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CORDEIRO, Neusmar Junior Artico. Confeccdo de Dispositivos Hibridos Emissores de
Luz com Camada Ativa de Pontos Quénticos. 2016. 100f. Dissertacdo de Mestrado
(Programa de P6s-Graduacdo em Fisica) — Universidade Estadual de Londrina.

RESUMO

Neste trabalho foram produzidos conjuntos de diodos organicos emissores de luz com pontos
quanticos utilizando pontos quéanticos de Seleneto de Cadmio com casca de Sulfeto de Zinco
(CdSe(ZnS)) comerciais e de Seleneto de Cadmio (CdSe) sintetizados na Universidade
Tecnoldgica Federal do Parand, como camadas ativas dos dispositivos. A partir do dispositivo
base, com camada ativa dos nanocristais comerciais, foram realizados estudos sobre a
introducdo de camadas transportadoras e bloqueadoras de portadores de carga, usando
polimeros conjugados. As melhorias nos dispositivos foram determinadas a partir de medidas
de eletroluminescéncia e célculo das coordenadas CIE. Foi também realizado um estudo sobre
a influéncia de uma fina camada de Fluoreto de Litio, depositada antes da evaporacdo dos
contatos metalicos, utilizada na injecdo de elétrons no dispositivo. A arquitetura que
apresentou os melhores resultados de funcionamento, ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al,
foi utilizada para confeccdo de dispositivos, agora com camada ativa de pontos quanticos
sintetizados. Os dispositivos funcionaram, com baixa intensidade de sinal decorrente da baixa
concentracdo e superficie ndo passivada destes nanocristais, mostrando o potencial da
arquitetura utilizada e da estrutura do Laboratério de Optica e Optoeletrénica da Universidade
Estadual de Londrina para confeccao de dispositivos.

Palavras-chave: QD-OLEDs. Dipositivos hibridos. Pontos quanticos. Camadas
transportadoras. Camadas blogueadoras.



CORDEIRO, Neusmar Junior Artico. Confection of Hybrid Light Emitting Devices with
Quantum Dots Active Layer. 2016. 100 f. Master Thesis (Physics Postgraduate Programme)
— Universidade Estadual de Londrina.

ABSTRACT

In this study were produced sets of quantum dots-organic light-emitting diodes using
comercial Cadmium Selenide with Zin Sulphate shell (CdSe(ZnS)) and synthesized, at the
Federal Technological University of Parana, Cadmium Selenide (CdSe) quantum dots as
active layer. From that base device, with comercial quantum dots as active layer, studies were
performed about the introduction of charge carriers transporting and charge carriers blocking
layers, using conjugated polymers. The improvements in the devices are accessed using
electroluminescence measurements and calculation of CIE coordinates. It was also conducted
a study about the influence of a Lithium Fluoride thin layer, deposited before the evaporation
of the metal contacts, employed in the injecting electrons into the device. The architecture that
presented the best operating results, ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al, was used to
confection devices with synthesized quantum dots as active layer. The devices worked, with
low signal intensity due to the low concentration and non-passivated surface of the
nanocrystals, showing the potential of applied architecture and the structure of Optical and
Optoelectronics Laboratory of the State University of Londrina to making devices.

Keywords: QD-OLEDs. Hybrid devices. Quantum dots. Transport layers. Blocking
layers.
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1 - INTRODUCAO

Durante os Ultimos anos, grandes avancos foram obtidos em pesquisas e
desenvolvimento de dispositivos baseados em materiais organicos, fazendo desta tecnologia
seja a principal concorrente dos dispositivos inorganicos convencionais.

Estes materiais organicos possuem um vasto potencial de aplicacdo, podendo ser
utilizados em diodos emissores de luz, células fotovoltaicas, transistores de filmes finos, etc.
O interesse das comunidades cientifica e industrial na utilizacdo destes materiais é justificada
por caracteristicas como: facil processabilidade, utilizacdo de técnicas de deposicdo de baixo
custo, possibilidade recobrimento de grandes areas, deposicdo sobre uma grande variedade de
substratos (incluindo substratos flexiveis), dentre outras que os diferem dos materiais
inorganicos.

Dentre estes dispositivos organicos, o diodo organico emissor de luz (OLED, do inglés
Organic Light Emitting Diode) € um dos que apresentam maiores avangos recentes,
aproximando-se cada vez mais da tecnologia de diodos inorganicos, gragas a sintese de novos
materiais e a utilizacdo de novas estruturas, que resultam em dispositivos mais eficientes e
com melhores condi¢bes de funcionamento, possibilitando a aplicacdo tanto na iluminagéo
quanto na producdo de displays.

