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Este trabalho apresenta o projeto de novos materiais baseados na estrutura do AlQs, para serem aplicados
como transportadores de elétrons em OLEDs. As modificagdes no precursor ALQ; foram feitas com
intuito de obter estruturas que apresentem uma maior energia do LUMO, objetivando facilitar a
transferéncia de elétrons para a camada emissora. Para tanto, foram escolhidos grupos substituintes
doadores e aceptores de elétrons para modificar a estrutura do ALQs.

Duas diferentes estruturas cristalogréficas do ALQs; foram obtidas na literatura. Ambas tiveram suas
geometrias otimizadas com o0s métodos B3LYP/6-31G**; AM1, PM3, PM6 e PM7. Em seguida as
estruturas otimizadas foram comparadas com as respectivas estruturas cristalograficas. Os resultados
indicaram que os métodos B3LYP/6-31G** e PM7 apresentam exatiddo semelhante. Com base nisto,
como seria preciso estudar 16 diferentes estruturas modificadas, optamos em escolher o método
semiempirico PM7 devido a sua maior eficiéncia computacional frente ao método B3LYP/6-31G**.
Assim, todas as 16 estruturas foram otimizadas com o0 PM7 e suas energias do LUMO obtidas a partir de
um calculo 1SCF da geometria PM7 utilizando a metodologia B3LYP/6-31G**. Os resultados mostraram
gue o0 aumento na energia LUMO foi proporcionado pela adi¢do de grupos doadores de elétrons e que a
energia pode ser mais elevada com a adi¢do de doadores mais fortes. Também foi possivel constatar a
exatiddo do método PM7, frente aos seus antecessores.

Palavras-chave: OLED, Transportador de elétrons, Estudo teérico.
Theoretical Design of Electrons Transporting for Application in OLEDs.

This paper presents the design of new materials to be used like electron transport in OLEDs based on
ALQ; structure. The modifications in the precursor structure were done aim to increase the LUMO
energy. From this idea electron donors and acceptor groups were chosen to modify the structure of the
ALQ; precursor molecule. Two different crystallographic structures of ALQs; were obtained from
literature. Both structures had their optimized geometry with the B3LYP/6-31G**, AM1, PM3, PM6 and
PM7 methods. Then, the optimized structures were compared with the crystallographic data. The results
indicated that the B3LYP/6-31G ** and PM7 methods have similar accuracy. Based on this, as it would
need to study 16 different modified structures, we decided to choose the semiempirical PM7 method due
to its greater computational efficiency compared to B3LYP/6-31G** method. Thus, all 16 structures were
optimized with the PM7 and their LUMO energies obtained from 1SCF B3LYP/6-31G** calculation of
the PM7 optimized geometries. The results showed that the increase in LUMO energy was provided by
adding electron-donor groups. Moreover the LUMO energy may be higher with the addition of donor
stronger. It was also possible to verify the accuracy of the method PM7, compared to its predecessors.
Keywords: OLED, Transporting Electrons, Theoretical Study.

1. INTRODUCAO

Em 1987 pesquisadores da empresa KODAK publicaram pela primeira vez os resultados
obtidos na construgdo de um OLED (Organic Light-Emitting Diode) de dupla camada * que
operava a baixa tensdo. Este fato viabilizou a aplicacdo deste dispositivo eletroluminescente e
sem duvida contribuiu para um aumento consideravel no nimero de trabalhos presentes na
literatura que abordavam OLEDs 2. Tais trabalhos possibilitaram um maior entendimento do
funcionamento 2, da construcéo * e da aplicagdo destes dispositivos uma vez que melhorias na
intensidade e qualidade de emiss&o foram alcancadas °.
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A construcdo de equipamentos como televisores, celulares, ou painéis eletroluminescentes
que utilizam essa tecnologia ja é uma realidade, trazendo consigo os displays do futuro. Isto
porgue além de possibilitar uma melhoria consideravel na imagem gquando comparada com 0s
dispositivos j& existentes, os OLEDs também permitem a confeccdo de dispositivos flexiveis.
Este fato aumenta consideravelmente a gama de aplicacBes destes dispositivos uma vez que
torna possivel a producédo de Displays constituidos de filmes finos.

