesse equipamento &
utilizado um laser Nd:YAG com comprimento de onda de excitacdo de 1064nm.
O detector de gernanio é resfriado com nitrogénio liquido e a Optica utilizada no
interior do equipamento oferece ultra-baixa detecg¢do de sinal com o minimo
ruido, garantindo excelente sensibilidade e resolucao espectral.

Figura 19: Bruker MultiRAM, equipamento utilizado para realizar as medidas de
espectroscopia Raman.

Uma das vantagens de se utilizar um laser com um comprimento de
onda alto é a diminuicdo de interferéncias de fluorescéncia. Assim, tem-se uma
energia de excitagdo do laser menor, de modo que o estado virtual & menor,
evitando que estados eletrdnicos superiores sejam ativados.
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As medidas Raman foram feitas com as amostras em po e foi utilizado
uma poténcia de 400mW. Os espectros foram adquiridos com 40 leituras num
intervalo de 0 a 3600cm™, com resolucéo espectral de 1,5cm™.

4.2.4 Absorcéo e refletancia

As medidas de absorcdo UV-Vis foram realizadas no Laboratério de
Novos Materiais Organicos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Foi
utilizado um Espectrofotdbmetro Ultravioleta-Visivel Shimadzu, Modelo UV-2450.
O equipamento também apresenta uma esfera de integracdo ISR-2200 a qual
possibilita a realizacdo das medidas de refletancia.

4.2.5 Excitacao e fotoluminescéncia

Na realizacdo das medidas de fotoluminescéncia e excitacdo, foi
utilizado um Espectrofluorimetro Shimadzu, Modelo RF-5301PC. Essas
medidas também foram realizadas no Laboratério de Novos Materiais
Organicos da UFRGS.

O sistema consiste de um feixe de luz gerado através de uma lampada
de Xenbnio passa através de um monocromador, que seleciona o comprimento
de onda que excitard o material. O feixe de luz passa em uma célula onde a
amostra se encontra. A luz emitida pelo material novamente passa por um
monocromador (que realiza a analise do comprimento de onda emitido) e logo
em seguida é enviada a um detector fotossensivel que amplifica o sinal e
possui sensibilidade entre os comprimentos de onda de 220nm a 900nm.

Este equipamento pode realizar medidas de emisséo e de excitagéo. A
primeira consiste em um determinado comprimento de onda de excitacao fixo,
enquanto varrem-se 0s comprimentos de onda de deteccdo. A segunda
consiste na medida de emissdo da amostra em um determinado comprimento
de onda fixo, enquanto varre-se o espectro de excitacdo da amostra, desta
forma se obtém uma relacéo entre o espectro de excitacdo em funcdo de um
comprimento de onda de emissao fixo.

Para cada composto, o comprimento de onda utilizado para a realizagao
das medidas de fotoluminescéncia foi baseado na regido de maior intesidade
encontrado na medida de absorgao.

As medidas de fotoluminescéncia dos dispositivos organicos emissores
de luz foram realizadas no Laboratério de Microeletrénica da Ufrgs, e o sistema
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de medidas esta representado na Figura 20. Esse sistema consiste
basicamente em uma laser CW de 266nm FQCW 266 — 10 da empresa Cryslas
(o qual fornece a energia de ~4,7 eV), um monocromador e um controlador que
funciona como interface entre 0 monocromador e o computador. A emisséo das
amostras foi coletada através de um sensor CCD PIXIS 256BR UV conectado
diretamente com o computador através de uma porta USB. Na saida do porta
amostra para o monocromador foi colocado um filtro passa baixa energia UV,
de modo a bloguear comprimentos de ondas provenientes da excitacdo com
energias acima de ~4,27 eV (290 nm).

Filtro
passa
baixa ccD

L |
do S

266 nm

Porta
Amostra
Monocromador

Figura 20: Esquema experimental das medidas de PL.

4.2.6 Eletroluminescéncia

A técnica de eletroluminescéncia consiste na aplicacdo de um campo
elétrico em determinado material, passando corrente pelo material, fazendo
que esse material passe para seu estado excitado e logo em seguida se
recombine e emita luz. Assim como na fotoluminescéncia, é possivel encontrar
compostos organicos que emitam luz nas mais diversas cores.

