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RESUMO

Os dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs) tem atraido cada vez mais a
atencdo tanto da comunidade cientifica quanto da industria, nos ultimos anos. A
proposta de se criar um dispositivo flexivel, de alta eficiéncia e baixo custo de
producdo, instigou um aumento nas pesquisas por nNovos materiais e misturas
(blendas) para confeccdo de OLEDs, em particular, os que apresentam emissao
branca (WOLEDSs). Nesta tese estudamos as propriedades Opticas e eletrbnicas de
diferentes blendas e, posteriormente, confeccionamos OLEDs a partir das mesmas,
visando a obtencéo de emisséo branca. Para tal, os resultados obtidos nesta tese sao
apresentados em trés secfes: caracterizacdo dos compostos e das blendas de PFO
e P30T, e das blendas hibridas de PFO:CdSe(ZnS):P30T, e confeccao de
dispositivos com estas blendas; caracterizacdo dos compostos, blendas binarias e
ternarias envolvendo PDHF, LaPPS 40 e Ir(MDQ)2(acac), e confec¢ao de dispositivos
a partir das blendas ternarias; caracterizacdo Optica e estrutural do copolimero TFB
por meio de simulacbes computacionais (DFT) e experimentacdo, comparando a
qualidade dos resultados obtidos nas simulagbes. Ao estudar as blendas de
PFO:P30T, nos deparamos com uma emissdo intermediaria (verde), extrinseca a
emissao obtida dos filmes separados de PFO (azul) e P30T (vermelha). Esta emisséao
inesperada fez com que as blendas de PFO:P3OT apresentassem emissao ao longo
de todo o espectro visivel, nos instigando a confeccionar OLEDs que pudessem
apresentar emissao branca. Buscando explicar a origem da emisséao intermediaria, e
assim controlar sua emisséao, realizamos um estudo aprofundado sobre estas blendas,
caracterizando sua absorcéo, fotoluminescéncia, tempo de decaimento de emisséao,
microscopia confocal, dentre outras técnicas. Posterior a caracterizagdo Optica,
confeccionamos dispositivos de PFO:P30T cuja emissao branca nao foi satisfatoria
devido a falta de uma emisséo verde mais acentuada. Para contornar esta auséncia
foram entdo confeccionados novos dispositivos, agora com a blenda hibrida de
PFO:CdSe(ZnS):P30T, utilizando os pontos quanticos de CdSe(ZnS) com emissao
na regiao do verde, possibilitando chegar a dispositivos com emisséo branca estavel
e gue operam em baixas poténcias. O proximo conjunto de materiais estudado era
constituido pelos polimeros PDHF e LaPPS 40, e uma pequena molécula de
Ir(MDQ)2(acac). Realizamos as caracteriza¢des Opticas dos materiais e investigamos
a transferéncia de energia entre cada blenda binaria. Apés aprender mais sobre os
mecanismos de transferéncia de energia envolvidos, confeccionamos OLEDs de
blendas ternarias de PDHF:LaPPS 40:Ir(MDQ)2(acac), com emissao branca. Por fim,
visto a grande aplicabilidade do copolimero TFB na confec¢do dos dispositivos e a
pequena quantidade de trabalhos que versam sobre sua caracterizacdo Optica,
optamos por estuda-lo mediante diferentes técnicas experimentais, e ainda, utilizar os
métodos computacionais como ferramenta auxiliar na caracterizacdo de suas
propriedades. Com essa finalidade, realizamos simulacbes de DFT para determinar
as propriedades vibracionais do TFB sendo seus resultados utilizados na reconstrucao
do espectro de emissdo do composto. Os resultados obtidos via DFT e



experimentalmente foram comparados de forma a demonstrar a qualidade dos
métodos computacionais. Os objetivos foram cumpridos, e os resultados alcancados
se mostraram promissores e pertinentes para aplicacées em larga escala.

Palavras-chave: Polimeros  semicondutores.  Caracterizacdo  eletro-Optica.
Dispositivos eletroluminescentes. OLED.
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ABSTRACT

Organic light-emitting devices (OLEDs) have attracted increasing attention from both
the scientific community and industry in recent years. The proposal to create a flexible
device, with high efficiency and low cost of production have instigated an increase in
the research for new materials and blends for the manufacture of OLEDSs, in particular
those with white emission (WOLEDS). In this thesis, we studied the optical and
electronic properties of different blends and, later, we made OLEDs from them, aiming
to obtain white emission. For this, the results obtained in this thesis are presented in
three sections: characterization of PFO and P30T composites and blends, and of the
PFO:CdSe(zZnS):P30T hybrid blends, making devices with these blends;
characterization of the compounds, binary and ternary blends involving PDHF, LaPPS
40 and Ir(MDQ)z(acac), and fabrication of devices from the ternary blends; optical and
structural characterization of the TFB copolymer making use of computational
simulations (DFT) and experimentation, comparing the quality of the results obtained
in the simulations. When studying the PFO: P30T blends, we faced an intermediate
(green) emission, extrinsic to the emission obtained from the separated PFO (blue)
and P30T (red) films. This unexpected emission caused the PFO:P30T blends to emit
across the visible spectrum, inciting us to make OLEDs that could have a white
emission. In order to explain the origin of the intermediate emission, and to control its
emission, we carried out an in-depth study on these blends, characterizing their
absorption, photoluminescence, emission decay time, confocal microscopy, among
other. After the optical characterization we made PFO:P30OT devices whose white
emission was not satisfactory due to the lack of a more pronounced green emission.
In order to circumvent this absence, new devices were created, now with the hybrid
PFO:CdSe(ZnS):P30T hybrid blend, using the quantum dots of CdSe(ZnS) with
emission in the green region, making it possible to reach stable white emission and
operating at low power. The next set of materials studied consisted of the polymers
PDHF and LaPPS 40, and a small molecule of Ir(MDQ)z(acac). We performed the
optical characterization of the materials and investigate the energy transfer between
each binary blend. After learning more about the energy transfer mechanisms involved,
we made OLEDs of PDHF:LaPPS 40:Ir(MDQ)z2(acac) ternary blends, with white
emission. Finally, because of the great applicability of the TFB copolymer in the
confection of the devices, and the small amount of works on its optical characterization,
we have chosen to study it using different experimental techniques, and also to use
the computational methods as an auxiliary tool in the characterization of its properties.
For this purpose, we performed DFT simulations to determine the vibrational properties
of the TFB and its results were used in the reconstruction of the emission spectrum of
the compound. The results obtained via DFT and experimentally were compared in
order to demonstrate the quality of the computational methods. The objectives were
met, and the results achieved were promising and relevant for large scale applications.

Keywords: Semiconductor polymers. Electro-optical characterization.
Electroluminescent devices. OLED.
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INTRODUCAO

A demanda por novos dispositivos para iluminacdo, ou mesmo para a
producdo de energia vem crescendo muito nos ultimos anos. Devido a grande
preocupacao com a producdo de energia limpa, e tendo em vista a necessidade de
confeccionar dispositivos cada vez mais eficientes e que promovam menor impacto
ambiental é dado destaque ao desenvolvimento de dispositivos organicos. As
estruturas orgéanicas, além de constantemente relacionadas a menores impactos
ambientais, frente as inorganicas, apresentam ainda propriedades de grande
interesse comercial, como a citar a maleabilidade fisica, facil manipulacéo estrutural,
facil processabilidade, e ainda, a possibilidade de realizar deposicoes em largas
areas, tudo isso associado a baixos custos de producéo e deposi¢do (ZHONG et al.,
2011; CHO et al., 2017).

Uma aplicacdo muito promissora de emissores organicos é a fabricacdo de
diodos organicos emissores de luz branca (ANGIONI et al., 2016; KIM et al., 2016;
ZHAO et al., 2016) (WOLEDs). Os WOLEDs sao geralmente preparados por
evaporacao térmica de pequenas camadas de moléculas ou por deposicdo de
polimeros processaveis em solucao. A fabricacdo de WOLEDs utilizando misturas de
dois ou mais polimeros em solugcdo tem como vantagem 0 seu preparo simples e
possibilidade de deposicdo em grandes areas, o que é particularmente atraente no
emprego em painéis com iluminacgéo interna, e principalmente para acessorios de
iluminacéo (lampadas e placas emissoras de luz), permitindo a iluminacao de grandes
areas. Para atingir a emissdo branca € necessario que a camada ativa do dispositivo
seja composta de um ou mais materiais que emitam os trés componentes primarios
de cor (RGB), que sdo normalmente obtidos utilizando um material doador com
emissdo na regiao do azul (do inglés Blue), um emissor verde (do inglés Green) e um
emissor vermelho (do inglés Red). Eles podem ser misturados em uma solugéo,
resultando em uma blenda? que emite ao longo de toda a faixa visivel, a qual pode ser
depositada em um substrato adequado.

! Devemos dar uma atengéo especial a este termo. Apesar da literatura estar repleta de trabalhos que se referem a
blendas, devemos retomar o conceito basico da quimica sobre solugdes (e no nosso caso, consequentemente, 0s
filmes formados). Quando misturamos dois ou mais materiais, 0s mesmos s6 devem receber a nomenclatura de
blenda caso formem um composto homogéneo, isto é, uma solu¢do, mesmo em escala de poucos nandmetros.
Desta forma, apesar de nomearmos nossos filmes como blendas (ou seja, solugbes homogéneas), veremos no
decorrer do trabalho que hd como distinguir os materiais que compde o filme formado, tratando-se, portanto, de
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Tendo como enfoque principal a utilizacdo de deposi¢cbes em larga escala,
trabalhar com materiais organicos, em especial com solucfes poliméricas, permite
que técnicas como deposicéo rolo-a-rolo (SONDERGAARD; HOSEL; KREBS, 2013;
GU etal., 2017) e deposicao por spray (XIA; FRIEND, 2006; PARK et al., 2011; HABIBI
et al., 2017) sejam empregadas na confeccéo de novos dispositivos, repercutindo na
possibilidade de realizar deposicdes sobre superficies maleaveis. Outra vantagem da
utilizacdo das blendas poliméricas estd na possibilidade de incorporar a solucéo
algumas pequenas particulas/moléculas (blendas hibridas) as quais, caso fossem
tratadas isoladamente, necessitariam de uma deposicao diferenciada, como por
exemplo, a evaporacdo em alto vacuo, a qual € associada a elevados custos,
inviabilizando assim sua aplicacdo em escalas industriais.

Um dos desafios do estudo de novas blendas poliméricas para aplicagbes em
WOLEDs (YANG et al., 2015; YE et al., 2016) esté associado ndo s6 a necessidade
de encontrar bons materiais para confeccdo de dispositivos, mas também na
necessidade de encontrar uma propor¢ao entre a quantidade dos materiais utilizados,
de forma a obter uma emisséo de alta intensidade ao longo de todo o espectro visivel.
Ao reduzir a quantidade de moléculas aceitadoras (de menor energia) utilizadas nas
blendas, é possivel saturar sua emissdo e, portanto, a transferéncia de energia
advinda do doador, permitindo uma emissdo mais intensa das moléculas doadoras.
Em geral, mais do que encontrar materiais que possuam emissdes complementares,
alcancar a emissao branca (WU et al., 2010) (CIE x =y = 0,33) se mostra uma tarefa
extremamente complicada. Tudo isso porque a emissao branca ndo € obtida a partir
de uma proporcéo igual das componentes R, G e B. Desta forma, confeccionar um
WOLED vai muito além da simples mistura de materiais em propor¢des adequadas. E
necessario levar em consideracéo efeitos morfolégicos e de transferéncia de energia
e Oou carga existentes entre os materiais. Por conta disso, destacamos a importancia
de um estudo detalhado sobre as propriedades Opticas e as interacdes existentes
entre 0s compostos.

A busca por combina¢cfes de polimeros para alcancar a emissao branca
resulta muitas vezes no estudo de misturas do tipo doador-aceitador, que dependem,

além dos materiais envolvidos (necessidade de sobreposicdo dos espectros de

uma mistura heterogénea. Desta forma, o que tomamos como blenda, na verdade é um coloide. Os coloides, por
muitas vezes, confundem-se com solugdes verdadeiras (blendas) & primeira vista. Contudo, ao utilizarmos
equipamentos mais sensiveis, notamos que o filme formado, apresenta aspecto heterogéneo.
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emiss&o e absorcéo), do solvente (BULOVIC et al., 1999; REICHARDT, 2003) e da
proporcao relativa de materiais nas misturas (HO et al., 2004; HUANG et al., 2006;
PRAKASH; KATIYAR, 2012; MA et al., 2017), o que dificulta o trabalho com mais de
dois materiais. Outro procedimento que tem sido frequentemente discutido em
trabalhos recentes é a construgéo de dispositivos emissores de luz que incorporam a
sua composicao misturas de estruturas organicas e inorganicas, também conhecidas
como blendas hibridas ou HLEDs (do inglés Hybrid Light Emitting Diodes) (BANSAL
et al., 2016; XIAO et al., 2017).

Ao nos referirmos a caracterizacdo de distintos compostos, uma alternativa
que vem se mostrando viavel na caracterizacdo de suas propriedades opticas,
eletrbnicas e moleculares € a utilizacdo de métodos semi-empiricos de simulacao
computacional, como a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (FAROUIL et al.,
2016; DONG; XU; TANG, 2017; MORELLO, 2017) e o método ab-initio (KANAI,
GROSSMAN, 2007; AGUIRRECHU-COMERON et al., 2016). Trabalhando com os
parametros de simulacdo, € possivel determinar as propriedades de cadeias
poliméricas com distintos comprimentos de conjugac¢éo (quantidade de meros), além
de possibilitar também a simulac&o das propriedades dessas cadeias quando envoltas
por diferentes solventes. Estas simulacfes, assim como serdo apresentadas no
decorrer da tese, geralmente sdo realizadas considerando moléculas isoladas no
vacuo, cujos resultados apresentam grande qualidade quando comparados com 0s
obtidos experimentalmente, para filmes do mesmo material. Devido a alta qualidade
dos resultados obtidos a partir destas simulacdes, o DFT vem se mostrando uma
alternativa factivel para a caracterizacdo de novos materiais com potencial
aplicabilidade em dispositivos eletronicos (BOTTA et al., 2018; WANG et al., 2018;
YERSIN et al., 2018; SONG et al., 2019).

Dentre os objetivos gerais que permeiam esta tese temos:

e Estudar e caracterizar as propriedades opticas e eletrénicas de compostos

e blendas para confec¢do de novos OLEDs e WOLEDSs;

e Entender e controlar os processos de transferéncia de energia em

diferentes blendas;

e Criar novas blendas brancas com grande pureza de emisséao (0,33;0,33).

A seguir apresentamos como a tese foi estruturada. No capitulo 2 realizamos

uma breve revisao bibliografica dos topicos mais importantes e necessarios para a
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compreensao das propriedades Opticas e eletrbnicas dos materiais, e dos
mecanismos de funcionamento dos dispositivos, tais como: formacdo do HOMO e
LUMO, absorcéo e emissdo em polimeros, funcionamento dos OLEDs e diagrama de
cromaticidade. Além disso, por se tratar de um tema de grande importancia para o
trabalho, é feito um levantamento mais aprofundado sobre a transferéncia de energia.

No capitulo 3 foram descritos os materiais utilizados, bem como a metodologia
de preparo das solucdes e de deposicao dos filmes. Realizamos também a descricao
do preparo das blendas estudadas, assim como discorremos acerca dos
procedimentos envolvidos na confeccdo dos OLEDs. Apls estas descri¢des,
apresentamos e discutimos brevemente as técnicas experimentais utilizadas, e, nos
casos onde se faz pertinente, sdo mostradas as montagens experimentais.

No capitulo 4 apresentamos e discutimos os resultados obtidos no decorrer
da tese. Para facilitar a apresentacdo e promover maior coeréncia aos resultados, o
capitulo 4 é dividido em trés grandes sec¢des, destinadas a retratar em detalhes cada
um dos conjuntos de amostras que foram estudados. Ao final de cada secédo sdo
apresentadas as conclusdes parciais inerentes a cada uma das partes.

Nos capitulos subsequentes, mostramos as conclusdes gerais desta tese, as
referéncias bibliograficas utilizadas, e os artigos publicados desde o inicio do

doutorado, até a data da defesa.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 LIGACOES Pl NO CARBONO E POLIMEROS CONJUGADOS

Como ja se estuda de longa data e tem-se amplamente retratado na literatura,
a “quimica do carbono” demanda uma atencao diferenciada para seu entendimento.
Para conseguir entender e explicar as ligacdes do carbono, e até mesmo alguns casos
especificos envolvendo outros elementos, faz-se necessario estudar a fundo um
processo chamado de hibridizacdo (ATKINS; DE PAULA, 2006; DIAS; DA SILVA,
2012; VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012). Como nosso foco neste trabalho &
especificamente o carbono, iremos deixar de lado os demais casos que possam sofrer
hibridizacdo. Dentre as possiveis hibridizagbes do Carbono (sp?, sp? e sp3), no caso
dos materiais organicos semicondutores do nosso interesse, a que mais nos interessa
€ a sp?, a qual permite que o carbono faga duas ligagbes simples (o), € uma ligagao
dupla (o e m).

Para entender um pouco melhor sobre as ligagdes o e 1 entre os atomos vamos
nos pautar na Teoria do Orbital Molecular (TOM). Na TOM, a ligacao entre os atomos
€ descrita em termos da interacdo das funcdes de onda dos orbitais atdbmicos de cada
atomo, formando, no caso dos compostos organicos, orbitais do tipo o e 11, a depender
do tipo de combinacado que ocorre entre 0s orbitais atdbmicos de cada a&tomo envolvido.
(ATKINS; DE PAULA, 2006).

Os orbitais moleculares ¢ sao formados pelas interacdes de orbitais atbmicos
Sp-S, Sp-p, p-S ou s-s, onde estes se ligam uns aos outros através de uma
sobreposicao direta, frontal. Ja os orbitais T sdo formados somente por interagdes
entre orbitais p-p, ndo se conectando diretamente. Neste caso, a ligagdo se forma
lateralmente, através da sobreposicdo das funcdes de onda de cada um dos orbitais
p. Isso faz com que as ligacdes do tipo 1T sejam mais deslocalizadas e fracas do que
as ligagoes o (ATKINS; DE PAULA, 2006).2

Por fim, quando tratamos dos orbitais moleculares, faz-se necessario entender

um outro conceito base, essencial para explicar as energias de ligacdo, os estados

2 Os conceitos aqui abordados estdo apresentados resumidamente, servindo como base para o entendimento dos
conceitos que serdo tratados mais adiante. Para entender melhor as teorias descritas, as ligagdes e outros
aspectos, aconselha-se tomar como base os materiais das referéncias (ATKINS; DE PAULA, 2006; DIAS; DA
SILVA, 2012), onde tais aspectos sao discutidos em maiores detalhes.
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excitados e a energia de gap, com os quais trabalharemos mais adiante. Precisamos
entender como a distribuicdo das funcdes de onda dos orbitais atdbmicos interage e se
sobrepde para formar os orbitais ligantes o e ™ (y+ = N (wa + ws)) e os orbitais
antiligantes o* e " (y- = N (wa - ys)). Acontece que estas estruturas apresentam
diferentes distribuicdes eletrdnicas em torno do eixo de ligacdo, sendo que a energia
de um estado antiligante (o™, ) € maior do que a energia de um estado ligante (o,
). Além disso, as ligagcdes 1 sdo mais fracas do que as ligagdes o, permitindo que

aguelas sejam quebradas mais facilmente.

2.1.1 Os Niveis HOMO e LUMO

Quando passamos de um Unico a&tomo para um composto formado por diversos
atomos, temos uma quantidade significativa de orbitais o e 1. A partir da interagao
destes orbitais, ocorre o levantamento da degenerescéncia de cada um deles.

Para auxiliar na visualizacdo destes orbitais € apresentada a Fig. 1 a seguir,
com um diagrama representativo dos orbitais moleculares em uma ligagéo entre dois
atomos de carbono. Nessa figura temos a formacao dos orbitais moleculares (centro)
a partir da sobreposicao dos orbitais atbmicos sp? e pz de dois atomos de carbono

(laterais).

Atomo de Carbono - 1 Atomo de Carbono - 2

Fig. 1. Distribuicdo eletrbnica dos orbitais em uma ligacao entre dois atomos de C.
Os estados 1s e 2s, por estarem mais fortemente ligados ao nucleo, ndo sao
apresentados. Os estados 0* e T1* do orbital 2p aparecem desocupados. Adaptada
de (ATKINS; DE PAULA, 2006).
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A interacdo dos elétrons presentes nos orbitais p de atomos de carbono
vizinhos gera as ligagdes 11, que por sua vez originam as bandas 1. Estas bandas 1
por sua vez comportam em si n sub-bandas 1, sendo n 0 numero de atomos de
carbono presentes no composto em questao como, por exemplo, no anel de benzeno,
n = 6. Apés a formacgéo dos orbitais moleculares, os elétrons fornecidos por cada
atomo de carbono sdo entdo distribuidos nos orbitais formados, respeitando o
preenchimento dos orbitais de menor energia, neste caso representados por 1 e C.

Considerando que cada sub-banda 1 pode comportar dois elétrons por atomo
(dai a questédo da degenerescéncia do spin), entdo no caso de um benzeno, com n =
6, teremos 6 sub-bandas 1T, das quais trés delas, as de menor energia, estarao
completamente ocupadas com dois elétrons cada (sub-bandas 1), e outras trés
estardo completamente vazias (sub-bandas 1*). Uma representacdo deste caso é

apresentada na Fig. 2, a seguir.

ENERGIA

i

LUMO

el

[11°

HOMO

Fig. 2. Representacédo das sub-bandas 11 e m* do benzeno (n=6) apods realizada a
distribuicdo dos elétrons. Em vermelho s&o indicados os niveis HOMO e LUMO, e
também o Eg, representando o gap do material. Retirada de (SILVA, 2009).

Estes orbitais moleculares (OMs), apos realizada a distribuicdo de todos os
elétrons, sdo entdo separados em duas categorias: 0s ocupados (do inglés Occupied
Molecular Orbitals — OMOSs); e os ndo ocupados (do inglés Unoccupied Molecular
Orbitals — UMOS).

Devido a alguns fatores como, por exemplo, a diferenca de comprimento entre
as ligacdes simples e duplas do carbono, aparece uma faixa de energia proibida
(lacuna) entre o ultimo OMO e o primeiro UMO.
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Advindo do inglés, denominamos estes estados como Highest Occupied
Molecular Orbital (HOMO) e Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO). A
separacao entre estes niveis HOMO e LUMO, denominada de gap, € quem define, do
ponto de vista da condutividade elétrica, se 0 material seré isolante, semicondutor ou
condutor. No caso dos materiais que estudamos, os semicondutores, estes valores da
energia de gap ficam na faixa espectral do ultravioleta proximo, visivel e infravermelho
préximo.

Embora ja tenhamos discutido brevemente o porqué das diferencas de energia
existentes entre os estados o e 1, ndo abordamos a sua diferenciacdo em relacédo aos
estados antiligantes o* e m*. A diferenga entre os estados ligantes e antiligantes é
determinada com base na distribuicdo da nuvem eletrénica em relacdo aos ndcleos
atdmicos. No caso dos estados ligantes, de menor energia, a nuvem eletrénica do
sistema esta disposta entre os nucleos dos dois atomos, na regido internuclear, ao
passo que os orbitais antiligantes apresentam suas nuvens eletronicas fora da regiao
internuclear, como representado na Fig. 3. Vale ressaltar que a Fig. 3, apesar de
representar uma mudanga na distribuicdo da nuvem eletronica, n&o representa o
efeito desta mudanca na posicado dos nucleos, os quais na configuracédo antiligante

acabam ficando mais distantes uns dos outros.

e

Fig. 3. Uma explicacédo simplificada da origem dos orbitais ligantes e antiligantes. (a)
Em um orbital ligante, os nucleos séo atraidos pela alta densidade de elétrons
presentes na regido internuclear. (b) Em um orbital antiligante, a alta densidade de
elétrons encontra-se fora da regido internuclear. Adaptada de (ATKINS; DE PAULA,
2006)
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Neste ponto destaca-se a importdncia dos estados ™ e T* para 0s
semicondutores organicos. A diferenca de energia necessaria para transferir um
elétron entre estes estados é da ordem de alguns poucos eV, correspondendo muitas
vezes a radiagdo na regido do visivel. Desta forma diz-se que a importancia da
presenca da hibridizacdo do tipo sp? esta na capacidade destas ligacbes formarem
ligagcbes 1 que apresentam diferengas de energia na regido do visivel, tornando-se
assim interessantes de se explorar com aplicacdes em dispositivos emissores de luz
e células solares, ja que para transferir elétrons dos estados ocupados ¢ ou 1 para o
estado desocupado ¢* é necessaria uma quantidade de energia muito grande, o que
nos permite desconsiderar estas interacées em nossos estudos. Contudo, a presenca
das ligagbes o tem papel crucial na manutencdo da estrutura dos compostos que
estudamos, uma vez que a espinha dorsal da cadeia acaba se mantendo sem muitas
alteracdes, apos a excitacao da mesma (LAKOWICZ, 2006; VALEUR; BERBERAN-
SANTOS, 2012).

A partir da analise do exemplo do benzeno, acima citado, é possivel perceber
que em moléculas conjugadas, nhaquelas que existe uma alternancia entre ligacbes
simples e duplas, podemos desconsiderar as interagdes do tipo o, devido a sua alta
energia, deixando a caracterizacdo das propriedades Opticas do material por conta
das ligacdes Tr.

Quando falamos sobre polimeros conjugados, tratamos de compostos que
apresentam alternancia de ligacbes simples e duplas. Porém, tal alternancia nao
necessariamente deve ocorrer ao longo de todo o polimero, mas sim na cadeia
principal ou espinha dorsal (backbone) da molécula. Desta forma, apesar de alguns
polimeros e pequenas moléculas apresentarem o mesmo numero de C na cadeia
principal, e, consequentemente, ligagdes 1, suas propriedades sdo alteradas com
base nas estruturas conectadas a cadeia principal. Dentre as diversas estruturas que
podem se ligar a cadeia principal temos, por exemplo, as cadeias do tipo alquil
(CnH2n+1), que geralmente atuam modificando a solubilidade do composto (no caso de
polimeros), agindo como espacadores entre as cadeias principais (VALEUR,;
BERBERAN-SANTOS, 2012). Além disso, algumas cadeias laterais podem atuar
modificando as propriedades do material, dando ao composto caracteristicas de
doador ou receptor de elétrons, ou mesmo deslocando seus picos de absorcao e
emissdo (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).
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2.2 INTERACAO DA LUz coOM SISTEMAS ORGANICOS

Antes de chegar na confeccéo de dispositivos emissores de luz, é necessario
que seja feita toda a caracterizacao basica dos compostos, entendendo como estes
materiais absorvem a luz que incide sobre eles, para que assim, seja possivel
entender como eles devem emitir luz, seja através da estimulac&o Optica ou elétrica.
Neste capitulo sera discutido brevemente a interacdo dos fétons com os materiais
organicos, desde sua absorcao, resultando na promocao de um elétron do estado
fundamental para o estado excitado, até a emissao da molécula, quando este elétron

retorna para o estado fundamental.

2.2.1 Absorcéo e Emisséo

Quando um féton com energia adequada (equivalente ou superior a energia de
gap) interage com um material semicondutor, ocorre a excitacdo de um elétron,
inicialmente presente no estado So (estado fundamental), para um estado excitado Si1
(primeiro estado excitado). Uma vez promovido, este elétron tende a retornar para seu
estado fundamental, seja por meio de processos radiativos (emissao de luz,
fluorescéncia), ou entdo por processos nao radiativos (por exemplo, 0s processos de
interacdo dos portadores com as vibracfes da rede, fonons).

Ao tratar tanto da absorcao quanto da emissao, € importante levar em conta o
spin dos elétrons envolvidos no processo. Segundo a regra de excluséo de Pauli, 0
par de elétrons presentes no estado fundamental deve necessariamente apresentar
spins opostos (+1/2 e -1/2), o que gera um spin total S=0. A excitacdo por um foton
ndo deve alterar o estado de spin do elétron, mantendo S=0. Assim, tanto o estado
fundamental So quanto o estado excitado Si: devem apresentar a mesma
multiplicidade de spin (M = 2S+1) M=1, sendo esta conhecida como uma transicao
entre estados singletos. Uma das regras de selecéo diz que transi¢cdes envolvendo
estados de diferentes multiplicidades de spin s&o proibidas.

Embora sejam as transi¢cdes singleto-singleto as que iremos estudar e dar
destaque, existe outra possivel transicdo que pode ocorrer. Em determinadas
circunstancias, como por exemplo, na presenca de atomos pesados em meio a

estrutura da molécula, o spin do elétron promovido pode se alterar (spin flip), ficando
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paralelo ao do outro elétron, e consequentemente alterando tanto o spin total S=1,
quanto a multiplicidade de spin M=3. Neste caso, apdés a promocéao do elétron de So
- S1, ocorre entdo a transic¢éo intersistema (ISC), na qual o elétron inverte seu spin e
vai de S1 - T1. T1 € conhecido como estado excitado tripleto, cuja energia é inferior a
energia do Si1 (ATKINS; DE PAULA, 2006). Por se tratar de uma transigéo "proibida”,
quando o elétron consegue retornar de T1 2> So temos um processo conhecido como
fosforescéncia, o qual é caracterizado por ser uma transicdo com tempo de
decaimento mais elevado do que a fluorescéncia.

A fim de melhor caracterizar estas relacdes de spin de cada estado, é
apresentado um esquema na Fig. 4, na qual sdo retratados os elétrons com diferentes
spins (up e down) presentes nos estados fundamental So, e nos estados excitados

singleto S e tripleto Ti.

E A
4
1
+ | i 4
v v |
Estado Estado Esta_do
fundamental excitado eg{cﬂado
singleto tripleto

Fig. 4. Exemplificagéo dos estados fundamental e dos estados singleto e tripleto
excitados, e seus respetivos elétrons representando spin up (seta para cima) e spin
down (seta para baixo). Adaptada de (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012)

Outro ponto essencial, e que serve de base tanto para entender as transicoes,
como também é utilizado no capitulo 4.3, que trata da utilizacdo de simulacbes
computacionais na determinacao das propriedades do copolimero TFB, € o principio
de Franck-Condon. Como foi discutido anteriormente, a energia de um dado composto
esti associada a forma como a nuvem eletrénica se distribui em torno dos nucleos
dos seus atomos. Ao ser excitado, ocorre entdo uma alteracdo na distribuicdo da
nuvem eletrénica do composto, caracterizando configuracdes espaciais distintas para
0S nucleos dos atomos nos estados fundamental e excitado. Desta forma, com
diferentes configuracdes, e consequente separacdo entre os nucleos, os atomos
acabam apresentando diferentes potenciais, assim como sera retratado mais a frente

na Fig. 5.
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Segundo o principio de Franck-Condon, como o elétron possui massa muito
inferior a do nucleo, pode-se dizer que sua transi¢ao do estado eletrénico fundamental
para o estado excitado ocorre muito mais rapidamente do que a resposta do nucleo a
tal mudanca de configuracdo eletronica. Assim, o elétron tende a manter uma
configuracdo nuclear no estado excitado bem préxima a que ele tinha quando no
estado fundamental, realizando uma transicdo vertical (FRANCK; DYMOND, 1926;
KLESSINGER; MICHL, 1995; DIAS; DA SILVA, 2012).

Complementar a estas transicdes verticais, devem ser consideradas também
as distribuicbes das funcdes de onda para cada estado, as quais irdo interferir
diretamente nas intensidades de absorcdo e emissdo do composto. Os estados
vibracionais associados a cada configuracdo nuclear sdo obtidos ao se resolver a
equacao de Schrddinger para um oscilador anarmonico, a qual uma possivel solucao
€ dada pelo potencial de Morse. Como apresentado na Fig. 5, as intensidades das
transicbes sdo regidas pela sobreposicdo das funcbes de onda de cada estado
(fundamental e excitado, com 0s respectivos estados vibracionais). Assim, duas
moléculas que tenham niveis de energia parecidos podem apresentar espectros de
absorcdo e emissdo com distintas contribuicdes (intensidades) entre os estados
puramente eletrénico e vibracionais, variando devido aos deslocamentos dos niveis

fundamental e excitado (A e C), como apresentado nos espectros B e D da Fig. 5.
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Fig. 5. Exemplos de transig&o eletrdnica, principio de Franck-Condom, para duas
diferentes configuracdes entre estados fundamental e excitado. Traduzida de
(VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

Falando especificamente da absor¢céo dos compostos, segundo a distribuigao
de Boltzmann, a temperatura ambiente, quase todas as moléculas estdo no estado
vibracional mais baixo do estado fundamental. Transi¢ées do estado vibracional 0 do
estado eletronico fundamental para o estado vibracional 0 do estado eletronico
excitado sdo conhecidas por transicdes puramente eletrdnicas (0-0). J& as demais
transicOes vibronicas sao representadas por 0-1, 0-2, 0-3, ..., e retratam transi¢cdes
entre estados acoplados, ou seja, uma transicao entre estados eletronico-vibracionais.
Suas intensidades dependem exclusivamente da posicédo e da forma das curvas de
potencial, assim como descrito anteriormente (VALEUR; BERBERAN-SANTOS,
2012).

Em relacdo aos processos de emisséo, temos diferentes mecanismos através
dos quais o elétron pode retornar do estado excitado para o fundamental, seja de
forma radiativa ou nao radiativa.

No caso dos decaimentos radiativos, ou luminescéncia, esta pode ser

subdividida em: fotoluminescéncia, eletroluminescéncia, termoluminescéncia, etc,
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dependendo da forma como o composto € excitado; enquanto que para 0S
decaimentos néo radiativos, temos a possibilidade de decaimento através de
vibracBes da rede (fénons), decaimento através de defeitos na rede e impurezas, e a
possibilidade de retornar ao estado fundamental transferindo sua energia para outro
composto através do mecanismo de transferéncia de energia, o qual sera discutido
mais adiante.

Dando enfoque a luminescéncia, voltamos ao que foi discutido anteriormente
sobre as transicbes dos estados singleto (fotoluminescéncia) e tripleto
(fosforescéncia). Enquanto a fluorescéncia esta relacionada com as transi¢des do tipo
singleto-singleto, mais rapidas (101° a 107’ s), a fosforescéncia é uma transicédo
tripleto-singleto, proibida pelas regras de selecao, e por esse motivo, apresenta um
tempo muito maior (10 a 1 s) (LAKOWICZ, 2006; VALEUR; BERBERAN-SANTOS,
2012).

Uma das formas mais convenientes de expressar as transicdes eletrbnicas e
0s demais processos que ocorrem em uma molécula é utilizando o diagrama de
Jablonski, na Fig. 6. Nele, So, S1 e S2 representam os estados singletos fundamental,
primeiro eletronico excitado e segundo eletronico excitado, respectivamente. De forma
equivalente, T1 e T2 representam os estados eletronicos excitados tripleto. As linhas
horizontais finas acima de cada estado eletronico (S e T) representam o0s estados
vibracionais.