Juntamente com a evolugdo dos dispositivos organicos nestes Gltimos anos, a ciéncia
dos nanomateriais apresenta avancos rapidos, onde a utilizacdo de pontos quanticos coloidais,
nanocristais zero-dimensionais, em dispositivos eletro-dpticos ganha cada vez mais
popularidade. Pontos quéanticos sdo particulas inorganicas, com dimensdes em escala
nanomeétrica, que apresentam efeitos de confinamento, gerando a formacdo de niveis de
energia discretos. Esta condi¢do faz com que suas emissfes sejam bem definidas, com forte
dependéncia com o tamanho destes nanocristais.

O controle das caracteristicas opto-eletrébnicas por meio de mudancgas estruturais
(como seu tamanho) e a alta eficiéncia dos pontos quanticos, fazem com que estes
nanocristais sejam materiais de interesse na construcdo de dispositivos emissores de luz,
conhecidos como diodos emissores de luz com pontos quanticos (QD-LEDs, do inglés
Quantum Dots Light Emitting Diodes), que, assim como os OLEDs, podem ser aplicados
tanto na iluminacdo quanto na criacdo de displays regulares e flexiveis. Um exemplo de
aplicagdo destas estruturas, que ja € realidade, € o televisor com displays de pontos quéanticos

(© SUHD Samsung), no qual a empresa afirma que esta tecnologia é capaz de expressar 1
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bilhdo de tons de cores, uma variagdo até 64 vezes maior de cores que o0s televisores
convencionais.

Mesmo com este display comercial, estes dispositivos eletroluminescentes a base de
pontos quéanticos sdo amplamente estudados na tentativa de producgéo de dispositivos ainda
mais eficientes, através de mudancas estruturais nos nanocristais, cComo nos processos de
funcionalizacdo com moléculas organicas ou recobrimento com semicondutores (estrutura
ndcleo(casca)) para resolver os problemas de efeitos de superficie, além da utilizacdo de
novas estruturas, como a confeccéo de dispositivos hibridos orgéanico/inorganico.

Estes dispositivos hibridos, conhecidos como diodos hibridos emissores de luz
(HLEDs, do inglés Hybrid Light Emitting Diodes) ou ainda diodos organicos emissores de luz
com pontos quanticos (QD-OLEDs, do inglés Quantum Dots Light Emitting Diodes), sdo a
combinagdo dos materiais organicos e pontos quanticos, e suas tecnologias (OLEDs e QD-
LEDs), na confecgdo de dispositivos emissores de luz. A emisséo definida e ajustavel dos
pontos quénticos, juntamente com a versatilidade e caracteristicas de transporte, bloqueio e
injecdo de portadores de carga dos materiais organicos, possibilita a confecgédo de dispositivos
com altas eficiéncias, controle de formacédo do éxciton e pureza de cor de emisséo.

Varios trabalhos séo dedicados ao estudo destas estruturas hibridas, buscando
arquiteturas com pontos quanticos de diferentes materiais e estruturas, além de misturas
envolvendo estas estruturas e materiais organicos, com diferentes propriedades, resultando em
dispositivos cada vez mais eficientes e duraveis.

Neste trabalho utilizou-se a estrutura (equipamentos e metodos) de confeccdo de
OLEDs do Laboratério de Optica e Optoeletronica (LOO) da Universidade Estadual de
Londrina para producdo de um dispositivo hibrido orgéanico/inorganico emissor de luz, onde
foram utilizados pontos quéanticos como camada ativa do dispositivo, materiais organicos
como camadas transportadoras e bloqueadoras de portadores de carga. Para o
desenvolvimento do trabalho, foram utilizados pontos quanticos de CdSe(ZnS), comerciais, e
CdSe, sintetizados na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Foram selecionados,
levando em conta seus niveis de energia e caracteristicas de blogueio e transporte de
portadores, os materiais organicos TFB, PFN-DOF e BCP, dentre os disponiveis no
laboratdrio, para utilizacdo na estrutura do dispositivo.