O sistema para aquisicdo dos espectros de eletroluminescéncia consiste
basicamente em uma fonte de tenséo e corrente (Keithley 2612A) ligado a um
porta amostra o qual fara os contatos positivo e negativo no OLED e o sistema
de deteccdo utilizado na fotoluminescéncia. O OLED é posicionado de forma
gue a face emissora do dispositivo esteja voltado para o detector.
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Para a medida de eletroluminescéncia, a amostra é fixada no porta
amostra e 0s contatos sdo conectados a fonte de tensdo, como pode ser visto
na Figura 21. A emissdo de luz é coletada pelo monocromador/CCD e
armazenado no computador.

+ 00000000 «
: s meaP | CCD
Keithley 2612A
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H H
Porta
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Monocromador

Figura 21: Esquema da montagem experimental para a medida de eletroluminescéncia.
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5 Resultados e Discussoes

5.1 Otimizagdo molecular

Através da simulagdo computacional foi possivel obter a otimizacdo da
geometria molecular dos compostos estudados. Nesta configuragdo as
estruturas moleculares estdo em equilibrio, ou seja, a forga resultante aplicada
sobre todos os atomos do sistema €é praticamente zero.

A Figura 22 mostra a estrutura otimizada dos compostos, onde as
posicdes dos ndcleos atbmicos sdo representadas pelas esferas, e a
identificacdo representa a espécie atbmica.

A partir da caracterizagdo dos quatro compostos busca-se observar se a
mudanca do heterodtomo (NH, O e S) influencia nas propriedades das
moléculas e também o que ocorre com essas propriedades quando a ligacdo
de hidrogénio intramolecular é removida.
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Figura 22: Estruturas geométricas dos compostos ap0s a otimizagdo por meio da
simulagéo.

36



Através da geometria molecular € possivel analisar aspectos importantes
da estrutura da molécula, como por exemplo, a analise das distancias
interatbmicas. Fazendo um estudo sobre a geometria molecular nota-se que a
alteracdo do heteroatomo NH, O e S nos compostos altera as distancias
interatbmicas dos compostos. Por exemplo, a ligacdo O-H que esta envolvida
na transferéncia protdnica apresenta diferentes forcas, o que ocasiona ligeiras
diferencas nas distancias interatdmicas.

A principal alteragdo ocorre na distancia ao longo da ligagéo
intramolecular do hidrogénio, responsavel pela ESIPT. As distacias entre
N...HO em 4NITC, 40ITC e 4SITC s&o respectivamente 1.698A, 1.770A e
1.725A, como pode-se visualizar na Figura 23. Assim, preve-se que a forca da
interacdo da ligacdo de H aumenta em 4NITC. A probabilidade de ocorréncia
da ESIPT é diretamente dependente das posicOes desses atomos, sendo que
quanto mais proximos, mais provavel é o acontecimento do fenémeno. Desse
modo, é possivel dizer que é mais provavel que ocorra a ESIPT no composto
ANITC.

4NITC 40ITC 4SITC

Figura 23: Ampliacéo da regido da ESIPT, com a variacdo das distancias da ligacao de
hidrogénio interatbmica dos sistemas.

Com relagédo ao composto 4SITCS, o qual ndo apresenta 0 mecanismo
da ESIPT, as mudancgas nas distancias interatbmicas sao significativas. Na
Figura 24 pode-se verificar a diminuicdo da distédncia entre os atomos de
carbono do anel benzénico C8 — C13 e 0 C13 — C12. Em 4SITC as distancias
eram de 1.426A e 1.401A dimiuindo para 1.408A e 1.388A em 4SITCS.
Quando ndo h& mais ESIPT os atomos de carbono do anel benzénico que
sofriam influéncia desta ligacdo intramolecular deixam de senti-la, resultando
em um aumento da forga entre esses atomos.

Outra alteragéo significativa € a diminuigdo da distancia entre o atomo
N14 com o atomo C7. Essa distancia passou de 1.311A em 4SITC para 1.301A
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no 4SITCS. Isso ocorre devido ao fato de que no composto 4SITCS nédo ha
mais o &tomo de H que se liga intramolecularmente ao N, ou seja, ndo ha mais
ESIPT. Portanto, a forca entre o atomo de N14 e o &tomo de C7, em 4SITCS,
tende a aumentar.