Ao ser promovido para o estado excitado, o elétron tende, por meio de
vibracBes na rede, ir para o estado vibracional menos energético do estado eletrénico
excitado em que se encontra e, entdo, a partir deste, decair para o estado eletrénico
fundamental, emitindo radiagcdo. Quando esta recombinacdo ocorre entre estados
singletos, onde o caso mais comum € a transicdo S1 = So, temos entédo o fenémeno
chamado de fluorescéncia. E comum observar que o espectro de emissédo das
amostras se encontra em maiores comprimentos de onda, quando comparado aos
espectros de absorcao. Isto acontece porque na absorgéo ocorre a excitagao de um
elétron do estado vibracional 0, do estado eletronico fundamental, para um estado
vibracional (0, 1, 2, 3, ...) do estado eletrdnico excitado. Por outro lado, na emisséo, o
elétron decai a partir do estado vibracional 0 do estado eletrdnico excitado para um
estado vibracional (0, 1, 2, 3, ..) do estado eletronico fundamental (Fig.
6)(LAKOWICZ, 2006; VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).
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Fig. 6. Diagrama de Jablonski (figura superior) e respectivos espectros
representativos de absorcéo, fluorescéncia e fosforescéncia (figura do meio), e as
faixas de tempo na qual ocorrem os processos de transi¢do e recombinacéo (figura
inferior). Adaptada de (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

A converséo interna, representada por Cl no diagrama, indica um processo néo
radiativo (seta ondulada) no qual o elétron decai, conservando seu spin, de um estado
singleto mais energético para um estado singleto menos energético (S2 2 S1 0u S1 >
So) através de vibracdes na rede. Ja o cruzamento inter-sistema, CIS, € outro
processo nao radiativo que associa dois estados com multiplicidade de spin diferentes.
Por meio de interacbes spin-Orbita € possivel que o elétron passe de Si1 2> Ti, ou
mesmo de T1 = So, envolvendo também as vibracdes da rede devido a diferenca de
energia entre S1 e T1. Vale destacar que os CIS sao transi¢cfes que, apesar de serem
a principio proibidas, ocorrem rapido o suficiente para poderem “competir’ com as Cl
e a fluorescéncia. Além disso, este tipo de conversao pode ser favorecida com a
utilizacdo de atomos pesados (Pb, Br, etc.) em meio as cadeias das moléculas
(VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).
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Para um maior entendimento sobre os estados tripletos, suas emissbes e
interacbes com o0s estados singletos, é proposta a leitura do artigo de revisao
(KOHLER; BASSLER, 20009), intitulado Triplet states in organic semiconductors.

2.3 TRANSFERENCIA DE ENERGIA

Nesta secdo iremos discutir em maiores detalhes os processos de transferéncia
de energia, em particular os de transferéncia de energia ndo radiativa, além de definir
0s parametros eficiéncia quéantica de fluorescéncia — EQF (¢), tempo de decaimento

de emisséo (t) e taxas de decaimento (k).

2.3.1 Transferéncia de Energia Radiativa e Nao Radiativa Doador-

Aceitador

A transferéncia de energia representa para n6s um ponto de extrema
significancia no desenvolvimento deste trabalho. Em geral, falar em transferéncia de
energia significa descrever um processo através do qual uma dada molécula no
estado excitado pode decair para o estado fundamental sem emitir radiagdo. Este
processo de transferéncia de energia, no caso deste trabalho, tem uma grande
significancia para explicar as emissbes das blendas poliméricas que foram
trabalhadas. Para entender a esséncia deste processo, nomeamos uma molécula
doadora (D), inicialmente no estado excitado, a qual representamos com um * (D*), e
uma molécula aceitadora (A), inicialmente no estado fundamental.

A molécula doadora interage com a molécula aceitadora, transferindo energia
para esta, promovendo-a para o estado excitado (A > A*). Como consequéncia, a
molécula doadora volta para seu estado fundamental (D* - D). Esquematicamente,

este processo pode ser descrito da seguinte maneira:
D*+A—- D+ A"
Este processo de transferéncia de energia pode ser observado tanto na

interacdo de moléculas iguais, homotransferéncia, quanto na interacdo de moléculas

diferentes, heterotransferéncia. Embora existam alguns lugares que consideram que
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0S processos de transferéncia de energia possam ocorrer tanto radiativamente
(emissao e absor¢ao), quanto ndo radiativamente (transferéncia Forster e Dexter), ha
praticamente um consenso na literatura que desconsidera as transferéncias radiativas
como transferéncia de energia, nomeando esse processo de efeito filtro.

Embora o processo de transferéncia de energia pareca algo simples, para que
ela possa ocorrer entre moléculas diferentes (heterotransferéncia) é necessario que
algumas condicfes sejam satisfeitas, sendo estas: a distancia entre a molécula
doadora e aceitadora seja da ordem de poucos nm; sobreposi¢do, mesmo que parcial,
da emissao do composto doador com a absor¢géo do composto aceitador (LAKOWICZ,
2006; VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

JA no caso de moléculas iguais (homotransferéncia), este processo de
transferéncia de energia passa a ser muito mais comum e simples. Neste caso ocorre
transferéncia entre moléculas de diferentes comprimentos de conjugac¢éo, nas quais
h&a uma ligeira alteracdo nos niveis de energia das moléculas. Neste caso temos a
transferéncia das moléculas de menor conjugacao (maior energia) para as moléculas
de maior conjugacéo (menor energia). A simples ocorréncia deste processo causa um
deslocamento da emissdo da amostra em relagdo a sua absorgcéo, provocando um
deslocamento da emissdo para menores energia, fendmeno conhecido por
deslocamento de Stokes (em inglés, Stokes Shift) (LAKOWICZ, 2006; VALEUR,;
BERBERAN-SANTOS, 2012).

Vamos discutir um pouco o efeito filtro e, com mais detalhes, a transferéncia de
energia do tipo Forster, a qual utilizaremos durante as discussdes do trabalho.

O efeito filtro ocorre mediante o processo de emissao e absorcdo de um féton.
A molécula doadora no estado excitado (D*) decai para seu estado fundamental (D),
a partir da emissao de um féton com energia hv. Este foton, por sua vez, é absorvido
pela molécula aceitadora no estado fundamental (A), a qual passa entdo para o estado
excitado (A*). Para que este tipo de processo ocorra, € necessario que a separacao
entre as moléculas seja superior ao comprimento de onda do féton emitido. Uma
caracteristica marcante deste processo aparece no espectro de emissado das
amostras, onde é possivel notar a diminuicdo da intensidade de PL na regido de
sobreposicao dos espectros de emisséo do doador e de absor¢cao do aceitador. Neste
caso, o efeito filtro acaba provocando uma distorcdo no espectro de emissédo do

doador, diferentemente do que ocorre no caso da transferéncia nao radiativa, na qual
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ocorre somente a diminuicdo da intensidade nesta regido (VALEUR; BERBERAN-
SANTOS, 2012).

Para que a transferéncia de energia ndo-radiativa ocorra € necessario que haja
uma interagao entre o doador excitado e o aceitador no estado fundamental. Essa
interacdo pode ser Coulombiana ou devida a sobreposi¢céo dos orbitais moleculares,
sendo esta ultima de curto alcance. Para o caso em gue as transicdes entre os estados
excitado e fundamental tanto do doador como do aceitador sado permitidas, a interacao
Coulombiana € predominante (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012). A interacao
Coulombiana entre a molécula doadora e a aceitadora pode ser do tipo dipolo-dipolo,
gue € uma interacdo de longo alcance (caso em que é chamado de mecanismo de
Forster), ou interacdo multipolar, que € de curto alcance.

A interacao entre o doador no estado excitado (D*) e o aceitador no estado
fundamental (A), quando satisfeitas as condi¢des citadas acima, faz com que o doador
va do estado excitado para o estado fundamental e o aceitador va do estado
fundamental para o excitado, ocorrendo assim a transferéncia de energia sem que
ocorra emisséo e absorc¢éo de radiagéo.

Na transferéncia de energia do tipo Forster temos uma interagdo do tipo dipolo-
dipolo, e esse tipo de transferéncia por vezes é denominada de transferéncia de
energia de ressonancia. Para que tal transferéncia ocorra, a separagdo entre as
moléculas, em via de regra, deve estar entre 1 e 10 nm, ou seja, da ordem do raio de
Forster para o composto, o qual sera discutido logo adiante. Neste caso,
diferentemente do efeito filtro, ocorre uma diminuicdo da emissdo das estruturas
doadoras como um todo (e ndo mais especificamente na regiao de sobreposi¢cao entre
doador e aceitador), e ocorre também a reducdo no tempo de vida de emissdo (tempo
de decaimento de emisséo) do doador (LAKOWICZ, 2006; VALEUR; BERBERAN-
SANTOS, 2012).

Na Fig. 7 apresentamos dois esquemas que elucidam um pouco melhor a

questao de sobreposicao espectral e de transigdes ressonantes.
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Fig. 7. Esquemas representando, a esquerda, as bandas de absorcao e emissao

dos compostos D e A, com a sobreposi¢do da emisséo e absorcdo, e a direita, as

transicoes acopladas dos compostos doador e aceitador, envolvidas no processo.
Traduzido de (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

No caso das transferéncias de energia do tipo Forster, vale destacar que o valor
do raio de Forster (o qual delimita a possibilidade de ocorréncia da transferéncia de
energia) pode variar de acordo com a morfologia das amostras e filmes estudados.
Morfologicamente, caso se trabalhe com moléculas com extensas ramificacdes, ha
uma maior dificuldade na transferéncia de energia, dada a separacdo entre as
moléculas, enquanto que para pequenas moléculas, e pequenas cadeias poliméricas,
existe uma maior facilidade para que tal transferéncia ocorra, visto a proximidade
destas (LAKOWICZ, 2006; VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

A expresséo para a taxa de transferéncia de energia para a interacao de Forster
€ dada por (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012):

=06

onde r representa a distancia entre o doador e o aceitador, T 0 tempo de vida da
fluorescéncia do doador na presenca do aceitador, e Ro € o raio de Foérster. Portanto,
a taxa de transferéncia de energia depende basicamente da distancia entre as
moléculas doadora e aceitadora, e da sobreposicdo das bandas de emissédo e

absorcao destas.
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Para entender um pouco melhor as diferencas entre transferéncia de energia e
efeito filtro para ambas homo e heterotransferéncia, sédo apresentadas as Tab. 1 e
Tab. 2, traduzidas de (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

Tab. 1. Efeito da transferéncia de energia nas caracteristicas de um doador no caso
da heterotransferéncia. Traduzido de (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

Caracteristicas da Transferéncia radiativa Transferéncia ndo
emissao do doador (efeito filtro) radiativa

Modificado na regido de

Espectro de Fluorescéncia e
sobreposicéo espectral

Nao se altera

Intensidade de Diminuida sempre pelo

P Diminuida na regido de mesmo fator,
fluorescéncia no estado . .
L sobreposicéo espectral independentemente do
estacionario
Aemisséo
Tempo de decaimento de . N
Nao se altera Diminui

emissao

Tab. 2. Efeito da transferéncia de energia nas caracteristicas de um doador no caso
da homotransferéncia. Traduzido de (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

Caracteristicas da Transferéncia radiativa Transferéncia ndo
emissao (efeito filtro) radiativa

Modificado na regido de

Espectro de Fluorescéncia .
sobreposicéo espectral

Nao se altera

Intensidade de Diminuida sempre pelo

P Diminuida na regido de mesmo fator,
fluorescéncia no estado - .
L sobreposicéo espectral independentemente do
estacionario
Aemisséo
Tempo de decaimento de "

P e Aumenta N&o se altera
emissao

2.3.2 Taxas de Decaimento e Transferéncia, Tempo de Decaimento e

Eficiéncia Quantica

Quando tratamos dos processos de transferéncia de energia, temos
implicacbes em outras propriedades dos materiais, tais como 0 seu tempo de
decaimento de emissao (t) e sua eficiéncia de emissao (¢). Nesta secao pretendemos
definir melhor estes parametros e entender como eles se relacionam com o0s
processos de transferéncia de energia. Para tal, apresentamos a Fig. 8, na qual sao

representadas as transi¢coes relacionadas as taxas de decaimento radiativo (linhas
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retas verticais) k3 e kI, as taxas de decaimentos nao radiativos (linhas onduladas) k;.

e kI, e ao cruzamento intersistema, com sua respectiva taxa, k;s..

k.
s, i
Y -|_1
K i K ok,
SO Y ¥
knsr = ki + k|sc

Fig. 8. Esquema das transicdes associadas as taxas de decaimento radiativo e ndo
radiativo dos estados singleto e tripleto, e da taxa de converséao intersistemas.
Retirado de (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

A partir do esquema apresentado € possivel definir que todos os portadores
gue sdo gerados no composto poderdo seguir por dois caminhos para retornar ao
estado fundamental, o decaimento radiativo e o decaimento n&o radiativo. No caso do
decaimento ndo radiativo iremos considerar duas possibilidades: a converséao interna
e o cruzamento intersistema, cujas taxas estdo relacionadas por ki, = ki. + k;g;
enquanto que para o decaimento radiativo, a partir do estado S (fluorescéncia), temos
somente uma possibilidade cuja taxa é representada por k2. Como em nosso trabalho
nao estamos preocupados com a fosforescéncia (resultado do decaimento a partir do
estado T, decorrente do cruzamento intersistema), vamos voltar nossa atencao
somente para o estado singleto.

Agora, com base nestas relagdes, vamos estabelecer que sobre nosso material
incide um pulso de luz que promove uma dada quantidade de portadores para o
estado excitado [A*],. A partir do momento no qual ocorre a excitagao teremos entao
que a populacéo do estado excitado € dada por [4*], de tal forma que a despopulacao

(negativa) do estado excitado depende das taxas k3, e k3, tal que:

d[A*]
dt

= (k7 + kn)[A"]
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Uma solucédo desta equacdao diferencial é:
t
[4°] = [4"]pe()

onde definimos que T = gue representa o tempo de decaimento de emissao do

K+kS,’
estado excitado singleto. Ou seja, o tempo de decaimento do composto esta
relacionado as suas taxas de decaimento radiativo e ndo radiativo. Vale destacar aqui

gue caso nado houvesse nenhum canal de decaimento ndo radiativo, o tempo de

. ~ . . 1 , . .
emissao seria escrito como que 7, =+, 0 qgual é denominado como tempo de vida
T

radiativo (LAKOWICZ, 2006; VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012). Embora
interessante, sabemos que tal situacdo € utopica, sendo que todos os materiais que
temos a disposicao para trabalhar apresentam decaimentos nao radiativos, 0os quais
interferem consideravelmente no valor de t.

Como apresentado na equagao anterior, o tempo de decaimento de emisséo,
ou por vezes chamado de tempo de vida 7, representa o tempo estatistico necessario

para que a intensidade de emissao, ou no caso a quantidade de portadores do estado

excitado, caia para 1/3 do valor inicial. O ponto chave por detras dos tempos de
decaimento de emissdo é que estes podem ser considerados como propriedades
intrinsecas de um material em situacbes bem estabelecidas, como a citar, por
exemplo, uma solucédo a concentracao fixa. Desta forma, mudancas nos tempos de
decaimento de emissdo podem ajudar a entender melhor sobre a morfologia da
amostra, sua transferéncia de energia, dentre outras caracteristicas (LAKOWICZ,
2006; VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

Como destacado por Valeur em sua obra (VALEUR; BERBERAN-SANTOS,
2012), o tempo de decaimento T € uma das caracteristicas mais importantes de uma
molécula fluorescente, pois a partir dele podemos definir uma janela de tempo para
observar a dindmica da molécula. O que é chamado de “vida publica” da molécula

compreende um intervalo de tempo que vai de ~ T/loo(“vida privada”) até 10t

(“morte”). Para os compostos organicos, os tempos de vida de fluorescéncia estdo em
torno de algumas dezenas de picosegundos, podendo chegar a algumas centenas de
nanosegundos, enquanto que os tempos da fosforescéncia vao de microssegundos a

segundos.
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Uma vez que uma molécula ao ser excitada apresente somente dois caminhos
possiveis para retornar ao seu estado fundamental (processo radiativo e nao
radiativo), podemos definir a eficiéncia quéantica de fluorescéncia (EQF, ¢) a partir de
uma relacao simples:

ks n? de f6tons emitidos

EQF (¢) =

kS + k3. node fétons absorvidos

onde a EQF é a razdo entre a quantidade de fétons emitidos pela molécula e a

guantidade de fotons absorvidos.

Ainda em funcao da EQF, como ja definimos que 7 = podemos entao

_t
kP +kyy
escrever a EQF em funcao da taxa de decaimento radiativo e do tempo de decaimento

de emisséao:

ks

=— =k571
ki+ks. 7

¢

Desta forma, a partir das medidas do tempo de decaimento e da EQF € possivel
determinar a taxa de decaimento radiativo, e consequentemente, determinar a taxa
do decaimento néo radiativo. No caso de compostos que apresentem fosforescéncia
€ possivel ainda determinar sua eficiéncia de fosforescéncia, taxa de decaimento de
fosforescéncia e taxa de cruzamento intersistema, como demonstrado em (VALEUR;
BERBERAN-SANTOS, 2012).

2.3.3 Estudando a Transferéncia de Energia a Partir do Tempo de

Decaimento de Emisséao e Eficiéncia Quantica de Fluorescéncia

Até agora n0s mostramos como estdo relacionadas a EQF, tempo de
decaimento de emissao e as taxas de decaimento de um dado composto. Nesta se¢ao
iremos discutir um pouco mais a fundo como podemos trabalhar com estes parametros
e 0 que devemos medir para que seja possivel determinar a transferéncia de energia

em misturas simples (blendas) compostas por um material doador e um material
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aceitador. Para tal vamos abordar dois diferentes métodos: estado estacionario e
dependéncia temporal.

Ao adicionarmos uma certa quantidade de material aceitador junto ao material
doador, por conta da transferéncia de energia, devemos observar um decréscimo na
EQF do doador. Desta forma, no caso das medidas de estado estaciondrio € possivel
determinar a eficiéncia da transferéncia de energia do doador para o aceitador a partir

da relacéo:

¢
¢r=1-1g

onde ¢ representa a eficiéncia de transferéncia de energia entre os compostos, ¢
é a EQF do doador na presenca do aceitador, e ¢, a EQF do doador sozinho. Desta
forma, a partir de duas distintas medidas de EQF é possivel determinar a eficiéncia
de transferéncia de energia entre os materiais. Embora simples, trabalhar com estas
medidas exigem uma ressalva importante. A EQF de um composto pode variar em
funcao da espessura do filme, ou da concentracdo do mesmo. Desta forma, cuidados
extras devem ser tomados de forma a evitar erros, e consequentemente, a obtencao
de uma eficiéncia de transferéncia de energia equivocada.

Outros dois métodos associados ao estado estacionario também podem ser
utilizados a fim de determinar a eficiéncia de transferéncia de energia, ambos a partir
da observacdo do composto A. Um deles se baseia na comparagéo do espectro de
absorcdo e o0 espectro de excitacdo do aceitador (através da técnica de
fotoluminescéncia de excitacdo — PLE (RENZI, 2012; RENZI, 2015)), e o outro, no
aumento da fluorescéncia do aceitador (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).
Embora sejam atrativos, estes métodos para determinacdo da eficiéncia de
transferéncia de energia se baseiam em medidas relativas, exigindo grande preciséo
no preparo e no alinhamento experimental, além dos cuidados necessarios com a
possibilidade de ocorréncia do efeito filtro (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

Ja no caso das medidas temporais, como tratamos de propriedades intrinsecas
dos filmes estudados e de sua morfologia, temos uma medida facilitada da
transferéncia de energia, com menos erros associados, e que descarta a possivel

interferéncia do efeito filtro. Neste trabalho vamos lidar somente com uma das
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possiveis formas existentes para determinar a eficiéncia de transferéncia, a anélise
do tempo de decaimento do doador. Neste caso, assim como visto na Tab. 1, quando
na presenca de um material aceitador (heterotransferéncia), espera-se que ocorra

uma diminuicdo no tempo de decaimento de emissdo do material doador 7. A partir

da relacdo anteriormente apresentada, para ¢, em termo das eficiéncias %, e

D
possivel, a partir de uma consideracéo®, e da simples substituicdo de ¢, =k, 7, €

9 = k2 t3, chegar na relagdo da eficiéncia de transferéncia em funcéo do tempo:

kr Tp
1
=T
Tp
¢pr=1-—
D

onde 1, € 0 tempo de decaimento de emissdo do material doador na presenca do
aceitador, e T3 como o tempo de decaimento de emissdo do material doador sozinho.

Neste caso temos a vantagem de poder determinar a eficiéncia de transferéncia
de energia entre os compostos independentemente do niumero de decaimentos que o

doador apresente. Assim, caso tenhamos mais de um decaimento para a emissao do

doador, podemos trabalhar com ((T—(’f; onde os valores dos tempos médios podem ser

D
escritos em funcdo da média da amplitude dos decaimentos. (VALEUR; BERBERAN-
SANTOS, 2012). Neste trabalho nos pautamos no uso da funcdo ¢r(r) no

desenvolvimento dos nossos estudos.

2.4 TEMPO DE DECAIMENTO DE EMISSAO

Como discutimos no capitulo anterior, o tempo de decaimento de emissédo esta
associado a rapidez com a qual uma molécula retorna do estado excitado para seu
estado fundamental. Assim, considerando que uma quantidade [A*] de moléculas

estdo no estado excitado, apds um tempo t em que a incidéncia de um pulso de laser

3 Mesmo considerando o fato de trabalharmos com mais de um material, devemos considerar que a presenca do
aceitador ndo interfere nas taxas de decaimento do doador. Desta forma, k, = k2.
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levou uma quantidade [A*], de moléculas para o estado excitado, a taxa com a qual

este estado sera despopulado € dada por:

d[A"]
dt

= (k7 + kn)[A"]
cuja solugdo é dada por uma fung¢édo exponencial:
(4] = (47, e(7)
onde t é o tempo de decaimento do estado excitado, que é dado por:

1
T:—
ki+ ks,

Apesar da emissdo de uma dada molécula ser considerada um evento
aleatério, probabilistico, temos um comportamento médio muito bem caracterizado
para cada composto. Contudo, ao invés de utilizarmos a expressdo em fungéo da
quantidade/ concentragao de portadores, quando trabalhamos com a experimentacao,
passamos a tratar nossas expressdes em funcédo de um parametro equivalente, porém

de mais facil tratamento, a intensidade de emissao. Desta forma:

1t) = I, el

Embora néo pareca significativa, esta pequena mudanca na escrita da equacgao
permite que, a partir de equipamentos adequados, seja possivel medir a variagdo na
intensidade de emissao da amostra em funcéo do tempo, a partir da excitacado desta
por um unico pulso de luz e, assim, a partir de um ajuste, determinar o valor do tempo
de decaimento de emisséo (7). Para exemplificar tal relacdo € apresentada a Fig. 9,

com a mudanca na intensidade de PL de um composto em func¢do do tempo.



49

Inclinacdo
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I(t)
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Tempo Tempo
Fig. 9. Esquema representando a diminui¢cdo da intensidade de emissédo de um
composto em funcédo do tempo. Retirada de (CORDEIRO, 2014).

O que vimos até agora vale para o caso de um decaimento simples, uma Unica
exponencial. Contudo, muitos dos materiais apresentam mais de um decaimento
exponencial, o que provoca mudancas significativas nos ajustes do tempo de
decaimento de emissdo. Como leitura complementar é sugerido o artigo de Rérich et
al., (2017), onde sao discutidos alguns fatores que levam ao aparecimento de diversos
tempos de decaimento. Assim, quando temos mais de uma exponencial, a nossa

expressao da intensidade passa a ter a seguinte forma:

I(t) = 2 a; e(_fii)

na qual «a; é o fator pré-exponencial ou amplitude da componente i.

Devido ao vasto contetdo que engloba este assunto, sugerimos que seja dada
uma atencdo especial para os livros do Valeur (VALEUR; BERBERAN-SANTOS,
2012) e do Lakowikz (LAKOWICZ, 2006), onde sé&o realizadas discussbes mais

aprofundadas sobre o tema.

2.5 DisposITIVOS ORGANICOS EMISSORES DE Luz (OLEDS)

O termo OLED vem do inglés Organic Light Emitting Diode, que significa Diodo
Organico Emissor de Luz. Sdo, assim como o nome sugere, dispositivos capazes de
emitir luz a partir de estimulacéo elétrica, ou seja, converter energia elétrica em luz,
cujo meio emissor é um material organico. Os OLEDs vém se popularizando e atraindo
grande atencao dos consumidores por conta de algumas propriedades diferenciadas

gue apresentam, como a citar a maleabilidade, facilidade de manipulacdo das
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propriedades de emissdo, processabilidade facilitada, dentre outras. Atualmente,
muitos aparelhos de TV, telas de celulares e outros displays utilizam OLEDs como
emissores.

Vimos anteriormente um pouco mais sobre o processo de absorgédo e emissao
de luz, com enfoque para a fotoluminescéncia. Agora vamos tratar do processo de
emissdo de luz através da estimulagao elétrica, ou injecdo de portadores de carga no

material.

2.5.1 Eletroluminescéncia

Como o préprio nome sugere, a emissao de luz em um OLED se da através da
excitacdo elétrica do material. Neste caso a excitacdo da camada ativa (a qual é
responsavel pela emisséo de luz) ocorre através da injecao de portadores pélarons
elétrons e polarons buracos nas camadas LUMO e HOMO deste material,
respectivamente. Para tal, deve ser aplicada uma diferenca de potencial sobre o
dispositivo. Esta diferenca de potencial provoca o deslocamento dos portadores pelas
camadas do material, migrando dos eletrodos para a camada ativa, com os polarons
elétrons sendo injetados e se movendo no LUMO, e os pélarons buracos ho HOMO.
Estes portadores de carga ao se encontrarem na camada ativa, formam uma estrutura
conhecida como éxciton, cuja recombinacao resulta na emisséo de radia¢do luminosa.

Assim como ocorre na emissao por excitacdo Optica, tratada anteriormente, a
presenca de armadilhas (traps) e de outros defeitos no material, como quebras e
torcbes nas cadeias do polimero, oxidacbes da cadeia, longas ramificacdes
conjugadas, presenca de impurezas, dentre outros (LIU; CHEN, 2007), fornecem
outras opcdes para recombinacdo dos portadores, que levam, muitas das vezes, a
decaimentos né&o radiativos. Além disso, no caso dos dispositivos OLEDs em geral,
podem surgir problemas quanto ao local da recombinacdo dos portadores. Quando os
portadores se encontram nas proximidades dos eletrodos, também nao ocorre a
emissao de luz, devido a dissociacdo dos éxcitons.

Para ilustrar o que foi tratado acima, apresenta-se a seguir, na Fig. 10, um
esquema da recombinacdo dos pares elétron-buraco, e a emissdo de luz no

dispositivo.
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Fig. 10. Esquema representativo da recombinacao dos portadores em um OLED.
Retirada de (WOUK, 2014).

2.5.2 Diagrama de Niveis de Energia no Dispositivo

Como discutimos anteriormente, para que um dispositivo emissor de luz opere,
s6 se faz necessaria a recombinacdo dos portadores de carga na camada ativa.
Assim, os dispositivos mais simples que podemos confeccionar sdo formados
simplesmente pela camada ativa, disposta entre dois eletrodos, responsaveis pela
injecdo dos portadores de carga. Para exemplificar os processos de injecéo e
migracdo dos portadores de carga, apresentamos a Fig. 11 com um esquema
representando a estrutura de um dispositivo monocamada, e o diagrama dos niveis

de energia do mesmao.

Nivel de Vacuo

Afinidade
Eletronica

Eletron

LUMO

Fungéo Trabalho

47 eV

Injetor de elétrons

Paotencial de lonizacdo

~ = Buraco 7 HOMO
Anodo - ITO .
Vidro ‘ Injetor de buracos

maaa ITO CamadaAtiva  Catodo

Luz

Fig. 11. Esquema representativo da estrutura, a esquerda, e do diagrama de niveis
de energia, a direita, de um OLED monocamada, onde utiliza-se vidro revestido com
ITO como anodo.
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Ainda na Fig. 11 apresentamos o diagrama dos niveis de energia do dispositivo
monocamada, fazendo uso de ITO como material do anodo, e o vidro como substrato.
Nesta mesma figura também é possivel destacar o que se conhece por Afinidade
Eletronica (Electronic Affinity — EA), que representa a predisposicdo do material em
atrair elétrons, e é caracterizada pela diferenca entre a energia do LUMO e o nivel de
vacuo (0 eV), Potencial de lonizacdo (lonization Potential — IP), que se da pela
diferenca de energia entre o HOMO e o nivel de vacuo, e caracteriza a energia
necessaria para remover um elétron do material, ionizando-o, e a Fungdo Trabalho
(Work Function — ®) que representa a energia minima para remover um elétron de um
metal.

Contudo, apesar de parecer simples e atrativo, trabalhar com dispositivos de
tal simplicidade (monocamada) nem sempre € viavel do ponto de vista da eficiéncia.
Isto ocorre porque alguns fatores devem ser levados em consideragéo na estrutura
dos dispositivos organicos. Primeiramente, nestes tipos de compostos, a mobilidade
dos buracos geralmente é bem maior do que a dos elétrons, levando a queda na
eficiéncia de operacédo do dispositivo. Tal efeito se deve ao aumento na ocorréncia
dos processos nao radiativos, causados pela interagcdo entre os portadores em
excesso (centros com acumulo de carga) e o éxciton (CORDEIRO, 2017), ou ainda
devido a formacéo do éxciton nas proximidades dos eletrodos, em especial do catodo,
muitas vezes associado como um “exciton quencher”, isto é, uma estrutura que
favorece o decaimento nao radiativo do éxciton (VALEUR; BERBERAN-SANTOS,
2012).

Além disso, outro fator de extrema importancia na utilizacdo de mais camadas
injetoras/ transportadoras de carga é a possibilidade de diminuir os degraus de
energia existentes entre um material e outro, fazendo com que os portadores de carga
sejam injetados utilizando menores diferencas de potencial. Para exemplificar a
importancia destas camadas intermediarias, transportadoras de buracos e/ou
elétrons, apresentamos a Fig. 12, com um esquema da estrutura de bandas de um

dispositivo tricamada.
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Fig. 12. Representacao da estrutura de um dispositivo tricamada.

Na Fig. 12 é representada a forma comum como as cargas sao injetadas no
dispositivo. O anodo (injetor de buracos) é representado pelo ITO, enquanto para o
catodo (injetor de elétrons) usualmente utilizamos um metal (Al, Ag). Como a fun¢ao
trabalho do metal habitualmente é bem distante do nivel LUMO da camada ativa, ou
mesmo da camada intermediéria, transportadora de elétrons, € comum encontrar na
literatura referéncias a deposi¢cdo de uma camada de Ca ou uma camada ultrafina (<
1 nm) de LiF, visando diminuir a diferenca de energia para o nivel da funcao trabalho
do material.

Por fim, os materiais utilizados como camadas transportadoras de elétrons
e/ou buracos podem realizar um papel importante ndo s6 em relagéo a sua conducao
de portadores, mas também em funcéo de capacidade de bloquear os outros tipos de
portadores. Vamos tomar como exemplo um material utilizado como transportador de
buracos e bloqueador de elétrons, o TFB. Além desta camada criar um degrau
intermediério que facilita a passagem de um dos buracos do ITO para a camada ativa,
ela também dificulta a passagem dos elétrons do LUMO da camada ativa para o
anodo, criando um tipo de reservatério de elétrons na camada ativa do dispositivo.

Para uma discussdo mais aprofundada acerca destes conceitos, sugerimos a
dissertacéo de mestrado de Neusmar Jr. Artico Cordeiro, da UEL (CORDEIRO, 2017),

na qual séo discutidos mais detalhadamente as camadas e seu papel no dispositivo.
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Para maiores esclarecimentos sugerimos a leitura das referéncias (SHINAR, 2004; LI;
MENG, 2007).

2.6 A EMISSAO DE LUz BRANCA NOS DISPOSITIVOS

Por se tratar de um trabalho que envolve a caracterizacdo da cor de emissao
do dispositivo, faz-se necessério utilizar um padrdo reconhecido para classificar a
radiagao luminosa emitida pelos dispositivos. Como os olhos humanos possuem maior
sensibilidade a determinados comprimentos de onda do que a outros, e tendo em vista
a sensibilidade que cada pessoa apresenta para determinado comprimento de onda,
€ necessario criar um padrdo que possa relacionar a intensidade da radiacao
observada em funcéo do comprimento de onda, relacionando-a a sensibilidade padrao
do olho humano.

Um dos padrdes adotados para classificar a cor de emissdo de determinado
dispositivo é conhecido como diagrama de cromaticidade CIE, determinado pela
Comisséo Internacional de lluminagdo (do francés, Commission Internationale de
L’Eclairage, CIE). Até no sistema CIE temos diversos tipos de diagramas de
cromaticidade que podem ser adotados, sendo o mais famoso, e utilizado por nos

neste trabalho, o diagrama que data de 1931.

2.6.1 Commission Internationale de L’Eclairage (CIE)

Criado em 1931, o padréo de classificacdo para cor adotado pela CIE é utilizado
até hoje (com diversas variacoes, representadas em termos do ano de criacdo), e tem
como base dois sistemas de classificagdo da radiacdo luminosa, o RGB (red green
blue) color space e o XYZ color space, sendo esta segunda, resultado de uma
transformacdo na base de classificacdo RGB* (SCIRN, 2009). Neste trabalho

adotamos o diagrama de cromaticidade xy, onde o par de coordenadas (X,y)

4 No sistema RGB utiliza-se uma escala para o diagrama de cromaticidade que abrange valores tanto positivos
guanto negativos (primeiro e segundo quadrantes) em um eixo de coordenadas (r:g). Ja no caso do sistema XYZ,
é realizada uma conversdo para que o diagrama de cromaticidade apresente somente valores positivos (primeiro
guadrante) no eixo de coordenadas (X:y).
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representa a cor de emissao da fonte luminosa no diagrama CIE de 1931, apresentado
na Fig. 13.

0.9
0.8
0.74

0.6

0.0 . )2 03 04 05 06 07 08
X

Fig. 13. Diagrama de cromaticidade CIE 1931. Destaque para a coordenada
(0,33:0,33) que representa a cor branca.

Tendo em maos as intensidades de emissdo em funcdo do comprimento de
onda, € possivel entdo, através de uma relacéo simples, a qual leva em consideracao
uma curva de resposta padrao para o olho humano, determinar as coordenadas (x:y)
de emissdo da fonte. Vale destacar que a resposta dos nossos olhos nédo é linear,
nem igual para as diferentes cores padrao (RGB). Assim, um dispositivo que
apresente uma emisséao verde (nossa regido de maior sensibilidade) bem inferior as
demais (vermelha e azul) apresenta uma chance muito maior de emitir luz “branca” do
gue um dispositivo que apresente emissdes RGB de igual intensidade.

Para entender um pouco melhor como sé&o calculadas as coordenadas CIE de
uma emissao, apresentamos a seguir as equacoes utilizadas para determinar X,Y, Z,
X ey, aléem da Fig. 14, com a resposta cromatica do olho humano para cada

comprimento de onda:

780 780 780
X = f I(DE()dA Y = f I(D)F(A)dA Z= f 1(D)Z(N)dA
380 380 380
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onde I(4) representa a intensidade de emisséo do material em fun¢céo do comprimento
de onda, e as fungdes x(1),y(1)e z(1) representam a funcdo cromatica do
observador, definido pela CIE, em funcdo do comprimento de onda. Estas fungbes
sdo destinadas a padronizacdo na faixa visivel que corresponde a visdo de um
observador humano (SHAW, 1997; NASSAU, 2001; SCIRN, 2009; ARNAOUTAKIS,
2016).

40 — W
0

15 — @

1.0

0.5

400 500 600 700
A/nm

Fig. 14. Funcédo cromatica do observador, definido pela CIE, em funcdo do
comprimento de onda. Retirada de:
<https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=6233111>.

A partir destas relacdes € possivel entdo montar um pequeno programa que
calcule as coordenadas de emissédo dos nossos dispositivos a partir dos espectros de
PL ou EL obtidos. No nosso caso, montamos uma planilha Excel.