No capitulo 2 é apresentada a fundamentag&o tedrica dos pontos mais importantes para
o desenvolvimento do trabalho, como: fisica dos nanocristais, pontos quéanticos, dispositivos
organicos emissores de luz, materiais injetores e transportadores de portadores de carga,

dispositivos hibridos, dentre outros.
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No capitulo 3 é realizado um breve levantamento bibliografico sobre os materiais
utilizados, discutindo e referenciando suas aplicagfes na estrutura dos dispositivos.

No capitulo 4 sdo descritas as técnicas utilizadas para caracterizagdo dos materiais
utilizados e confecgcdo dos dispositivos, que vdo desde a preparacdo dos substratos até a
deposigéo das camadas utilizadas em cada estrutura estudada.

No capitulo 5 sdo apresentados os resultados obtidos na caracterizacdo dos pontos
quanticos utilizados e dos dispositivos confeccionados, com diferentes estruturas, onde séo
discutidos os resultados, apontando a melhor estrutura dentre as confeccionadas. Neste
capitulo também é realizada uma discussao geral, oferecendo um resumo dos resultados.

No capitulo 6 €é realizado uma recapitulacdo dos principais resultados e apresentadas
as conclusdes obtidas neste trabalho.

No capitulo 7 sdo apresentadas as referenciais utilizadas para a escrita e elaboracéo do

trabalho.
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2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sera apresentada a fundamentacdo tedrica utilizada para producéo desta
dissertacdo, onde busca-se discutir as principais caracteristicas do material utilizado para o
desenvolvimento do trabalho e dos dispositivos confeccionados utilizando o mesmo. Para
isso, sera realizada, primeiramente, uma breve discussdo sobre pontos quénticos coloidais,
onde serdo expostas suas principais caracteristicas, seguido de uma abordagem sobre
dispositivos organicos emissores de luz, sendo discutido suas configuracdes, funcionamento e

materiais envolvidos em sua confeccao.

2.1 — TEORIA DOS SEMICONDUTORES

Pode-se dividir os materiais, de maneira geral, de acordo com suas propriedades
elétricas, em trés classes distintas: condutores, semicondutores e isolantes. Para o caso de
condutores e semicondutores, a corrente é transportada através do material, sendo que, na
maioria dos casos, a condutividade elétrica dos condutores € muito maior que a dos materiais
semicondutores. Uma distingdo importante entre estas duas classes de materiais ocorre por
meio da dependéncia da condutividade com a temperatura, onde, para materiais condutores,
tem-se a diminuicdo da condutividade elétrica com o aumento da temperatura, e para oS
materiais semicondutores tém-se 0 aumento da condutividade com o aumento da temperatura.
A (ltima classe, dos isolantes, abrange materiais que ndo conduzem eletricidade,
apresentando valores baixos de condutividade. Na Tab. 1 sdo apresentados os intervalos de
valores, aproximados, utilizados para caracterizar os materiais quanto as suas propriedades

elétricas.

Tabela 1 — Condutividade de materiais condutores, semicondutores e isolantes (KITTEL, 1986).

Material Condutividade Dependéncia da Condutividade com a
(S/m) Temperatura
Condutor 108 - 108 Diminui
Semicondutor 107 -10° Aumenta
Isolante 1016 - 10 Aumenta

Para o desenvolvimento deste trabalho, uma maior énfase serd dada a classe de

materiais semicondutores. As primeiras observagdes desta classe de materiais foram feitas
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pelo fisico alemdo Karl Ferdinand Braun em 1874, com estudos sobre a propriedade de
conducdo polarizada de corrente em alguns sulfetos metalicos, como sulfeto de chumbo e
sulfeto de ferro (BRAUN, 1874). Atualmente, os materiais semicondutores sdo de grande
interesse de pesquisadores devido as suas propriedades mecanicas, elétricas e Opticas, sendo
de grande importancia tecnoldgica, aplicados na producgdo de dispositivos eletrénicos, como
transistores, células fotovoltaicas, sensores, etc.

Um atomo isolado, que possui um elétron Gnico, tem seus niveis de energia discretos e
quantizados. Considerando um sistema de dois atomos, cada um possuindo apenas um
elétron, dispostos de forma que a separacdo entre eles € muito maior que o raio de cada um,
pode-se afirmar que ndo ha interacdo entre estes atomos, e entdo, 0s niveis de energia serdo
duplamente degenerados, havendo dois elétrons, ou ainda duas func¢des de onda distintas, com
niveis de energia idénticos. Ao aproximar estes atomos, neste mesmo sistema, havera um
ponto onde, a partir dele, a interacdo entre os &tomos nao sera desprezivel, e as funcdes de
onda que ocupam 0s niveis de energia irdo se sobrepor. O modelo proposto por Feynmann
(FEYNMAN, 1964) descreve o acoplamento das funcBes de onda dos elétrons de cada atomo,
originando dois estados diferentes, para cada nivel de energia antes duplamente degenerado,
correspondentes as funcdes de onda simetrica (nivel menos energético) e antissimétrica (nivel
mais energético).