Do mesmo modo a distancia entre o anel azélico e o anel benzénico
aumenta em 4SITCS (C7-C8 - 1.468A) comparado & 4SITC (C7-C8 - 1.454A).
Novamente com a auséncia da ESIPT ha uma tendéncia na diminuicdo da
atracdo entre os dois aneis 0 que ocasiona um aumento na distancia entre

eles.
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Figura 24: Distancias interatémicas dos compostos 4SITC e 4SITCS.

5.2 Espectroscopia Raman

Outro método utilizado para realizar a caracterizacdo destas moléculas
foi a Espectroscopia Raman. Essa técnica fornece informacbes sobre a
frequéncia das vibracdes moleculares, permitindo a identificacdo das ligacdes
moleculares existentes nos compostos analisados.

Os compostos isotiocianatos benzazodis apresentam um espectro com
varios picos, ou seja, varios modos de vibragdo. No presente trabalho serdo
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feitas apenas analises de vibracfes mais intensas nos espectros experimentais
e que envolvem o mecanismo ESIPT. Para identificar a qual vibragéo cada pico
esta relacionado foram realizadas simulacBes computacionais. Essas
simulacdes calculam os espectros Raman teodricos do material, e com isso
torna-se possivel a comparacdo dos modos de vibragcdo tedricos com 0s
obtidos experimentalmente. Os espectros foram obtidos experimentalmente
num intervalo de 200 a 3600cm™.

Os modos vibracionais séo divididos em seis grupos como apresentado
na figura 25. A vibragdo de estiramento (v) é caracterizada pela variagédo nas
distancias internucleares, essa vibracdo pode ser classificada como simétrica
(vs) e antissimétrica (v4). A vibragdo de deformagdo angular no plano (d) é
caracterizada pela vibracdo angular entre os atomos envolvidos. As vibracdes
angulares fora do plano molecular ocorrem quando h4 mudancga nas distancias
internucleares ou angulos de ligacdes e podem ser classificadas em vibracéo
de rotagdo (p) quando ha uma deformacdo angular no plano, porém dois
atomos tém seus angulos em relacdo ao terceiro alterado igualmente,
deformagao fora do plano (y), que é diferente da vibragao torcional (1) apenas
pela simetria, sendo que a vibracdo ocorre fora do plano molecular [74].

Figura 25: Modos vibracionais.

As frequéncias experimentais do composto 4NITC podem ser
visualizadas na Figura 26. Um pico bastante intenso no espectro experimental
é o de 1573cm™ que pode ser comparado teoricamente com a frequéncia
obtida em 1581cm™. Nessa vibracdo o anel azélico e o anel benzénico vibram

bastante e também ha uma grande contribuicdo da ESIPT. O pico mais intenso
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no espectro experimental encontra-se em 1609cm’, e estad relacionado
basicamente a vibracdo do hidrogénio da ESIPT.

12 —4NITC
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500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 26: Espectro Raman experimental do composto 4NITC.

O espectro experimental do composto 40ITC esta representado na
Figura 27. A vibracdo obtida em 1177cm™ na simulagdo e em 1187cm™ no
espectro experimental, é atribuida a deformacéo angular no plano dos atomos
de hidrogénio do anel azdlico do composto 40ITC. E devido principalmente a
deformacédo angular dos hidrogénios do anel benzénico que a frequéncia
experimental em 1249cm™ ocorre. Fortemente pronunciada a vibracdo
envolvendo o mecanismo da ESIPT ocorre em 1505, 1542 e 1627cm™. E
devido a vibracdes de estiramento que esse movimento acentuado da variacédo
da distancia intramolecular ocorre. A vibracdo de estiramento dos aneis que
compdem a molécula, se relaciona ao pico encontrado experimentalmente em
1636¢cm™
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Figura 27: Espectro Raman experimental do composto 40ITC.

Na vibracdo em 954cm™ em 4NITC e 955cm™ em 40ITC ha uma grande
deformacdo do anel azodlico, que influencia diretamente a ESIPT. A ligacdo
intramolecular entre o hidrogénio e o nitrogénio varia fortemente de distancia.
Teoricamente estas frequéncias encontram-se em 974cm™ e 955cm™ e
possuem uma intensidade mediana.