2.7 A SIMULACAO COMPUTACIONAL — METODO DFT

Quando falamos da caracterizacdo de um dado material, geralmente tratamos
de resultados experimentais. Contudo, o avango tecnologico, atrelado a um estudo
mais aprofundado da mecéanica quantica, possibilitou que nos ultimos anos se
desenvolvessem métodos computacionais de alta qualidade, os quais podem ser
utilizados para obter propriedades dos mais distintos compostos (atomos, moléculas,

polimeros).
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A simulacdo computacional se destaca nos dias de hoje principalmente por trés
diferentes métodos que podem ser aplicados: o semi-empirico, ab initio (KANAI;
GROSSMAN, 2007; AGUIRRECHU-COMERON et al., 2016) e a teoria do funcional
da densidade (density functional theory, DFT) (FAROUIL et al., 2016; DONG; XU;
TANG, 2017; MORELLO, 2017). Trabalhando com os parametros utilizados para
realizar as simulagdes, é possivel determinar as propriedades de cadeias poliméricas
com diferentes comprimentos de conjugacao (numero de meros), além de possibilitar
a simulacdo destas cadeias envoltas por diferentes solventes. Geralmente as
simulac@es sao realizadas considerando a molécula isolada, em vacuo, o que permite
obter bons resultados em comparacdo aos experimentais, para filmes. Devido a
gualidade dos resultados, estas simulacbes, em geral, sdo suficientes para
caracterizar os materiais. Entretanto, para casos onde se conhece o efeito de
diferentes solventes na conformacdo das cadeias, é de grande interesse, em
associacdo as simulagdes em vacuo, outras simulagdes com o material envolto por
moléculas de solvente, permitindo entender como se dao as interac6es do material
com estas.

Dentre os métodos citados, o DFT € o que apresenta melhor relacdo custo
beneficio. Nele, a equacdo de Schrodinger é resolvida para o sistema, porém,
diferentemente do ab initio, ndo sdo levadas em consideracdo as fungdes de onda
individuais de cada atomo, mas sim uma distribuicdo eletrénica geral, ou como o
proprio nome sugere, uma distribuicdo da densidade eletronica. Assim, 0 sistema
como um todo, desde as posi¢cdes dos atomos até as interacdées dos mesmos, sao
descritas por meio de uma unica fungédo p(r), a qual apresenta, em seu ponto de
minimo, o estado fundamental do composto (HOHENBERG; KOHN, 1964).

Por se tratar de uma &rea da Fisica muito ampla e complexa, neste trabalho
nao iremos tratar a fundo as teorias envolvidas, deixando aqui somente a ideia por
tras do meétodo, e algumas referéncias que podem ser utilizadas como base para um
estudo mais aprofundado (RAPPE; CASEWIT, 1997; YOUNG, 2004; PANG, 2006;
SILVA, V.H.C; JUNIOR, P.S.C; OLIVEIRA, H.C.B; CAMARGO, 2009).
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3 AMOSTRAS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

Ao longo do trabalho nés temos trés secbes nas quais trabalhamos com
diversos materiais e diversas técnicas experimentais distintas. Nesta secao
descrevemos o0 processo geral de preparacdo das amostras, deixando alguns
detalhes especificos da preparacao para a parte dos resultados e discussdes. Além
disso, sdo apresentadas as montagens experimentais e informacdes gerais sobre as

diferentes técnicas experimentais utilizadas.

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Na secédo 4.1 nos trabalhamos com trés materiais, sendo eles o Poli(9,9-di-n-
octilfluorenil-2,7-dil) (PFO), o Poli(3-octiltiofeno-2,5-dil) (P30T) e um conjunto de
pontos quénticos de CdSe recobertos por uma casca de ZnS (CdSe(ZnS)). Na Fig. 15
sdo apresentadas as estruturas moleculares dos meros do PFO e P30OT.>

b)
T

a)

n
R

R=CH,(CH2),CH,

Fig. 15. Notag&o polimérica (meros) dos compostos a) P30T e b) PFO. Retirado de
(RENZI et al., 2017).

Com relagéo aos materiais trabalhados nesta secéao, temos o PFO como um
dos materiais mais comumente utilizados tanto como matriz doadora como também
emissor azul. Sua absorcao € na regido do ultravioleta proximo, estendendo-se até o
inicio do espectro visivel (violeta), e sua emissdo concentra-se quase que inteiramente

na regiao do azul. Apesar de exibir propriedades e eficiéncia de grande interesse

5 A utilizacdo do sufixo il e dil (ou em inglés yl e diyl) indicam os radicais que aparecem nas pontas das cadeias
poliméricas, sendo associados a um ou dois radicais para il e dil, respectivamente. No caso da Fig. 15, por
exemplo, temos as duas ligagdes simples, as quais se prolongam até os colchetes, representando o dil. Vale notar
gue 0 nome dos compostos puros seriam Poli(9,9-di-n-octilfluorenil) e Poli(3-octiltiofeno) para o PFO e P30T,
respectivamente.
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tecnoldégico, como veremos mais adiante, ele exige também diversos cuidados em
relacdo ao processo de producdo de seus filmes (solvente utilizado, ambiente e
processos de secagem, entre outros). O PFO utilizado neste trabalho foi adquirido da
empresa Sigma Aldrich, e apresenta peso molecular = 20000.

O P30T, o qual utilizamos como um material dopante (aceitador), possui
absorcéo na regido do azul, e uma emissao que pode variar do verde ao vermelho, a
depender do comprimento de conjugacao do polimero. Assim como o P3HT, é um
material comumente utilizado em células solares, devido a sua ampla faixa de
absor¢céo na regido do visivel. O material utilizado foi comprado da American Dye
Source, e apresenta peso molecular variando entre 30000 e 100000.

Os pontos quanticos de CdSe(ZnS) podem apresentar absorcéo e emissao em
diferentes regides, a depender de seu tamanho. Para este trabalho foram escolhidos
pontos quanticos de diametro 5 nm, com disperséo de 1,9 %, com absorcéo e emisséo
em torno dos 530 e 560 nm, respectivamente. Os pontos quanticos utilizados foram
comprados da Sigma Aldrich.

Na secdo 4.2 nos trabalhamos com diversos materiais, sendo eles o PFO,
acima citado, o (poli(9,9-di-n-hexilfluorenil-2,7-dil) (PDHF), o Poli[9,9’-bis-(3’-(t-
butilpropanoato))fluoreno-co-4,7-(2,1,3-benzotiadiazol)] (LaPPS 40) e o Bis(2-
metildibenzo[f,h]quinoxalina)(acetilacetonato)lridio(lll), (Ir(MDQ)z(acac)). Na Fig. 16
sao apresentadas as estruturas moleculares do mondémero de LaPPS 40, LaPPS 66
e da pequena molécula de Iridio. Nao apresentamos a estrutura do PDHF, por ser
muito proxima a do PFO, diferindo somente no comprimento da cadeia alquil ligada a

estrutura principal.

264
1

L 2

Fig. 16. Estrutura molecular do a) mero do LaPPS 40, b) mero do LaPPS 66 e c) da
pequena molécula de (Ir(MDQ)2z(acac)). Retirado de (RODRIGUES et al., 2012) e <
https://www.sigmaaldrich.com/brazil.html>.
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Nessa sec¢ao, os materiais PFO e PDHF foram utilizados como matriz doadora
e emissor para a regido do azul. Mais especificamente neste caso nosso foco ficou na
utilizacdo do PDHF, tentando evitar algumas preocupacfes existentes na utilizacédo
do PFO e formacdo de diferentes fases® do material no filme. Ambos os materiais
apresentam absorcao (ultravioleta proximo e violeta) e emissao (azul) muito proximas.
Os compostos foram adquiridos da Sigma Aldrich.

O composto LaPPS 40 foi sintetizado no Laboratorio de Polimeros Paulo
Scarpa (LaPPS), sendo utilizado como dopante (aceitador) com emisséo na regido do
verde e absorcdo na regido do azul. Neste caso se trata de um composto néo
comercial, o qual ainda ndo apresenta muitos trabalhos na literatura com sua
utilizacao.

Por fim, o composto de Ir, adquirido da empresa Lumtec, apresenta emissao
bem definida no vermelho, com sua absorcdo na regido do ultravioleta e azul. O
material em questdo também foi utilizado como material dopante.

Na secéo 4.3 trabalhamos com o copolimero Poli[(9,9-dioctilfluorenill-2,7-dil)-
c0-(4,4'-(N-(4-secbuitilfenil)difenilamina)] (TFB), adquirido da empresa Sigma Aldrich,

cuja estrutura molecular é apresentada na Fig. 18.

H3C CH3 o
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H3Cc~_CH3 >
Fig. 17. Estrutura molecular plana (a esquerda) e estrutura geométrica optimizada

(a direita) do TFB. Na estrutura geométrica representada as esferas brancas, cinza e
azul representam os atomos de hidrogénio, carbono e nitrogénio, respectivamente.

6 Qutra nomenclatura que é erroneamente tratada na literatura (e que acabamos seguindo também nesta tese), é
nos referirmos a fase amorfa do PFO. O que temos na verdade sdo regides amorfas, visto que o conceito de fase
esta atrelado a cristalografia, e neste caso, ndo se encaixa para 0 material em questao.
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3.1.1 Preparacao das Blendas e Deposicao dos Filmes

No decorrer do trabalho descrevemos diversas blendas (poliméricas e hibridas)
envolvendo diferentes materiais em diferentes proporcoes. Para facilitar a leitura e o
entendimento, cada sec¢ao traz detalhes sobre as concentragfes relativas de cada
material da blenda que esta sendo estudada.

Nesta secao discutimos os procedimentos gerais realizados para a preparacao
das blendas e de deposicéo dos filmes, comuns a maioria dos casos.

Primeiramente, em relacdo aos substratos onde foram realizadas as
deposicles e as cubetas utilizadas para testes em solugcdo, ambos foram previamente
lavados em trés banhos de ultrassom, sequenciais, de 4gua com detergente, acetona
e alcool isopropilico (15 min cada). Utilizamos laminas de vidro, quartzo e cobre, sendo
esta Ultima para testes em baixas temperaturas. Todas as cubetas utilizadas eram de
quartzo. A utilizacdo substratos de quartzo s6 se fez necesséria para as medidas de
AOQ, e casos nos quais sdo utilizadas excitacées no UV, de forma a evitar interferéncia
do substrato nas medidas.

Todas as blendas trabalhadas foram preparadas em funcéo da % em massa
dos materiais trabalhados. Assim, um composto que apresente 95 % de um material
doador e 5 % de um material aceitador, a 8 mg/mL, tera, para cada 1 mL de solugéo
preparada, 7,6 mg do material doador e 0,4 mg do material aceitador. Embora
trabalhemos com % em massa, a preparacdo das blendas é feita em funcdo do
volume, a partir das solu¢gdes dos materiais puros, sempre a 8 mg/mL. Desta forma,
para 1 mL de solucdo sdo adicionados (mantendo o exemplo de 95:05) 950 uL da
solucdo do doador, e 50 pL da solucéo do aceitador, ambos a 8 mg/mL.

Todas as solugbes trabalhadas, com excecdo de casos onde citamos o
contrario, foram preparadas em uma concentragcdo de 8 mg/mL, e no caso dos filmes,
estes foram depositados a partir da técnica de deposicdo por centrifugacdo (spin
coating) em uma rotacdo meédia de 1000 rpm, com tempo de deposicdo de 1 minuto.
Testes realizados com diferentes solugbes (materiais e concentracdes distintas)
mostraram que as deposicoes realizadas neste padrao formam filmes com espessura
da ordem de 80 nm, medidas em um perfilometro.

Para garantir a uniformidade de todas as solugbes, toda e qualquer solugao
preparada foi deixada no agitador magnético durante dois dias antes de ser utilizada,
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seja para o preparo de filmes, seja para o preparo de blendas. Durante todo o
procedimento de preparo de solu¢cdo, manuseamento e preparo dos filmes € utilizada
luz amarela, com o objetivo de diminuir os efeitos de uma possivel degradacédo da
solugéo/ filme por exposicdo. Além disso, todas as solugdes (inclusive durante a
agitacao) e filmes depositados foram mantidas(os) guardadas(os) no escuro.

3.2 CONFECCAO DOS DISPOSITIVOS

Nesta secao sdo apresentados os procedimentos mais gerais associados a
confeccdo dos dispositivos. Toda a parte técnica e demais detalhes podem ser
encontrados em duas dissertacdes do Laboratdrio de Optica e Optoeletrénica (LOO)
da UEL (RENZI, 2015; CORDEIRO, 2017).

A estrutura geral de todos os dispositivos preparados e utilizados no decorrer
deste trabalho seguem o padrdo: Vidro/ITO/PEDOT:PSS/TFB/Camada Ativa/Al,
sendo a camada ativa a Unica mudanca realizada de um dispositivo para o outro.

Os substratos de vidro com ITO foram adquiridos da empresa Lumtec, e
apresentam uma resisténcia de folha de 20 (Q/o) 7. Todos os substratos utilizados (ja
cortados nas devidas dimensfes) foram previamente lavados em agua com
detergente, acetona e alcool isopropilico, em banhos de 15 min cada, em ultrassom.
Apos esta limpeza os substratos foram guardados em alcool metilico até o momento
de sua utilizacdo. Ainda antes de serem utilizados, todos os substratos foram
submetidos a um “banho de plasma de oxigénio”, durante 30 minutos.

Apés serem devidamente lavados e preparados, sdo entdo depositadas as
duas camadas transportadoras de buraco, PEDOT:PSS e TFB, segundo uma
deposicdo padronizada, ja estabelecida no LOO, e detalhadamente descrita no
trabalho de Cordeiro (CORDEIRO, 2017). Os procedimentos de deposicdo destas
camadas sao transcritos de (CORDEIRO, 2017) a seguir, primeiro para a camada de
PEDOT:PSS, e depois para o TFB.

" Vale destacar que a utilizacdo da resisténcia de folha aparece por dois motivos: primeiramente, ela permite
caracterizar a resistividade de filmes finos, os quais consideramos como uniformes; e em segunda instancia, tais
medidas se apresentam como invariantes frente a diminuicéo da escala de tamanho dos filmes, facilitando a
comparacao e padronizagdo dos resultados para diferentes filmes.
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“[...], adota-se um sistema de deposicdo de duas etapas, onde,
primeiramente, sado depositados 100 pL de PEDOT:PSS no substrato,
devidamente colocado no spinner, que € sujeito a uma rotagcao de 500 rpm
durante 15 segundos, e em seguida, como segundo passo, a rotacdo é
aumentada para 5000 rpm, durante 60 segundos. Logo ap0s a deposicao, é
realizada a limpeza mecéanica da borda substrato que contém ITO, utilizando
hastes flexiveis com pontas de algoddo umedecidas com agua. Com o
material depositado, e a limpeza do contato realizada, o annealing da camada
de PEDOT:PSS & feito em 120°C durante 20 minutos.” (CORDEIRO, 2017)

“Para a deposicdo da camada de TFB, material transportador de buracos
presente em quase todas as estruturas de dispositivos presentes neste
trabalho, foram utilizados 30 uL da solugdo do material, e a deposigao foi feita
a 800 rpm, durante 60 segundos, no substrato previamente aquecido, como
descrito anteriormente. Apds a deposicdo, € novamente realizado o processo
de limpeza da borda do substrato que nao foi corroida, utilizando hastes
flexiveis com pontas de algoddo umedecidas no solvente do material
depositado (tolueno e xileno para o TFB), e o substrato € mais uma vez sujeito
ao processo de annealing.” (CORDEIRO, 2017)

Uma vez depositadas as camadas transportadoras de buracos, foram entéao
realizadas as deposi¢des da camada ativa. Neste caso seguimos 0 mesmo padréo ja
descrito anteriormente (1000 rpm durante 1 minuto), de forma a obter uma camada
ativa com espessura da ordem de 80 nm.

Apos realizadas as deposicdes de todas as camadas organicas, os substratos
foram levados ao Laboratério de Andlises por Técnicas de Raios X (LARX) do
laboratorio de multiusuarios da UEL, onde foi realizada a evaporacédo da camada de
Al que completa o dispositivo. A camada de Al € depositada a partir da evaporacéo
térmica, realizada em alto vacuo (5,0 x 10~° mbar), utilizando Al 99,999%, adquirido
da Sigma Aldrich. A camada de Al depositada tem espessura da ordem de 200 nm.

Na Fig. 18 apresentamos um esquema dos degraus formados por cada uma
das camadas depositadas durante a preparacédo dos dispositivos, e um desenho
ilustrativo de um dispositivo ja montado, e de sua area ativa de emissdo. A camada/

area ativa dos dispositivos confeccionados € de aproximadamente 3,75 mm2,
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Fig. 18. Na esquerda, corte transversal representando todas as camadas de um
dispositivo, e na direita, visdo frontal de um dispositivo, com indicacdo da camada/
area ativa. Retirado e adaptado de (RENZI, 2015; CORDEIRO, 2017).

3.3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

No decorrer deste trabalho utilizamos diversas técnicas experimentais para
realizar a caracterizacdo Optica, elétrica, morfolégica e molecular dos materiais e
componentes estudados. Para tais caracterizacdes utilizamos as técnicas de
absorcéo Optica, fotoluminescéncia, fotoluminescéncia de excitacao (PLE), eficiéncia
guantica de emissédo (PLQY), tempo de decaimento de emissao, espectroscopia de
emisséao resolvida no tempo (TRES), eletroluminescéncia, curva caracteristica | X V,
microscopia confocal, Raman e infravermelho. Devido a grande abrangéncia de
técnicas utilizadas, sendo muitas delas comuns, a grande maioria destas sera

discutida de maneira breve, com o intuito de especificar os equipamentos utilizados.

3.3.1 Absorcédo Optica (AO)

A técnica de absorcao optica (AO) é uma das caracterizagdes mais utilizadas
tanto na quimica, quanto na fisica. Nesta técnica, um feixe de luz policromética incide
sobre a amostra, sendo detectada ou a luz que atravessa a amostra (absor¢céao por
transmissao), ou a luz refletida por esta (absorcéo por reflexdo). Desta forma, com
base na comparacéo entre as intensidades de excitacdo e a intensidade detectada é
possivel construir um espectro da absorbancia (ou absorcdo) em funcdo do
comprimento de onda.

Neste trabalho, as medidas de AO foram realizadas utilizando o método de

transmissdo, em um espectrofotdmetro de feixe duplo, UV — 2600 Shimadzu (190-
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1100 nm), do Laboratorio de Espectroscopia da Central Multiusuarios da Pro-Reitoria
de Pesquisa e Pos-graduacédo (PROPPG) da UEL. Na Fig. 19 séo apresentadas a foto

e 0 esquema do caminho Optico percorrido pelos feixes de luz no equipamento citado.

a)

Fig. 19. Em a) Fotografia do espectrémetro UV - 2600 Shimadzu, e em b)
representacdo do caminho Optico do feixe de radiagéo.

3.3.2 Fotoluminescéncia (PL)

A técnica de fotoluminescéncia consiste na excitacdo da amostra por meio de
uma fonte com comprimento de onda estreito e fixo (Aexc), Seja esta fonte um laser, ou
mesmo uma faixa espectral da emissdo de uma fonte de luz policroméatica,
selecionada através de um monocromador. A deteccdo da emissdo da amostra €
realizada em funcdo do comprimento de onda, e pode ser feita através de um
espectrometro e um detector.

Para este trabalho foram utilizados os equipamentos disponiveis no LOO da
UEL. O laboratério dispde tanto de um sistema composto por uma lampada de
Xenbdnio de 300 W (Newport), utilizada em conjunto com um monocromador da
Cornerstone modelo 74125, que seleciona 0 Aexc, como também dispde de diversos
lasers de 375, 405, 473 e 633 nm, além das principais linhas de emissao de um laser
de Ar+ (488, 514 e 528 nm).

Com relacéo a deteccao da emissao da amostra, esta pode ser realizada em
toda a regido do visivel utilizando um espectrofotometro OCEAN USB 4000 ou
OCEAN USB 2000+, ou entdo um monocromador Jarrel-Ash, controlado por um motor

de passo, o qual é acoplada uma fotomultiplicadora de GaAs (Hamamatsu R636-10).
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Os esquemas com as duas possibilidades de montagens séo apresentados nas
Fig. 20 e Fig. 21.

>

Fig. 20. Esquema do sistema experimental de fotoluminescéncia, onde tem-se 0s
seguintes componentes: 1) Fonte de excitacdo (lampada de Xe), 2) Espectrometro
OCEAN Optics, 3) Computador para aquisicéo de dados.

Fig. 21. Esquema da montagem da técnica de fotoluminescéncia, utilizando
espectrometro Jarrel-Ash e fotomultiplicadora: 1) Laser, 2) Filtro neutro, 3) Chopper,
4)Lente convergente, 5) Espelho, 6) Amostra, 7) Criostato, 8) Sistema de vacuo, 9)

Sistema de ciclo fechado de hélio, 10) Sistema de controle de temperatura, 11)
Espectrometro, 12) Fotomultiplicadora, 13) Sistema de controle da
fotomultiplicadora, 14) Lock-In, 15) Sistema de aquisi¢cao de dados.
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3.3.3 Fotoluminescéncia de Excitacao (PLE)

A fotoluminescéncia de excitacdo (PLE) consiste em uma alternativa para a
obtencdo das bandas de absor¢cdo de um dado material. Ela pode servir tanto para
substituir a AO, como em alguns casos, para complementar os resultados obtidos na
AO. Neste caso, no entanto, faz-se necessario que o composto em questao apresente
um sinal de fotoluminescéncia intenso o suficiente para que se distinga de eventuais
ruidos.

Para a realizagdo da PLE nos fixamos o monocromador de detec¢cdo em um
comprimento de onda (A) no qual ha emissdo da amostra e, a partir disso, realizamos
a excitagdo da amostra variando o Aexc. Desta forma, conseguimos obter a resposta
da absorgdo da amostra em fungdo do Aexc, assim como na AO. Mais do que uma
alternativa a AO, a PLE pode fornecer informacgdes sobre os canais de decaimento e/
ou transferéncia de energia. Isso é possivel porque na PLE temos a liberdade de fixar
nosso detector em diferentes regides de emissdao da amostra, estudando o
comportamento da absor¢do em cada caso.

Na Fig. 22 € apresentado um esquema da montagem experimental para a

realizacdo da PLE.

A~

Fig. 22. Esquema do sistema experimental de fotoluminescéncia de excitagdo, onde
tem-se 0s seguintes componentes: 1) Fonte luminosa (lampada de alta poténcia), 2)
Monocromador de excita¢do, 3) Chopper, 4) Prisma, 5) Lente de focalizac&o, 6)
Espelho, 7) Amostra, 8) Criostato, 9) Sistema de vacuo, 10) Sistema de ciclo
fechado de Hélio, 11) Sistema de controle de temperatura, 12) Monocromador de
deteccéo, 13) Fotodetector (ou Fotomultiplicadora), 14) Lock-In, 15) Sistema de
aquisicao de dados.

Nesta montagem a excitacdo da amostra € feita através da lampada de Xe de

300 W, e 0 Aexc € selecionado automaticamente atraveés de um software que controla
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a rede de difracdo do monocromador de excitacdo (Cornerstone 74125). A emissao
da amostra por sua vez é detectada em um Adetec fixo, previamente selecionada no
monocromador de coleta (Jarrel-Ash de 0,5 m). O mesmo programa que analisa a
emissdo da amostra também controla o0 monocromador de excitagdo, possibilitando
assim a obtencdo de um espectro da intensidade de luminescéncia da amostra em

funcdo do comprimento de onda de excitacao.

3.3.4 Eficiéncia Quantica de Fluorescéncia (EQF)

A eficiéncia quantica de fluorescéncia (EQF), ou simplesmente ¢, representa a

eficiéncia que dado material tem de emitir luz em fungcéo da quantidade de luz que

este absorve [qb — _TFotons emitidos ] Para sua realizacao foi utilizado um laser, com Aexc

NFétons absorvidos

fixo, e uma esfera integradora da Labsphere, na qual foi acoplado o espectrometro
USB2000+ (Ocean Optics).

Para determinar o valor de EQF da amostra fazem-se necessarios 5
parametros, 0s quais sao obtidos atraveés de trés medidas, cada uma com uma
configuracdo diferente. Na primeira configuracdo (A) incide-se o laser na esfera
integradora vazia, e entdo, anota-se a intensidade do laser nesta situagéo (La). Em
seguida, coloca-se a amostra dentro da esfera de integracdo, porém, em uma posi¢cao
na qual o laser nédo incide diretamente sobre a amostra, ficando sua excitacao a cargo
das reflexbes do feixe nas paredes da esfera. Nesta segunda medida sao
determinados os valores da intensidade do laser (Ls) e da intensidade de emissao da
amostra (Ps). Por fim, com a amostra posicionada dentro da esfera, e com o laser
incidindo diretamente sobre ela s&o obtidos os parametros Lc (intensidade do laser) e
Pc (intensidade de emissdo da amostra).

A partir de algumas relagfes é possivel chegar na expressdo da EQF (JOHN
C. DE MELLO; H. FELIX WITTMANN; RICHARD H. FRIEND, 1997):

i
(=)L
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Na Fig. 23 é apresentado um esquema da montagem experimental utilizada
nas medidas da EQE.

Laser

Incidéncia direta

Detector

»

Incidéncia indireta

Fig. 23. Esquema da montagem experimental para realizacdo das medidas de EQE.

Maiores informacdes sobre o estudo da PLQY utilizando esfera integradora

podem ser obtidos no artigo de Mello et al., (1997).

3.3.5 Tempo de Decaimento de Emisséo

As medidas de tempo de decaimento de emissdo devem ser consideradas
como uma medida complementar a outras técnicas. Embora ela traga informagdes
muito importantes sobre algumas caracteristicas dos materiais, tais como a natureza
da relaxacdo, quantidade de canais de decaimento, e até mesmo algumas ideias
sobre a morfologia do material, ela ndo deve ser estudada isoladamente. A
interpretacédo das mudancas nos tempos de decaimento deve ser estudada para cada
caso, uma vez que existem diversos mecanismos que podem afetar os tempos de
decaimento.

Para a realizacdo das medidas e analises dos tempos de decaimento de
emissao foi utilizado o FluoTime 200 (PicoQuant), que opera segundo a técnica de
Contagem de foton unico correlacionado no tempo (do inglés Time-Correlated Single-
Photon Counting - TCSPC). O equipamento estd presente no Laboratorio de
Espectroscopia (LABESPEC) da central multiusuéarios da UEL.

O equipamento possui lasers pulsados (~ 100 ps) com Aemi em 375, 405, 440,
475 e 510 nm, podendo ser ajustados para operar com taxas de repeticdo de pulso
entre 80 e 1 MHz. A detec¢cdo da emissdo da amostra é realizada por um Tubo
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Fotomultiplicador de Placa de Microcanal (Microchannel Plate Photomultiplier Tube -
MCP-PMT), modelo R3809U-5X (Hamamatsu), o qual permite trabalhar em toda a
faixa que vai de 300 a 850 nm, operando com uma resolucao temporal da ordem de
50 ps.

Os ajustes dos resultados obtidos foram realizados com o software
disponibilizado junto ao equipamento, o programa FluoFit. Um esquema experimental
do equipamento utilizado é apresentado na Fig. 24.

Para entender melhor os mecanismos de operacao do equipamento, bem como
a maneira como a contagem de féton Unico funciona, recomendamos a leitura das
notas técnicas do equipamento, disponiveis no link:

<https://www.picoguant.com/products/category/fluorescence-spectrometers/ fluotime-

200-modular-fluorescence-lifetime-spectrometer#documents>

Polarizador
D 0

Iris
Monocromador Lentes

Amostra

Laser : Polarizador
- Pulsado / de Excitacéo

Iris

Fig. 24. Esquema experimental do FluoTime 200. Retirada de (CORDEIRO, 2014).

3.3.6 Espectroscopia de Emissdo Resolvida no Tempo (Time Resolved
Emission Spectroscopy - TRES)

A Espectroscopia de Emisséo Resolvida no Tempo (TRES) consiste em realizar
uma medida da intensidade de emissao da amostra em funcdo do tempo, o que é
repetido variando o comprimento de onda de deteccéo, de modo a cobrir toda a regiao
espectral de interesse.

Para realizar a medida, primeiramente selecionamos um comprimento de onda
no qual a intensidade de emissédo da amostra € a maior. Em seguida, realizamos uma

medida do tempo de decaimento (Intensidade x tempo), anotando o tempo necessario


https://www.picoquant.com/products/category/fluorescence-spectrometers/%20fluotime-200-modular-fluorescence-lifetime-spectrometer#documents
https://www.picoquant.com/products/category/fluorescence-spectrometers/%20fluotime-200-modular-fluorescence-lifetime-spectrometer#documents
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para que a aquisicao termine. Apés estabelecer este valor de tempo maximo para
coleta de dados, delimitamos entdo a regido espectral na qual realizaremos a
varredura, e o0 passo (A1) entre cada medida. Um exemplo de configuracdo do TRES
seria:

= Varredura de 400 até 700 nm; passo de 5 nm; tempo de aquisicdo de 8

segundos;

desta forma o equipamento ira realizar 62 medidas (400, 405, ...., 700), cada qual com
um tempo de duracéo de 8 segundos.

Embora o TRES colete espectros de PL resolvida no tempo, o diferencial desta
técnica baseia-se na apresentacdo dos resultados obtidos. Utilizando um software
livre (FluoPlot), disponibilizado pela propria PicoQuant, € possivel ler todos os
resultados obtidos e apresenta-los em 2,5D (ou 3D), sendo a representacdo basica
2D feita em termos da Intensidade x Comprimento de onda, em funcdo de um
empilhamento (stack) dos espectros em termos do tempo de deteccao associado. Na
Fig. 25 é apresentado um exemplo de como representar os decaimentos obtidos na
TRES.

f—/_//\z.ess o
B /\2_323 ns |

2,088 ns |

1,722 ns |

1,448 n=|

//‘/\\
: /Jfﬂ/j/\/&;x:z

0,24ns |

0 ns

400 450 S00 S50 S00 S50 TOoo
Comprimento de Onda {nmj)

Fig. 25. Exemplo ilustrativo da apresentagdo de dados do TRES em 2,5 D. Retirado
de (RENZI, 2015).

Vale destacar que em momento algum no TRES é feita referéncia ao(s)
valor(es) de . Isso ocorre porque néo realizamos o ajuste das curvas de decaimento,
estando 0 nosso interesse voltado para o comportamento da PL com o decorrer do
tempo.

Em suma, os resultados do TRES podem ser vistos como:

e O sistema realiza medidas do tempo de decaimento de emissao para um Adetec.
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e Em seguida, dd um passo de 4, e entdo realiza mais uma medida do tempo de
decaimento, repetindo o procedimento até varrer todo o espectro de detecgdo
desejado.

e ApOs realizar todas as medidas de tempo de decaimento para a faixa A1
desejada, ele entdo armazena os dados dos decaimentos (quantidade de fétons
detectados vs tempo de deteccao).

e Utilizando um programa gratuito (FluoPlot), disponibilizado gratuitamente pela
PicoQuant, é possivel entdo relacionar a quantidade de fotons contabilizados em
cada comprimento de onda, para cada faixa de tempo ap0s ocorrida a excitacdo
da amostra. Como no caso da Fig. 25, temos o tempo 0 ns, ou seja, 0 primeiro
decaimento detectado apés a excitacdo, seguido de 0,24 ns apds esta primeira
deteccao, 0,60 ns, e assim por diante.

e Vale destacar que os resultados de intensidade obtidos neste caso estdo sendo
apresentados normalizados. Na realidade é necessario, para fins de uma
comparacao mais especifica, incluir o fator de normalizacdo utilizado para cada
espectro. Um exemplo do uso deste fator de normalizacdo pode ser encontrado
na Fig. 4. 22 da referéncia (RENZI, 2015).

3.3.7 Eletroluminescéncia (EL)

A eletroluminescéncia (EL) consiste em uma variagdo da técnica de PL ja
descrita. Aqui, ao invés de trabalharmos com uma fonte de excitacdo Optica,
trabalhamos com a excitacéo elétrica, ou seja, com a injecédo de portadores de carga
no material. Desta forma, temos na Fig. 26 um esquema da montagem experimental
utilizada na caracterizagédo da EL dos materiais (dispositivos confeccionados). Neste
trabalho foi utilizada uma fonte de tenséo Keithley 2400 para realizar a injecao dos
portadores no dispositivo, e um espectrometro USB2000+ (Ocean Optics) para

aguisicao de dados.
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Fig. 26. Esquema da montagem experimental para a realizagéo das medidas de
eletroluminescéncia. 1) Keithley 2400, 2) Amostra, 3) Lente de coleta da emisséo, 4)
Espectrédmetro, 5) Computador de aquisicdo de dados. Retirada de (RENZI, 2015).

3.3.8 Caracterizacao Elétrica (Curva | x V)

Na caracterizagao elétrica do dispositivo séo realizadas concomitantemente as
medidas da corrente elétrica e tenséo que estao sendo aplicadas no dispositivo. Todas
as caracterizacOes realizadas foram feitas utilizando uma fonte de corrente e tensao
Keithley 2400, a qual é capaz de aplicar e mensurar tanto a diferenca de potencial
aplicada, quanto a corrente elétrica que atravessa o circuito (ou dispositivo) em
guestao. Atraveés de um software simples, disponibilizado para download no site da
Keithley, é possivel programar os intervalos a faixa de aplicacdo da tensao AV, o
passo entre cada medida dV, e o tempo entre cada passo. Desta forma, o software
consegue entregar graficos e tabelas com os resultados da caracterizacao i x V. Na

Fig. 27 e apresentado um esquema da montagem experimental utilizada.

——
o o ] o [ o [ )

Fig. 27. Esquema representativo da montagem experimental para realizacao de
medidas elétricas. 1) Keithley 2400, 2) Amostra, 3) Computador de aquisi¢cao de
dados.
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3.3.9 Microscopia Confocal

A caracterizacdo morfolégica das amostras foi realizada em um microscépio
confocal de fluorescéncia (Zeiss Upright LSM780-NLO), disponivel no laboratério do
INFABIC (Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia de Foténica Aplicada a Biologia
Celular), situado no Departamento de Eletrénica Quantica do IFGW da UNICAMP.

Para realizagdo das medidas foram utilizados dois diferentes lasers para
excitagdo com Aexc em 405 e 488 nm. A emissdo das amostras foi coletada na faixa
de 400 a 700 nm, sendo que as cores utilizadas para reconstrucao e apresentacao
das imagens sao escolhidas com base no A da emissao detectada.

O equipamento utilizado permite ainda a reconstru¢cdo de um espectro de PL
de cada regido selecionada na amostra. Todos os resultados obtidos sao salvos em
um formato especifico, o qual permite, mesmo apds a realizacdo das medidas,
trabalhar em detalhes com as imagens obtidas, permitindo a colocacéo de escalas,

obtencéo dos espectros de PL, dentre outras funcionalidades.

3.3.10 Raman e Infravermelho

Quando se trata da caracterizacdo dos modos vibracionais de diferentes
compostos, duas das técnicas mais utilizadas, tanto na Fisica quanto na Quimica, sdo
o Raman e o infravermelho (IV). Embora ambas as técnicas trabalhem com
propriedades Opticas-vibracionais, elas diferem entre si pelos principios fisicos
envolvidos.

No Raman nos trabalhamos com o espalhamento inelastico da radiacdo que
incide sobre o composto. Esta luz espalhada que acaba sendo detectada apresenta
energia ligeiramente diferente da energia do feixe original. Esta pequena mudanca na
energia espalhada esta associada a energia de vibracdo da rede cristalina (fénons).
No caso do Raman, busca-se utilizar fontes com energia bem abaixo da energia de
gap do material, diminuindo assim a probabilidade de que ocorra absorcdo e
luminescéncia por parte da amostra (LAKOWICZ, 2006; SILVA, 2009; VALEUR;
BERBERAN-SANTOS, 2012).