A melhoria da imagem frente aos dispositivos atuais pode ser explicada pelo fato de que nos
OLEDs cada pixel que constitui o Display emite luz propria, resultando em cores mais vivas e
proporcionando também um preto mais profundo, que é gerado quando o pixel ndo emite luz. J&
nos dispositivos atuais como, por exemplo, os LCDs a emissao funciona através de luz de fundo
e o display opera por meio do blogueio de cores, o que resulta em cores opacas e preto meio
esbranquicado.

Os OLEDs séo basicamente constituidos por sobreposicdo de camadas. Geralmente esses
dispositivos sdo formados por cinco camadas com propriedades diferentes que sdo depositadas
sobre um substrato (ver figura 1). A primeira delas ¢ a camada injetora de buracos, outra
transportadora de buracos, em seguida vem a camada emissora, depois a transportadora de
elétrons e por fim a camada injetora de elétrons °. A camada injetora de buracos (anodo) é
geralmente depositada em vidro ou PET. Um exemplo deste tipo de camada é o ITO (oxido de
indio geralmente dopado com estanho) que possui algumas caracteristicas como alta funcédo de
trabalho e baixa absorbancia no visivel o que o torna ideal para dispositivos de emissdo
superior. A camada injetora de elétrons (catodo) geralmente é constituida por um metal (Mg, Al,
Ca, ou Ba) ou uma liga metélica com baixa funcéo trabalho e alta refletividade.

A camada injetora de elétrons que possui uma baixa funcdo de trabalho injeta menos elétrons
no dispositivo que a parcela de buracos dispostos pela camada injetora de buracos. Deste modo,
dispositivos desta natureza apresentam mais buracos do que elétrons causando um
desbalanceamento das cargas e resultando em efeitos indesejaveis ao dispositivo. Em
dispositivos constituidos por moléculas pequenas, o aumento da condutividade pode ser
alcancado adicionando uma camada transportadora de buracos (CTB) e outra transportadora de
elétrons (CTE). A CTB limita a injecdo de buracos enquanto a CTE proporciona uma melhor
injecdo de elétrons, isso faz com que haja um melhoramento no balanceamento de cargas
injetadas e também reduz a tensdo necessaria para a mesma.

Camada injetora de elétrons

rons
Camada emissora

Camada transportadora de buggéos

Camada injetora de buracos I

Substrato

Figura 1: Esquema representativo da composicéo de um dispositivo de OLED.

Como pode ser observado na figura 1, a camada emissora fica localizada entre a CTB e a
CTE. Zona onde os portadores de cargas negativas e positiva se recombinam formando um
éxciton, que pode decair com emissdo radiativa ou ndo radiativa. A energia do LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) da CTE é uma importante propriedade para o bom rendimento
do dispositivo, uma vez que a CTE é responsavel por transferir um elétron para o orbital LUMO
do emissor utilizado. Uma maior ou menor injecdo de elétrons depende da diferenca entre os
valores da funcéo trabalho do orbital LUMO da CTE e da funcgéo trabalho do injetor utilizado.
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Na sequéncia a CTE transfere o elétron para o orbital LUMO da camada emissora, em paralelo
a CTB injeta um buraco no orbital HOMO (highest occupied molecular orbital) da camada
emissora, onde o0 éxciton formado poderé ainda migrar para uma molécula vizinha .

Existe uma grande gama de materiais que podem ser utilizados como CTE, o principal deles
é o AlQs(tris-(8-hidroxi-quinolato)aluminio), que consiste em um atomo de aluminio central
coordenado a trés ligantes quinolato o qual possibilita a existéncia de isémeros geométricos
pertencentes aos grupos espaciais P-1 e P21/n . Este material tem sido amplamente usado na
construcdo de dispositivos eletroluminescente como transportador de elétrons, emissor ® ou
exercendo as duas fungdes. Quando utilizado como emissor apresenta maxima emissdo no
comprimento de onda de 526nm °.