As diferengas mais significativas nas frequéncias ocorrem quando se
compara os compostos 4SITC e 4SITCS, como pode-se observar na Figura 28.
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Figura 28: Espectro Raman experimental dos compostos 4SITC e 4SITCS.
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Ha uma diminuicdo da frequéncia que ocorre devido a vibracbes de
estiramento do anel azolico e da diminuicdo da distancia N...H do 4SITC
localizado em 1318cm™, e também hé a transformacdo em duas frequéncias na
molécula 4SITCS centradas em 1303 e 1317cm™ ocorrendo apenas vibragées
de estiramento dos aneis.

O pico que encontra-se em 1393cm™ e est4 relacionado a vibracdes de
estiramento do anel benzénico e principalmente vibracdbes HO do ESIPT da
molécula 4SITC desaparece no composto 4SITCS.

A frequéncia em 1587cm™ onde ha uma contribuicdo significativa do
ESIPT em 4SITC, se desloca para 1601cm™ em 4SITCS onde ha uma forte
vibragao de estiramento do anel benzénico.

A vibracdo em 1622cm™ do espectro de 4SITC, que apresenta uma forte
vibracdo da ESIPT desaparece em 4SITCS, o que era esperado pois devido
esta frequéncia apresentar intensidade muito grande devido ao ESIPT, no
composto o qual ndo ha ESIPT a vibracdo ndo deveria ocorrer.

Ha algumas frequéncias que s6 ocorrem na molécula 4SITCS, estas sédo
em 1175, 1414 e 1520cm™ e elas sdo relacionadas a deformacdes angulares
dos hidrogénios do anel azdlico, vibracdes de estiramento do anel azdlico e
deformacfes angulares dos hidrogénios do anel benzénico juntamente com
deformacé&o angular dos atomos de nitrogénio e carbono.

Algumas frequéncias se repetem nos compostos 4NITC, 40ITC e
4SITC. Uma frequéncia com menor intensidade no espectro experimental em
283cm™, 284cm™ e 286cm™ é devido a vibracdo de toda molécula, mas um
aspecto relevante é o fato de que durante essa vibracdo € possivel observar
uma variacao da distancia entre a ligacao de hidrogénio intramolecular.

Outras frequéncias que se repetem sdo: 1463cm™, 1453cm™ e
1461cm™, elas sdo bastante intensas e a partir da simulacéo verifica-se que
esta vibracdo esta relacionada ao mecanismo ESIPT. Nos trés compostos,
ocorre uma vibracédo acentuada da ligacdo de H intramolecular. Teoricamente
estas frequéncias encontram-se em 1444cm™, 1435cm™ e 1440cm™.

A assinatura do isotiocianato encontra-se na mesma regido em todos 0s
compostos 2074, 2061, 2118, 2068cm™ respectivamente 4NITC, 40ITC, 4SITC
4SITCS. Nesta regido a vibragdo ocorre devido somente ao estiramento dos
atomos de nitrogénio, carbono e enxofre que compde o isotiocianato.

O que também pode-se observar na relacdo das frequéncias obtidas
experimentalmente dos compostos 4NITC, 40ITC, 4SITC, com as vibragdes
obtidas via simulacdo, € que na maioria dos casos as frequéncias mais
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intensas no espectro experimental estdo relacionadas ao mecanismo da
ESIPT. J& no composto 4SITCS as frequéncias mais intensas ocorrem devido
a deformag@es angulares de hidrogénios do anel azdlico.

5.3 Absorcéo e Refletancia

Através dos espectros de absorcédo dos compostos, é possivel encontrar
a energia minima necessaria para a realizacdo da medida de fotoluminescéncia
dos compostos. Com o0 espectro de absorcdo obtém-se a informacédo da
quantidade de energia que é necessaria fornecer para que um determinado
material passe do seu estado fundamental para um estado excitado de maior
energia.

Na Figura 29 encontram-se os espectros de absorcdo dos filmes dos
quatro compostos. Como anteriormente foi verificado, devido a troca do
hetereoatomo (N, O e S) e também devido a remocdo do mecanismo que
possibilita a transferéncia protonica intramolecular, existem algumas alteracdes
na estrutura dos compostos. No caso dos maximos de absorcéo, também sdo
observados pequenos deslocamentos.