J& no caso da técnica de 1V, pretende-se que ocorra a absorcao da radiagédo
que incide sobre a amostra. Contudo, diferentemente da AO, neste caso desejamos
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observar a absorcéo de energias muito pequenas, referentes a ativacdo de modos
vibracionais. Para tal, como o préprio nome da técnica sugere, trabalhamos na regiédo
do infravermelho (4000-400 cm™?) (LAKOWICZ, 2006; SILVA, 2009; VALEUR;
BERBERAN-SANTOS, 2012).

Outro detalhe de extrema importancia para ambas as técnicas, € que cada tipo
de ligacdo, modo vibracional e interacdo molecular apresenta valores de energia para
espalhamento Raman ou absorcdo IV bem caracteristica. Assim, o ponto de maior
importancia na analise dos resultados de Raman e |V obtidos baseia-se na
interpretagdo dos modos vibracionais observados (LAKOWICZ, 2006; SILVA, 2009;
VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

Como ambas as técnicas aqui apresentadas ndo sao foco principal deste
trabalho, para um maior detalhamento dos conceitos envolvidos, sugerimos a leitura
das referéncias (LAKOWICZ, 2006; SILVA, 2009; VALEUR; BERBERAN-SANTOS,
2012).

Os espectros de Raman foram obtidos na faixa de 150 a 4000 cm*, utilizando
um micro-espectrometro da WITec (alpha 300s), com excitacdo em 532 nm, spot de
excitacdo de 10 um, tempo de exposicdo de 10 minutos, com os resultados sendo
obtidos pela média de 10 varreduras. Os espectros de IV foram obtidos utilizando um
equipamento de Infravermelho FTIR Pristige-21 (Shimadzu), com as medidas
realizadas em discos prensados de KBr. As medidas de IV apresentam resolucao
espectral de 4 cm?, obtidas com uma pela média de 32 varreduras.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢ao apresentamos os resultados de alguns trabalhos realizados no decorrer
do doutorado. Para facilitar a apresentacdo e discussdo dos trabalhos, estes foram
subdivididos em duas partes, sendo elas: a) caracterizacdo Optica e elétrica de
materiais, seguido da confeccdo de dispositivos eletroluminescentes visando a
emissao branca e b) caracterizacdo 6ptica de materiais organicos e a utilizacdo de
simulacbes computacionais como método auxiliar para caracterizacdo destes
materiais.

Na primeira parte, relacionada a caracterizagdo dos materiais e confecgdo dos
dispositivos organicos eletroluminescentes (OLEDS), realizamos a caracterizacao
Optica e eletro-6ptica dos materiais e dispositivos, sempre tendo em vista a confec¢ao
de dispositivos com emissao branca. Dentre os trabalhos desenvolvidos nesta parte,
temos um estudo detalhado das propriedades 6pticas das blendas de PFO:P30T,
onde exploramos e explicamos 0 aparecimento de uma emisséo intermediaria nas
blendas, bem como discutimos os efeitos da utilizacdo de diferentes solventes na
transferéncia de energia entre os materiais (RENZI et al., 2017); apds o estudo sobre
as propriedades 6pticas das blendas de PFO:P30OT, confeccionamos e estudamos os
dispositivos desta blenda e da blenda PFO:CdSe(ZnS):P30T, os quais apresentam
eletroluminescéncia branca (RENZI et al., 2018). Por fim, estudamos os compostos e
as blendas de PDHF:LaPPS 40:Ir(MDQ)z(acac), bem como os dispositivos
confeccionados a partir destas, onde novamente foi possivel alcancar um balango
entre as emissdes azul, verde e vermelha, obtendo a eletroluminescéncia branca.

A parte envolvendo as simula¢gdes computacionais, que sera tratada de forma
breve, é resultado de uma colaboracdo com os professores Marcello F. da Costa, do
departamento de Fisica da UEL, responsavel pelo gerenciamento das simulagfes
computacionais; Henrigue de Santana, do departamento de Quimica da UEL,
responsavel pela caracterizagéo e atribuicdo dos modos vibracionais obtidos com as
técnicas de Raman e Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IR); Marco Aurélio Toledo da Silva, do departamento de Fisica da UTFPR —
campus Londrina, responsavel pelos ajustes dos parametros de Huang-Rhys e
reconstrucao dos espectros de fotoluminescéncia a partir dos modos vibracionais. O

trabalho desenvolvido nesta parceria estudou o copolimero TFB (RENZI et al., 2018).
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4.1 As BLENDAS PFO:P30T E PFO:CDSE(ZNS):P30T

Embora ja sejam amplamente estudados e caracterizados, tanto o PFO quanto
o P30T ainda aparecem com grande destaque na literatura (CHANDRASEKHAR,
2018; ODOD et al., 2018; NISHIKITANI et al., 2018; OLIVEIRA et al., 2018), devido as
suas propriedades opticas e eletronicas. No caso do PFO e outros fluorenos, apesar
de apresentarem como ponto negativo a instabilidade a longo prazo, estes
representam ainda uma das melhores opg¢des para se obter emisséo azul de grande
qualidade e com alto rendimento quéantico (ARIU et al., 2003). J&4 no que se refere ao
P30T (CHO et al., 2018), é notavel sua utilizacdo em células solares, devido a sua
ampla faixa de absorbéancia, e sua boa condutividade (ARIU et al., 2003).

O objetivo desta pesquisa é encontrar combinacdes de materiais cujas
emissdes ocorram em trés regides de interesse do espectro visivel (vermelho, verde
e azul — do inglés, RGB), possibilitando a obtencdo de emissao branca. Contudo, mais
do que a simples busca por materiais e/ ou combinacdes destes, € necessario
determinar o tipo de arquitetura que sera utilizada no dispositivo. Dentre as possiveis
arquiteturas para a confec¢cdo dos OLEDSs, escolhemos utilizar blendas poliméricas/
hibridas como camada ativa dos dispositivos.

Grande parte dos materiais organicos disponiveis atualmente sao sollveis em
solventes organicos, o que implica em mais um desafio, ao querer trabalhar com
camadas ortogonais. Uma maneira de tirar proveito deste detalhe € confeccionar
dispositivos baseados em blendas que, além de apresentar maior processabilidade,
permitem ainda deposi¢cdes em grandes areas e largas escalas. Nao obstante, mais
do que simplesmente encontrar materiais que emitam em distintas regides do espectro
e que possam formar blendas, procuramos por combinacbes de materiais que

pudessem apresentar transferéncia de energia.
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4.1.1 Caracterizacdo Optica da blenda PFO:P30T

4.1.1.1 Absorgéo Optica e fotoluminescéncia

A transferéncia de energia que buscamos enfatizar neste caso € do tipo Forster,
a qual depende basicamente de dois fatores: a separacdo entre as moléculas
interagentes, associada ao raio de Forster (Ro) do sistema, e a sobreposi¢do, ao
menos parcial, dos espectros de emissdao do material doador e absor¢cédo do material
aceitador. Primeiramente realizamos medidas de absorbancia o6ptica (AO) e
fotoluminescéncia (PL) de ambos, PFO e P30T, de forma a comparar os espectros, e
com isso, analisar a possibilidade de que ocorra transferéncia de energia entre estes
materiais. Na Fig. 28 Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.sdo apresentados
0s espectros normalizados de absorbancia (tracejada) e fotoluminescéncia (linha
cheia) dos filmes de PFO (Aexc 375 nm) e P30T (Aexc 514 nm), depositados a partir de

solugdes em tolueno. Os valores dos picos e ombros sao apresentados em destaque.

Absorbéancia Normalizada

Fotoluminescéncia Normalizada

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de Onda (nm)

Fig. 28. Espectros de absorbancia e fotoluminescéncia de filmes de PFO e P30T,
depositados a partir de solugdo em tolueno. A excitagdo do PFO foi realizada em
375 nm, e ado P30T, em 514 nm.

A completa sobreposicdo da emissdao do PFO com a absor¢cdo do P3OT
caracteriza a possibilidade de se observar transferéncia de energia entre estes
materiais, quando os mesmos forem colocados proximos, em blendas. Neste caso, no

entanto, a completa sobreposi¢cdo dos espectros deve ser vista com certo cuidado.
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Caso ocorra a transferéncia de energia entre 0s materiais, sera necessario buscar
uma relacéo entre doador (D) e aceitador (A), de forma a dosar esta transferéncia de
energia, uma vez que toda a emissdo do PFO podera sumir, caso se tenha uma
transferéncia muito efetiva.

Primeiramente, caracterizamos 0s picos e ombros encontrados nos espectros
de AO e PL para ambos os materiais, com base no que € apresentado na literatura. A
absorcéo do PFO (Fig. 29) é caracterizada por uma banda larga, com maximo em Aabs
= 399 nm, seguida de um pico de baixa intensidade em Aabs = 436 nm. Segundo Ariu
et al., (2003), Perevedentsev et al., (2015) e Zhang et al., (2017), as cadeias de PFO
podem adotar duas diferentes conformacdes (fases). A mais comum, conhecida como
fase amorfa, com maximo de absor¢do em 399 nm, e a fase cristalina, ou fase beta,
com um pico de absor¢do em 436 nm. Uma vez que os filmes depositados a partir de
solugcbes em tolueno apresentam uma larga absorcdo em 399 nm, e uma pequena
componente em 436 nm, € possivel dizer que nos filmes existe uma grande
concentracdo de cadeias de PFO na fase amorfa, acompanhada de uma pequena
quantidade de cadeias na fase beta. Em relagdo a absor¢do do P30T, temos uma
banda larga, com maximos em 523 e 533 nm, e um ombro em 605 nm, condizentes
com o apresentado na literatura (VAN DER ZANDEN et al., 2004; KANEMOTO et al.,
2005).

J& em relacdo as emissbes dos polimeros, temos a emissdo do PFO bem
caracterizada com trés picos, relacionados as emissdes puramente eletrénica (0-0),
primeira banda vibrénica (0-1) e segunda banda vibrénica (0-2) nos comprimentos de
onda 438, 465 e 498 nm, respectivamente (BRADLEY et al., 1997; CADBY et al., 2000;
ARIU et al., 2003; PEREVEDENTSEV et al., 2015; ZHANG et al., 2017). Estes picos
de emisséo observados para o PFO séo caracteristicos da fase beta, cuja emissao
prevalece frente a da fase amorfa, mesmo considerando que a quantidade de cadeias
na fase beta é muito inferior & das cadeias na fase amorfa. Uma discussdo mais
aprofundada sobre as diferentes fases do PFO sera realizada mais adiante. Em
relacdo ao P30T, este apresenta dois picos de emissdo bem caracteristicos,
associados a formacdo dos agregados de P30T, centrados em 665 e 728 nm,
representando respectivamente as emissées 0-0 e 0-1 do composto (VAN DER
ZANDEN et al., 2004; KANEMOTO et al., 2005).
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Apoés caracterizadas as propriedades basicas destes materiais, preparamos
diversas blendas de PFO:P30T, variando a concentracéo relativa de P30T utilizado,
de forma a caracterizar e estudar a transferéncia de energia entre os materiais. Foram
preparadas blendas a partir de solugdes dos materiais em tolueno, com 2,5, 5, 10 e
20 % de P30OT. Os espectros de AO e PL (Aexc 375 nm) obtidos para as blendas sao

apresentados na Fig. 29.

(a)

20 %

\ 10%

Intensidade de Emisséo
Intensidade de Emissao

5%

350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Fig. 29. Espectros de a) absorbéancia das blendas com 5, 10 e 20 % de P30T, e b)
fotoluminescéncia dos filmes de PFO (Aexc 375 nm) € P3OT (Aexc 514 nm), e das
blendas com 2,5, 5, 10 € 20 % de P30T (Aexc 375 nm).

Como esperado, quando preparadas as blendas binarias de PFO:P30T, foi
possivel observar a transferéncia de energia do PFO (maior gap) para o P30T (menor
gap). Como se observa nos espectros de absorcdo (Fig. 29a), a variacdo na
concentracdo de P30T presente na blenda néo interfere na absorcdo do PFO, além
de, neste caso, evidenciar uma banda de absorcao que se estende de 450 a 650 nm.
Entretanto, apesar deste aumento pronunciado na absor¢édo da blenda com a adicéo
de maiores concentragdes de P30T, ao analisar os espectros de PL das blendas (Fig.
29b) é possivel notar uma diminuicédo significativa da emissédo do PFO (400 a 520 nm)
em relacdo a emissdo do P30T, caracterizando um aumento na transferéncia de
energia em fungdo do aumento na quantidade de cadeias do material aceitador.

Estas mudancas nas intensidades de emissdo da blenda em funcdo da
concentracéo relativa de P30T séao facilmente explicadas com base na transferéncia
de energia D:A. Quando a quantidade de P30T (aceitador) presente na blenda é
pequena, da ordem de 5 %, ocorre a transferéncia de energia, porém, como temos
uma pequena quantidade de material aceitador, parte da emissdo ainda ocorre

através das cadeias de PFO, antes de ocorrer a transferéncia para o P30T,
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possibilitando o equilibrio das emissées azul e verde/vermelha. J& com uma maior
quantidade de P3OT na blenda, existem muito mais sitios propensos a interagir com
as moléculas de PFO, levando assim a uma maior transferéncia de energia, e por
consequéncia, uma queda na emissao azul.

Ainda em func¢ao dos resultados apresentados para a blenda PFO:P30T, outro
ponto de destague é o aparecimento de uma emissao intermediaria as emissdées do
PFO e P3OT. Classificando a emisséao do PFO como azul (400 a 500 nm), e a emisséo
do P3OT como vermelha (600 a 750 nm), é possivel notar em todas as blendas o
aparecimento de uma emissao verde, larga, com maximo em torno de 560 nm. O
aparecimento desta emissao, que sera estudada em detalhes no transcorrer deste
trabalho, mostrou-se de extrema importancia para alcancar uma emissdo ampla da
blenda PFO:P30T, cobrindo todo o espectro visivel.

Com o intuito de comprovar que tanto a emissao intermediaria quanto a
emissdo do P30T na blenda ocorrem devido a transferéncia de energia a partir das
cadeias de PFO, sao apresentados na Fig. 30a os espectros de PL com excitacao
seletiva em 375, 488 e 514 nm, e na Fig. 30b, os espectros de fotoluminescéncia de
excitagdo (PLE) para o filme da blenda de 5 %, de forma a mostrar como se da a

emissdo da blenda em funcéo da excitacao utilizada.
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Fig. 30. Espectros de a) fotoluminescéncia com excitagao seletiva em 375, 488 e
514 nm e b) fotoluminescéncia de excitagdo com detec¢do nos picos de emissao
570 e 655 nm, da blenda de PFO:P30T (5 %).

Os espectros da Fig. 30 evidenciam que tanto a emissao intermediaria, quanto
a do P30T sdo mais intensas quando a excitacdo é realizada no PFO. Tal fato
comprova que a excitacdo destas cadeias ocorre prioritariamente através da

transferéncia de energia a partir do PFO. No caso da excitacdo seletiva (Fig. 30a) é
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possivel observar a emissdo do P30T tanto ao excitar a blenda com altas (375 nm)
ou baixas energias (488 e 514 nm). Isso ocorre porque mesmo em pouca quantidade
na blenda, ainda ha P30T para absorver a radiacdo em maiores comprimentos de
onda. Contudo, a intensidade de emissao nestes casos (488 e 514 nm) € muito inferior
ao que se tem quando utilizada a excitacéo direta no PFO. Tais resultados se mostram
condizentes com o apresentado na Fig. 30b, onde observa-se o aumento na
intensidade de emissdo da blenda, quando realizada a excitacdo na regidao de
absor¢éo do PFO.

Para melhor entender as emissdes presentes nas blendas (Fig. 29), realizamos
um ajuste dos espectros de PL através de curvas Gaussianas, de forma a caracterizar
a posicao dos picos de emisséo das blendas. Os ajustes para cada uma das blendas
sao apresentados na Fig. 31, com os espectros de PL em funcéo da energia (eV), e
ndo do comumente apresentado, comprimento de onda (nm)2. Em seguida, na Tab. 3
sdo apresentados os picos em energia (eV) e em comprimento de onda (nm) das

Gaussianas de ajuste da blenda de 5 % (Fig. 31b).

Tab. 3. Posicéo dos picos e largura de linha das Gaussianas utilizadas para ajustar
0 espectro de fotoluminescéncia da blenda PFO:P30T 5 %.

bico Posicéao Posicéo Largura de Linha

(eV) (hm) (eVv)
1 2,83 438 0,080
2 2,66 466 0,115
3 2,48 500 0,103
4 2,10 590 0,261
5 1,90 652 0,229
6 1,68 738 0,161

8 Tal procedimento € realizado de forma a facilitar a determinagéo das incertezas associadas aos ajustes. Enquanto
a funcédo de ajuste em relagdo a energia tem aspecto linear E = h v, a relacdo que atende ao comprimento de
onda (4) aparece em func¢io de A1 (E =h ¢ A1), conduzindo o cilculo do erro propagado para uma expressio
de A2,
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Fig. 31. Espectros de fotoluminescéncia e os ajustes utilizando Gaussianas para as
blendas de PFO:P30OT com diferentes concentracdes de P30T a) 2,5 %, b) 5 %, c)
10 % e d) 20 %. Em preto é apresentado o espectro de fotoluminescéncia, em verde
as Gaussianas utilizadas para ajustar o espectro, e em vermelho, a soma das
Gaussianas de ajuste. No caso da blenda com 5 % séo apresentadas as
numeracoes para gaussianas, cujas posi¢cdes no espectro e largura de linha s&o
fornecidas na Tabela 3.

Os valores dos picos de emissao da amostra de 5 % (Tab. 3) se mostram bem
condizentes com os resultados apresentados na Fig. 28, com as emissdes dos
compostos separados. Os picos 1, 2 e 3 podem ser associados a emissao do PFO na
fase beta, enquanto os picos 5 e 6 associam-se a emissado dos agregados de P30T.
No entanto, a emissdo intermediaria, muito pronunciada em todas as blendas, néo se
relaciona nem a emissao do PFO, nem a do P3OT. Além disso, assim como
apresentado na Tab. 4, essa emissao intermediaria tem seu pico deslocado para
menores energias conforme aumentamos a concentracao relativa de P30T na blenda,
indo de 574 nm (blenda com 2,5 % P30OT) para 610 nm (blenda com 20 % P30OT).
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Tab. 4. Posicéo do pico de emissao intermediario para as blendas de PFO:P30T
com diferentes concentracdes relativas de P30T.

Concentracao Pico Intermediéario

relativa de P30T (%) Energia (eV) Comprimento de Onda (nm)

2,5 2,16 574
5 2,10 590
10 2,09 596
20 2,03 610

Investigando um pouco mais a fundo o comportamento desta emissao
intermediaria, fomos atras de trabalhos na literatura que pudessem reportar algum
comportamento diferenciado, tanto para os polifluorenos (PFO, PDHF, ...) quanto para
os politiofenos (P30T, P3HT, ....). Para os fluorenos o que se encontra de relevante e
que poderia ser relacionado, a primeira vista, com a emissao intermediaria, seria a
degradacéo das cadeias de fluoreno e a formacgéao da fluorenona (GONG et al., 2004;
SIMS et al., 2004). Entretanto, mesmo apresentando uma emissao larga, com maximo
em torno de 530 nm, esta emissao apresenta-se bem distante dos 560 nm, e ainda,
ndo seria possivel explicar o deslocamento do pico intermediario conforme a
concentragéo de P30T na blenda. Em relagéo aos tiofenos, os resultados encontrados
na literatura se mostram mais coerentes com o observado. A ideia é que esta emissao
intermediaria possa estar relacionada a emissdo de cadeias isoladas, de menor
comprimento de conjugacgao (XU; HOLDCROFT, 1993; YANG, 2000; SANTOS et al.,
2016). Condizente com esta possibilidade, o aumento na concentracao relativa de
P30T na blenda leva a formacdo dos agregados de P30T, onde as cadeias do
material estdo proximas umas as outras, favorecendo a transferéncia de energia entre
elas. Tal fato faz com que, mesmo excitando as cadeias de P30T de maior energia
(menor conjugagéo), nos ndo observamos sua emissédo, uma vez que a transferéncia
de energia entre as cadeias leva a emissao das cadeias de maior conjugacédo, de
menor energia. Este efeito de formagdo de agregados segundo o aumento na
concentracdo de P30T pode ser observado nos resultados da Tab. 4, onde temos um
deslocamento para o vermelho da emissao das blendas com o aumento na quantidade
de P30T utilizada.

Para avaliar a possibilidade de que esta emissédo intermediéria seja proveniente
das cadeias de P30T isoladas, preparamos solu¢des de P30T em tolueno, variando
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a concentragdo de material de 0,01 mg/mL (5 x 10 M) até 32 mg/mL (1,6 x 10t M).
Os espectros de PL destas solucdes em diferentes concentracées séo apresentados
na Fig. 32.

00k M

Intensidade de Emissdo Normalizada

525 560 595 630 665 700 735 770
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Fig. 32. Espectros de fotoluminescéncia de solugbes de P3OT em tolueno para
diferentes concentracoes.

A partir dos espectros de PL apresentados na Fig. 32 percebemos que todas
as solucbes apresentam uma emissao larga, com picos em torno de 560, 630 e 735
nm. Quando trabalhamos com solug¢des, consideramos a existéncia de um sistema no
qual as moléculas, ou cadeias poliméricas, podem estar mais ou menos separadas
entre si, dependendo da concentracdo da solucdo. Para uma concentracao maior, as
cadeias ficam mais proximas umas as outras. Esta proximidade das cadeias acarreta
numa maior interacao entre as cadeias, formando na solu¢do, ou permitindo com que
haja transferéncia de energia para, estruturas de maior conjugacao que apresentam
emissdo em maiores comprimentos de onda. De maneira analoga, solu¢des de baixa
concentracdo remetem a menores interacdes entre as cadeias, dificultando
transferéncia de energia, privilegiando as emissdes através de cadeias com menores
comprimentos conjugacéo, levando a emissdes em menores comprimentos de onda.
Vale evidenciar que todas as solu¢cbes apresentam 0s mesmos picos de emisséao,
variando somente as intensidades relativas dos mesmos.

Quando analisamos a emissdo da solucdo de P3OT por esta perspectiva,
vemos que a emissao privilegiada nas solu¢cdes menos concentradas € semelhante

com 0 que observamos em nossas blendas. Além disso, assim como mostrado na
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Tab. 4, o aumento na concentracdo de P3OT provoca um deslocamento da emisséo
para o vermelho, assim como ocorre no caso das solu¢cdes, quando aumentamos a
concentracdo para 32 mg/mL, e passamos a observar uma emissdo muito mais
pronunciada no vermelho, porém sem que se extingam as emissdes mais energéticas.

Desta forma, com base no discutido anteriormente, e nos testes envolvendo as
solucbes de P30T, ha fortes indicios de que a emissao intermediaria seja decorrente
de segmentos de P30T com menor conjugacao. Contudo, apesar de condizente,
devemos tomar cuidado quando comparamos os resultados dos filmes (PFO:P30T) e
das solucdes (P30OT). Enquanto na solucdo as moléculas estdo em constante
movimento, devendo ser analisadas as interagcdes molécula-molécula e molécula-
solvente, no filme as interacdes sao unicamente entre as moléculas, fixas. Assim, faz-
se necessario levar em conta outros fatores que podem interferir na formacao, e
consequentemente, na morfologia dos filmes, como a citar: a interagcdo entre os
compostos utilizados, o solvente utilizado, a forma de deposicédo e a temperatura do
substrato ou do ambiente durante a evaporacdo do solvente. Por se tratarem de
diversos fatores, a ideia inicial foi caracterizar, dando a devida atencéo aos detalhes
morfologicos, somente os filmes nas condigcdes em que ja foram trabalhados até agora
(blendas PFO:P30T). Contudo, mais adiante serdo explorados alguns dos outros
fatores acima descritos, 0s quais interferem nas propriedades morfolégicas dos filmes

formados.

4.1.1. 2 Microscopia confocal das blendas de PFO:P30T

Com o objetivo de caracterizar melhor os filmes das blendas, dando um
enfoque especial na morfologia, realizamos medidas de microscopia confocal em
filmes da blenda de PFO:P30T com distintas concentracdes de P3OT. Os resultados
destas medidas de microscopia sdo apresentados nas Fig. 33 e Fig. 34.
Primeiramente, na Fig. 33 sdo apresentadas as imagens de microscopia confocal e
0s espectros de emissdo da blenda de PFO:P30T (5 %) em funcdo do comprimento
de onda de excitagao, realizando a excitagao da amostra (Aexc) em 405 nm (Fig. 33a
e Fig. 33b) e em 488 nm (Fig. 33c e Fig. 33d). Em seguida, na Fig. 34 sdo apresentadas
as imagens de microscopia confocal das blendas de PFO:P30T com diferentes

concentracdes de P30T (2,5, 5, 10 e 20 %), com excitacdo em 488 nm.
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Excitando a blenda com 5 % P30T em duas regides distintas (Fig. 33a e Fig.
33c) espera-se observar também dois comportamentos diferenciados. Utilizando Aexc
em 405 nm (absorcdo do PFO), a emissdo da blenda deve ocorrer como um todo,
uma vez que a excitacao ocorre na regiao de absor¢cao do PFO, e este age como uma
matriz doadora, transferindo parte da energia para o P30T. Ja para Aexc em 488 nm,
espera-se observar somente a emissao do P30T, visto que o PFO nédo absorve em

tao baixas energias.
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Fig. 33. Imagens da microscopia confocal (a e c) e 0s respectivos espectros de
fotoluminescéncia (b e d) das regides selecionadas da blenda de PFO:P30T 5 %
excitada em 405 nm (a e b) e 488 nm (c e d).

Analisando mais a fundo as emissdes da blenda a partir da excitacdo em 405
nm (Fig. 33a), pudemos observar e separar estas emissdes em dois grupos,
destacados nas Fig. 33a e Fig. 33c pelos contornos em vermelho e verde. O primeiro
grupo, delimitado pela linha vermelha (regido 1) representa a emissao do “fundo”, ou
background, enquanto o segundo, delimitado pela linha verde (regido 2), representa a
emissdo dos aglomerados, ou clusters.

Para melhor caracterizar e distinguir o papel de cada uma dessas regides para

a emissao final da amostra, apresentamos na Fig. 33b os espectros de PL de cada
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uma destas regibes, representados pelas respectivas cores. E possivel perceber que
a emissao da regido que denominamos aglomerados (clusters) é a que apresenta uma
maior intensidade, bem como também é a que apresenta uma componente
intermediaria mais pronunciada. Em relacdo ao “fundo” de emissdo, ou seja, as
regibes fora dos aglomerados, ainda é possivel observar uma emissdo, menos
intensa, tanto do PFO quanto do P30T.

Observando a mesma regido do filme, porém agora, com excitacdo em 488 nm
(Fig. 33c) notamos uma diminui¢do na quantidade de aglomerados. Contudo, apesar
desta notavel diminuicdo na quantidade de regibes com emissao, a0 comparar as
imagens da microscopia confocal obtidas com as diferentes excitacfes, é possivel
observar que ndo ha distincdo entre os aglomerados observados nas duas figuras
com Aexc 405 e 488 nm. Ou seja, estas estruturas apresentam tanto cadeias de PFO,
quanto de P30T, e mais, sdo estes aglomerados 0s principais responsaveis pela
emissao intermediaria da blenda. Ao compararmos os espectros de PL das mesmas
regides (Fig. 33d) € possivel notar que a emissao nos aglomerados, para a excitagao
em 488 nm, além de bem mais intensa do que a emissdo do “fundo”, também
apresenta um deslocamento para maiores energias (blueshift).

Com base no que foi apresentado e discutido na Fig. 33 sobre as imagens de
microscopia confocal e seus respectivos espectros de PL, podemos sintetizar que:
guando depositado, o filme da blenda se distribui sobre o substrato formando duas
regides, o “fundo”, cuja emissdo apresenta menor intensidade, e se caracteriza
basicamente pela emissdo bem distinta das cadeias de PFO e das cadeias de P30T,
em alusdo ao observado na Fig. 28; e os aglomerados, formados tanto por PFO,
quanto por P30T, cuja emissdo é muito mais intensa, e que privilegia tanto as
emissdes do PFO na fase beta, quanto das cadeias de P3OT de menor comprimento
de conjugacao.

Na realidade, entender a morfologia do filme faz-se essencial para explicar o
aparecimento da emissao intermediaria. Como discutimos anteriormente, os filmes de
PFO e das blendas, quando depositados a partir de solugdes em tolueno, fazem com
gue o PFO apresente duas fases. Neste caso, a fase amorfa, de maior energia e
presente em muito maior quantidade, atua como matriz, a qual é excitada, e a partir
da qual ocorre a transferéncia de energia para as cadeias de PFO na fase beta e para

0 P30T. O PFO na fase beta por sua vez, aparece na forma de aglomerados formados
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na matriz de PFO amorfo. Quando inserido o P30T junto ao PFO, este acaba também
se distribuindo tanto no “fundo”, quanto nos clusters. A diferenca neste caso é que nos
clusters observamos a emissao das cadeias de P3OT de diferentes conjugacoes,
devido a separac¢do das moléculas de P30T, o que dificulta a transferéncia de energia
entre elas. No caso do "fundo”, como temos uma maior proximidade entre elas, tem-
se uma facilitacdo na transferéncia de energia, levando a emissdo das cadeias mais
longas, de menor energia (NORIEGA et al., 2013).

A guestdo é que quando os aglomerados (clusters) de PFO e P30T se formam,
as cadeias de PFO atuam como barreiras de maior energia, separando as moléculas
de P30OT. Dessa forma, temos cadeias de P30T isoladas (confinadas), com diferentes
comprimentos de conjugacdo. Como a transferéncia de energia entre as moléculas é
dificultada, isso faz com que a emissdo do P30T ocorra através de cadeias com
diferentes conjugacfes (energias), caracterizando a emissdo larga e com maximo
deslocado para o verde.

As implicacfes deste confinamento das cadeias de P30T, bem como do efeito
do solvente utilizado para a preparacdo das blendas, serdo discutidos com mais
detalhes mais adiante. Por ora, buscando entender um pouco melhor a influéncia da
quantidade de P30T presente nas blendas na emissédo final do filme, s&o
apresentadas na Fig. 34 as imagens de microscopia confocal com excitacdo no P30T
(488 nm), para blendas com diferentes concentracdes relativas de P30T sendo a) 2,5,
b) 5, ¢) 10 e d) 20 %.
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Fig. 34. Imagens de microscopia confocal das blendas de PFO:P30T com a) 2,5 %,
b) 5 %, c) 10 % e d) 20 % de concentragéao relativa de P30T, excitadas em 488 nm.
Para facilitar a leitura e entendimento do que esta apresentado, foi utilizada uma
barra de 50 um junto a cada imagem de microscopia confocal.

A partir das imagens de microscopia € possivel perceber que, conforme se da
0 aumento na concentragdo de P3OT na blenda, ocorre uma diminuigdo na
quantidade de aglomerados de PFO na fase beta (ou melhor, da emisséo advinda
destes aglomerados), e ainda, um deslocamento da cor de fundo da amostra para o

vermelho. Tal fato € condizente com tudo o que explicamos anteriormente, visto que,
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na presenca de uma maior quantidade de P3OT, ocorre a formacdo dos agregados
de P30T e, por consequéncia, ha uma facilitacdo na transferéncia de energia entre as
moléculas de P30T.

Para complementar o estudo sobre a estrutura morfolégica do P30T, na Fig.
35 sdo apresentados também espectros de microscopia confocal e de
fotoluminescéncia de uma blenda de PMMA:P30OT, mantendo a concentracdo de
P30T em 5 %, e com excitacdo em 488 nm. Esta blenda foi preparada no intuito de
tentar reproduzir os fendbmenos ja observados, agora em uma matriz inerte,
transparente na regido do visivel. Desta forma, ao trabalharmos com a blenda de
PMMA:P30T tentamos reproduzir, com maior qualidade, os resultados de emissao
unicamente do P30T, sem que eventuais duvidas possam aparecer quanto a origem

das emissdes observadas.
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Fig. 35. a) Imagem de microscopia confocal (e regido com zoom) de uma blenda de
PMMA:P30T com 5 % de P3OT. b) Espectros de fotoluminescéncia de duas
diferentes regides selecionadas da blenda, ponto vermelho, e ponto verde (fundo).

As imagens de microscopia confocal mostram que o P3OT em meio a matriz
inerte acaba formando regides de aglomerados nas quais observamos uma emissao
vermelha, semelhante a emissdo que observamos como proveniente dos agregados
de P30T, como discutido anteriormente. Como neste caso a matriz ndo tende a criatr,
nestas regides, barreiras energéticas para as cadeias de P30T, temos uma maior e
melhor transferéncia de energia, e por consequéncia, a emissao deslocada para o

vermelho. Outro ponto de destague nestes resultados é o aparecimento de uma
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emissdo verde, assim como nas blendas de PFO:P30T, porém agora, tal emissao
esta espalhada por toda a amostra, como se pode ver através da amplificacdo da
imagem. Como podemos observar nos espectros de emisséo obtidos para cada uma
das regidbes acima comentadas (Fig. 35b), temos um comportamento muito
semelhante ao observado no caso das blendas de PFO:P30T, com uma emisséo
verde larga, com maximo em torno de 550 nm, caracterizada pela emissédo dos
pequenos segmentos de P30T, isolados tanto na matriz de PMMA quanto na de PFO,
e as regides dos agregados de P30T, com emisséo acima de 600 nm.

Desta forma, ambas as matrizes utilizadas (PFO e PMMA) trazem resultados
coerentes para a emissdo do P30T, que pode se estender do verde ao vermelho,
dependendo da possibilidade ou ndo da transferéncia de energia entre segmentos de
diferentes comprimentos de conjugacdo das cadeias emissoras. Além disso, tais
resultados mostram-se essenciais para que possamos entender um pouco melhor
sobre os efeitos que a morfologia e a estrutura dos compostos podem apresentar na

formacéo e nas propriedades dos filmes.

4.1.1.3 O efeito dos solventes nas blendas de PFO:P30T

Antes de nos aprofundarmos no estudo da emisséo intermediaria, vamos olhar
para o efeito do solvente utilizado na preparacao dos filmes. Uma vez que o solvente
pode interferir na conformacédo adotada pelas cadeias de PFO, espera-se que, ao
alterarmos este, obtenhamos diferentes comportamentos também para as blendas.

Manipular a formagé&o das diferentes fases do PFO é um processo de extrema
importancia, o qual ja apresenta diversos estudos na literatura (ARIU et al., 20083;
PEREVEDENTSEV et al.,, 2015; XUE et al., 2018). Sabe-se que a utilizacdo de
solventes mais volateis, bem como a utilizacdo de processos que acelerem a
evaporacao do solvente, fazem com que as cadeias de PFO ndo consigam se
organizar muito bem nos filmes, diminuindo assim a quantidade formada de PFO na
fase beta (CHEN et al., 2012; ZHANG et al., 2013).

Na Fig. 36 sdo apresentados quatro espectros de PL do PFO obtidos para
filmes depositados a partir de trés diferentes solventes, tolueno (TL), cloroférmio
(CHCI3) e diclorobenzeno (DCB), e no caso do CHCIs, utilizando dois processos
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diferentes para a secagem da amostra, sob atmosfera ambiente (CHCl3 - A) e em
vacuo (CHCIz - B).
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Fig. 36. Espectros normalizados de a) absorcéo e b) fotoluminescéncia dos filmes
de PFO preparados a partir de diferentes solventes e processos de secagem.