O AIQ; ja foi foco de inimeros estudos, dos quais se incluem também trabalhos contendo
design tedrico. Esses relatos utilizam a inclusdo de diferentes ligantes a estrutura do AlQs, tendo
como foco a avaliagdo da variagdo de propriedades como gap de energia (propriedade oOptica),
potencial eletrostatico e potenciais de transferéncia de carga, por meio de calculos DFT
utilizando uma grande gama de funcionais, entre eles 0 B3LYP/6-31G* -2,

Formas de obter materiais que possam cada vez mais maximizar a eficiéncia dos dispositivos
eletroluminescentes tem sido tema de pesquisas no ambito do desenvolvimento e aplicacdo
desta tecnologia, mais especificamente o entendimento a nivel molecular do processo de
funcionamento destes dispositivos.

Neste contexto, 0os métodos computacionais podem ser ferramentas interessantes para a
melhor compreensdo destes processos luminescentes, facilitando a analise a nivel molecular o
gue pode contribuir significativamente para o aprimoramento de tais materiais.

Assim, no presente trabalho avaliaremos a eficiéncia de diferentes metodologias quénticas no
design de novas estruturas baseadas no precursor AlQs; que apresentem o estado LUMO com
energia apropriada para otimizacdo do processo de transporte de elétrons para a camada
emissora o que devera contribuir para uma melhoria na eficiéncia dos dispositivos.

2. PROCEDIMENTO DOS CALCULOS

Inicialmente através de uma busca detalhada na literatura e no banco de dados de
estruturas cristalograficas Cambridge Structural Database — CSD **** obtivemos as estruturas
dos quatro isbmeros do AlQs. Como pode ser observado na figura 2, dentre esses isbmeros duas
estruturas sdo espacialmente bem diferenciadas (figura 2A e 2B) e as outras duas sdo imagens
especulares das duas primeiras (figura 2C e figura 2D).

Desta forma, os isdmeros A e B foram utilizados como precursores para 0 presente
estudo. Substituicbes de grupos doadores e aceptores de elétrons foram realizadas nos
precursores nas posicoes P1, P2 e P3 (ver figura 2) objetivando projetar novas estruturas. Foram
utilizados os seguintes substituintes: N(CHs), (forte doador) e CI (fraco aceptor) para a posicao
P1, o0 NO, (forte aceptor) e o CHs (fraco doador) na posicdo P2 e na posicdo P3 0 COOH (forte
aceptor) e o H ja existente na estrutura. (ver tabela 1).

Tabela 1: Planejamento das novas estruturas.

Posicdo dos substituintes

Estrutura P1 P2 P3
1 Cl NO, COOH
2 Cl NO, H
3 Cl CH; COOH
4 Cl CH; H
5 N(CH,), NO, COOH
6 N(CH,), NO, H
7 N(CHjs), CH; COOH
8 N(CHj,), CH; H
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Célculos DFT do tipo B3LYP/6-31G**, e semiempiricos como os métodos AM1 *°, PM3 *°,
PM6 " e o recente PM7 *® foram realizados para os isdmeros A e B (fig. 2A e 2B). Os célculos
DFT foram realizados no programa Gaussian 03W *° e os célculos semiempiricos foram
realizados com o programa MOPAC2012 *°. As palavras chave utilizadas para os célculos
semiempiricos foram: PRECISE; XYZ; GNORM = 0,01. As estruturas otimizadas com cada um
dos métodos foram comparadas com as respectivas estruturas cristalograficas visando avaliar
qual método apresentava maior exatidao.

Figura 2: Estrutura, distin¢cdo dos ligantes e identificacdo da posi¢&o sugerida para 0s grupos
substituintes, para os isbmeros C3 (Ae C) e C1 (Ce D).