A regido de absorcéo destes compostos encontra-se no ultravioleta, em
torno de 330nm. O composto 4NITC apresentou os valores mais energéticos
com o maximo de absorcdo em 349nm. Para o composto 40ITC o maximo
ficou em 335nm. J& o composto 4SITC obteve absorcdo maior em 314nm e por
fim o composto 4SITCS com maximo em 330nm.
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Figura 29: Espectro de absorc¢éo dos filmes dos compostos.
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Além dos espectros experimentais de absorcdo foram obtidos os
espectros teoricos, Figura 30, obtendo os maximos em 380nm, 340nm, 339nm
e 372nm para o0s compostos 4NITC, 40ITC, 4SITC e A4SITCS,
respectivamente. A partir da simulagdo dos compostos no estado excitado,
tornou-se possivel verificar que os dados experimentais estdo de acordo com
os dados tedricos.

60000

—4NITC
I —40ITC
——4SITCS
40000 |
©
o
-
“é’ 30000
(o}
(%2}
QO
< 20000 |
10000
0 1 . : =
200 300 400 500

Comprimento de onda(nm)

Figura 30: Espectro de absorcao teérico dos compostos.

Com objetivo de obter-se o gap Optico dos compostos foram realizadas
medidas de refletAncia. A partir destes espectros de refletancia, utilizando o
modelo de Kubelka, torna-se possivel encontrar o gap. Além do gap 6ptico que
foi obtido experimentalmente, através da simulacdo também torna-se possivel
descobrir o gap tedrico dos compostos.

O gap é uma informacéo importante para a constru¢do de um dispositivo

organico emissor de luz, pois através dele é determinada a cor que o
dispositivo deve emitir.

Para o composto 4NITC os valores de gap encontrados foram de 3.10eV
experimentalmente (Figura 31) e teoricamente 3.49eV.
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Figura 31: Gap 6tico do composto 4NITC.

Ja os valores
experimentalmente (Figura 32) e teoricamente 3.91eV.
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Figura 32: Gap o6tico do composto 40ITC.

de gap do composto 4O0ITC foram de 3.14eV

O gap experimental do composto 4SITC foi de 3.11eV e gap teorico de

3.99%eV.
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Figura 33: Gap ético do composto 4SITC.
Por fim, o gap experimental do composto 4SITCS foi de 3.09eV sendo o

gap tedrico de 3.38eV.
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Figura 34: Gap otico do composto 4SITCS.



5.4 Fotoluminescéncia

Quando um material recebe uma quantidade de energia especifica para
que este passe do estado fundamental para um estado excitado de maior
energia, o material fica com energia excedente. No momento que o material
relaxa, e retorna para o estado fundamental, essa energia precisa ser
eliminada, e muitas vezes ela € eliminada na forma de luz.

No caso dos compostos isotiocianatos benzazois o principal mecanismo
no qual ocorre a emissdo de luz denomina-se ESIPT, ja mencionado
anteriormente. Nesse caso emissdes de luz em dois comprimentos de onda
sdo possiveis de acontecer, uma devido ao conférmero enol e outro ao
conférmero ceto.

Nas Figuras 35, 36 e 37 encontram-se 0s espectros de emissdo e
excitacdo dos compostos 4NITC, 40ITC, 4SITC e 4SITCS, respectivamente.
As energias utilizadas para excitar as moléculas nas medidas de
fotoluminescéncia foram baseadas nas regides de maior intensidade de
absorcdo das mesmas.

Para o composto 4NITC utilizando um lambda fixo de excitagdo de
350nm obteve-se uma emisséo em 459nm.
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Figura 35: Espectros de emisséo e de excitacdo do composto 4NITC.

Ja o composto 40ITC com lambda de excitagdo em 335nm apresentou
uma emissao em 510nm.
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Figura 36: Espectros de emisséo e excitacdo do composto 40ITC.