Ao observarmos os resultados de PL e AO é possivel constatar que tanto os
filmes preparados em DCB quanto em TL apresentaram 0s mesmos comportamentos,
ou seja, ambos os filmes apresentaram formacdo de PFO na fase beta, e em
guantidade parecida (sobreposicao total do espectro de absorcdo). Contudo, ao
utilizar o CHCIs, € possivel observar diferencas tanto em relacéo aos outros solventes,
guanto entre as condi¢des de evaporacédo para o CHCIls. No caso do CHCIs deixado
para secar em ambiente, € possivel perceber que sua emissao se assemelha as
emissdes dos filmes de DCB e TL; contudo, ela se mostra muito menos definida, e
ainda, com um ombro pronunciado em torno de 421 nm. Tal fato destaca que houve
a formacdo de fase beta nos filmes; entretanto, a quantidade formada néo foi o
suficiente para agir como armadilha radiativa para todos os portadores gerados na
matriz amorfa. Tal fato pode ser explicado devido a distribuicdo das poucas moléculas
de PFO na fase beta presentes no filme, permitindo que ocorra a emissao pela fase
vitrea antes que ocorra a transferéncia de energia para a fase beta. Agora, quando
analisamos o filme formado pela solucdo em CHCI3 e com a secagem em VAcuo,
acabamos observando um comportamento diferente; neste caso, houve a formacéo
de uma quantidade minima de fase beta, evidenciado pelo ombro na absor¢cdo, em
436 nm (Fig. 36a), porém, por se tratar de uma quantidade muito pequena, esta &
facilmente saturada, e tem sua emisséao (Fig. 36b) completamente mascarada pela

emissao da fase amorfa.
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Tomando por base estes comportamentos dos filmes de PFO em relagcédo a
utilizacao dos diferentes solventes, buscamos entéo observar qual o efeito que estes
causariam na confecc¢éo das blendas de PFO:P30T, fixando em 5 % a quantidade de
P30T. Na Fig. 37 sdo apresentados os espectros de PL, (normalizados pela area
integrada®) obtidos para as blendas depositadas a partir de solugdes em DCB, TL e
CHCls.

438 nm DCB

Tolueno

—— CHcl,

Intensidade de Emisséao

450 500 550 600 650 700 750
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Fig. 37. Espectros de fotoluminescéncia normalizados dos filmes das blendas de
PFO:P30T (5 %) depositados a partir de solucées em DCB, TL e CHCls.

O primeiro destaque ao observamos os trés espectros € o cruzamento das
emissbes em 550 nm. Ao levarmos em consideracao este ponto em especial, é
possivel atribuir que as emissfes de 400 nm até proximo a 550 nm estéo relacionadas
a contribuicdo do PFO (e de seus defeitos), enquanto que as emissdes de 550 nm em
diante estdo relacionadas as contribuicdes do P30T, tanto das cadeias de menor
conjugacéao, quanto das cadeias de maior conjugacao.

Outro ponto de destaque para os espectros de PL da Fig. 37 € que para a
mesma quantidade de P30T utilizado (5 %), existem trés diferentes propor¢des entre
as intensidades de emissédo do PFO e do P3OT. Isso pode ser explicado com base
nos processos de transferéncia de energia entre os materiais da blenda. Ao

compararmos os filmes obtidos com cada um dos solventes, podemos analisar o

° Quando realizamos tal procedimento nds evitamos de colocar um valor maximo para todos os espectros,
mantendo as propor¢des entre as emissdes. Os espectros normalizados pela &rea apresentam a mesma forma de
linha, contudo, apresentam intensidades proximas uns dos outros, facilitando as comparac6es.
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comportamento da emissdo da blenda segundo os casos onde ocorre e onde nao
ocorre a formacéo de fase beta em quantidade proeminente. No caso do TL e do DCB,
ha formacdo de uma grande quantidade de fase beta, o suficiente para que ocorra o
quenching?? total da emissdo do PFO na fase amorfa; ocorre que a fase beta formada
atua como centros de recombinacéo radiativa, ou seja, ela age como armadilha para
a fase amorfa, fazendo com que a emissdo da blenda ocorra tanto através destes
centros (PFO) quanto do P30OT. Em contrapartida, quando preparados os filmes de
PFO a partir das solu¢gdes de CHCIs, temos a formagédo de uma quantidade menor de
fase beta, propiciando uma transferéncia de energia mais efetiva da fase amorfa do

PFO diretamente para as cadeias de P3OT.

4.1.1.4 Tempo de decaimento de emissao e espectro de emisséo resolvido no
tempo das blendas de PFO:P30T

Com base em tudo o que foi discutido até aqui, vemos que o entendimento
sobre a presenca do PFO na fase beta é crucial para controlar a emisséo das blendas.
De forma a complementar este estudo sobre o papel da fase beta como armadilhas
radiativas, um estudo mais sistematico sobre os tempos de decaimento de emissao
foi realizado no filme de PFO depositado a partir da solu¢do em CHCIs, com secagem
em atmosfera ambiente. Na Fig. 38 sdo apresentados os espectros de espectroscopia
de emisséo resolvida no tempo (do inglés Time Resolved Emission Spectroscopy —
TRES). Nela séo apresentados espectros PL do filme em fungéo do tempo decorrido
a partir da excitacdo da amostra, sendo apresentados resultados para 100, 260, 420,
580 e 740 ps apos a excitacdo da amostra. Para facilitar a comparacéao dos espectros
sdo apresentados também, junto a cada curva, o fator de multiplicacdo utilizado para

realizar a normalizag&o das curvas apresentadas.

100 quenching de fluorescéncia neste caso é visto como qualquer processo que de alguma maneira provoca a
diminuicdo da emissdo da amostra. Os casos mais comuns tratados sdo das interacdes entre as moléculas do
filme com o oxigénio ou com outras moléculas, a transferéncia de energia e a formacéo de complexos com
decaimento ndo radiativos.
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Fig. 38. Espectros de espectroscopia de emissao resolvida no tempo para filmes de
PFO depositados a partir de solugdo em CHCls, e deixados para secar em atmosfera
ambiente. A esquerda sdo apresentados os valores de tempo transcorrido para a
obtencédo do espectro, apos a excitagdo da amostra, e a direita, o fator multiplicativo
utilizado para normalizar as curvas.

Analisando a evolucéo temporal da emissédo do PFO, € possivel perceber que
apos passados 100 ps da excitacdo, a emisséo do filme apresenta contribuicdes tanto
da fase amorfa (destacada com tracejado), quanto da fase beta. Continuando a
analisar a evolucao temporal, temos que apos 260 ps da excitacao, a emissao da fase
amorfa quase se extingue, restando somente a contribuicAo da fase beta,
caracterizando a transferéncia de energia da fase amorfa para a beta, ou para defeitos
nao radiativos. Finalmente, com o passar do tempo, mesmo com uma emisSao menos
intensa, é possivel perceber que por volta de 600 ps observa-se novamente uma
emissdo de maior energia, associada a fase amorfa, a qual podemos atribuir a
pequenas regides, isoladas, com cadeias de PFO na fase amorfa.

Para complementar o estudo das blendas de PFO:P30OT, buscamos entao
realizar toda a caracterizacdo dos tempos de decaimento do PFO e do P30T
separadamente, bem como da blenda PFO:P30OT (5 %), a qual tomamos por base
para nossas caracterizagfes. O estudo do tempo de decaimento de emissdo dos
materiais pode ndo fornecer muitas informacgdes quando realizado de maneira isolada;
contudo, associado as outras técnicas, pode servir para consolidar as hipoteses
levantadas ao longo deste trabalho. Além disso, através da comparacado dos tempos

de decaimento do material doador sozinho e na presenca do material aceitador, como
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na blenda, é possivel quantificar (%) a transferéncia de energia entre o doador e o
aceitador (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

Desta forma, realizamos estudos do tempo de decaimento de emissdo em
filmes de PFO (depositados a partir de solugdo em tolueno), com excitagcdo em 375
nm e deteccdo em 438, 466 e 497 nm (emisséo da fase beta), em filmes de P30T,
com excitacdo em 470 nm e deteccdo em 660 e 730 nm, e na blenda PFO:P30T 5 %
com excitacdo em 375 nm e deteccao em 438, 466, 497, 570 e 650 nm. Os espectros
dos decaimentos do PFO e do P30T sao apresentados na Fig. 39a, com os ajustes
do decaimento apresentados na Tab. 5, enquanto os decaimentos da blenda e seus
ajustes sdo apresentados na Fig. 39b e Tab. 6, respectivamente. Em ambas Fig. 39a
e Fig. 39b os decaimentos sao apresentados pelas curvas em preto, enquanto que a

funcéo de resposta do equipamento (IRF) é apresentada pelas curvas em vermelho.

Tempo (ns) Tempo (ns)
0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33
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Fig. 39. Espectros de decaimento de emisséo e respectivos IRFs para os filmes de
a) PFO e P30T, e b) para a blenda PFO:P30T 5 %.



Tab. 5. Tempos de decaimento de emisséo para os filmes de PFO e P30T.

Deteccdo (nm)

PFO Filme (Tolueno)

t(ns) At(ns) Contribuicdo %
0,79 0,02 7
438 nm
0,21 0,01 93
0,91 0,03 7
466 nm
0,22 0,00 93
3,83 0,16 15
497 nm
0,25 0,00 85

Deteccéo (nm)

P30T Filme (Tolueno)

t(ns) At(ns) Contribuicdo %
0,55 0,01 24
660 Nnm
0,21 0,01 76
0,67 0,03 18
730 nm
0,25 0,01 82

Tab. 6. Tempos de decaimento de emissao para a blenda PFO:P30T 5 %.

Deteccdo (nm)

PFO:P30OT (5 %) Filme (Tolueno)

t(ns) At(ns) Contribuicdo %

0,28 0,01 15
438 nm

0,08 0,00 85

0,48 0,02 10
466 nm

0,09 0,00 90

1,65 0,08 22
497 nm

0,15 0,00 78

5,25 0,11 59
580 nm

0,69 0,02 41

4,63 0,08 40
650 nm

0,68 0,01 60
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Ao analisarmos o0s tempos de decaimento para 0S compostos puros é possivel

destacar alguns pontos de maior significancia. No caso do PFO, voltando a atencao

para o decaimento em 438 nm, temos uma emissédo mais rapida, da ordem de 210 ps
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(93 %), acompanhada de uma componente mais longa, com baixa contribuicdo (7 %)
para o decaimento, a qual pode ser associada as cadeias isoladas de PFO na fase
beta. No caso do P30T temos também duas componentes, uma da ordem de 200 ps
(76 %), e outra mais longa, da ordem de 600 ps (24 %), condizentes com 0 exposto
na literatura (KIM; BRADLEY, 2005; JARZAB et al.,, 2011; CHEN et al., 2013). A
presenca de duas componentes nos decaimentos do P30T pode ser explicada, assim
como para o PFO, em funcao da distribuicdo de cadeias isoladas ou de agregados.
No trabalho realizado por Chen et al., (2013), eles mostram que existem diferencas
nas propriedades opticas e nos tempos de emissdo do P3HT em duas diferentes
distribui¢cdes, adquiridas segundo o solvente utilizado para a deposicdo do material, o
rr-P3HT (regioregular) e o ra-P3HT (regiorandom ou no caso regioaleatério).

Como mencionado anteriormente, ao relacionarmos os tempos de decaimento

da emissao em 438 nm do PFO puro com o mesmo decaimento, porém agora da

blenda PFO:P30T 5 % é possivel, através da relacdo 1 — TTD—A determinar a % da
D

eficiéncia da transferéncia de energia do PFO (fase beta) para o P30T. O termo
Tpa Fepresenta o tempo do decaimento obtido para o doador na presenca do aceitador,
e 7p 0 tempo para o doador sozinho. Tomando por base o tempo de 80 ps obtido para
a blenda (Tab. 6), é possivel determinar que a eficiéncia de transferéncia de energia
neste caso fica em torno de 60 %. Vale ressaltar que neste caso ndo estamos levando
em conta a transferéncia de energia entre as diferentes fases do PFO.

Ainda em relagdo aos resultados dos decaimentos obtidos para a blenda
PFO:P30OT (5 %), é possivel notar uma coeréncia entre os decaimentos em 580 e 650
nm, de tal forma que seus decaimentos apresentam tempos muito préximos tanto para
a componente mais curta (~ 700 ps) quanto para a componente mais longa (5 ns).
Apesar de ambas as regifes apresentarem decaimentos com tempos muito parecidos,
estes tempos apresentam contribui¢cdes invertidas. Em 580 nm observa-se uma maior
contribuicdo dos decaimentos mais longos, associados a dificuldade de transferéncia
de energia entre as cadeias de P30T, como ja discutido anteriormente. JA& em 650
nm, apesar de ainda observamos uma contribuicdo das emissdes mais longas,
passam a predominar os decaimentos mais rapidos, associados aos agregados de
P30T, onde existe maior facilidade para a transferéncia de energia entre cadeias.

Associado a isso temos como consequéncia também o redshift da emisséao.
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Para tentar observar e separar as emissdes de cada um dos compostos (PFO
na fase beta, aglomerados de PFO com P30T e agregados de P30OT) foi realizada a
medida de TRES da blenda com 5 %. Na Fig. 40 é apresentada a evolucdo temporal
da emisséo da blenda, desde 50 ps apds a excitacdo da amostra, até 2650 ps, com
as medidas sendo realizadas em intervalos de 200 ps. Além disso, para facilitar a
comparacdo e analise dos resultados, todos os espectros sdo apresentados ja

normalizados (omitidos os fatores multiplicativos).

PFO:P30T (5%) em Tolueno
400 450 500 550 600 650 700

Intervalo (At 0.2 né)

— "

[T

' ' ' ' ' ' 0’05 ns
400 450 500 550 600 650 700

of

Comprimento de Onda (nm)

Fig. 40. Evolucao temporal (50 a 2650 ps) da emisséo da blenda de PFO:P30T (5
%) com excitacdo em 375 nm.

Para entender os resultados obtidos, vamos observar os espectros de emissao
em funcado do intervalo de tempo de deteccdo mais conveniente para cada situacao.
Entre a primeira medida (50 ps) e 1250 ps (sexta curva) nota-se que ocorre a
diminuicdo na intensidade de emissdo do PFO (entre 420 e 500 nm). Em
concomitancia com esta diminui¢cdo, no intervalo de 850 ps a 1050 ps temos o
aparecimento da emissao dos agregados de P30T, em torno de 650 nm. Por fim, a
emissdo intermediaria da blenda (em torno de 570 nm), associada as cadeias de
P30T, isoladas energeticamente, e de menor conjugacdo, comeca a aparecer apos
1050 ps, e perdura, sozinha, até 2650 ps. Esta emissédo € condizente com o esperado,
uma vez que se associa as cadeias energeticamente isoladas dentro da matriz de
PFO.



101

O espectro apresentado na Fig. 40 retrata os espectros de emisséo da blenda
(intensidade normalizada vs comprimento de onda) em funcéo de diferentes tempos
de observacédo apés a deteccdo do primeiro foton (0,05 ns apos a excitacao).

Por fim, na Fig. 41 é apresentado o espectro de emissdo a 2800 ps, para a
blenda de 5 %, com excitacdo em 375 nm. Nela observamos que a emissao
intermediaria, apesar de centralizada em torno de 550 nm, se estende para maiores e
menores energias, representando a grande distribuicdo de comprimentos de

conjugacéao para as cadeias de P30T, energeticamente isoladas, presentes no filme.

1,05

— Espectro em 2,8 ns
0,90 F

0,75 F
0,60 F
0,45F

0,30 F

Emissdo Normalizada

0,15F

0’00 L L L L L
450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

Fig. 41. Espectro de emisséo da blenda de PFO:P30T (5 %), 2800 ps apos a
excitacao do filme em 375 nm.

4.1.2 Conclusées Parciais Sobre a Caracterizagdo Optica do PFO, P30T e
Blenda PFO:P30T

Nesta sessao foram estudadas as propriedades 6pticas do PFO e P30T, bem
como de blendas PFO:P30OT preparadas com diferentes concentracdes relativas de
cada material, e variando as condi¢cbes de preparo das amostras, em particular, do
solvente utilizado, visando entender as mudancas nas caracteristicas dos filmes
preparados.

Ao estudar as blendas de PFO:P30OT, notamos o aparecimento de uma
emissao intermedidria, em adicdo as emissdes caracteristicas do PFO e do P30T. De
forma a investigar a origem desta emissao intermediaria, medidas de microscopia
confocal foram realizadas, e mostraram que o P3OT se distribui, quando nas blendas,

de duas maneiras distintas: como moléculas isoladas, dentro dos aglomerados com
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PFO na fase beta, e em agregados. A emissédo dos agregados apresenta-se igual a
emissdo do P30T em filmes puros, enquanto a emissdo do P30T nos aglomerados
apresenta uma emissao larga, com maximo em torno de 570 nm. Desta forma, foi
possivel associar que a emissdo intermediaria das blendas PFO:P30OT provém de
cadeias isoladas de P30T, com diferentes comprimentos de conjugacdo. Esta
emissdo se torna possivel devido a dificuldade na transferéncia de energia entre as
cadeias de P30T, a qual permite a emisséo através das cadeias de maior energia,
deslocando a emisséo para o verde.

Ao realizarmos as medidas de tempo de decaimento de emissdo observamos
um decaimento de 5 ns para a emissao intermediaria da blenda PFO:P30OT (5 %),
mais longo do que os demais decaimentos. Devido ao longo tempo de decaimento foi
possivel, através das medidas de TRES, separar as emissfes da blenda em trés
momentos, associando-os ao PFO (tempos curtos), agregados de P30T (tempos
intermediarios) e as cadeias isoladas de P30T, com tempos mais longos. A emissao
das cadeias isoladas de P30T observada no TRES apresenta um maximo em torno
de 565 nm, muito proximo ao que observamos nas medidas de microscopia confocal,
dando suporte as atribuicbes que haviamos feito.

Em relacdo as propriedades Opticas das blendas, constatamos que é possivel
obter uma emisséo distribuida ao longo de todo o espectro visivel utilizando blendas
de PFO:P30T. Além do mais, foi possivel modificar as intensidades de emisséo no
azul (PFO) e verde/vermelho (P30T) simplesmente alterando as concentractes dos
materiais na blenda, ou entéo utilizando solventes diferentes. Solventes mais volateis,
como o cloroférmio, levam a formagé&o de filmes com PFO somente na fase amorfa, o
qual transfere quase toda a energia absorvida para as cadeias de P30T na blenda,
levando a uma emissao predominantemente verde e vermelha. Ja com a utilizacdo de
solventes menos volateis como o DCB e Tolueno, o PFO forma, em adicdo a fase
amorfa (presente em maior quantidade nos filmes, e de maior energia), uma fase mais
organizada (que aparece em menor quantidade), conhecida como fase beta. Esta fase
beta acaba atuando como armadilha radiativa e como centro de emissao. No caso das
blendas preparadas utilizando estes solventes menos volateis, nem toda a energia da
fase amorfa do PFO é transferida para o P30OT. Parte da energia acaba sendo

transferida também para as cadeias de PFO na fase beta, a qual, além de transferir a
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energia para o P30T, também acaba emitindo radiacdo, levando assim a uma
emissdo mais balanceada ao longo de todo o espectro visivel.

Embasado nos testes realizados, a blenda de PFO:P30T (5 %) depositada a
partir de solugcdo em tolueno foi a que apresentou melhor distribuicdo de emisséo ao
longo de todo o espectro visivel, com um bom equilibrio entre as emissées azul, verde
e vermelho. Assim, este estudo possibilitou um melhor entendimento sobre os
mecanismos de emisséo das blendas de PFO:P30T, bem como permitiu entender a
transferéncia de energia entre 0os materiais envolvidos, possibilitando controlar esse
processo através da mudanca no solvente utilizado no preparo das solucdes, ou
mesmo na quantidade de cada material utilizado.

Os estudos referentes a esta parte foram publicados no ano de 2017, na J.
Mater. Sci.: Mater. Electron. (RENZI et al., 2017).
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4.1.3 Utilizacdo de Blendas de PFO:P30T para Confeccéo de Dispositivos
com Emisséo Branca — Caracterizacédo da Fotoluminescéncia Quanto a

Cor de Emissao

Como discutimos anteriormente, e salientamos no titulo deste trabalho, o
extensivo estudo do PFO, P30T e das blendas binarias destes compostos iniciou-se
devido a nossa procura por materiais e blendas que pudessem apresentar uma
emissao ao longo de todo o espectro visivel. Com base em tudo que foi apresentado
anteriormente, podemos dizer com seguranca que agora temos a capacidade de
manipular, a0 menos parcialmente, alguns aspectos da blenda de PFO:P30T, de
forma a dosarmos a transferéncia de energia entre os compostos. Além disso, agora
que entendemos um pouco melhor sobre a emisséo intermediaria que aparece nestas
blendas, somos capazes de, a partir dos ajustes dos parametros corretos, preparar
misturas que tenham diferentes intensidades relativas das cores fundamentais (azul,
verde e vermelho) e, assim, preparar uma blenda que tenha emisséo branca.

Tendo em vista nossa procura pela emissao branca, novos filmes da blenda
PFO:P30T foram preparados, agora com 3, 5 e 7 % de P30T, todos depositados a
partir de solucbes em tolueno. Os espectros de PL destes filmes, juntamente com o
do PFO e P30T puro sdo apresentados na Fig. 42a, enquanto na Fig. 42b é
apresentada o diagrama CIE 1931, com as coordenadas de cor de emisséo (x:y)!

para cada uma das blendas.

1 Lembrando que neste tipo de coordenadas de cor temos o branco caracterizado como o ponto (0,33:0,33).
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Fig. 42. a) Espectros de fotoluminescéncia para o PFO, P30T e para as blendas
PFO:P30T com 3,5 e 7 % de P30OT. A excitagcdo do PFO e das blendas foi
realizada em 375 nm, enquanto que a excitacao do P30T foi realizada em 514 nm.
b) Diagrama CIE de coordenadas de emissao (x:y) para a fotoluminescéncia das
blendas com 3,5 e 7 % de P30T.

A utilizacao de solventes pouco volateis como o tolueno, mostra-se de extrema
importancia para alcancar o balanco das emissfes das blendas. Como discutimos no
capitulo anterior, e é retratado na literatura (ZHANG et al., 2017; RENZI et al., 2017),
a fase beta do PFO, formada pela utilizacdo de solventes pouco volateis, atua como
armadilha radiativa no filme, ndo permitindo que toda a energia proveniente da fase
amorfa do PFO seja transferida para o P30T. Assim, utilizando baixas concentracdes
de P3OT nas blendas conseguimos chegar a um balanco entre as emissdes azul
(PFO) e verde (cadeias isoladas de P30T) e vermelho (agregados de P30OT).

Analisando as coordenadas de emissédo CIE da PL em fungcédo da quantidade
de P30T na blenda, é possivel perceber que a adicdo de maiores quantidades de
P30T provoca um deslocamento da emissédo para o verde/ amarelo. No caso da
excitacdo optica, vemos que as blendas de 3 e 5 % ficam muito proximas do branco
ideal (0,33:0,33). Tal balanco na emissao sO se faz possivel mediante a presenca
desta emissao intermediaria, a qual complementa a emissédo dos materiais da blenda.

Uma vez determinada a concentracdo ideal para alcancar a PL branca,
partimos desta mesma ideia sobre o balango na transferéncia de energia para tentar

confeccionar dispositivos destas blendas, sempre em busca da emissao branca.
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4.1. 4 Caracterizacao Elétrica da Blenda PFO:P30T

Embora seja importante alcancar a emissdo branca através da PL, de modo a
prever a capacidade de se criar dispositivos com emissao balanceada e que se
estenda ao longo de todo o espectro visivel, sabe-se que quando tratamos da
excitacao elétrica, devemos levar em conta alguns outros fatores que podem interferir
na emissao da blenda. Enquanto na PL nds excitamos a matriz doadora (PFO), e a
partir desta temos a transferéncia de energia para o P30T, na eletroluminescéncia
(EL) o que ocorre € a injecdo de portadores no filme (em especial no PFO em fase
amorfa, presente em maior quantidade), e entdo a partir deste, ocorre a migracao dos
portadores para 0s outros materiais. Neste caso, como a emissao intermediaria de
nossa blenda € proveniente de regibes com aglomerados de PFO e P30T, onde
existem diversas barreiras de energia entre as cadeias, ndo sabemos se 0s portadores
conseguirdo se recombinar com tanta eficiéncia nestas regides. Além de todos estes
detalhes, vale lembrar que por se tratar da inje¢cdo e migracédo de cargas, € desejavel
que exista uma proximidade entre os niveis de energia dos materiais, de forma a
facilitar esta migracdo dos portadores através dos mesmos, sem a necessidade de se
aplicar tensdes muito elevadas sobre o dispositivo.

Com base em tudo isso, vamos analisar primeiramente como se da a
distribuicdo dos niveis de energia dos materiais que compde a blenda em relagédo ao
dispositivo. Na Fig. 43 apresentamos os niveis de energia de todos os materiais base
gue compde os dispositivos confeccionados, sendo que estes dispositivos diferem
entre si somente pela concentragdo de P30T utilizada na camada ativa. Vale ressaltar
que todos os dispositivos confeccionados apresentam, além da camada ativa (blenda)
e dos contatos metélicos (ITO e Al), duas camadas transportadoras de buraco, o
PEDOT:PSS e o TFB, Poli[(9,9-dioctilfluorenill-2,7-dil)-co-(4,4'-(N-(4-secbutilfenil)
difenilamina)], um copolimero do PFO amplamente utilizado como camada
transportadora de buracos e bloqueadora de elétrons. A utilizacdo destas camadas
extras no dispositivo é embasada no trabalho de Cordeiro (CORDEIRO, 2017), onde
um estudo sistematico demonstrou a melhora na qualidade dos dispositivos
confeccionados, bem como a reducao da tensdo de funcionamento, quando utilizada
uma fina camada de TFB e PEDOT:PSS sobre 0 ITO.
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No caso do Al € comum encontrar trabalhos (HUNG; TANG; MASON, 1997;
KWAK et al., 2012; ZHAO et al., 2017; SHIN et al., 2017) que utilizam uma fina camada
(~ 1 nm) de LiF, MoOs ou Ca para diminuir o degrau de injecdo dos elétrons do Al para
a camada ativa; porém, trabalhar com tais materiais exige um ambiente de trabalho
muito controlado, com a confecc¢éo e encapsulacéo do dispositivo sendo realizada em
ambiente totalmente inerte. Como ndo temos condi¢cdes de realizar tal preparacao,
optamos por nao utilizar tal camada nos dispositivos, de forma a evitar eventuais
problemas de oxidagdo da mesma, e uma possivel dificuldade acarretada por esse

fator na injecdo de elétrons na camada ativa.

4 Mivel de vacuo

Fig. 43. Representacao dos niveis de energia dos materiais utilizados na confeccao
dos dispositivos emissores de luz (OLEDs) com camada ativa de PFO:P30T.

Seguindo a estrutura apresentada na Fig. 43, confeccionamos dispositivos
utilizando como camada ativa as blendas com 3, 5 e 7 % P3OT. Os espectros de EL
destes dispositivos em funcdo da tensdo aplicada, bem como os valores das
coordenadas CIE para algumas tensdes sédo apresentados na Fig. 44. Em seguida,
na Fig. 45 apresentamos as curvas de EL e o CIE a uma tenséo intermediaria (~ 7 V)
para cada uma das blendas, de forma a permitir a comparacéo dos resultados obtidos,
servindo também como base para entender como se da a emissao dos dispositivos

em funcao da concentracéo de P3OT.
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Fig. 44. Espectros de eletroluminescéncia em funcdo da tensédo aplicada e valores
das coordenadas CIE de emisséo para as blendas com concentracéo de a) 3 %, b) 5
% e c) 7 % P30T.
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Fig. 45. a) Espectros normalizados de eletroluminescéncia a tensdes intermediérias
(=7 V) dos dispositivos de PFO:P30T com diferentes concentracdes de P3OT. b)
Diagrama CIE de coordenadas de emissao (x:y) para a eletroluminescéncia das
blendas com 3,5e 7 % de P30T a 7 V.

Ao compararmos o0s resultados obtidos para os dispositivos (EL) e para as
blendas (PL) é possivel notar que no caso da excitacdo em tensdes intermediarias (~
7 V) (Fig. 45) ocorre um deslocamento da emisséo da amostra para o azul, quando a
excitacdo elétrica é utilizada. Devido a isso, a EL, diferentemente da PL, ndo
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apresenta emissao branca, ou proxima a ela. Neste caso (EL) a variacdo na
concentracdo de P30T na blenda pouco influencia na mudanca das intensidades de
emissdo dos compostos. Tal comportamento € condizente com o que foi discutido
anteriormente, quando explicamos sobre a diferenca entre os mecanismos de
excitacdo optica e elétrica, e quais as implicacdes destes na emisséo das blendas. No
caso da PL, apesar de ocorrer a transferéncia de energia entre os materiais, ha a
possibilidade de que a recombinacao do éxciton ocorra antes de alcancar as cadeias
de menor energia, ou mesmo que este acabe preso em regides onde as cadeias do
material apresentam-se confinadas energeticamente. J& na EL, como se trata da
injecdo e migracado dos portadores através dos materiais, ha uma tendéncia de que
estes portadores migrem para o0s niveis locais de menor energia (DE DEUS et al.,
2013). Desta forma a presenca das cadeias de PFO em diferentes fases mostra-se de
extrema importancia. Assim como na PL, as cadeias de PFO na fase beta atuam como
pocos de potencial para as cargas, hao permitindo, para baixos potenciais, que todas
as cargas migrem para o P30T, regulando sua emiss&o. Assim, em baixas tensoes,
a EL se assemelha & PL, devido ao confinamento dos portadores nas cadeias mais
longas de PFO (fase beta).

Contudo, como apresentado na Fig. 44, ao aumentarmos a tensédo aplicada
sobre os dispositivos, comegamos a ter uma emissdo mais caracteristica do P30T,
tanto das cadeias energeticamente isoladas (clusters), quanto dos agregados. Dando
destaque especial para um resultado obtido com altas tensdes, é apresentado na Fig.
46 o espectro de EL a 13 V para a blenda com 5 % de P30T, a qual resulta em uma

emissao branca, com CIE (0,32:0,35).

—— PFO:P30T 5% (0,32:0,35)

Eletroluminescéncia

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm)

Fig. 46. Eletroluminescéncia a 13 V da blenda PFO:P30T 5 %.
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Embora animador, o resultado obtido demanda uma cautela especial. Neste
caso temos uma intensidade de emisséo equiparada entre o PFO e o P30T, mas, &
possivel notar o aparecimento de uma banda em torno de 530 nm, que atribuimos a
degradacdo do PFO, e a consequente formacéo de fluorenona (GONG et al., 2004,
SIMS et al., 2004). Como os dispositivos ndo foram confeccionados em ambiente
inerte, e também, como os dispositivos ndo foram encapsulados, apesar das medidas
de eletroluminescéncia serem realizadas em vacuo, a utilizacdo de tensbes mais
elevadas acarretam no aumento da corrente que atravessa o dispositivo, acelerando
a degradacdo do mesmo. No entanto, embora prejudicial para o dispositivo, 0
aparecimento desta emissdo bem caracterizada foi essencial para alcancar o balanco
entre as emissdes dos compostos da blenda. Como a busca por dispositivos com
emissao branca néo pode estar associada aos defeitos que estas estruturas podem
apresentar, era necessario encontrar outra forma de alcancar a emissao branca,
porém desta vez, utilizando tensdes menores, de forma a evitar a degradacdo dos
mesmos. Além disso, como a degradacdo ndo € um processo reversivel, ao menos
para este caso, era necessario buscar um terceiro material para complementar a
emissao verde da blenda PFO:P30T, quando em baixas tensdes.

Complementando a caracterizacdo elétrica do dispositivo mais promissor que
confeccionamos, na Fig. 47 apresentamos a curva J x V do dispositivo da blendas
PFO:P30T (5 %), de 0 a 14 V, com area ativa de 3,5 mm?, e turn on em torno de 7 V
(1 mA/cm?) e com emissao branca em 13 V (5 mA/cm?).

ITO/PEDOT:PSS/TFB/PFO:P30T/Al
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Fig. 47. Curva J x V (0 a 14 V) para o dispositivo com camada ativa PFO:P30T 5 %.



111

4.1.5 Caracterizacédo Optica da Blenda PFO:CdSe(ZnS):P30T

Dentre as inUmeras estruturas que poderiam ser utilizadas como emissor
intermediério, nGs optamos por trabalhar com uma cuja emisséo € bem caracterizada,
nao muito larga, e ainda, que nado degrada e nao corre o risco de apresentar
deslocamentos para maiores ou menores energias. Assim, optamos por trabalhar com
pontos quanticos (QDs) de CdSe recobertos com uma casca de ZnS. Tais estruturas
apresentam absorgédo e emissao baseada no tamanho dos QDs, parametro este que
pode ser controlado no processo de confeccdo das estruturas. Para nossas aplicacbes
em especial utilizamos QDs com diametro nominal de 5 nm, e dispersdo média de 1,9
%, 0s quais sao caracterizados pelos picos de absorcdo em 530 nm e emissdo em
560 nm.

Desta forma, novas blendas foram preparadas, agora com a insercao dos QDs.
As novas blendas mantém como solvente o tolueno, e ainda, utilizam uma pequena
concentracdo de QDs, a qual ndo deve impactar na estrutura morfolégica dos filmes.
Preparamos solu¢des de PFO:CdSe(ZnS):P30T mantendo concentragdes relativas
de (92:03:05) e (94:02:04). A caracterizacao oOptica (PL) das novas blendas ternarias,

mantida a excitacdo em 375 nm, € apresentada na Fig. 48.

= PFQO:CdSe(ZnS):P30T 94:02:04
= PFO:CdSe(ZnS):P30T 92:03:05

Fotoluminescéncia Normalizada

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm)

Fig. 48. Espectros de fotoluminescéncia das blendas de PFO:CdSe(ZnS):P30T com
concentragdes (94:02:04) e (92:03:05).

Como visto anteriormente, estudar o comportamento da PL n&o implica em
conseguirmos predizer o comportamento da blenda quando sob excitacdo elétrica.

Contudo, com base em tudo o que estudamos para a blenda PFO:P30OT, podemos
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dizer, observando os espectros de PL da Fig. 48, que a emissdo desta nova blenda
ternaria, com a insercao dos QDs, assemelha-se a emisséo da blenda binaria, dando
um pequeno destaque, como esperado, para 0 aumento na emissdo em torno de 560

nm, associada ao CdSe(ZnS).

4.1.6 Caracterizacédo Elétrica da Blenda PFO: CdSe(ZnS):P30T

Uma vez que os resultados de PL para as blendas ternérias apresentaram bom
equilibrio entre as emissdes azul, verde e vermelho, preparamos dispositivos a partir
destas blendas, visando alcancar a EL branca. Na Fig. 49 sdo apresentados 0s niveis
de energia de cada um dos materiais utilizados na confeccdo dos dispositivos. Em
seguida, na Fig. 50 apresentamos os espectros de EL das duas blendas em funcéo
da tenséo aplicada, juntamente com as coordenadas de emissao para alguns valores

de tensao.

1 Nivel de vacuo
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Fig. 49. Representacdo dos niveis de energia dos materiais utilizados na confeccao
dos dispositivos emissores de luz (OLEDs) com camada ativa de
PFO:CdSe(ZnS):P30T.
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Fig. 50. Espectros de eletroluminescéncia e coordenadas CIE de emisséo em
funcdo da tensao aplicada sobre os dispositivos de PFO:CdSe(ZnS):P30T com
concentracéo a) (92:03:05) e b) (94:02:04).

Na Fig. 51 sédo apresentadas as ELs de ambas as blendas a 8 V, juntamente

ao diagrama CIE com as respectivas coordenadas obtidas.
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Fig. 51. a) espectros de eletroluminescéncia a 8 V e b) diagrama CIE de emissao
dos dispositivos de PFO:CdSe(ZnS):P30T com concentracdes (92:03:05) e
(94:02:04).