Pode-se estender o raciocinio para um sistema de n a&tomos que interagem entre si,
onde surgirdo n niveis de energia diferentes para cada nivel discreto dos n atomos do sistema.

Para um material semicondutor, um cristal com uma grande quantidade de atomos (da
ordem de 1022 4tomos), os varios niveis de energia que surgirdo, provenientes da interagdo do
grande nimero de atomos do cristal, resultardo em faixas, ou bandas, continuas de energia de
estados possiveis.

Utiliza-se entdo o modelo de bandas de energia para descricdo de materiais cristalinos,
através da definicdo da banda de valéncia e da banda de conducdo, separadas por uma regido
de energia “proibida” (band gap). Para promover um elétron da banda de conducdo para
banda de valéncia, € necessaria uma quantidade minima de energia, denominada gap de
energia. Pode-se também utilizar o tamanho do gap de energia, juntamente com o
preenchimento das bandas de conducdo e valéncia, para classificar os materiais solidos, de
acordo com suas propriedades elétricas, em condutor, semicondutor e isolante, como
mostrado na Fig.1.

Os condutores possuem uma sobreposicdo das bandas de valéncia e condugéo, fazendo

com que sempre hajam estados disponiveis para conducdo. Os materiais pertencentes a classe
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dos isolantes apresentam uma banda de valéncia cheia e uma banda de conducgédo vazia,
separadas por um alto gap de energia, e, dessa forma, 0s materiais semicondutores s&o
considerados “isolantes” na temperatura de zero absoluto (zero Kelvin). A diferenca entre
materiais semicondutores e materiais isolantes € o valor do gap de energia que separa as
bandas de valéncia em conducdo, sendo o gap dos semicondutores bem menor que os valores

apresentados pelos materiais isolantes.

\ Isolante %emicondutor \ Condutor
Banda de condugdo

© ®© Banda de conducgéo ®©

2 S a 2 2

[0} o g [0} [0}

{ = Q (= (=4

L (= % L L

= I% . Banda de conduc&o
e,
[}
c o
w o
Banda de valéncia Banda de valéncia Banda de valéncia

Figura 1 — Representacdo da configuracdo de bandas para um isolante, um semicondutor e um metal.

Quando ha a promocao de um elétron da banda de valéncia para banda de condugéo, o
portador de carga negativa deixa uma vacancia na banda de valéncia, denominada buraco, que
pode deslocar-se pelo material, pois essas vacancias podem ser ocupadas por outros elétrons
da banda de valéncia, surgindo entdo novos buracos. Sabe-se que a condutividade de um
material € influenciada pelo nUmero de portadores livres existentes, e, dessa forma, tanto a
presenca de elétrons na banda de conducgdo, quanto a de buracos na banda de valéncia, irdo

influenciar na conducao elétrica do material.

2.2 — FisICA DOS NANOCRISTAIS

Materiais que possuem dimensdes da ordem do comprimento de onda de “de Broglie”
sofrem confinamento de seus portadores de carga (elétrons e/ou buracos), apresentando
propriedades fisicas e quimicas diferentes de seu estado solido estendido (material bulk). A
dimensdo dos sistemas se refere aos graus de liberdade espaciais dos portadores no material.
Em um material bulk, por exemplo, os portadores de carga podem se movimentar livremente
nas trés direcBes, portanto, trata-se de um material 3D. Para o caso de materiais 2D
(portadores confinados em uma direcdo espacial) e 1D (portadores confinados em duas

direcdes espaciais), temos, respectivamente, os chamados pogos quénticos e fios quanticos.
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O caso mais interessante ocorre com 0s nanocristais, onde ha o confinamento dos
portadores de carga nas trés direcOes espaciais, restringindo o grau de liberdade para zero,
sendo, entdo, este um material 0D, denominado ponto quantico.