A emisséo da molécula 4SITC, excitada em 330nm, ocorreu em 510nm,
sendo que o composto 4SITCS, o qual ndo apresenta o mecanismo ESIPT,
nao emitiu luz. Isso corrobora a teoria de que a emissdo de luz desses
compostos ocorre devido a transferéncia protdnico intramolecular.
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Espectros de emisséo e excitacdo dos compostos 4SITC e 4SITCS.
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Além de realizar as medidas de fotoluminescéncia foi medido o espectro
de excitagdo dos compostos. Utilizando os valores de emisséo, obtidos na
fotoluminescéncia, como um lambda fixo de observacéo, € possivel encontrar a
energia maxima de excitacdo das moléculas.

Além dos espectros de excitagdo experimental dos compostos, foram
calculados pela simulagéo, os espectros de excitacao tedricos dos mesmos. A
comparacao entre os resultados tedricos e experimentais pode ser visualizada
na Tabela 2. Os dados experimentais apresentam boa concordancia com os
dados obtidos pela simulacao, levando em conta ainda que a simulacéo é feita
através de uma molécula isolada.

Tabela 2: Excitacdo experimental e tedrica dos corantes.

Composto Valor experimental Valor tedrico
ANITC 355nm 351nm
40ITC 372nm 325nm
4SITC 364nm 322nm
4SITCS 364nm 357nm

Uma caracteristica importante desse conjunto de moléculas é o grande
deslocamento Stokes, veja Tabela 3, que é a diferenca entre o comprimento de
onda de absorcdo e o comprimento de onda de emissdo. Esses compostos
absorvem no ultravioleta como visto do espectro UV-Vis, e emitem na regido do
azul-violeta (459nm — 4NITC) e do verde (510nm — 40ITC e 4SITC).

Tabela 3: Valores de absor¢éo, emisséo e deslocamento Stokes dos compostos.

Composto Absorcéo Emisséo Deslocamento
Stokes

4ANITC 349nm 459nm 110nm

40I1TC 335nm 510nm 175nm

4SITC 314nm 510nm 196nm

4SITCS 330nm - -

Desse modo a emissdo dos compostos ocorre somente devido ao
mecanismo ESIPT, e mesmo utilizando um solvente apolar como a acetona, a
emissdo se da apenas pelo conférmero enol-cis, indicando que a ligacdo de
hidrogénio intramolecular é forte, facilitando o processo ESIPT.

Com o objetivo de verificar a influéncia do solvente na emissao de luz
devido ao ESIPT, foi selecionada as moléculas 4SITC e 4SITCS a qual
possuem estruturas semelhantes, para serem feitos medidas de
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fotoluminescéncia dos filmes desses compostos, porém utilizando como
solvente o etanol, que é um solvente polar.

——48ITC
L ——4SITCS

Fluorescéncia Normalizada

450 500 550

Comprimento de onda (nm)

Figura 38: Espectros de emiss&o dos compostos 4SITC e 4SITCS dissolvidos em
etanol.

Pode-se observar na Figura 38 que o composto 4SITC apresentou a
mesma emissao nos dois filmes, em torno de 510nm, comprovando que nesse
composto a ligacdo de hidrogénio intramolecular é muito forte, e a emisséo do
conférmero enol-cis se sobrepde aos outros conférmeros.

J& no composto 4SITCS que anteriormente ndo havia emitido luz, no
filme composto pela solucéo de etanol verificou-se uma emisséao predominante
em torno de 467nm, e uma menos intensa em torno de 510nm. Essas
emissdes podem ocorrer devido a estados localmente excitados [75].

5.5 Orbitais moleculares

Além das variagdes estruturais nos quatro compostos, ja demonstradas
anteriormente, existem também mudancas nas estruturas eletrbnicas dos
compostos. Para a constatacdo dessas mudancgas, foi realizado o calculo das
energias dos estados dos orbitais eletrénicos para o estado excitado dos
compostos.
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Para a fabricacdo de um OLED € necessario saber informacgdes sobre os
orbitais moleculares, como por exemplo, o valor do HOMO (orbital molecular
ocupado de maior energia) e o valor do LUMO (orbital molecular desocupado
de menor energia). Isto € importante, pois a injecdo de cargas no dispositivo
OLED é feita através desses orbitais, e, conhecendo os valores do HOMO e
LUMO é possivel calcular a barreira de injecdo dos portadores de carga no
semicondutor organico.