Apesar da pequena influéncia provocada pela adicdo dos QDs na PL da blenda,
quando excitados eletricamente, essas estruturas apresentaram um comportamento
ainda melhor do que o esperado. Além de provocar uma queda de uma ordem de
grandeza na corrente de operacao do dispositivo (Fig. 52), em relacédo aos dispositivos
da blenda sem os QDs (Fig. 47), a emissdo verde dos QDs, em adi¢cdo a emissao do
PFO e do P30T (agregados e cadeias de menor conjugacao), permitiu que fosse
possivel alcancar a emissao branca (0,33:0,33), ainda em baixas tensées, com a

blenda de concentracdo 92:03:05.
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Na Fig. 52 sdo apresentadas as curvas caracteristicas J x V e Luminancia x V
para a blenda de PFO:CdSe(ZnS):P30T (92:03:05), de 0 a 9 V, com turn on em torno
de 7V (0,1 mA/cm?2) e emissdo branca em 8V (0,3 mA/cm32). Neste caso vemos
correspondéncia entre o comportamento de ambas as curvas caracteristicas,

indicando o comportamento de um diodo.
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Fig. 52. Curva J x V e Luminancia x V de 0 a 9 V para o dispositivo com camada
ativa PFO:CdSe(ZnS):P30T (92:03:05).

Neste caso, os QDs atuam, assim como a fase beta do PFO, como armadilhas
radiativas para os portadores, forcando uma maior recombinagdo através destas
estruturas. Analisando um pouco mais atentamente os espectros de EL da Fig. 50, é
possivel perceber que ambas as blendas apresentam uma emissédo bem equilibrada
nas regides do azul, verde e vermelho. Apesar de ndo chegar no branco ideal, a
blenda (94:02:04) também merece destaque, pois apresenta uma emissado
esbranquicada para todos os valores de tenséo aplicados.

Desta forma, a utilizacdo dos QDs mostrou-se de extrema importancia para a
confeccdo de dispositivos com emissao branca, e ainda, fez com que estes
dispositivos operassem em baixas poténcias, influindo diretamente no aumento da
estabilidade destas estruturas.

Por fim, de forma a tentar exemplificar didaticamente os processos de migracao
dos portadores na camada ativa dos dispositivos confeccionados a partir das blendas
ternarias, apresentamos a Fig. 53, na qual sdo esquematizados 0s niveis de energia

HOMO e LUMO dos materiais que compde a blenda. Cada bloco apresentado
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representa o nivel de energia de um material/ conjunto de moléculas, sendo que em
violeta temos o PFO na fase amorfa, em azul o PFO na fase beta, em verde os QDs
e moléculas de P30T de pequena conjugacdo e, em vermelho, os agregados de
P30T.

Apesar de considerarmos a aplicacdo de um campo elétrico sobre a blenda,
nao sao apresentadas distor¢cdes nos niveis de energia dos materiais para facilitar a
visualizacao e esquematizacéo das estruturas. O aumento na tensdo aplicada leva a
um aumento no numero de portadores injetados na blenda (em grande maioria na fase
amorfa do PFO), aumentando também a mobilidade dos portadores para se moverem
entre os diferentes niveis de energia dos materiais, regulando o papel do PFO na fase
beta como armadilha radiativa em certas regides da blenda. No caso do PFO, vale
destacar que a emissao desta estrutura ocorre quase que unicamente através da fase
beta (blocos azuis), e ndo através da fase amorfa (blocos roxos), caracterizando uma
luminescéncia em maiores comprimentos de onda.

Na Fig. 53 os elétrons séo representados pelas esferas pretas, enquanto que
as esferas brancas representam os buracos. Além disso, as esferas tracejadas fazem
a representacdo da posicéo inicial dos portadores antes de migrarem atraves dos
materiais, com estas migracdes representadas pelas flechas. Finalmente, as linhas
tracejadas entre os niveis HOMO e LUMO indicam a ocorréncia do processo de
recombinacdo dos portadores.

Esta figura (Fig. 53) esquematiza como pode ocorrer a distribuicdo dos
portadores ao longo da blenda, tentando mostrar como devem ocorrer 0S processos
de migracdo das cargas, originalmente injetadas no PFO amorfo (roxo), para os
materiais de menores energias, como as cadeias do PFO na fase beta, os QDs e
P30T, através das quais a recombinacao e emisséo de luz ocorre. Além disso, a figura
busca representar a possibilidade da formacéo das regiées de minimo local na blenda,
nas quais os portadores podem ficar energeticamente confinados em regides de
energia intermediaria, como, por exemplo, as cadeias de P30T de pequena

conjugacao.
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Fig. 53. Representacdo esquematica dos portadores de carga (elétrons em preto e
buracos em branco) e dos processos de migracao de carga nos niveis HOMO e
LUMO na camada ativa de um dispositivo formada pela blenda de
PFO:CdSe(ZnS):P30T.

4.1.7 Conclusdes Parciais Sobre a Caracterizacdo Optica e Elétrica das
Blendas PFO:P30T e PFO:CdSe(ZnS):P30T

Nesta secdo estudamos em maiores detalhes como se dao as emissdes das
blendas PFO:P30T e PFO:CdSe(ZnS):P30T quando excitadas o6ptica e
eletricamente. No caso do PFO:P30T alcangamos a emissao branca para a PL ao
utilizar baixas concentracoes relativas de P30T nas blendas, em torno de 3 a 5 %.
Este fato de conseguirmos obter a emissdo branca através da PL das blendas de
PFO:P30T nos levou entdo a confeccéo de alguns dispositivos, com o intuito de obter
a emissdo branca através da estimulacéo elétrica (EL). Entretanto, apesar dos bons
resultados da PL, as blendas de PFO:P30T nao foram capazes de alcancar a emissao
branca na EL, sem que as mesmas degradassem, e uma tensao muito elevada fosse

utilizada.
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Estudando em detalhes os resultados obtidos, percebemos que para alcancar
a emissao branca, era necessario aumentar a emisséo na regiao do verde. De forma
a sanar este problema, incorporamos as blendas de PFO:P30OT uma pequena
quantidade de QDs de CdSe(ZnS), com emissdo em torno de 560 nm. Apos dosar a
quantidade relativa dos materiais para a confeccdo de uma blenda ternaria,
observamos uma boa distribuicdo espectral nos espectros de PL para as blendas de
92:03:05 e 94:02:04, com as quais foram produzidos novos dispositivos. As blendas
ternarias preparadas com as referidas concentracdes, além de funcionarem com uma
menor poténcia (tensdo intermediaria, em torno de 8 V, e 0,3 mA/cm?), apresentaram
emissdo esbranquicada, no caso da blenda 94:02:04, e emissao branca (0,33:0,33)
no caso da blenda 92:03:05.

Os resultados obtidos mostram-se muito promissores para a utilizacdo de
solucdes para confeccdo de dispositivos eletroluminescentes em grandes areas e
largas escalas, utilizando processos de baixo custo, além de possibilitar ainda a
fabricacdo de dispositivos flexiveis.

Por fim, este trabalho buscou explicar um pouco melhor os processos de
migracao dos portadores na blenda, bem como determinar o papel das diferentes
fases do PFO nestes fendmenos. A figura esquematica utilizada para exemplificar a
camada ativa da blenda tem como objetivo elucidar sobre a formagcédo dos minimos
locais e globais, além de retratar como deve se dar a distribuigdo das cadeias de PFO
nas fases amorfa e beta no filme.

Os estudos referentes a esta parte foram publicados no ano de 2018, na Synth.
Met. (RENZI et al., 2018).
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4.2 A BLENDA PDHF:LAPPS 40:IR(MDQ)2(ACAC)

Antes de apresentar os estudos das blendas de PDHF:LaPPS40:Ir(MDQ)2
(acac), mostraremos os resultados de testes envolvendo diferentes compostos (PFO,
PDHF, L40 e L66), a fim de determinar quais destes melhor se adequam aos nossos

interesses.

4.2.1 Caracterizacdo Optica Inicial dos Compostos PDHF, PFO, L40 e L66

A partir dos bons resultados obtidos com as blendas de PFO:P30OT, realizamos
uma busca por outros materiais que pudessem, quando associados, apresentar
emissao branca. Inicialmente a ideia do trabalho seria utilizar os compostos LaPPS
40 (L40) para a regido do verde, e LaPPS 66 (L66) para o vermelho. A priori o trabalho
envolvendo estes materiais deveria seguir as mesmas ideias de caracterizacdo Optica
basica, e posteriormente, a incorporacao destes materiais junto a um emissor azul, de
modo a alcancar a emisséo branca desejada.

Além da caracterizacao dos compostos fornecidos pelo LaPPS, era necessario
escolhermos uma estrutura com emissdo azul. Tendo em vista a dificuldade de
encontrar polimeros que apresentem emissao em tal regido, nosso trabalho limitou-se
a duas estruturas de polifluoreno, o PDHF (di-hexil-fluoreno) e o PFO (di-octil-
fluoreno). Apesar de diferirem unicamente nos dois pares de carbono ligados a
espinha dorsal de fluoreno, as duas estruturas apresentam algumas caracteristicas
bem distintas uma da outra, como sera discutido durante suas caracterizacdes.

Na Fig. 54 apresentamos 0s espectros normalizados de absorcdo e
fotoluminescéncia dos quatro compostos mencionados (PFO, PDHF, L40 e L66).
Todos os espectros sédo apresentados na mesma faixa de comprimento de onda, de
forma a facilitar a sobreposi¢cdo dos mesmos, auxiliando na visualizagdo de possiveis

casos de transferéncia de energia.
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Fig. 54. Espectros normalizados de absorc¢éo e fotoluminescéncia dos compostos
(a) L40, (b) L66, (c) PDHF e (d) PFO.

Ao analisarmos os resultados obtidos para AO e PL dos quatro compostos,
podemos destacar alguns pontos de maior interesse. Primeiramente, ao empregar
tudo que foi discutido no trabalho sobre o PFO:P30T, com os estudos de absorc¢éo e
emissdo do PFO em diferentes solventes, podemos constatar que o PDHF depositado
a partir de solugcbes de tolueno nédo apresenta formacdo de uma fase beta, como
ocorre com o PFO. A grosso modo, podemos dizer que neste caso a diferenca entre
o PDHF e o PFO ¢é a conformacao adotada por suas cadeias quando depositados a
partir de solugdes em tolueno. Enquanto o PFO exibe formacéo da fase beta, que
funciona como armadilha radiativa de menor energia, 0 PDHF apresenta-se em uma
fase completamente amorfa, com emissdo em maiores energias, a qual deve, caso
siga os padrdes observados para o PFO, transferir energia com maior eficiéncia para
0S outros compostos, quando em blendas.

Ainda em relacdo ao exposto nos espectros da Fig. 54, quando olhamos para
a sobreposicao espectral de absorcdo de um e de emissdo de outro dos compostos,
podemos constatar que ocorre uma sobreposic¢ao significativa somente nos casos do

PFO:L40 e PDHF:L40, o que caracteriza a possibilidade de transferéncia de energia
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entre os compostos. Ja no caso do L66, apesar de ndo observarmos a sobreposicao
dos espectros, nem com o PFO nem com o PDHF, temos como ponto positivo que o
composto absorve na mesma regido do PDHF e do PFO, permitindo que ambas as
estruturas (o fluoreno e o L66) sejam excitadas ao mesmo tempo com a utilizagéo de
um laser em 375 nm.

Com base nestes resultados preparamos blendas, em tolueno, de PDHF:L40,
PDHF:L66, PFO:L40 e PFO:L66, variando a concentracao relativa dos materiais de
(99:01) até (90:10). As proporcdes escolhidas para a confec¢do das blendas teve
como base os resultados obtidos no estudo do PFO:P30OT, onde vimos que a
utilizacao de altas concentracdes de aceitador provocam uma transferéncia de energia
muito acentuada, extinguindo a emisséo azul. Na Fig. 55 apresentamos espectros de

PL (Aexc 375 nm) obtidos para as diferentes blendas confeccionadas.
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Fig. 55. Espectros de fotoluminescéncia das blendas (a) PFO:L40, (b) PFO:L66, (c)
PDHF:L40, (d) PDHF:L66, com concentracdes (99:01), (95:05) e (90:10).

Diante das discussfes acerca das fases do PFO e da estabilidade estrutural do
PDHF frente ao uso de distintos solventes, vemos novamente o impacto das diferentes

fases dos polifluorenos na transferéncia de energia. Enquanto o PFO na sua fase beta
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apresenta uma emissdo bem mais pronunciada do que o L40 (Fig. 55a), o PDHF nas
mesmas circunstancias (Fig. 55c¢) apresenta uma queda acentuada em sua emissao,
levando a um maior equilibrio entre as emissdes verde e azul. Os resultados das
blendas com L40 mostram-se promissores para a utilizagdo deste composto como
emissor verde.

Ja com relacdo ao L66, vemos que independentemente do emissor azul
utilizado, temos uma resposta muito fraca no vermelho. Testes envolvendo maiores
concentragfes de L66 foram realizados, porém mesmo com proporgdes 30:70 entre o
PFO/PDHF e o L66, ainda temos emissdes insignificantes por parte do L66. Desta
forma, a utilizacdo deste material em questdo teve que ser repensada, visto a
necessidade de se trabalhar com grandes quantidades/ altas concentracdes do
mesmo, e 0s baixos rendimentos apresentados.

Com base nos resultados apresentados decidimos entédo que seria interessante
manter nosso emissor verde (L40) e trocar o emissor vermelho (L66). De toda forma,
além da necessidade de determinar os compostos com emisséo verde e vermelha,
ainda € necessario definir o material com emissao azul. Apesar do PDHF apresentar
uma eficiéncia quantica de emissédo (Photoluminescence Quantum Yield - PLQY)
inferior a do PFO (IBNAOUF, 2015; NISHIKITANI et al., 2018), o ponto de interesse
na utilizacdo do PDHF é que este composto, diferentemente do PFO, ndo forma
diferentes fases (amorfa e cristalina), conforme a utlizagdo de solventes com
diferentes volatilidades, como cloroformio e tolueno (ARIU et al., 2003). Para evitar
eventuais problemas relacionados a morfologia das blendas em relacdo a formacao
dos clusters de fase beta, e ainda, visando utilizar menores quantidades de material
aceitador frente ao doador, optamos por trabalhar com o PDHF.

Frente a tudo isso, mesmo antes de optarmos por trabalhar com o PDHF em
definitivo, realizamos testes com outras concentracdes das blendas de PFO:L40,
utilizando desta vez concentragcdes muito maiores de L40. Nestes casos, vimos que
mesmo para proporcdes (70:30) e (50:50) ndo obtemos um bom balanco entre as
emissdes. Pelo contrario, aléem de diminuirmos a emisséo da blenda, sempre temos
um privilégio da emisséo azul frente a verde.

Na Fig. 56 é retratado um estudo da intensidade integrada de emisséo do PDHF
e do L40 em funcdo das concentracdes do material aceitador na blenda PDHF:L40



122

(Fig. 56a), e da emissao total da blenda em funcdo da concentracdo do material
aceitador (Fig. 56b).
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Fig. 56. Intensidade integrada de emisséo (a) dos materiais PDHF e L40 na blenda e
(b) da emisséao total da blenda, em func&o da concentracdo do material aceitador
presente.

Ao analisar os resultados obtidos para os materiais separados (Fig. 56a) e para
a blenda como um todo (Fig. 56b) notamos que existe um maximo da emissao para
concentragcdes em torno de 5 % de L40. Como desejamos obter um balanco entre as
emissbes no azul e no verde, vimos que é ideal que a quantidade de L40 seja
pequena, de modo a dosar a transferéncia de energia e a emissao tanto no azul
guanto no verde.

Uma vez estimada a relagéo entre as quantidades de PDHF e L40 em blendas
para se obter uma emissao equilibrada, nossa atencéo volta-se agora para a escolha
de um material com emissdo vermelha. Quando falamos sobre emissdes de alta
eficiéncia (PLQY) quase sempre nos deparamos com pequenas moléculas (ALLEN,
2010). As pequenas moléculas, apesar de atrativas segundo sua eficiéncia de
emissdo, sao estruturas que necessitam de uma deposicao diferenciada, frente as
solucBes processadas de polimeros. Comumente se observa na literatura que filmes
de pequenas moléculas sédo depositados sobre o0s substratos através das técnicas de
evaporacao (GAO et al., 2017; ZHAO; ZHANG; XING, 2018), ou entdo esquentando-
as até atingirem seu ponto de derretimento (melting point), para posterior deposi¢cao
sobre o substrato (RAHMANUDIN et al., 2018). Tudo isso ocorre porque tais
estruturas, via de regra, ndo sao propicias para utilizacdo em deposicdes tipo casting?

12 Casting é um método de deposicdo por gotejamento. Neste caso sdo depositadas gotas da solugdo sobre um
substrato, e 0 mesmo € deixado para secagem.
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ou spin coating®3, a partir de solugbes. Neste caso, como temos uma matriz muito bem
estabelecida, temos a vantagem de poder trabalhar com estas pequenas moléculas
em solucao, fazendo sua dispersdo em meio as cadeias do PDHF, permitindo assim
a formacéo de filmes estaveis. O material com emissdo na regido do vermelho
escolhido para trabalho foi o Ir(MDQ)z(acac). Sua caracterizacdo € apresentada na

secao seguinte.

4.2.2 Caracterizag&o Optica do Ir(MDQ)z(acac) e as blendas formadas com
PDHF e L40

4.2.2.1 Absorcao optica e fotoluminescéncia

Na Fig. 57 sdo apresentados os espectros de AO e PL dos trés compostos
adotados para a confeccdo de blendas ternérias, visando a emissdo branca. A
excitacado do PDHF e do Ir(MDQ)z(acac) foram realizadas em 375 nm, e a do L40 em
458 nm.

O PDHF apresenta absorcdo com maximo em torno de 390 nm, e picos de
emissao de fotoluminescéncia em 422, 445 e 480 nm, como bem relatado na literatura
(NAJECHALSKI et al., 2001; STEPHAN; TRAN-VAN; CHEVROT, 2002; LI; MENG,
2007). Segundo exposto por Rodrigues et al., (RODRIGUES et al., 2012), o L40
apresenta dois picos de absorcao, em torno de 317 e 445 nm, com um pico de emissao
bem caracterizado em 532 nm. Por fim o Ir(MDQ)z(acac), com absorcéo larga,
caracterizada por um pico mais intenso proximo a 390 nm, e ombros de menor
intensidade em torno de 430 e 530 nm. Assim como sua absorcdo, a emissao do
Ir(MDQ)2z(acac) apresenta-se bem larga, com um pico bem caracterizado em torno de
615 nm, e um ombro em 670 nm, estendendo-se até o inicio do infravermelho (DUAN;
SUN; CHENG, 2003; PERUMAL; LUSSEM; LEO, 2012).

13 O método de deposicdo spin coating assemelha-se muito ao casting, porém neste caso, apos realizada a
deposic¢do da solucdo, coloca-se o substrato para girar, durante um tempo determinado, sob uma velocidade de
rotacdo definida, caracterizando uma deposi¢do por centrifugagao.



124

— Ir(MDQ)Z(acac)-

Absorbancia Normalizada

Fotoluminescéncia Normalizada

~

400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de Onda (nm)

Fig. 57. Espectros de-absorcéao (tracejado) e fotoluminescéncia (linha cheia) do
PDHF (azul), L40 (verde) e Ir(MDQ)z(acac) (vermelho), depositados a partir de
solugdes em tolueno. Para o PDHF e Ir(MDQ)2(acac) foi utilizada excitagdo em 375
nm, e para o L40, 458 nm.

Neste caso podemos perceber uma nitida sobreposicado da emissdo do PDHF
com as absorcdes tanto do L40 quanto do Ir(MDQ)z(acac). Tal fato, como ja discutimos
anteriormente, caracteriza a possibilidade de transferéncia de energia entre 0s
materiais, como ja observado para o caso das blendas binarias de PDHF:L40,
mostradas na Fig. 55c.

Para auxiliar na compreensdo dos mecanismos de transferéncia de energia
entre cada par de material, bem como para determinar a existéncia ou nao de
transferéncia de energia ou de carga entre o L40 e o Ir(MDQ)z(acac), confeccionamos
novas blendas binarias de PDHF:L40, PDHF:Ir(MDQ)z(acac), L40:Ir(MDQ)z(acac)
utilizando concentracdes relativas de (98:02), (95:05), (92:08) e (85:15). No caso das
blendas de L40:Ir(MDQ)z(acac) foram preparadas ainda duas concentragcdes
diferenciadas: de (05:95) e (10:90), de forma a estudar o comportamento das mesmas
quando alternadas as quantidades de material predominante. Neste Ultimo caso em
especial, os filmes formados exibiram qualidade muito inferior ao demais, visto que
nao tinhamos uma matriz polimérica que fizesse a alocacdo das pequenas moléculas
do Ir(MDQ)2z(acac). Os resultados das PL das blendas citadas sdo apresentados na
Fig. 58.

As blendas contendo PDHF foram excitadas em 375 nm, enquanto que as
blendas de L40 e Ir(MDQ)z(acac) foram excitadas em 375 (visando a absorcao direta

do Ir) e em 457 nm (privilegiando a absorcao do L40).
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Fig. 58. Espectros de fotoluminescéncia das blendas binéarias de (a) PDHF:L40, (b)
PDHF:Ir(MDQ)2z(acac), (c) e (d) L40:Ir(MDQ)z(acac), com diferentes concentragdes
relativas dos materiais.

Primeiramente, dando destaque para os resultados da Fig. 58a, temos a blenda
de PDHF:L40 em concentracdes parecidas com as analisadas anteriormente (Fig.
55c). Os resultados apresentados mostram-se coerentes com tudo o que foi discutido
previamente, mostrando que as blendas com 15 % de L40 apresentam emissdo muito
inferior a das blendas em outras concentrac¢des, tanto na regido do azul, quanto no
verde. Em baixas concentracdes (2 %), chegamos a uma situacéo em que a emissao
total da blenda mostra-se intensa, porém, temos a emissédo verde mais pronunciada
do que a azul. Apesar desta emissdo mais pronunciada na regido do verde, os
resultados sdo positivos, porque faz-se necessario uma emissdo mais intensa na
regido do verde, frente as emissdes no azul e vermelho, quando desejamos obter a
emissao branca.

Analisando as blendas de PDHF:Ir(MDQ)z(acac), a partir da excitagdo em 375
nm (Fig. 58b), € possivel observar que a emissdo em 600 nm (emissdo do
Ir(MDQ)2z(acac)) diminui com o aumento da concentragdo do composto de Ir. Assim, a

transferéncia de energia do PDHF para o Ir(MDQ)z(acac) deve estar prevalecendo
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sobre a emissdo do composto de Ir devido a absorcéo direta por ele. Para entender
melhor esta relacao entre a transferéncia de energia do PDHF para o Ir(MDQ)z(acac),
mais adiante serdo apresentados o0s resultados dos tempos de decaimento de
emissao das blendas nestas mesmas concentracgdes relativas apresentadas na Fig.
58b, sendo possivel quantificar a eficiéncia desta transferéncia.

Considerando ambos os resultados discutidos até agora para as blendas de
PDHF:L40 e PDHF:Ir(MDQ)2z(acac), temos fortes indicios de que podemos alcancar o
equilibrio entre as emissdes dos trés materiais em uma blenda ternéria, resultando na
emissao branca. Contudo, antes de trabalhar com a confeccao destas blendas, temos
gue analisar o comportamento de emissao das blendas envolvendo os materiais de
menor energia, o L40 e o Ir(MDQ)z(acac).

Na Fig. 58d o fato da blenda com 10 % de L40 (90 % Ir(MDQ)2z(acac)) emitir
muito mais na regido de emissao do composto de Ir (600 nm) do que a amostra com
5 % de L40, tanto para a excitacdo em 375 nm, quanto para a excitacdo em 457 nm,
mostra que a emissao pelo composto de Ir se da mais através da transferéncia de
energia do L40 para o Ir(MDQ)2z(acac) do que pela excitacao Optica direta do composto
de Ir, como ja tinhamos observado anteriormente. Tal fato evidencia-se ainda pela
auséncia de uma emissao na regido do verde, caracteristica do L40.

Por fim, vamos analisar as blendas de L40: Ir(MDQ)z(acac), com maior
quantidade de L40 (Fig. 58c). Para a amostra com 2 % do composto de Ir a emissao
devido a excitacdo em 375 nm (direta no composto de Ir) é pequena, mas quando a
excitacao € feita em 458 nm (sobre o L40), a emissao total da blenda passa a ser
grande, inclusive com uma contribuicdo razoavel em 600 nm, regido na qual a emissao
do L40 é pequena, indicando a emissdo também do complexo de Ir, embora exista
predominancia da emissao em 530 nm.

Para a blenda com 5% do composto de Ir as emissdes para as duas excitacdes
sdo maximas. A emissdo para a excitacdo em 458 nm é maxima, com um pico largo
em torno de 530 nm, mas apresentando também uma contribuicdo para maiores
comprimentos de onda, indicando transferéncia de energia parcial do L40 para o
composto de Ir. Para a excitacdo em 375 nm a emissdo, embora seja bem menor,

ainda apresenta contribuicdes semelhantes do L40 e do complexo de Ir.
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Para concentracfes maiores do que 5 % do complexo de Ir a emisséo total
diminui, embora a contribuicdo da emissdo do complexo de Ir passe a ficar mais
evidente, principalmente para a excitacdo em 375 nm.

Por fim, outro detalhe que chama atencao nos espectros obtidos para a blenda
de PDHF:L40 é um pequeno deslocamento para o azul, constatado na emissdo do
L40. Observando a emissao dos filmes de L40 (Fig. 57) e da blenda de L40 com PDHF
(Fig. 58a), podemos perceber que na presenca do PDHF, ocorre um blueshift da
emissao do L40. Para facilitar a visualizagéo destes resultados, sédo apresentadas na
Fig. 59, as emissdes normalizadas do L40 sozinho, e nas blendas com PFO e PDHF.

521 nm

—— PDHF:L40
— L40

— PFO:L40
450 500 550 600 650

Comprimento de Onda (nm)

Fotoluminescéncia Normalizada

Fig. 59. Comparacgéo das emissdes normalizadas do L40 puro e das blendas
PDHF:L40 e PFO:L40.

Ao optarmos por trabalhar com o PDHF frente ao PFO, uma das nossas
preocupacodes era evitar a formacao de diferentes fases na matriz doadora, garantindo
um filme mais homogéneo e que possivelmente ndo interviesse na emissao dos outros
compostos utilizados. Contudo, ao observamos o0s espectros de emissao
apresentados na Fig. 59 vemos que mesmo sem a formacéo das diferentes fases na
estrutura do PDHF, ainda podemos constatar um pequeno blueshift da emisséao,
porém neste caso, menos pronunciado do que ao utilizarmos o PFO.

Estes efeitos de deslocamento da emissdo podem ser explicados com base na
separacdo das cadeias de L40, quando inseridas nas matrizes doadoras (PFO,
PDHF). No caso das blendas PFO:L40, o deslocamento observado na emissao pode

ser explicado da mesma maneira como foi feito para as blendas PFO:P30T. A
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formacao dos aglomerados (clusters) contendo PFO na fase beta e L40 provoca uma
maior separacao (separacdo energética) das cadeias de L40, permitindo que a
emissdo do composto ocorra por cadeias de menor conjugacdo antes que haja a
transferéncia de energia para cadeias mais longas, fazendo assim com que ocorram
emissdes de maior energia.

Pautado nos resultados obtidos nos estudos anteriores e em outros testes
realizados com blendas poliméricas, acreditamos que este deslocamento da emissao
do L40 na presenca do PDHF também esta relacionado as condi¢ées morfoldgicas
das amostras. Contudo, para explicar melhor essas questdes faz-se necessario um
estudo mais especifico, o qual pode ser visto como uma possibilidade de continuidade
deste trabalho.

Seguindo a mesma linha de raciocinio, na Fig. 60 apresentamos as emissdes
do Ir(MDQ)2z(acac) puro, e em blendas com o PDHF e L40, de forma a comparar

eventuais mudancas no comportamento de emissao, assim como no L40.
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Fig. 60. Comparacéo das emissdes normalizadas dos filmes de Ir(MDQ)z(acac) puro
e das blendas com L40 e PDHF.

Novamente observamos aqui um comportamento diferenciado entre as
emissdes do Ir(MDQ)z(acac) sozinho e em blendas que envolvem os polimeros PDHF
e L40. Este ponto em questéo corrobora com o que foi apresentado para as blendas
de PDHF:L40. A explicacdo para eventuais deslocamentos exige um estudo mais
especifico, pautado na morfologia dos filmes, o que abre frente para um novo trabalho,

com objetivos diferentes desta tese.
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Uma vez determinadas algumas relagcbes basicas entre os compostos, antes
de preparar as blendas ternarias, vamos estudar sistematicamente os tempos de
decaimento destes compostos e de suas blendas, bem como a PLQY obtida para
filmes depositados sob as mesmas condi¢cbes da camada ativa dos dispositivos que

pretendemos confeccionar.

4.2.2.2 Determinando a PLQY do PDHF, L40 e Ir(MDQ)z(acac) e das blendas

binarias

No caso dos dispositivos eletroluminescentes, a eficiéncia € medida em termos
da EQE (Eficiéncia Quantica Externa), a qual relaciona a quantidade de portadores
injetados no dispositivo, com a quantidade de fétons efetivamente!* emitidos pelo
mesmo. Contudo, como ndo possuimos condicdes para realizar tal medida, optamos
por trabalhar com a PLQY (do inglés — Photoluminescence Quantun Yield), a qual
também associa a eficiéncia de emissdo do material, porém neste caso, em funcao
da quantidade de fétons absorvidos.

Na Tab. 7 sdo apresentados os valores obtidos para a PLQY dos materiais
sozinhos, e das blendas binérias ja caracterizadas até agora. No caso do PDHF,
temos a PLQY obtida com o laser em 375 nm, enquanto que para o L40, utilizamos
excitacdo em 458 nm. As faixas de emissao consideradas nos calculos da PLQY sao
dispostas junto aos materiais. No caso do Ir(MDQ)z(acac) sozinho, temos um grande
problema. Assim como discutido no transcorrer do trabalho, filmes desta pequena
molécula mal se depositam sobre o substrato, dificultando a caracterizacdo do
mesmo.

O valor de PLQY que utilizamos para o Ir(MDQ)z(acac) € o reportado na
literatura por Tang et al. (TANG; LIU; CHEN, 2004), em torno de 23 %. Embora seja
um valor proximo a eficiéncia do PDHF, tal valor deve ser analisado com cautela, pois
como mostra Fernandes em seu trabalho (FERNANDES, 2018), existem diversos
fatores que influenciam a PLQY, como a citar neste caso em especial, a espessura do
filme. Desta forma, o ideal seria trabalhar com um filme de espessura proxima ao que

utiizamos na camada ativa dos nossos dispositivos. Assim, com excecdo dos

4 Falamos em efetivamente emitidos pois deve ser considerado também que alguns fétons emitidos pela camada
ativa podem acabar néo saindo do dispositivo, seja devido & auto absor¢do, ou entdo as reflexdes internas.
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resultados do composto de Ir, todos os valores de PLQY apresentados foram obtidos

para filmes de espessura em torno de 80 nm.

Tab. 7. Valores de PLQY obtidos para os filmes de PDHF, L40 e Ir(MDQ)z(acac) e
das blendas binarias destes materiais.

Filme / Blenda Faixa de Concentracao e valor de PLQY (%)
Andlise Puro | 2% [5% | 8% 15 %
PDHF 390-600nm | 26,0 - - - -
L40 465 — 650 nm 1,0 - - - -
23,0
(TANG
Ir(MDQ)2(acac) 550 -800 nm | ; LIU; - - - -
CHEN,
2004)
PDHF:L40 390 — 650 nm - 41,2 1 42,0 | 44,4 | 33,0
PDHF:Ir(MDQ)z(acac) | 390 — 800 nm - 59 | 52 | 4,0 50
L40: Ir(MDQ)z2(acac) | 465 — 800 nm - 05 | 0,7 | 0,7 1,5

Os resultados da PLQY para as blendas de PDHF:L40 s&o bem condizentes
com o estudo que haviamos apresentado anteriormente. Em torno de 5-8 % temos
um maximo do valor, o qual diminui com o aumento da concentracdo. O que nos
surpreende neste caso sao os valores obtidos para os filmes de L40 e para as blendas
de PDHF:Ir(MDQ)2(acac). Apesar do Ir(MDQ)z(acac) apresentar valores de PLQY
proximos ao do PDHF, segundo o exposto na literatura, quando incluido em blendas
com o PDHF, apresenta valores de PLQY muito aquém do esperado. Uma possivel
explicacdo para estes resultados pode estar associada ao fato do material possuir
propriedades fosforescentes (TANG; LIU; CHEN, 2004, LI; MENG, 2007; PERUMAL;
LUSSEM; LEO, 2012; LIANG et al., 2016), o que neste caso pode afetar os resultados
de resposta da PLQY.
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4.2.2.3 As medidas de tempo de decaimento de emisséo do PDHF, L40 e

Ir(MDQ)2z(acac) e das blendas binarias

Visando uma melhor compreensao acerca dos processos de transferéncia de
energia entre as blendas binarias, sdo apresentados nas Tab. 8, Tab. 9 e Tab. 10 os

decaimentos e contribuicdes para o decaimento total (%) dos materiais puros PDHF,

L40 e Ir(MDQ)2z(acac), respectivamente, em filmes.

Tab. 8. Tempos de decaimento e respectivas contribuicdes do PDHF.

PDHF
Pico de 71 (ns) e (% T2 (ns) e (% Tmédio (NS)
deteccdo (nm) contribuicéo) contribuicéo)
423 0,348 + 0,016 (8 %) 0,067 = 0,001 (92 %) 0,0714
446 0,588 + 0,024 (15 %) | 0,067 + 0,001 (85 %) 0,0772

Tab. 9. Tempos de decaimento e respectivas contribuicdes do LaPPS 40.

LaPPS 40
Pico de 71 (ns) e (% 72 (ns) e (% Tmédio (NS)
deteccdo (nm) contribuicéo) contribuicéo)
535 0,311 + 0,004 (32 %) | 0,092 + 0,001 (68 %) 0,119
580 0,422 £ 0,007 (29 %) | 0,100 £ 0,001 (71 %) 0,129
600 0,525 + 0,011 (27 %) | 0,115 + 0,002 (73 %) 0,145

Tab. 10. Tempos de decaimento e respectivas contribuigcdes do Ir(MDQ)z(acac).

Ir(MDQ)2(acac)
Pico de 71 (ns) e (% 72 (ns) e (% Tmédio (NS)
detecgdo (nm) contribuicéo) contribuicao)
600 90,2+ 1,1 (92 %) 23,4+ 1,6 (8%) 73,2
670 110,5 + 7,3 (96 %) 22,3+ 15,0 (4 %) 95,2

Para o escopo de nossos estudos, o tempo de decaimento dos compostos nao
representa muito, quando analisado isoladamente. Assim como foi apresentado
anteriormente, a comparacéo dos tempos de decaimentos dos materiais pode servir

para indicar, por exemplo, a formacdo de cadeias isoladas dentro das blendas
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trabalhadas. Outra informacgéo importante que se pode obter do estudo destes tempos
de decaimento é a eficiéncia de transferéncia de energia em blendas com materiais
do tipo doador: aceitador. Através da comparacdo dos tempos de decaimento do
material doador sozinho (tp), € na presenca do aceitador (tpa), determina-se a

eficiéncia da transferéncia de energia que é dada por:

Tpa
1 —_
Tp

Desta forma, apresentamos nas tabelas Tab. 11, Tab. 12 e Tab. 13 os tempos
de decaimentos do pico principal das blendas binarias de PDHF:L40, PDHF:
Ir(MDQ)z(acac) e L40: Ir(MDQ)z(acac), respectivamente. Estas blendas foram
preparadas com o intuito de estudar e entender melhor a eficiéncia dos processos de
transferéncia de energia existentes em cada conjunto de materiais. Para realizar os
calculos da transferéncia de energia foram utilizados os resultados de tempo médio,
obtido em funcdo da média ponderada das amplitudes (VALEUR; BERBERAN-
SANTOS, 2012). Vale destacar que a obtencdo do valor de tmedioc €Xige ndo sé 0s
valores de t, como apresentado, mas também das amplitudes dos decaimentos, as
quais ndo constam nas tabelas. Optamos por ndo apresentar tais valores para nao

sobrecarregar as tabelas.