Os resultados mostraram que as estruturas otimizadas com a metodologia B3LYP/6-31G** e
com o modelo semiempirico PM7 apresentam erros muito baixos quando comparados com as
respectivas estruturas cristalograficas e, portanto, para os sistemas estudados, ambas as
metodologias apresentaram exatiddo similar. Como na segunda etapa deste trabalho 16 novas
estruturas foram calculadas (8 geradas a partir do isdmero A e 8 a partir do isbmero B)
escolhemos utilizar o0 método PM7 devido a sua eficiéncia computacional quando comparado
com a metodologia B3LYP/6-31G** para a otimizacdo completa da geometria das 16 novas
estruturas. As palavras chave utilizadas nestes calculos foram as mesmas da etapa anterior. A
partir das geometrias otimizadas com o método PM7, realizamos o calculo da energia do orbital
LUMO para cada uma delas utilizando o funcional hibrido B3LYP.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os isdmeros do AlQ; apresentados nas figuras 2A (isdmero A) e 2C (isdbmero C) apresentam
0 grupo especial P-1. O isbmero A apresentou os seguintes parametros de célula: a = 6,184, b =
13,27 A, ¢ = 14,43, 0. = 66,1°, B = 88,6°, y = 84,0° *, e 0 isdbmero C: a = 13,24, b = 14,42, c =
6,18, 0. = 88,55° B =95,93°, v = 113,94° ,

Os isdbmeros apresentados nas figuras 2B (isomero B) e 2D (isbmero D) apresentam grupo
espacial P21/n . O isbmero B apresentou os seguintes parametros de célula: a = 10,74, b =
13,76, ¢ = 16,85, a = 90,0°, p = 97,6°, y = 90,0° %, e 0 isdbmero D: a = 10,78, b = 13,21, ¢ =
16,79, a = 90,0°, p = 97.8°, y = 90,0° %,

A estrutura do isdbmero A otimizada com as metodologias B3LYP/6-31G**, AM1, PM3,
PM6 e PM7 foi comparadas com a estrutura cristalogréfica obtida no CSD **'*. Na tabela 2,
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podemos observar a comparagdo das distancias e angulos envolvendo o fon metélico (AI**), bem
como o erro percentual médio (EPM) obtido para cada metodologia calculado a partir da
equacdo (1).

N |RJ!EXP _ RjCAL 100
le REXP x
EPM == ’ )
N

onde j é o numero da medida, R o valor medido e N é a quantidade de medida que no nosso caso
tanto para a distancia quanto para o angulo foram seis medidas.

Observando os resultados para distancias contidos na tabela 2, nota-se que o método AM1 foi
0 que apresentou 0 maior erro enquanto que o método PM6 apresentou o menor. Contudo vale
salientar que os erros obtidos com os métodos PM6, B3LYP/6-31G** e PM7 podem ser
considerados de mesma magnitude uma vez que a maior diferenca observada entre os EPMs
obtidos com essas trés metodologias foi de aproximadamente 1,5%.

A analise dos EPMs obtidos para os angulos mostra que dentre os métodos semiempiricos o
PM7 apresentou melhor resultado e que o erro obtido com este modelo foi apenas 1% maior que
0 erro obtido com a metodologia DFT.

Tabela 2: Geometria do isbmero A do AlQ3: dados experimentais frente aos calculados.

Metodologias utilizadas

Distancias (A)  Experimental®  B3LYP/ AM1 PM3 PM6 PM7
6-31G**

Al-N1 2,068 2,136 2,426 2,390 2,038 2,074
Al-N2 2,041 2,134 2,427 2,389 2,039 2,074
Al-N3 2,060 2,133 2,427 2,390 2,039 2,074
Al-O1 1,859 1,852 1,763 1,787 1,906 1,962
Al-O2 1,827 1,852 1,763 1,787 1,906 1,963
Al-O3 1,846 1,850 1,763 1,788 1,906 1,963
EPM - 223%  11,20%  9,64% 2,11% 3,65%
Angulos (°)
0O3-Al-N1 169,14 170,80 158,84 162,86 178,43 176,61
O1-Al-02 95,75 97,62 106,54 103,98 94,32 96,73
N3-Al-N2 89,21 88,98 78,44 80,76 92,14 92,37
O1-Al-N1 83,79 81,85 82,75 84,98 86,78 84,60
02-Al-N2 83,14 81,85 82,74 85,00 86,78 84,59
03-Al-N3 82,68 81,98 82,74 84,96 86,74 84,57
EPM - 1,32% 520%  4,70% 3,85% 2,33%