Utilizando a simulagdo computacional através do célculo de otimizagéo
da geometria molecular no estado excitado € possivel encontrar os valores de
HOMO e LUMO dos compostos, além da representacao das estruturas desses
orbitais mostradas na Figura 39.

A estrutura de HOMO e LUMO nos compostos 4NITC, 40ITC, 4SITC e
4SITCS sao similares, com apenas algumas diferencas quantitativas. Tanto o
HOMO como o LUMO tem simetrias do tipo-11. A natureza da simetria que rege
a fototransferéncia é importante, porque acredita-se que um estado 1T T facilita
a transferéncia de proétons [21].

Na figura as cores representam a densidade eletrbnica sobre
determinado atomo, e esta relacionada com a capacidade de doar elétrons no
caso do HOMO e aceitar elétrons no caso do LUMO.

E possivel observar que o0 HOMO das moléculas 4NITC, 40ITC e 4SITC
tem carater ligante principalmente através C4'-C5’, C6’-C1’-C2’, N3-C2-X1, C8-
C9-C4 e C5-C6 e carater antiligante através de C2’-O, C9-N3, C8-X1 E C2-C1.
No HOMO, h& uma grande densidade eletrénica sobre o atomo de O junto com
o carater ligante ao longo da ligacéo HO.

No HOMO do composto 4SITCS ha algumas pequenas alteracdes nos
orbitais ligantes: C3’-C4’-C5’, C2’-C1’-C6’, N3-C2-X1, C4-C9-C8 E C5-C6.

Os orbitais anti-ligantes do 4NITC, 40ITC e 4SITC encontram-se
principalmente no LUMO em C2’-O, C8-X1, C2-X1, N3-C2. Ocorrendo a
transferéncia protdnica, hd um aumento da distribuicédo eletrénica no atomo N3,
e uma diminuicdo da mesma no atomo de oxigénio.

No LUMO do composto 4SITC ha uma grande contribuicdo de orbitais
anti-ligantes através de ligacdes como por exemplo: C8-C1, N3-C2, C1'-C6’,
C5-C4, C4'-C1.
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Figura 39: Densidade eletrénica dos orbitais moleculares dos compostos.
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5.6 Dispositivo Organico Emissor de Luz

5.6.1 Fotoluminescéncia

Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia para todos os
dispositivos organicos emissores de luz. Essas medidas tiveram o intuito de
obter a emisséo de luz de cada dispositivo construido, além de tornar possivel
o entendimento das interacfes que podem ocorrer entre camadas e trocas de
energia entre materiais. Essas medidas foram realizadas nos dispositivos antes
de se realizar a deposicdo de contato de Al.

A Figura 40, apresenta o espectro de emissao obtido para dispositivo 1 e
também para o dispositivo 3. O PVK, como previsto na literatura possui
emissao em torno de 400nm. A mistura de PVK+HBO, tem emissdo em torno
de 510nm, essa emissdo € caracteristica da molécula HBO. Conclui-se que
quando PVK e HBO sao colocados em uma solugéo juntos, o PVK absorve
energia e a transfere para a HBO.

— Dispositivo 1
Dispositivo 3

0,8

0,6

0.4

0,2

Fluorescéncia Normalizada

0,0

A L s 1 A 1 L 1 L 1 A 1 A 1
300 350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)
Figura 40: Espectro de fotoluminescéncia dos dispositivos 1 e 3.

Na figura 41 pode ser observado o espectro de emissdo da molécula
utilizada como transportadora de elétrons nos OLED’s, dispositivo 4 e também
na mesma figura, encontra-se a emissdo do dispositivo 5. Observa-se uma
emissdo em 390nm para o PBD puro. No dispositivo 5, PVK+PBD absorvem
energia e também a transferem para a molécula de HBO, e assim pode-se
observar apenas a emissdo em 520nm correspondente a emissao da HBO.
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Figura 41: Espectro de fotoluminescéncia dos dispositivos 4 e 5.

As emissOes dos dispositivos 6, 7, 8 encontram-se na Figura 42. Esses
dispositivos foram construidos utilizando um derivado da HBO. No dispositivo 6
observa-se novamente que o PVK transfere sua energia para o composto
40ITC, portanto ha apenas uma emissdo em torno de 500nm, caracteristica da
molécula 40ITC.