Tab. 11. Tempos de decaimento da componente em 423 nm, das blenda de
PDHF:L40 com diferentes concentracfes de L40.

Blenda PDHF: L40 T1(ns) e (% T2(ns) e (% - % transferéncia
Detecgdo 423 nm Contribuic&o) Contribuic&o) Tméso (19) de energia
L40 %

0% 0,348 + 0,016 (8 %) 0,067 + 0,001 (92 %) 0,0714

2% 0,212 + 0,008 (6 %) 0,039 + 0,000 (94 %) 0,0435 39

5% 0,167 £ 0,006 (9 %) 0,040 £ 0,000 (91 %) 0,0413 42

8% 0,136 £+ 0,005 (9 %) 0,035 £ 0,000 (91 %) 0,0380 47

15 % 0,084 £ 0,001 (20 %) 0,029 £ 0,000 (80 %) 0,0338 53
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Tab. 12. Tempos de decaimento da componente em 423 nm, das blenda de PDHF:

Ir(MDQ)2z(acac) com diferentes concentracdes de Ir(MDQ)z(acac).
Blenda PDHF: %
T1(ns)e (% T2 (ns) e (% T médio .
Ir(MDQ)z(acac) o o transferéncia
Detecg&o 423 nm Contribuicéo) Contribuicao) (ns) de energia
Ir(MDQ)2(acac) %
0% 0,348 + 0,016 (8 %) 0,067 + 0,001 (92 %) 0,0714
2% 0,320 + 0,054 (1 %) 0,025 + 0,000 (99 %) 0,0256 64
5% 0,123 + 0,015 (1 %) 0,021 + 0,000 (99 %) 0,0209 71
8 % 0,493 + 0,487 (1 %) 0,017 + 0,000 (99 %) 0,0169 76
15 % - 0,015 + 0,000 (100 %) 0,0147 79

Tab. 13. Tempos de decaimento da componente em 535 nm, das blenda de L40:

Ir(MDQ)2(acac) com diferentes concentragdes de Ir(MDQ)z(acac).

Blenda L40: %
Ir(MDQ)z(acac) Ti(ns)e (% Tz(ns)e (% Tmedio transferéncia
Deteccéo 535 nm Contribuicédo) Contribuicao) (ns) de energia
Ir(MDQ)z(acac) %
0% 0,311 + 0,004 (32 %) 0,092 + 0,001 (68 %) 0,1189
2% 0,092 + 0,002 (25 %) 0,031 + 0,000 (75 %) 0,0368 69
5% 0,105 + 0,003 (20 %) 0,028 + 0,000 (80 %) 0,0325 73
8% 0,115 + 0,005 (18 %) 0,026 + 0,001 (84 %) 0,0294 75
15 % 0,121 + 0,004 (16 %) 0,023 + 0,000 (84 %) 0,0259 78

Ao analisarmos a transferéncia de energia das blendas binarias através dos

tempos de decaimento, obtemos dados que corroboram com o que foi visto na Fig.

58, onde observamos a transferéncia de energia entre os compostos através dos

espectros de PL. Os valores obtidos demonstram coeréncia entre o aumento da

transferéncia de energia entre os compostos em fungdo do aumento na quantidade

do material aceitador.

4.2.2. 4

Ir(MDQ)2(acac)

Caracterizacao oOptica e elétrica das blendas PDHF:LaPPS 40:

Apés analisar as caracteristicas basicas dos materiais que escolhemos para

trabalhar, bem como as propriedades de cada par destes materiais (blendas binarias),

preparamos as blendas ternérias e realizamos as caracteriza¢des Optica e elétrica.
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As blendas ternarias foram preparadas inicialmente levando em conta as
proporcdes entre PDHF e L40, dosando a transferéncia de energia entre 0s
compostos. Posteriormente, ajustamos a quantidade de Ir(MDQ)z(acac). Esta deciséo
se pautou nos resultados obtidos para as blendas contendo o composto de Ir, como
apresentado na Fig. 58b, onde blendas de PDHF: Ir(MDQ)z(acac) apresentaram
emissfes muito intensas da componente vermelha, mesmo em baixas concentracdes
de Ir (2 %).

Com base em tudo o que foi discutido, preparamos blendas ternarias de
PDHF:L40:Ir(MDQ)2(acac) com trés concentracdes distintas, sendo elas: (98,0 : 1,4 :
0,6), (98,5:1,0:0,5) e (99,0 : 0,7 : 0,3). Os espectros de PL das referidas blendas

sao apresentados na Fig. 61 a seguir.
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Fig. 61. a) espectros de fotoluminescéncia para as blendas de
PDHF:L40:Ir(MDQ)2z(acac) em diferentes concentragdes, com excitagdo em 375 nm
e b) diagrama CIE de emissédo das blendas em diferentes concentragdes.

Observando os espectros de emissédo das blendas ternarias, podemos dizer
gue nos trés casos temos uma emissao bem equilibrada das trés cores basicas (azul,
verde e vermelho). Este equilibrio entre as emissées das blendas reflete-se nas
coordenadas de cor de emisséo alcancadas pelas mesmas. Com excec¢ao da blenda
(99,0: 0,7: 0,3), cuja emissdo apresenta-se mais azulada, as outras duas
concentracbes alcancaram emissdes bem proximas ao branco ideal (0,33:0,33),

podendo ser caracterizadas como esbranquigadas.



135

Com base nos estudos anteriores envolvendo as blendas de PFO:P30T,
sabemos que podem ocorrer divergéncias entre as emissdes de PL e EL. Desta forma,
confeccionamos dispositivos a partir das trés blendas ternéarias preparadas, de forma
a analisar como se dao os processos de migracdo de carga nas estruturas dos
materiais na blenda. Na Fig. 62 sdo apresentados os niveis de energia HOMO e
LUMO do dispositivo  confeccionado a  partr das blendas de
PDHF:L40:Ir(MDQ)2(acac).

Nivel de Vacuo

0
-1
-2 1 -2,3
T -
©
'S -4 TFB
o -4,7
S 54 1o L0
L PEDOT:
64 PSS 53
-7

Fig. 62. Representacao dos niveis de energia dos materiais utilizados na confeccao
dos dispositivos emissores de luz (OLEDs) com camada ativa de
PDHF:L40:Ir(MDQ)2(acac). Os niveis HOMO e LUMO apresentados referem-se aos
valores apresentados na literatura para 0 PDHF (STEPHAN; TRAN-VAN;
CHEVROT, 2002; CHEN et al., 2006), L40 (RODRIGUES et al., 2012), e
Ir(MDQ)2(acac) (HE et al., 2010).

Analisando os valores dos niveis de energia dos materiais da blenda é possivel
perceber que quase ndo héa diferenca entre o HOMO dos materiais, 0 que neste caso
indica uma maior facilidade para a migracdo dos buracos através dos diferentes
materiais. Ja para o caso do LUMO, apesar de existir uma pequena diferenca entre
0s niveis dos materiais, estas ainda sdo bem menores do que a barreira de injecédo do
Al para o PDHF, componente majoritario da blenda. Neste caso, a implementacdo de
uma camada injetora de elétrons como o LiF ou Ca seria suficiente para diminuir este
degrau de injecdo, melhorando as condicfes de operacéo dos dispositivos.

Na Fig. 63 apresentamos os espectros de eletroluminescéncia dos dispositivos
confeccionados a partir de cada uma das trés diferentes concentracdes das blendas

ternarias de PDHF:L40:Ir(MDQ)2z(acac). Além disso, para facilitar, sdo apresentadas
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junto aos espectros, tabelas das coordenadas de cor de emisséo (x:y) do diagrama

CIE, em funcao da tensao aplicada sobre cada dispositivo.
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Fig. 63. Espectros de eletroluminescéncia e tabela com as coordenadas de emissao
CIE dos dispositivos de PDHF:L40:Ir(MDQ)2(acac) em funcao da tensao aplicada,
para as concentracfes a) (98,0:1,4:0,6), b)(98,5:1,0:0,5) ec)(99,0:0,7:0,3).

Analisando os espectros de EL apresentados temos um grande contraste entre
as emissfes das blendas em diferentes concentracdes relativas. No caso do PDHF,
pequenas alteracdes na concentracdo deste material na blenda provocaram
mudancgas significativas na emissao total do dispositivo, independentemente da

tensdo aplicada. Ao compararmos 0 caso a) e ¢), temos uma mudanca muito bem
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caracterizada da emissao azul, em funcdo de um aumento de 1,0 % na concentracao
deste material na blenda. Quando tratamos destes dois casos em especial, devemos
destacar que a quantidade dos materiais que emitem em menor energia foi diminuida
pela metade, isto é, temos uma concentragdo muito menor de cadeias de menor
energia para as quais os portadores podem migrar, permitindo a maior emissao
através do PDHF.

Em relacdo as coordenadas de emissdo no diagrama CIE, temos que as
blendas das Fig. 63a e Fig. 63c apresentam emissdes muito deslocadas para o
vermelho e azul, respectivamente, ficando, em geral, longe do branco. No caso da
blenda de concentracdo intermediaria Fig. 63b, no entanto temos, apesar da alta
tensédo utilizada, um bom balanco das emissées, alcangando uma emissdo mais forte
em relacdo as demais, e ainda, proxima ao branco ideal (0,33:0,33). Apesar de
trabalharmos com tensdes mais elevadas, o dispositivo opera ainda com uma poténcia
relativamente baixa, como pode ser visto ao analisar a curva IxV do dispositivo,

apresentada na Fig. 64. A area ativa do dispositivo é de 3,5 mm?.

ITO/PEDOT:PSS/TFB/PDHF:L40:1r(MDQ),(acac)/Al

S0F w Concentragao
98,5:1,0: 0,5 -

Corrente (uA)

0 5 10 15 20 25
Tenséo (V)

Fig. 64. Curva IxV do dispositivo da blenda PDHF:L40:Ir(MDQ)2(acac) com
concentracdo (98,5:1,0:0,5).

Pautado nestes resultados, podemos dizer que foi possivel obter um dispositivo
com emissao branca, operando em baixas poténcias. Neste caso, assim como foi
discutido para os dispositivos de PFO:P30T e PFO:CdSe(ZnS):P30T, é possivel
melhorar o dispositivo simplesmente pela utilizagdo de uma camada injetora de
elétrons, diminuindo o degrau que existe entre o Al e o PDHF.



138

Por fim, para comparar os espectros de EL dos diferentes dispositivos, foram
escolhidas tensbes em torno de 18 e 20 V para apresentar um espectro normalizado

de cada blenda. Os espectros sédo apresentados na Fig. 65.

T T T T T T T
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=——08,5:1,0:0,5
99,0:0,7:0,3

Eletroluminescéncia Normalizada

400 450 500 550 600 650 700 750 800
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Fig. 65. Espectros normalizados de eletroluminescéncia das blendas ternarias de
PDHF:L40:Ir(MDQ)2(acac) em trés distintas concentracdes.

Quando comparamos as emissdes, podemos dar destaque ao caso da blenda
de 99 % de PDHF, em que ha uma notavel falta da componente vermelha, associada
ao Ir(MDQ)z(acac). No caso das blendas de 98,0 e 98,5 %, para baixas tensoes,
ambos 0s espectros se apresentam muito parecidos, com predominancia da emissao

na regiao do vermelho.

4.2.3 Conclusées Parciais Sobre a Caracterizagcdo Optica e Elétrica das
Blendas PDHF:LaPPS 40: Ir(MDQ)2z(acac)

Primeiramente, foi possivel alcangar o objetivo principal deste trabalho, com a
confeccdo de uma blenda ternaria com emissdo branca, tanto na fotoluminescéncia,
guanto na eletroluminescéncia. Os dispositivos que apresentaram emissao branca,
apesar de operarem em altas tensdes, apresentaram baixas correntes, resultando em
uma baixa poténcia de operacao. Além disso, os dispositivos foram confeccionados a
partir de blendas dispersas em solugdo, o que viabiliza sua deposicdo em largas

escalas e em grandes areas. Melhorias na estrutura dos dispositivos podem ser
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realizadas de forma a diminuir a tensao de operacdo dos mesmos, tornando-os ainda
mais econdmicos.

Outra vantagem de utilizarmos estas blendas ternarias é a possibilidade de
alcancar a emissao branca utilizando baixas concentra¢cées dos materiais que emitem
em menores energia (L40 e Ir(MDQ)z(acac)). Neste caso em especifico, diminuir a
quantidade do composto de Ir utilizado na confeccdo dos dispositivos impacta
diretamente em questdes de maior sustentabilidade. Além disso, caso seja possivel
substituir o PDHF por algum outro composto organico de facil obtencéo, teriamos uma
diminuicdo ainda maior dos custos e dos impactos associados a confeccao destes
dispositivos.

Através dos estudos das propriedades 6pticas dos materiais pudemos perceber
gue mesmo utilizando o PDHF frente ao PFO, ainda notamos um deslocamento na
emissdo do L40 utilizado nas blendas, em comparagdo com o L40 puro. Esses
resultados nos chamam atencdo uma vez que o PDHF nado apresenta formacéo de
fase beta, como ocorre com o PFO. Desta forma, para explicar o porqué do
deslocamento nas blendas de PDHF:L40, seria necessario um trabalho mais
sistematico sobre a morfologia dos filmes formados pelas blendas, ou seja, a
realizacdo de novos trabalhos que irdo suceder esta tese.

Estudamos ainda as diferentes interagcbes entre os materiais, caracterizando a
possibilidade de transferéncia de energia ou de carga entre cada blenda binaria de
PDHF:L40, PDHF:Ir(MDQ)2(acac) e L40:Ir(MDQ)z(acac), estudando o comportamento
de fotoluminescéncia e dos tempos de decaimento de emissao das blendas e dos

materiais separadamente.
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4.3 EsTupo po TFB PoR MEIO DE CARACTERIZAGAO OPTICA E SIMULAGAO
COMPUTACIONAL

Nas sec¢Oes anteriores a énfase dos trabalhos deu-se na busca por materiais e
combinagcbes destes para a confeccdo de dispositivos eletroluminescentes de
interesse. Além dos compostos estudados, muito se encontra na literatura sobre a
utilizacao de pequenas moléculas com alta eficiéncia quantica interna (IQE) (ADACHI
et al., 2001; LIN et al., 2016), e até mesmo estruturas que apresentem fluorescéncia
atrasada termicamente ativada (termally activated delayed fluorescence - TADF)
(YOOK; JEON; LEE, 2016; LIN et al., 2016; MIWA et al., 2017). Contudo, mais do que
estudar a camada ativa, conhece-se de longa data a importancia do estudo e da
utilizacdo das camadas transportadoras e bloqueadoras de elétron e/ ou buracos,
como TFB (KIM et al., 2005; LI et al., 2007; ZOU et al., 2017), ZnO (ZHAO et al., 2017,
KACAR et al., 2017), TPD (SHIN et al., 2017), dentre outras.

O poli[(9,9-dioctilfluorenil-2,7-dil)-co-(4,4'-(N-(4-sec-butilfenil)  difenilamina)],
(TFB), um copolimero do PFO, aparece com grande destaque na literatura de
dispositivos, sendo aplicado majoritariamente como camada transportadora de
buracos e bloqueadora de elétrons (PARK et al., 2007; AUER-BERGER et al., 2016).
Apesar de apresentar boa luminescéncia, a utilizacdo de finas camadas de TFB (5
nm) (PARK et al., 2007; AUER-BERGER et al., 2016), dependendo dos niveis de
energia da camada ativa, permite explorar as caracteristicas deste copolimero sem
gque sua emissdo seja alcancada, melhorando a qualidade dos dispositivos
confeccionados. Casos envolvendo proximidade dos niveis TFB/ camada ativa devem
aparecer principalmente com a utilizacdo de polifluorenos, onde eventuais
contribuicdes da emissédo do TFB surgem na mesma faixa espectral da camada ativa,
ndo interferindo negativamente no funcionamento dos dispositivos (CORDEIRO,
2017; RENZI et al., 2018).

Nesta secao realizamos calculos de DFT (em colaboracdo com o professor
Marcello F. Costa — Fisica/lUEL) para obter algumas propriedades moleculares e
Opticas do TFB. Os resultados obtidos foram entdo comparados aos resultados
experimentais para o TFB, e a qualidade dos calculos tedricos foi avaliada a partir da
comparacao destes valores. Tomando por base os resultados os modos vibracionais

experimentais (em colaboragcdo com o professor Henrique Santana — Quimica/UEL) e
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calculados (DFT), foi possivel reconstruir, via Franck Condon (em colaboracédo com o
professor Marco Aurélio T. da Silva — Fisica/lUTFPR), a partir do parametro de Huang-

Rhys, os espectros de fotoluminescéncia do TFB.

4.3.1 Medidas de Absorcao, Fotoluminescéncia, Raman e Infravermelho do

TFB e Resultados das Simula¢cdes Computacionais

Trabalhar com simula¢cdes computacionais requer um conhecimento prévio da
estrutura da molécula/ material que seré simulado. Desta forma, apresentamos na Fig.
66 a estrutura dos mondémeros do TFB, e a geometria optimizada obtida a partir das
simulacdes computacionais para um mero do copolimero, obtido nas simulacdes
realizadas neste trabalho.

Ainda voltado a estrutura deste copolimero, segundo a literatura, e até mesmo
como retratamos nas secdes anteriores, a parte referente ao fluoreno pode se
apresentar em diferentes conformacdes, levando a formacéo das fases amorfa ou
cristalina (ARIU et al., 2003; PEREVEDENTSEV et al., 2015), segundo a utilizagéo de
diferentes processos e solventes na preparacao de filmes deste material. Contudo, a
insergcao da cadeia 4,4'-(N-(4-sec-butilfenil)difenilamina faz com que esses padrbes
nao sejam evidenciados no TFB, independente dos tratamentos utilizados (mudanca
de solvente, tratamento térmico, dentre outros). Embora ndo sofra alteracbes
significativas em sua estrutura, referente a sua conjugacao média, os filmes de TFB
sofrem uma dada influéncia do solvente utilizado (KUKHTA et al., 2017; EL ALAMY et
al., 2017), mostrando-se mais eficiente como camada transportadora/bloqueadora

guando depositado a partir de solugéo de xileno (CORDEIRO, 2017).
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Fig. 66. Estrutura molecular plana (a esquerda) e estrutura geomeétrica optimizada
(a direita) do TFB. Na estrutura geométrica representada as esferas brancas, cinza e
azul representam os atomos de hidrogénio, carbono e nitrogénio, respectivamente.
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Antes de trabalharmos com as caracterizagcbes Optica e vibracional do
composto, realizamos um estudo da optimizacdo computacional que seria utilizada
nas simulacdes do TFB. Na Tab. 14 sdo apresentadas as comparac¢des dos resultados
de HOMO e LUMO e gap obtidos para o TFB a partir das simulagbes envolvendo
diferentes funcionais e bases, em funcdo dos resultados encontrados na literatura
(CHOULIS et al., 2005; HWANG et al., 2007; ZHU et al., 2014). Para as simulacdes
com o DFT foram utilizadas diversas bases (pequenas e grandes), com e sem a adicao
de funcgBes do tipo (p) e fungbes de polarizagdo (+). Além disso, foram realizados
também testes envolvendo corre¢des de longo alcance, como sugere o trabalho de
(Korzdorfer e Brédas, (2014).

Tab. 14. Comparagdo do HOMO, LUMO e gap do copolimero TFB, obtidos da
literatura e através das simulagdes computacionais, a partir de diferentes bases e
funcionais utilizados.

Método / Base LUMO (eV) HOMO (eV) Gap (eV)
Literatura (CHOULIS et al.,
2005; HWANG et al., 2007; -1,90 - 5,30 3,40
ZHU et al., 2014)
b3lyp / 6-31g* -0,77 -4,81 4,04
cam-b3lyp/6-31g* -0,62 -5,90 5,29
cam-b3lyp/6-31gG(d,p) -0,62 -5,92 5,29
Ic-wpbe/6-31g+(d,p) -0,04 - 7,43 7,39
whb97xd/6-31g(d,p) -0,08 -6,54 6,46

Com base nos resultados obtidos, observamos que o conjunto b3lyp / 6-31g* é
0 que mais se aproximou dos resultados experimentais apresentados na literatura,
contrariando as sugestdes de Koérzdérfer e Breda (KORZDORFER; BREDAS, 2014),
que propdem que a utilizacdo das fungbes de corre¢do, bem como o uso de bases
maiores, levaria a melhores resultados. Esta ideia estd de acordo com 0 senso
comum, uma vez que a utilizacdo de funcdes maiores deveriam propiciar um ajuste
melhor, mais preciso. Contudo, como nossos dados demonstram, tal fato nem sempre
€ uma realidade, além de também demandar um custo computacional muito maior,
impactando no tempo necessario para realizar as simulagdes.

Complementar aos valores de HOMO e LUMO obtidos nas simulacdes, sao
apresentados na Fig. 67 os resultados das simulagbes computacionais para as
distribuicdes de superficie dos orbitais moleculares do HOMO e LUMO do TFB.
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Fig. 67. Distribuicdo da superficie dos orbitais moleculares dos estados do TFB. A
esquerda é apresentada a distribuicdo do HOMO, e a direita, a distribuicdo do
LUMO.

Em relacdo a caracterizacdo Optica do TFB, sdo apresentados na Fig. 68a os
espectros de AO e PL de um filme de TFB (80 nm) depositado a partir de uma solucao
em tolueno, sobre um substrato de quartzo. Na Fig. 68b sdo apresentados os ajustes
do espectro de PL utilizando quatro gaussianas, representadas pelo pontilhado em
vermelho, e a resultante da soma destas gaussianas, pela linha em verde. Em relacéo
a utilizacdo de distintos solventes na preparacdo dos filmes de TFB, os testes
realizados indicaram que os filmes depositados a partir de solucdo de xileno
apresentam menores intensidades de emissdo do que os filmes preparados a partir
de solugdes em cloroférmio ou tolueno. Como neste trabalho estamos estudando as
propriedades de emissao do composto e, tendo em vista que a forma de linha ndo se
altera com a mudanca do solvente, todos os resultados apresentados sao de filmes

obtidos a partir de solu¢des em tolueno.
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A partir do cruzamento dos espectros de AO e PL da Fig. 68a é possivel estimar

o valor do gap 6ptico do TFB, com valor de 2,94 eV, como destacado na figura. Ao

comparar tal resultado com aqueles apresentados na Tab. 14, vemos que o valor de

gap apresenta uma discrepancia de 16 % em relacdo aos resultados reportados na

literatura, discrepancia esta bem proxima a obtida utilizando o DFT (18 %).

Em relacdo aos ajustes gaussianos realizados na Fig. 68b, estes podem ser

utilizados para determinar com maior precisdo os niveis puramente eletrénico (0-0), e

0s niveis vibracionais (0-1 e 0-2) do material. A ideia € que este ajuste sirva como

base para os ajustes que serdo apresentados mais a frente, quando a PL do TFB é

recriada a partir dos ajustes de Franck-Condon. As posi¢cfes dos picos de emissao,

bem como suas larguras de linha sdo apresentadas na Tab. 15.

Tab. 15. Parametros dos ajustes gaussianos utilizados no ajuste da

fotoluminescéncia do TFB.

Largura de Linha

Pico Posicao (eV) Posicao (nm)
(eV)
Gaussiana 1 2,87 432 0,15
Gaussiana 2 2,72 456 0,14
Gaussiana 3 2,56 484 0,23
Gaussiana 4 2,35 528 0,15

Quando comparamos a absorcdo e emissdo do TFB com a do PFO, como

mostrada nas secdes anteriores, percebe-se uma semelhanca muita grande entre os

dois compostos, assim como apresentado na Fig. 69, ficando entre a emissédo das
duas fases do PFO (MONKMAN et al., 2008; YAO et al., 2013). A emissdo do TFB é
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larga e pouco definida, similar & emissao da fase amorfa do PFO. Além disso, como
se trata de estruturas bem proximas, € possivel associar a emissdao em 528 nm
(gaussiana 4) a emissao da fluorenona, devido a degradacao do fluoreno na presenca
do oxigénio (GONG et al., 2003; GAAL; LIST; SCHERF, 2003).

— TFB
—— PFO (Fase Beta)
PFO (Fase Amorfa)

Intensidade Normalizada

400 450 500 550 600
Comprimento de Onda (nm)

Fig. 69. Fotoluminescéncia dos filmes de TFB e PFO em fases amorfa e beta.

Apos a avaliagao Optica do composto, realizamos a caracterizacao vibracional
do TFB utilizando as técnicas de Raman e Infravermelho (FT-IR). Os resultados
obtidos da caracterizagcdo experimental, e os resultados obtidos nas simulacdes de
DFT serdo utilizados posteriormente para realizar a modelagem e reconstrucdo dos
espectros de fotoluminescéncia do TFB, utilizando o modelo de Lin. Como o objetivo
principal desta parte do trabalho € mostrar a viabilidade de utilizarmos as simulacfes
computacionais na determinacao das propriedades do material, iremos primeiramente
comparar os resultados experimentais sdo comparados com os obtidos via DFT. Na
Fig. 70 apresentamos os espectros de Raman e FT-IR com o intuito de facilitar a

comparacao dos resultados obtidos.
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Fig. 70. Espectros de Raman (a esquerda) e Infravermelho (a direita) do TFB,
obtidos experimentalmente e através das simulacdes de DFT.

Os espectros Raman, obtidos tanto experimentalmente quanto nas simulacoes,
sao consistentes com os resultados experimentais apresentados na literatura (KIM et
al., 2004; XIA; FRIEND, 2006). As pequenas variacbes observadas entre 0s
resultados experimental e de DFT podem ser explicadas em funcdo de mudancas de
conformacdo do TFB conforme sua deposicdo (SANCHO-GARCIA et al., 2004;
BITTNER; BURGHARDT; FRIEND, 2009; LING; LAGOWSKI, 2013). Além disso,
estas tor¢cdes e mudancas de conformacéao explicam, além do pequeno deslocamento
dos picos, também o aparecimento das pequenas bandas em torno de 1500 cm™ nas
simulagfes de DFT, que podem ainda levar a mudancas nos niveis de energia obtidos
(SANCHO-GARCIA et al., 2004; BITTNER; BURGHARDT; FRIEND, 2009; LING;
LAGOWSKI, 2013).

Ainda em relacdo aos espectros Raman, as bandas mais intensas, porém
parcialmente resolvidas em 1611 e 1602 cm™, decorrentes da deconvolucédo do pico
em 1610 cm?, sdo associadas ao estiramento dos anéis do fluoreno e fenileno,
enquanto que entre 1250 e 1170 cm™ e entre 1170 e 1110 cm temos os modos de
deformacé&o C-H entre a cadeia principal e as cadeias laterais, respectivamente (ARIU;
LIDZEY; BRADLEY, 2000; ARIU et al., 2003; TANTO et al., 2004). Além disso, Ariu et
al. (ARIU; LIDZEY; BRADLEY, 2000) prop6e que as frequéncias em 1344 e 1291
cm™ estdo associadas ao estiramento C-C entre os anéis fenileno.

Em relacdo aos resultados obtidos para o FT-IR, 0s principais picos
caracteristicos das moléculas de trifenilamina podem ser observados para o
estiramento do anel C=C em 1600, 1509 e 1463 cm™ e deformacgdo C-H em 1319 e

1177 cm™. Além disso, o estiramento CN da amina terciaria e a deformacédo C-H fora
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do plano dos anéis benzénicos 1,4-dissubstituidos sdo mostradas claramente em
1283 e 815 cm™, respectivamente (COLTHUP; DALY, 1975).

A fim de facilitar a comparacdo dos resultados obtidos, bem como para
evidenciar as atribuicbes preliminares dadas aos modos vibracionais obtidos no
Raman e no 1V, tanto experimental quanto nas simulacdes, é apresentada a Tab. 16.

Tab. 16. Principais frequéncias de vibracdo Raman e IV obtidas experimentalmente
e através das simulacdes de DFT para o TFB.

- Bandas Atribuic&o - Bandas Atribuic&o
Raman Preliminar FT-IR Preliminar
(cm™ (cm™)
Feformacéo C-H
para for a do
Torcao C-H das i
1154 1102 9_ ! 842 815 plano das cadeias
cadeias laterais distribuidas nas
posicdes 1,4 do
anel benzeno
Torgcédo C-H da Estiramento CN
1233 1176 ) o 1220 1283 ) .
cadeia principal da amina terciaria
1260 1291 Estiramento C-C 1314 1319 Torgéo C-H
entre os anéis
1294 1344 fenileno 1363 1463
Estiramento do Estiramento C=C
1593 1610 anel fluoreno e 1551 1509 dos anéis
fenileno
1656 1600

A comparagdo entre os resultados experimental e DFT mostra que a
discrepancia entre as posi¢coes dos picos de vibracdo para o Raman nao ultrapassa 5
%, como pode ser visto na Tab. 16. Em relacdo aos resultados do IV, a maior
discrepancia observada ocorre entre as ligacdes duplas entre Carbonos, ficando
abaixo de 7 % de diferenca, também em relacdo as posicdes dos picos vibracionais
em energia. Tais resultados demonstram que as simulagdes computacionais utilizadas
apresentam grande concordancia com os valores obtidos experimentalmente,
mostrando a viabilidade de se utilizar tais resultados quando na auséncia dos

experimentais.
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4.3.2 Reconstrucédo da Fotoluminescéncia Utilizando Franck-Condon

Com base nos resultados obtidos experimentalmente e através das simulacdes
computacionais, foram utilizados os ajustes de Franck-Condon para reconstruir 0s
espectros de PL do TFB. Os resultados destas reconstru¢cdes sdo apresentados na
Fig. 71. As simulacdes foram realizadas utilizando os modos vibracionais do TFB,
obtidos experimentalmente: 815, 1176, 1463 e 1610 cm™, e obtidos via DFT: 842,
1233, 1363 e 1593 cm'. Ambas as simulacdes (para os modos vibracionais
experimentais e calculados) foram realizadas a temperatura ambiente e a temperatura

de nitrogénio (82 K), visando analisar as contribui¢cdes vibracionais em cada caso.

o EspectrodePL T=300K )
Ajuste de Franck Condon

(b)

o EspectrodePL T=82K [
Ajuste de Franck Condon

(@)

Intensidade de PL normalizada

o Espectrode PL T=300K ]
Ajuste de Franck Condon

(d)

o EspectrodePL T=82K
Ajuste de Franck Condon

(c)

Intensidade de PL normalizada

420 450 480 510 540 570 420 450 480 510 540 570
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Fig. 71. Espectro de fotoluminescéncia experimental (preto) e ajuste de Franck-
Condon (verde) a 82 e 300 K. Os ajustes de Franck-Condon foram realizados
utilizando os modos vibracionais obtidos experimentalmente (a) e (b), e obtidos
através das simula¢gdes computacionais de DFT (c) e (d).

Os ajustes foram realizados utilizando o modelo de Lin (LIN, 1966; LIN, 1968;
BRAILSFORD; CHANG, 1970; LIN, 1971; LIN, 1973; LIN, 1989; YU et al., 1994; YU
et al., 1996; CHANG et al., 2000; MARLETTA; GUIMARAES; FARIA, 2002; SILVA et
al., 2010), o qual calcula a forma de linha da fotoluminescéncia através da regra de

ouro de Fermi, contendo o acoplamento entre os estados moleculares localizados e
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0s modos vibracionais. Para tal, 0 modelo de Lin utiliza as aproximacdes de Franck-

Condon, resultando na expressao:
Ip(@) = (2apmw®/3ch) p(@)|pap!? f dtexplit(w,, — ) — d*t?/2] 1_[ G; ()
e ;

onde Pab € 0 operador do dipolo de momento elétrico, am € a influéncia do meio, c € a
velocidade da luz no vacuo, hwab=Ep—Ea, a diferenca de energia entre o estado
eletronico do LUMO (En) e do HOMO dos segmentos poliméricos de maior
comprimento de conjugacao (Ea), e d é a largura de linha da distribuicdo Gaussiana
nao homogénea.

O modo de acoplamento eletrénico-vibracional dos estados foi obtido através
dos calculos da integral de Fracnk-Condon G;(t) (HEMLEY; KOHLER, 1977; CHANG

et al., 2000), dada pela equacéo:

N
G;(t) = exp|— ZS,—(WI + 1) exp(itw;) + 1, (exp(itw;) — 1)
j=1

na qual wjrepresenta a energia do modo de vibragao, Sj representa o fator de Huang-
Rhys do jesimo modo vibracional, e 7, = [exp(hw;/2kT ) — 1] ", a probabilidade de
ocupacao térmica.

Para o TFB, foi possivel obter ajustes consistentes para ambas as
temperaturas, 82 e 300 K. Além disso, como pode ser percebido na Fig. 71, os
resultados do ajuste realizado utilizando os resultados de DFT foram ligeiramente
piores do que os obtidos utilizando os resultados experimentais. Tal fato pode ser
explicado pela discrepancia do modo vibracional em 1363 cm™, o qual se apresenta
deslocado de 100 cm™ em relacdo ao resultado experimental, implicando em um
deslocamento para menores energias do primeiro modo vibracional.

Olhando para os valores de Huang-Rhys (S), temos que para um Unico modo
. . . ~ . . 1
vibracional, este pode ser determinado pela relacdo das intensidades § = (01)/1(00),

com I €I representando as intensidades de PL da transicdo puramente

eletrdnica, e do primeiro pico vibrénico, respectivamente. Além disso, quando a banda
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vibracional (01) € composta por diversos modos vibracionais (j=1, 2, 3, ...), acoplados

aos niveis eletrénicos, € possivel definir o fator de Huang-Rhys para cada modo
. . . ~ I; ) S
vibracional j conforme a relagao §; = ’(01)/1(00), onde Ij¢q) € a contribuicao do modo

vibracional j para a intensidade de emissdo da primeira banda vibrénica. S&o
apresentados na Tab. 17 os valores de Huang-Rhys a 82 e 300 K, obtidos para cada

modo vibracional j, utilizando os modos vibracionais obtidos experimentalmente.

Tab. 17. Fator de Huang-Rhys obtido para diferentes modos vibracionais
(experimental) em baixa temperatura (82 K) e em temperatura ambiente (300 K).

Modo (cm™) | Huang-Rhys | 82K | 300K
815 S10 0,25 0,18
1176 S20 0,14 0,15
1463 S3o 0,17 0,14
1610 Sao 0,23 0,12

Quando analisamos os valores de Huang-Rhys a temperatura ambiente,
notamos que todos os modos vibracionais apresentam intensidades simulares.
Contudo, conforme a temperatura diminui, os fatores de Huang-Rhys Sio, S30 € Sao,
aumentam, enquanto que Sz0 se mantém praticamente inalterado. Tal alteracdo nos
valores de Huang-Rhys podem ser observadas em fungéo da intensidade da banda
vibracional, a qual diminui com a temperatura, impactando diretamente no fator de
Huang-Rhys. Além disso, 0s ajustes mostram que 0 aumento na temperatura provoca
tanto um aumento na largura de linha de emisséo, a qual passa de 47,5 para 55,8
meV, quanto um deslocamento da emissdo puramente eletronica, a qual passa de

2,86 para 2,88 eV, de acordo com o esperado.