Objetivando avaliar mais precisamente a capacidade de predi¢do das metodologias B3LYP/6-
31G** e PM7 realizamos a sobreposicao estrutural das geometrias obtidas com cada uma dessas
metodologias com a estrutura cristalografica e calculamos o RMSD (Root-mean-square
deviation). Observando as sobreposicdes apesentadas na figura 3 fica claro que quando
consideramos toda a estrutura e ndo apenas as ligacoes e angulos que envolvem o ion metélico
(AI*) as duas metodologias apresentam RMSDs de mesma magnitude.

Contudo é importante destacar que o calculo B3LYP/6-31G** realizado para o isbmero A foi
600 vezes mais lento que o calculo PM7. Assim, como no presente trabalho realizaremos o
design de 16 novas estruturas e para tanto se faz necessario a otimizacdo completa da geometria
destas novas estruturas optamos em utilizar o método PM7 neste estudo.
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DFT PM7

Figura 3: Sobreposicédo das geometrias otimizadas com as metodologias B3LYP/6-31G** e PM7 com a
estrutura cristalografica do isdmero A obtida no CSD ***,

A partir das geometrias otimizadas dos 16 novos complexos projetados foi realizado o
calculo da energia do LUMO. Os resultados obtidos podem ser observados na tabela 3. A tabela
também amostra o esquema de substituicdo em termos de grupos doadores (em vermelho) e
aceptores (em azul) de elétrons.

Tabela 3: Energia LUMO das estruturas geradas a partir do isdmero do AlQ:s;.

Caracteristicas dos Energia (eV)
Estrutura Substituintes
P1 P2 P3 Precursor: Precursor:
Isbmero A Isdbmero B
1 Cl NO, COOH -3,24 -3,25
2 Cl NO, H -2,80 -2,98
3 Cl CH; COOH -2,39 -2,58
4 Cl CH; H -1,88 -1,97
5 N(CHs), NO, COOH -2,80 -2,95
6 N(CHz), NO, H -2,53 -2,61
7 N(CHz), CH; COOH -2,15 -2,28
8 N(CHz), CH; H -1,60 -1,67

Analisando a tabela 3 é possivel notar que & medida que 0s grupos aceptores de elétrons (em
azul) sdo substituidos por grupos doadores de elétrons (em vermelho) notamos um aumento da
energia do LUMO tanto para os novos complexos projetados a partir do isbmero A quanto para
0s complexos projetados a partir do isdmero B. Nota-se em negrito os maiores valores obtidos
para as estruturas 8, as quais possuem 0s grupos doadores: N(CHs;),; CH; e H ocupando as
posicdes P1, P2 e P3 respectivamente.

Analisando todos os complexos projetados temos a seguinte ordem decrescente de energia do
LUMO:

Isbmero A:8>4>7>3>6>5=2>1
IsbmeroB:8>4>7>3>6>5>2>1

Desta forma fica ainda mais evidente a correlacdo do aumento da energia do LUMO com a
substituicdo de grupos doadores de elétrons. Comparando os dados obtidos para os dois
isbmeros nota-se apena uma pequena inversao na posicao das estruturas 3 e 6, contudo pode-se
observar que a energia do LUMO calculada para essas duas estruturas em ambos 0s isbmeros
sdo praticamente iguais.
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Figura 4: distribuicdo da nuvem eletronica do orbital LUMO para as estruturas derivadas do AlQ; Ae B
com substituintes N(CH3), CH; e H (estruturas do grupo 8),obtida com o método PM7 .

Conforme figura 4, observa-se com relacdo as distribuicdo do orbital LUMO, que as
estruturas derivadas do AlQs; (A8 e B8) possuem orbitais com maior volume espacial que é
favorecida pelo overlap com os orbitais mais volumosos dos grupos doadores adicionado. Sua
maior contribuicdo como nas estruturas A e B estdo proximas ao &tomo de oxigénio e do grupo
N(CHzs) que é o Unico forte doador utilizado.