No dispositivo 7, podemos observar duas emissdes, uma em torno de
500nm, e outra em 394nm, sendo esta mais intensa. Nesse caso ndo houve
troca de energia entre os dois materiais, e € possivel se observar as emissdes
caracteristicas dos dois materiais, porém, a emissao do PBD é mais intensa. O
que foi observado durante a realizacdo das medidas dos dispositivos é que a
emissao que tem mais intensidade geralmente é devido ao Ultimo material que
foi depositado.

A emisséo do dispositivo 8 em 520nm, ocorre devido a HBO.
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Figura 42: Espectro de fotoluminescéncia dos dispositivos 6, 7 e 8.

5.6.2 Eletroluminescéncia

A eletroluminescéncia de todos os dispositivos ocorreu na mesma regiao
do espectro, regido do vermelho, pode-se observar nas Figuras 43, 44 e 45,
gue a emissao comeca em torno de 600nm e termina em 1100nm. Essa
emissdo nao era esperada, visto que na maioria dos casos a
eletroluminescéncia e a fotoluminescéncia possuem a mesma emissao.
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Figura 43: Espectro de eletroluminescéncia dos dispositivos 1, 2 e 3.
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Figura 44: Espectro de eletroluminescéncia dos dispositivos 4 e 5.
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Figura 45: Espectro de eletroluminescéncia dos dispositivos 6, 7 e 8.
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A hipdtese encontrada para a ocorréncia desta emissao ter praticamente
o mesmo perfil em todos os materiais é o fato de que a espessura das
camadas dos dispositivos podem ser muito finas, ocasionando uma mobilidade
superior de algum portador, fazendo com que a recombinacdo dos portadores
ocorra proOximo aos contatos e ndo na camada organica emissora. Se houver
mobilidade maior de buracos, a recombinacdo eletron-buraco, ocorre nas
imediacfes do catodo. Desse modo, ha um favorecimento de decaimentos nao
radiativos, fazendo com que a emissdo de luz seja diminuida [76]. A baixa
eficiéncia de emissdo desse dispositivo, pode ser devido a caracteristicas
inerentes aos proprios materiais organicos.

As camadas dos dispositivos foram construidas através da deposicao
por spin-coating de solugbes contendo os compostos, e pode ser que na
eletroluminescéncia ocorra ativacdo de outros mecanismos diferentes da
fotoluminescéncia, obtendo-se assim um espectro de emiss&o amplo.
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6 Conclusoes

Neste trabalho foi possivel a realizacdo da caracterizacdo teodrica e
experimental das propriedades Opticas e vibracionais dos compostos de
isotiocianatos benzazolas. Obteve-se as energias de absorcdo e emissédo de
luz, niveis de energia dos orbitais eletronicos, densidade de energia dos
orbitais e caracterizagdo vibracional Raman ativa. Os resultados experimentais
estdo em boa concordancia com os resultados obtidos via simulacdo
computacional. A simulacdo computacional torna-se uma boa opc¢ao quando se
deseja utilizar compostos novos.

Esses compostos apresentam o mecanismo de emissdo de luz atraves
da transferéncia protdnica intramolecular e por meio dos resultados
experimentais e teodricos pode-se constatar a influéncia da ligacdo
intramolecular de hidrogénio nas caracteristicas fotofisicas dos compostos.
Com os resultados de absorcdo no ultravioleta e fotoluminescéncia na regido
do visivel, foram observados grandes deslocamentos Stokes caracterizando a
ocorréncia do mecanismo de ESIPT.

Pode-se observar que a variacdo do heteroatomo N, O e S ocasionaram
pequenas diferencas nas propriedades moleculares, porém a remoc¢do da
ligagéo de hidrogénio intramolecular acarretou em diferengas significativas em
comparacao ao composto 4SITC.

A partir da caracterizagao realizada verificou-se a potencialidade destes
materiais para a construgdo de um dispositivo OLED. Os dispositivos
apresentaram baixa emissédo de luz e baixa eficiéncia. Para trabalhos futuros
serdo necessarios novas técnicas de deposicdo de filmes, possibilitando a
formacdo de multicamadas no OLED.
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