4.3.3 Conclusdes Parciais Sobre a Caracterizacdo Optica e as Simulacdes

Computacionais do TFB

Nesta secao foi possivel analisar as propriedades Opticas do TFB utilizando
diferentes técnicas, dentre elas, a fotoluminescéncia a temperatura de nitrogénio (82
K) e temperatura ambiente (300 K). Foram obtidos ainda os espectros Raman e
infravermelho experimentais e simulados utilizando DFT, a partir do conjunto base
B3LYP/6-31G*.
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A partir dos resultados obtidos, foram realizadas comparacfes das posicoes
dos modos vibracionais obtidos experimentalmente e via DFT, 0s quais se mostraram
bem préximos, com discrepancias inferiores a 7 % entre as energias de vibracao
obtidas. Além disso, para demonstrar a qualidade destes resultados, foram também
realizados os ajustes de Lin, utilizando estes modos vibracionais, conforme
apresentado por Cury et al. (CURY et al., 2004). O modelo foi utilizado para ajustar as
curvas experimentais de fotoluminescéncia (a 82 e 300 K) a partir da utilizacdo dos
modos vibracionais obtidos experimentalmente e via DFT.

Os resultados obtidos utilizando os modos vibracionais experimentais
apresentaram um ajuste ligeiramente melhor em comparacdo com os resultados
obtidos utilizando os modos vibracionais obtidos via DFT. Tal procedimento permitiu
estimar ainda as contribuicdes dos diferentes modos vibracionais na emisséo das
bandas vibracionais. Por fim, os resultados obtidos para os parametros de Huang-
Rhys foram condizentes com o esperado, diminuindo com o aumento da temperatura,
com excecdo somente do modo vibracional em 1176 cm™, que representa a tor¢éo C-
H na cadeia principal.

Os estudos referentes a esta parte da tese foram publicados no ano de 2018,
na Synth. Met. (RENZI et al., 2018).
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5 CONCLUSAO

O objetivo principal deste trabalho foi obter novas misturas de compostos
(blendas poliméricas ou hibridas) que pudessem ser utilizadas na confeccdo de
dispositivos eletrbnicos emissores de luz branca. Entretanto, o interesse deste
trabalho ndo se restringe a simples obtencédo de uma blenda com emisséo branca,
mas sim no estudo aprofundado, e na busca por um melhor entendimento acerca dos
diferentes processos fisicos e quimicos que atuam em cada caso, em particular 0os
processos de transferéncia de energia. Desta forma, mais do que simplesmente
encontrar os materiais e combinagcées adequadas destes, este trabalho focou em
entender como diferentes materiais interagem entre si, e como tais interacdes afetam
a transferéncia de energia entre os compostos.

No decorrer do trabalho testamos misturas envolvendo diversos materiais que,
guando associados, poderiam ser capazes de emitir ao longo de todo o espectro
eletromagnético visivel, possibilitando, em determinados casos, que fosse obtida uma
emissdo branca. Embora seja possivel manipular a porcentagem de transferéncia de
energia simplesmente dosando as quantidades dos materiais doador e aceitador
presentes nas blendas, no decorrer do trabalho n6s mostramos que existem diversos
outros fatores que podem afetar e modificar as propriedades das blendas preparadas,
como por exemplo o solvente utilizado e a morfologia dos filmes.

Aliando o entendimento adquirido sobre os processos de transferéncia de
energia com o0 conhecimento prévio existente sobre confeccdo de dispositivos
emissores de luz, fomos capazes de confeccionar blendas de materiais distintos que
apresentaram eletroluminescéncia branca. Os dispositivos confeccionados, embora
apresentem emissdo branca, ainda ndo puderam ser devidamente caracterizados
guanto a sua luminancia, eficiéncia ou mesmo tempo de funcionamento, devido as
condicOes de fabricacdo nao ideais.

Estudando as blendas de PFO:P30OT, nos observamos o aparecimento de uma
banda de emissédo extra, na regidao do verde, a qual acaba complementando as
emissodes azul (PFO) e laranja/vermelha (P30T) dos compostos separados. Com base
nestes resultados, nés exploramos a fundo as propriedades das blendas de
PFO:P30T, buscando entender a origem desta emissao intermediaria, e ainda, quais

as melhores condi¢cdes para a confeccdo de uma blenda binaria que pudesse
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apresentar emissao branca. Os resultados das medidas de microscopia confocal,
amparados nos resultados de fotoluminescéncia, tempo de vida de decaimento e de
TRES, nos permitiu determinar a origem da emissao verde, a qual foi associada a
emissao de cadeias de P30T de pequena conjugacao, isoladas energeticamente na
matriz de PFO. A partir dos tempos de decaimento de emissédo foi possivel ainda
determinar a porcentagem da transferéncia de energia do PFO para o P3OT. Os
estudos referentes a esta parte da tese foram publicados no ano de 2017, na J. Mater.
Sci.: Mater. Electron. (RENZI et al., 2017).

Devido a esta emissdo complementar que apareceu nas blendas de
PFO:P30T, e trabalhando com a variacdo da proporcdo D:A, solvente utilizado e
ambiente de secagem da amostra, foi possivel obter uma emissdo de
fotoluminescéncia branca para blendas com concentracéo de 95:05 (PFO:P30T). No
entanto, apesar da PL branca, os OLEDs confeccionados a partir destas blendas nao
apresentaram eletroluminescéncia branca.

Para contornar os problemas encontrados nas blendas de PFO:P30T, foi entdo
adicionado as blendas um conjunto de pontos quéanticos de CdSe(ZnS), com emissao
na regiao de 550 nm, com o objetivo de obter um melhor balanco da emissdo do
dispositivo. Novos testes foram realizados com o conjunto PFO:CdSe(ZnS):P30T, a
partir do qual foram preparadas blendas na proporgao (92:03:05), que apresentaram
EL branca, além de operar em baixas poténcias. Os estudos referentes a esta parte
foram publicados no ano de 2018, na Synth. Met. (RENZI et al., 2018).

Outra blenda abordada no decorrer deste trabalho foi a
PDHF:L40:Ir(MDQ)2z(acac), uma blenda ternéria na qual foi utilizado um composto de
Ir como emissor no vermelho, o L40 como emissor no verde, e o PDHF como emissor
no azul. Foram trabalhadas as questdes de solvente e concentracao relativa entre os
materiais, bem como foram utilizados os tempos de decaimento de emissdo para
determinar as porcentagens de transferéncia de energia entre cada par de materiais.
Em relacdo ao estudo da PL e EL, fomos capazes de obter emissédo branca para
ambas as emissdes, porém, utilizando diferentes concentracdes para cada caso
(98,0:1,4:0,6 — PL € 98,5:1,0:0,5 - EL), destacando que no caso da EL, apesar da alta
tensdo de operagao, temos o dispositivo funcionando com baixas correntes,

resultando em uma baixa poténcia de operacao.
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Na udltima secdo do trabalho nos realizamos um estudo detalhado das
propriedades Opticas do TFB, visto sua grande aplicabilidade na confeccdo dos
dispositivos eletrénicos, atuando tanto como material transportador de buracos como
blogueador de elétrons. Uma vez que este composto apresenta também propriedades
Opticas de emisséo, e dada a baixa quantidade de estudos na literatura referentes a
sua caracterizacao, optamos por realizar um estudo mais aprofundado sobre ele.

As propriedades o6pticas do TFB foram analisadas por diferentes técnicas
experimentais, dentre elas, a PL a temperatura de nitrogénio (82 K) e a temperatura
ambiente (300 K). NGs obtivemos os espectros Raman e de FT-IR do composto, tanto
experimentalmente como através de simulacbes utilizando o DFT, com a base
B3LPY/6-31G*. A comparacdao dos modos vibracionais Raman e FT-IR obtidos
experimentalmente e via DFT pode ser considerada boa, tendo em vista que a maior
discrepéancia entre as posi¢des de pico (em energia) € inferior a 7%.

Utilizando os modos vibracionais obtidos, foi possivel reconstruir os espectros
de fotoluminescéncia do TFB empregando o modelo apresentado por (CURY et al.,
2004). O modelo foi usado para ajustar as curvas PL experimentais, e isso foi realizado
usando os modos vibracionais experimental e calculado. Através deste processo, foi
possivel identificar todos os picos de emissdo do espectro de fotoluminescéncia, 0s
modos de vibragdo que déo as principais contribuicdes para as bandas vibrénicas da
PL, assim como foi possivel quantificar essas contribuicbes na primeira banda
vibronica, em duas temperaturas, 82 K e 300 K. Além disso, também foi possivel obter
um bom ajuste do espectro PL utilizando as frequéncias dos modos ativos
infravermelho e Raman obtidos teoricamente via DFT, mostrando a validade do uso
dos resultados do DFT para este tipo de analise. Os estudos referentes a esta parte
da tese foram publicados no ano de 2018, na Synth. Met. (RENZI et al., 2018).
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CONTINUACAO DO TRABALHO

O estudo realizado durante o desenvolvimento desta tese de doutorado nos
mostrou a importancia de compreender mais a fundo a relevancia dos processos de
transferéncia de energia na criacdo de blendas com emissao branca.

Mais do que simplesmente misturar quantidades distintas de materiais, temos
guestdes morfoldgicas e estruturais, as quais interferem diretamente neste processo.
Uma possibilidade para continuagdo deste trabalho € entender como se déo as
interacOes de transferéncia de energia entre distintos materiais, procurando por um

padrdo que possa ser utilizado para prever os resultados de outras blendas.
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Abstract A systematic study of luminescence from blends
made of poly (9, 9-dioctylfluorene-2, 7-diyl) (PFO) and poly
(3-octylthiophene-2, 5-diyl) (P30T), and its photophys-
ics was carried out. Acceptor concentration influence and
sample preparation conditions was analyzed, particularly
regarding the solvent, in order to control emission through
the entire visible spectrum, and to understand the physical
processes involved. An additional emission band observed
in PFO:P30T films with low concentration of P30T was
studied through confocal luminescence microscopy and
was attributed to a decrease of energy transfer between
P30T molecules leading to an emission through chains
with smaller conjugation length. The extra emission was
also separated from the others by Time Resolved Emission
Spectroscopy due to the fact that its lifetime is longer than
those of the other emissions. Balance control of the emis-
sion through PFO (blue), low conjugation chains of P30T
(green) and P30T aggregates (red) was possible changing
the solvent and the way to prepare samples, that causes a
greater or lesser amount of § phase in PFO. The study of the
energy processes involved was also performed.

Electronic supplementary material The online version of this
article (doi:10.1007/s10854-017-7714-8) contains supplementary
material, which is available to authorized users.
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1 Introduction

Organic semiconductors are of great technological interest
especially for optoelectronic applications such as organic
light emitting devices (OLEDs) [1-4], organic photovoltaics
(OPVs) [5-8] and organic field-effect transistors (OFETs) [9,
10]. Their main advantages are the easy processing condi-
tions, favorable mechanical properties (flexibility) and espe-
cially the possibility of tuning their optical and electronic
properties. The manufacture of organic devices active region
is usually carried out by depositing a layer of organic mate-
rial on another, but when using solution-processed deposi-
tion techniques (such as spincoating) it is necessary for the
solvents used to deposit subsequent layers to be orthogonal.
An alternative method is the use of polymer blends as the
active layer of organic devices. Polymeric blends are of great
importance, both for applications in organic devices (OLEDs
and OPVs mainly) and for the study and development of
materials with new properties.

A very promising application of organic emitters is the
fabrication of white organic light emitting diodes [11-13]
(WOLEDs) which emit light throughout the entire visible
spectral range. WOLEDs are generally prepared by ther-
mal evaporation of small molecules layers or by solution
processable polymers. The manufacture of WOLEDSs using
blends of two or more solution processable polymers has
the advantage of being simple to prepare and allowing the
production in large areas, which is particularly attractive
for application in backlight for display panels, and mainly
for solid-state lighting, allowing the lighting in large areas.
In order to achieve white emission, it is necessary for the
device active layer to be composed of materials that emit the
three primary color components (RGB), which are usually
obtained by a donor blue emitting material (B), a green (G)
and a red (R) acceptor emitting materials. They can be mixed

@ Springer
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords: White light emitting diodes (WOLEDs) were prepared from easily processable materials, well known in the

Optical characterization
White electroluminescence
Energy transfer
PFO:CdSe(ZnS):P30T
Hybrid blend

literature (PFO and P30T), with the intention of exploring the blueshift of the P30T emission, when in low
concentration, in blends with PFO in beta phase. The photoluminescence (PL) study, through donor excitation, of
PFO:P30T blends with different relative concentrations, served as basis for comparing and predicting the be-
havior of these blends when excited via carrier injection. Despite the good PI, results, the white emission of the
PFO:P30T blends with low P30T conc ion was not replicable via elects (EL), due to the lack
of a more intense green component. To circumvent this problem, new PFO:P30T blends were prepared with the
insertion of CdSe(ZnS) quantum dots (QDs), which have green emission. With this new composition, the devices
presented white emission (0.33:0.33) at low voltages and current (8 V, 0.250 mA). For the PFO:CdSe(ZnS):P30T
devices, the change in the applied voltage also showed the possibility of tuning the emission of these structures.
Therefore, this blend is very attractive to make solution processed, low cost, large area, and flexible lighting

panels.

1. Introduction

The demand for devices for internal and external lighting has been
growing a lot in last years. As a result, the number of researches that
seck the manufacture of organic and hybrid based devices began to take
prominence. Organic structures present properties different from in-
organic ones, such as physical malleability, easy structural manipula-
tion, easy manufacturing processes and large area deposition, asso-
ciated with low cost of production [1,2]. In relation to lighting and
wide-scale applications, the great interest behind organic structures lies
in the structures composed mainly of conjugated polymers, whose de-
position can be performed in large areas through simple techniques
such as roll-to-roll [3,4] and spray coating [5-7]. The structures con-
stituted only by small molecules usually require more controlled and
expensive processes of deposition such as evaporation techniques,
making these structures not very suitable due to the difficulty of large
scale applications and large area depositions, despite their high effi-
ciency and stability.

The search for polymer combinations to obtain white emission often
results in the study of donor-acceptor blends, which depend, in addition
to the involved materials (absorption and emission spectra overlap), on
the solvent [8,9] and on the relative proportion of materials in the
blends [10-13], making it difficult to work with more than two mate-
rials. Another procedure that has often been discussed in recent works
is the construction of light emitting devices with hybrid organic-

* Corresponding author.
E-mail address: renzi.wesley@gmail.com (W. Renzi).
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inorganic structures, the HLEDs (Hybrid Light Emitting Diodes)
[14,15]. Some hybrid structures that are becoming popular are those
containing quantum dots (QDs) as active layers, surrounded by organic
layers, acting as charge transporting and/or blocking layers [16-19].
The QDs are nanocrystals of inorganic semiconductors that have well
defined emissions due to the confining effects of their carriers, making
these materials interesting for applications in light emitting devices
[16,20,21].

The insertion of QDs into donor-acceptor polymer matrices is also
used in order to complement the emission of the matrix, leading to
changes in the emission color of the device [22,23]. Another advantage
of these hybrid devices lies in the possibility of tuning the emission of
the blends, according to the voltage applied to the device [2,24]. Due to
the distribution of the QD levels, they act as radiative traps within the
structure, favoring their emission at low voltages, allowing the re-
creation of a spectral narrow emission, even within the matrix.

Studies in the literature [25-27] report the emission of PFO:P3AT
across the visible spectrum, due to the emission of P3AT chains with
different conjugation lengths. In a previous work with PFO:P30T
blends, Renzi et al. [27] explored a mixture of these two polymers in
different relative concentrations and studied their behavior in different
solvents, achieving white emission photoluminescence (PL) for blends
with low relative concentration of P30T. Taking into account these
results, in this work PFO:P30T devices with different relative con-
centrations were developed, as well as devices of this blend with the

Received 3 September 2017; Received in revised form 21 November 2017; Accepted 10 January 2018
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The density functional theory (DFT) simulation method has been highlighted in last years, due to its ability to
TFB predict optical, electronic and molecular properties of different materials, presenting good agreement with
DFT experimental results. In this work, we conducted a study of the structural and optical properties of the copolymer

Spectroscopic characterization
Photoluminescence

Raman

FT-IR

poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-(4,4"-(N-(4-sec-butylphenyl)diphenylamine)] (TFB) which appears with
great emphasis in the literature being applied mainly as hole transporting and electron blocking layer in devices.
Raman and FT-IR measurements were taken, and the ob d results were ci d with those calculated via
DFT method (DFT/B3LYP and 6-31g*). The comparison between experimental and DFT results were performed,
and a good agreement between both results was observed, showing discrepancy lower than 7% for the vibra-
tional peak positions, in energy. Also, photolumi (PL) were performed at room and liquid
nitrogen temperature. The PL spectra were reconstructed via Franck Condon, through the Huang-Rhys para-
meters, by using the vibrational modes obtained both experimentally and via DFT. This procedure allowed to

determine the contribution of the different vibrational modes to the photoluminescence vibronic bands.

1. Introduction

The search for more efficient electroluminescent devices is one of the
main topics currently addressed in the literature on Organic Light Emitting
Diodes (OLEDs). The creation of new polymers and small molecules for
OLED devices with high internal quantum efficiency (IQE) [1,2], the use of
different device architectures[3], and the exploration of unusual proper-
ties, like the thermally activated delayed fluorescence (TADF) [1,4,5]
appear as great options to make more efficient devices. However, as im-
portant as the study of the emission layers, the better understanding of the
carriers transporting and/or blocking layers, such as TFB [6-8], ZnO
[9,10], TPD [11], among others, are of great importance for the im-
provement of these devices. The poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-
(4,4"-(N-(4-sec-butylphenyldiphenylamine)], (TFB), is a fluorene copo-
lymer, which appears with great emphasis in the literature on devices
(OLEDs and OPVs). The use of thin layers of TFB as hole transporting and
electron blocking layers proved to improve the device efficiency, reducing
its operation voltage and current [12,13].

The i-empirical computational simulation methods, Density

Abbreviations: DFT, density 1 theory; PL, photol:
* Corresponding author.
E-mail address: renzi.wesley@gmail.com (W. Renzi).
https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2017.12.008

Functional Theory (DFT) [14-16] and ab initio [17,18], have been
shown to be of great importance in the determination of optical, elec-
tronic and molecular properties of compounds. By working with the
simulation parameters, it is possible to determine the properties of
polymer chains with different conjugation lengths (mer), besides
making possible the simulation of these chains surrounded by different
solvents. Generally the simulations are performed considering isolated
molecules, in vacuum, which presents good results in comparison to the
experimental ones, for films. Due to the high quality of the simulations,
they are, in general, enough for material characterization, although this
situation should be evaluated in each case, because some materials
present different chain conformations [19,20], depending on the sol-
vent used.

Taking into account the great applicability of the TFB in optoelec-
tronic devices, and the insufficiency of studies aimed at the character-
ization of its emissive properties, this work emphasizes the TFB basic
optical characterization through data obtained both experi lly and
via DFT, demonstrating the DFT effectiveness as an alternative for op-
tical characterization of the material. In this work, photoluminescence

FT-IR, fourier transform infrared Spectroscopy

Received 15 August 2017; Received in revised form 10 November 2017; Accepted 13 December 2017
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ABSTRACT

Keywords:

PTDPV polymer
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White electroluminescence

The polymer Poly[tris(2,5-bis(hexyloxy)-1,4-phenylenevinylene)-alt-(1,3-phenylenevinylene)] (PTDPV) has a
broad range of visible emission extending from green to red, and thus may be useful for obtaining a white light
emitting blend. Nevertheless, the amount of works found in the literature dealing with the optical emission
properties of PTDPV is very small. In this work, we performed a study of the optical properties of this material
using photoluminescence and of the vibrational properties using Raman and Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR) techniques. At the same time, we use the Density Functional Theory (DFI) method to
calculate the optical, vibrational and molecular properties of PTDPV. We have obtained the best DFT results
using a hybrid functional and a simple basis set (DFT / B3LYP and 6-31 g *), without addition of correction or
polarization factors (+). To reach these conclusions, we compared the HOMO and LUMO values obtained via
DFT with those found in the literature. Furthermore, the Raman and IR simulations obtained using this basis set
were compared with the experimental results of the PTDPV, showing great agreement. From the vibrational
modes obtained, it was possible, using the Lin model [1-3], based on the Franck Condon approximations, to
reconstruct the photoluminescence spectrum of the PTDPV. Based on these reconstructed spectra, it was possible
to establish the contribution of the different vibrational modes to the vibronic emissions of the photo-
luminescence spectrum. The quality of the reconstruction obtained with the DFT results and that obtained with
the experimental ones are very close, showing the possibility of using in this reconstruction the calculated
vibrational modes when the experimental ones are not available. To demonstrate the application of this material,
PFO:PTDPV blends were prepared, with which white phot ence was obtained. OLEDs prepared with
these blends, in suitable proportions, emitted white light using low excitation power, demonstrating the feasi-
bility of using PTDPV in OLEDs for lighting, which could be prepared by solution on large areas.

1. Introduction

light emitting devices (OLEDs). An important activity in the research on
white-emitting OLEDs, that can be applied on large scale and in large

The increase in the use of displays and new light sources in last
decades has increasingly attracted the attention of researchers and in-
dustries to the need of developing new light emitting devices that are
more appropriate to market consumption needs (price, design, flex-
ibility, efficiency ...). Developing sustainable technologies which op-
erate using low electric power became the focus of much of current
researches in the area [4,5]. Related to this, one of the best alternatives,
because of its low cost, ease of processing and possibility of deposition
on malleable surfaces, even textiles [6,7], is the research into organic

areas, is the search for new polymeric materials and blends (polymeric
or hybrid) for use as active layer of these devices.

From the discovery of new compounds or blends to their im-
plementation in commercial devices, several additional studies are re-
quired on the understanding of the materials properties as a whole. In
addition to the experimental work, an alternative that has been gaining
prominence in last years is the use of computational methods, such as
Density Functional Theory (DFT), which allows the simulation of results
of the properties for molecules [8,9], polymers [2,3,10] and blends

Abbreviations: DFT, Density Functional Theory; PL, Photoluminescence; FT-IR, Fourier Transform Infrared Spectroscopy
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The research of materials and structures for the manufacture of organic diodes emitting white light
WOLEDS has been very intense nowadays mainly due to the possibilities of its use in obtaining low-
energy light consuming. The energy transfer between polymer materials has proven to be a great al-
lied to search organic devices with emitting white light. Polymers such as PFO-DMP (donor) and P3HT
(acceptor) are candidates for this application. In this work, P3HT, PFO-DMP and blends (PFO-DMP:P3HT
(5%)) films were deposited by spin-coating on digital textile printing substrates. The optical properties of
the digital textile printing, polymers and blend were studied by UV-VIS, steady-state photoluminescence
(PL), PL quantum yield (PLQY) and Raman (all at 298 K) spectroscopy techniques. The digital textile
Polymer blend printing were acquired from Isoliner, a Brazilian company specialized in this kind of textile. In the blend a
Digital textile printing strongly energy transfer from PFO-DMP to P3HT was observed. The PL spectrum of the PFO-DMP:P3HT
WOLED (5%) covers the 430—730 nm range. From integrated PL spectra in the range of 13—643 K, it was obtained
the temperature at which the phosphor loses 50% of its initial emission intensity, Tz = 430 K. Gaussian
fits were performed, and the peaks were identified. Raman measurements were performed on substrates
with and without polymers deposited and the results are in agreement with those found in the literature.
Vibrational modes of textile increase the full width half maximum (FWHM), due to electron-phonons
interaction. Results obtained through the coordinate calculation CIE from blend emission for various
types of textile digital printing tested, showed the more appropriate combinations (substrate/blend) for
emission in white.

Keywords:
Energy transfer

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The research of materials and structures for the manufacture of
organic diodes emitting white light WOLEDS |1-8| has been very
intense nowadays mainly due to the possibilities of its use in
obtaining low-energy light consuming [9].

Different types of polymeric structures, such as blends [10],
multilayer |11}, stacking [ 12}, tandem | 13|, striped | 14| and bilayers
| 15], using different material types, such as Alq3: rubrene | 15|, are

* Corresponding author.
E-mail address: marcosilva@utfpredu.br (MAT. da Silva).

http://dx.doi.org/10.1016/j.0ptmat.2016.09.050
0925-3467/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

currently being examined to be use in WOLEDs with still not
conclusive results [9].

Energy transfer between the materials constituting WOLED is
the physical responsible mechanism for that their combination of
their absorptions and emissions result in an emission in white, even
for different architectures and polymers | 16-20].

One of the studied blends to WOLEDs manufacturing is PFO-
DMP: P3HT with numerous P3HT ratios [21-25]. These studies
showed that 95: 05% ratio is the one with emission nearest to white
[22]. In this blend, PFO-DMP acts as a donor material and P3HT as
acceptor.

These devices are generally prepared on glass substrates, but
their use on flexible material substrates can substantially increase
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Estudo da transferéncia de energia em blendas poliméricas de
TFB: P3HT
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Abstract

In order to study the optical properties of TFB polymer and its blend with P3HT polymer, absorption
and photoluminescence (PL) measurements were performed for both polymers, and for a blend,
TFB: P3HT (95:05), deposited on glass slides using the spin coating technique. Different solvents
were used to prepare the samples in order to compare the effects that they might have on the
emission and energy transfer between the polymers. Decay time measurements were performed,
to find out if this parameter changes in the TFB prepared with different solvents, and also in the
presence of P3HT. The photoluminescence measurements of the polymers show no change in the
emission of these polymers as we change the solvents used in the preparation of the solutions.
However, for the blend there is a change in energy transfer between the polymers depending on the
solvent, which shifts the emission color of the sample for the blue or red. On the photoluminescence
spectra of the blend an emission in 575 nm, which did not appear in the TFB and P3HT samples is
observed. From the decay time measurements, we observed that the 575 nm emission has a long
decay time, compatible with the emission by isolated molecules.

Keywords: Energy transfer. Absorption. Photoluminescence. Photoluminescence time decay.

Resumo

Com o objetivo de estudar as propriedades 6pticas do polimero TFB, e de sua blenda com o polimero
P3HT, foram realizadas medidas de absorgdo e fotoluminescéncia (PL) para ambos polimeros, e de
uma blenda TFB:P3HT (95:05), depositados sob laminas de vidro, pela técnica de deposi¢ao por
centrifugagdo. Foram utilizados diferentes solventes na preparagdo das amostras, a fim de comparar
os possiveis efeitos dos mesmos na emissdo e transferéncia de energia entre os dois polimeros.
Medidas de tempo de decaimento foram realizadas para verificar se esse parametro se altera para
o TFB preparado a partir de diferentes solventes, ¢ quando na presenga de P3HT. Os resultados
das medidas de fotoluminescéncia dos polimeros isolados mostram que ndo ha mudanga na forma
da emissdo desses polimeros conforme se alteram os solventes utilizados no preparo das solugdes.
Entretanto, no caso da blenda, ocorre mudanga na transferéncia de energia entre os polimeros,
dependendo do solvente, deslocando a cor de emissdo da amostra para o azul ou vermelho. No
espectro de fotoluminescéncia da blenda é observada uma emissdo em 575 nm, a qual ndo aparece
na fotoluminescéncia das amostras do TFB e P3HT isolados. A partir das medidas de tempo de
decaimento, vimos que, nas amostras de TFB, ndo ha alteragio consideravel com a mudanga do
solvente. Ja para a blenda, nota-se que a presenga do P3HT faz com que o tempo de decaimento do
TFB diminua, especialmente quando o solvente utilizado foi o cloroférmio.

Palavras-chave: Transferéncia de energia. Absor¢ao. Fotoluminescéncia. Tempo de decaimento de
fotoluminescéncia.
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Abstract The copolymer, poly[(9,9-dioctylfluorene)-co-
thiophene] (PDOF-co-Th), prepared by the Suzuki reaction,
was deposited as thin films on ITO substrates using the
Langmuir-Blodgett and Langmuir—Schaefer techniques. The
optical properties of the films were studied by UV-Vis
reflectance, photoluminescence and time-resolved photolu-
minescence, and the electrical properties by electrochemical
impedance spectroscopy as a function of film thickness.
Raman spectroscopy and atomic force microscopy (AFM)
were also used with the aim of elucidating the interactions
between layers and the morphology of the PDOF-co-Th thin
films at the interface with the ITO. The absorption and
emission spectra showed shifts and alterations in the inten-
sities of the bands as a function of film thickness, related to the
formation of aggregates and increases in the radiation self-
absorption effect. The Nyquist and Bode phase diagrams
revealed that the charge transfer process at the ITO/PDOF-
co-Th/electrolyte interfaces was enhanced as the number of
layers increased. Raman spectra of monolayer films revealed
a preferential interaction between the fluorine rings and the
electrode surface that was not strong enough to alter the
optical and electrical properties of the copolymer. However,
as shown in the AFM images of the PDOF-co-Th film
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surfaces, there is an increase in roughness and compaction
that proves that the material agglomerates as the number of
layers increases, suggesting that the thiophene rings also
come closer together on the substrate surface, enhancing the
charge transfer process at this interface.

1 Introduction

Several studies to determine the optical and electrical
properties of the m-conjugated polymers with the aim of
using these materials as active layers in solar cells, OLEDs,
and electrochromic devices have been reported in the liter-
ature [1-6]. A major challenge in these studies is achieving
efficient luminescence combined with high mobility, struc-
tural control and stability, all desired properties in polymeric
films [5, 7]. Various techniques have been utilized to deposit
conjugated homopolymers and copolymers in order to study
the properties of the interfaces.

To improve optical, electrical, magnetic and other pro-
prieties, new deposition techniques have been developed,
including the Langmuir technique used to study monolayers
in the aqueous subphase (Langmuir films) and the transfer of
this film in a controlled and organized manner to various solid
substrates, producing Langmuir-Blodgett (LB) and Lang-
muir—Schaeffer (LS) films. The Langmuir-Schaeffer tech-
nique is used on rigid monolayers, because transfer by the
Langmuir-Blodgett technique is impaired, and only a few
layers can be transferred without using phospholipids [8, 9].

The many advantages provided by these techniques
include the possibility of obtaining organized films with
controlled thickness, which is very important if these films
are to be used in optoelectronic applications, in which
thickness control and reproducibility affect the efficiency
of the devices [10-12].
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Abstract

The optical properties of electrochemically synthesized P3HT films were studied. After the synthesis, the samples were
divided into two groups: as prepared (P3HT-E) and the chemically reduced (dedoped) in a basic medium (P3HT-D). These
films were characterized by photoluminescence (PL), Raman and photoluminescence time decay techniques. Comparing the
PL spectra of the films, it is noted that P3HT-D has a higher PL intensity. The films were exposed to a continuously incident
405 laser and the PL spectra were monitored every 10 min. For both samples, the photoluminescence intensity along the
photo-irradiation showed an increase, although the P3HT-E sample presented a greater increase. Regarding the Raman spec-
tra before and after the photo-irradiation, it was noticed that for PAHT-D there were no changes, whereas P3HT-E showed
significant changes. The Raman spectrum of P3HT-E sample at the photo-irradiated point was very similar to the Raman
spectrum of P3HT-D. Thus, it was proposed that laser irradiation induces a reduction process similar to chemical reduction.
Although both processes lead to an increase in the PL intensity, there is a difference in the position of the emission bands.
Unlike chemical doping, the photoreduction does not remove the charge transfer complexes of the polymer matrix, but only
breaks their bond with the backbone chain. From the data of PL decay, it was observed that in the film P3HT-E, there was
a predominance of longer times, evidencing the presence of barriers for the energy transfer, while, for the P3HT-D, the

contribution of shorter decay times predominates, evidencing a greater energy transfer between the chains.

1 Introduction

In the last decade, researches involving organic materials
for application in electronics has gotten much attention, due
to some specific characteristics as: easier film processing
techniques, lower processing costs, flexible devices, huge
diversity of materials, and others [1-4].

Poly (3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) is one of the
more studied materials for electronic device applications due
its favourable optical and electrical properties. However, this
material has been used in the pristine form (dedoped) in
the majority of the works, when it is obtained by chemical
synthesis. Only few works analyse it in a non-pristine form
(doped). This doped P3HT can be produced by electrochem-
ical polymerization, using the monomers of the material.
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The optical properties of the electrochemical P3HT (which
has partially dedoped species) have been reported in the lit-
erature 5, 6]. Also, other papers have applied this technique
for the production of various P3ATs derivatives [7-9].

In this work, polymeric films of P3HT produced by elec-
trochemical deposition were studied. After the deposition
process, the films were called “as prepared” and had high
free charge concentration, due to the high electrolyte con-
centration on the polymeric chain. It is possible to obtain the
film in the pristine form if the as-prepared film undergoes a
treatment of dedoping (reduction) by a chemist [10]. Both
as-prepared and chemically reduced films were analyzed by
photoluminescence (PL), Raman and emission decay time
techniques. The PL of these films was monitored, measur-
ing every 10 min, with a continuous laser incidence. The
photo-irradiation increased the PL intensity for both films,
but it was more evident in the as-prepared film. To verify
possible chemical changes caused by the laser photo-irradi-
ation, a series of Raman measurements were performed on
different points of the sample: on the irradiation spot and
near and outside of it. These measurements show that the
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ABSTRACT: In organic photovoltaic (OPV) devices, one way to
increase light harvesting is to combine materials with complementary
absorptions. However, the physical properties behind this process,
such as Forster resonance energy transfer (FRET), remain elusive. A

of the lloporphyrin Zn(SBrTTP) and the donor—
acceptor copolymer PSiE-DBT in films processed by organic solvent
and water-soluble nanoparticles was investigated, and the energy-
transfer rate was correlated to the bilayer of an OPV device with a
fullerene derivative (C;). Using steady-state and ti lved

1oy

emission studies, the FRET from the porphyrin to the copolymer was
observed and found to be highest in the film processed by organic-

solvent treatment at 100 °C. The devices processed by organic solvents showed superior performance to blended materials when
treated at 100 °C, increasing the current without reducing open-circuit voltage. In nanoparticle systems, we observed that, with a
smaller distance between the materials, higher FRET is performed. The device’s performance showed higher current as the
materials were closer together. To go beyond materials with complementary absorption, the optimization of energy transfer
between them might be a promising way to increase charge generation in photovoltaic devices with different morphologies.

B INTRODUCTION

Conjugated organic materials have been widely studied as
semiconductor layers in optoelectronic devices. Their relatively
low-cost manufacturing over inorganics as well the chemical
versatility in their molecular design allow a variety of organic
materials with tailored properties. In addition, features such as
easy manufacturing and film flexibility for large-area coating
make such matenals attractive for devices with various designs
and applications."” The high absorption coefficient of the
organic semiconductor enables this technology to be used to
harvest solar energy. Progress on organic photovoltaic devices
(OPV) has been achieved by several research groups in recent
years."™” The power conversion efficiency (PCE) has been
increasing as a result of a better understanding of photocurrent
generation in OPV devices, pushing the efficiency over 13%."
Therefore, « hending the photoc ion mechanism
and the influence of physical properties upon the performance
of solar cells has been adopted as a strategy to achieve more
efficient devices.

One way to improve photovoltaic performance is to increase
the ber of excitons g d in the active layer. This can

< ACS Publications © 2018 American Chemical Society

5796

be achieved by broadening the absorption spectra of organic
semiconductors, for example, by using the donor—acceptor
(D-A) copolymerization strategy.'”'' In D—A copolymers,
intramolecular charge transfer (ICT) is observed, resulting in a
low-band-gap material (LBG) together with a more planar
configuration, enhancmg the 7-electron delocalization along the
conjugated backbone.” ICT consequently influences the
absorption profile, promoting a red shift in the z—z* band
and giving rise to a new absorption band corresponding to ICT
between the moieties. ™"

Another successful strategy to improve photon harvesting is
the mixture of different materials with complementary
absorptions. Besides the use of nonfullerene acceptors,
ternary-device structures have also been intensively deployed
to improve solar-spectral absorption.”"' The ternary approach
uses two electron donors and one acceptor or one donor and
two electron acceptors, which comprise a single absorber layer;
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