Para uma melhor andlise da influencia dos grupos substituintes nos dois isdmeros
precursores, apresentamos na figura 5 a interpretacdo geométrica dos resultados mostrados na
tabela 3. Deste modo é possivel analisar mais claramente a influéncia de cada grupo substituinte
em cada uma das posicdes bem como dos efeitos de interagdo que podem ocorrer devido a
substituicGes em posicoes diferentes.

Analisando as substituicGes na posicdo P1 podemos notar que quando o CI (fraco aceptor) é
substituido pelo N(CHs), (forte doador) nota-se um aumento médio de 0,31 eV. Analisando a
figura 5 é possivel perceber que quando o grupo NO; ocupa a posi¢do P2 e o grupo COOH
ocupa a posi¢do P3 a substituicdo do atomo de Cl pelo grupo N(CHjs), na posi¢do P1 ocasiona
um aumento consideravel no valor da energia do LUMO. Analisando a substituicdo P2
observamos algo semelhante quando o grupo N(CHs), ocupa a posicdo P1 e o grupo COOH
ocupa a posicdo P3. Contudo, neste caso, a substituicdo do grupo NO, pelo grupo CH; em P2
mostra um aumento de magnitude inferior, aumentando a energia do LUMO em apenas 0,65
eV, enquanto que o aumento médio para 0s outros trés casos € de 0,90 eV.

A analise da substituicdo do grupo COOH pelo 4&tomo de H na posicdo P3 também mostra
que a energia do LUMO sofre um aumento menor quando o grupo N(CHjs), ocupa a posicdo P1
e 0 grupo NO; ocupa a posi¢édo P2.

Portanto notamos claramente um efeito de interacdo envolvendo as substituicGes em todas as
posicdes (P1, P2 e P3). Analisando mais detalhadamente a figura 5 notamos o0 aumento na
energia do LUMO quando o atomo de cloro (fraco aceptor) é substituido pelo grupo N(CHs), na
posicdo P1. Percebemos também um aumento mais pronunciado quando a substituicdo em P2
acontece com o hidrogénio ocupando a posigdo P3, e que hd um aumento mais pronunciado da
energia do LUMO quando a substitui¢do na posi¢édo P3 ocorre com o grupo CH; (doador de
elétron) ocupando a posi¢do P2.
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COOH

P3

Figura 5: Interpretacio geométrica da influencia dos substituintes nas posi¢des P1, P2 e P3 nos valores
de energia LUMO com o método PM7(valores de energia em eV).

E possivel notar também que o maior aumento na energia do LUMO é causado pela
substituicdo do grupo NO, (forte aceptor de elétrons) pelo grupo CHj; (fraco doador de elétrons)
na posicdo P2. Todas essas observacfes convergem para a conclusdo de que a presencga de
grupos doadores de elétrons nas posicbes P1, P2 e P3 promove 0 aumento que desejamos na
energia do orbital LUMO.

4. CONCLUSAO

Conclui-se que dentre os métodos semiempiricos utilizados, o recente PM7 se mostrou mais
exato na descricdo da geometria do estado fundamental do complexo AIlQs, inclusive
apresentando resultados semelhantes aos obtidos com a metodologia B3LYP/6-31G** e sendo
600 vezes mais eficiente do ponto de vista de tempo computacional.

Foi possivel concluir através dos célculos realizados que a insercdo de grupos doadores de
elétrons nas posi¢des P1, P2 e P3 favoreceu o aumento da energia do LUMO fazendo com que a
estrutura 8 fosse a mais indicada para ser utilizada no lugar do AIQ; como camada
transportadora de elétrons em dispositivos eletroluminescentes.

Embora a estrutura 8 tenha apresentado bons resultados, ela foi projetada utilizado grupos
com diferentes capacidades de doar elétrons. Baseados em nossos resultados podemos sugerir
que um melhor complexo para atuar como transportador de elétrons pode ser projetado se
grupos fortemente doadores de elétrons fossem inseridos em todas as trés posicdes.
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