O confinamento dos portadores é realizado por meio da criacdo de uma barreira de
potencial no material, utilizando, por exemplo, uma heteroestrutura (SAMUELSON, 2003). A
restricdo dos graus de liberdade dos portadores é responsdvel pelas alteragGes nas
caracteristicas quimicas e fisicas destes materiais, e seu efeito nos niveis de energia serdo

discutidos na proxima secao.

2.2.1 — Confinamento Quantico

Sabe-se que em materiais compostos por um grande nimero de atomos, 0s niveis de
energia sdo expressos como um continuo de energia, conhecidos como bandas de energia, que
surgem devido a interacdo entre 0s varios atomos do material, como visto na secdo 2.1.
Quando uma estrutura cristalina tem seu tamanho reduzido para escalas nanométricas, o
movimento dos portadores se torna restrito, na dire¢cdo de confinamento. O confinamento,
gerado por esta restricdo espacial, causa um ganho de energia do portador confinado, na
direcdo do confinamento, fazendo com que os estados permitidos deste portador sofram
pequenos deslocamentos entre si (discretizacdo dos niveis de energia), aumentando a energia
de gap (blue-shift). Quanto menor o tamanho do material (maior confinamento dos
portadores), maior sera o deslocamento entre 0s niveis de energia, ocasionado uma maior
discretizacdo dos niveis de energia.

A principal propriedade que deve ser estudada, quando se trata do confinamento
quantico, € o nimero de estados disponiveis para o preenchimento de elétrons, tanto na banda
de conducdo quanto na banda de valéncia, por unidade de energia e volume. Esta propriedade
é chamada de densidade de estados.

Antes de calcular a densidade de estados, é importante conhecer o nimero de estados
disponiveis, que pode ser calculado em funcéo do vetor de onda N (k), considerando o cristal
no espaco reciproco como uma esfera de raio k. Dessa maneira, nimero de estados

disponiveis é escrito, como mostraa Eq. (1).
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N (k) = 2*1*(4ﬂk3/3)
8 (7/L)°

(1)

Na Eg. 1 tem-se o volume total da esfera divido pelo volume unitério (z/L)3, dado
pela solugdo da equacdo de Schroedinger, sendo L o comprimento da aresta da célula unitéaria
e k o vetor de onda, dado por k = (ky, ky, k;) (ASHCROFT e MERMIN, 1976). Os fatores
multiplicativos 2 e 1/8 surgem devido, respectivamente, ao principio da exclusdo de Pauli,
que diz que cada estado pode ser ocupado por duas particulas ferminicas, e ao primeiro
octeto da esfera no espaco reciproco, equivalente aos valores positivos de k.

Utilizando k = +2m*E/h obtido através da relacdo de dispersdo (ASHCROFT e
MERMIN, 1976), onde m* é a massa efetiva dos portadores no cristal, £ é a energia do

sistema e A é a constante de Plank divida por 2, reescreve-se a Eq. (1) como:

L® (2mE )"
N(k)=— , (2)
(k) 37[2( h* j
derivando a Eq. (2) em relacdo a energia E, obtem-se:
3 %
dN (k) _ LZ(Z_T) % (3)
dE 27\ h

Para a obtencdo da densidade de estados, basta apenas dividir a Eq. (3) pelo volume

total do cristal (V = L?), de forma que se obtém:

%
D(E):271r2 [;—Tj 2, (4)

O calculo foi realizado sem levar em conta qualquer tipo de confinamento, portanto, a
Eqg. (4) descreve a densidade de estados de um material 3D, ou bulk. Para o calculo de
sistemas confinados, segue-se 0s mesmos passos realizados no calculo da densidade de
energia para o material bulk, alterando apenas o volume unitario e o volume do cristal.
Para o caso de confinamento em uma direcdo, ou seja, um material 2D (poco quantico), o
nimero de estados disponiveis sera a area total wk? dividida pela area unitéria (7z/L)?. Para
um sistema com confinamento em duas diregdes espaciais, assim, um material 1D (fio

quéantico), o numero de estados € calculado pelo comprimento do fio dividido pelo
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comprimento unitério. Utilizando o mesmo raciocinio realizado para o caso do material bulk,
obtém-se a densidade de estados para pogos quanticos e fios quanticos, dadas,
respectivamente, pelas Eq. (5) e Eq. (6) (ASHCROFT e MERMIN, 1976), onde, para 0 caso

do material 2D, a densidade de energia depende da funcdo u(E, —E,), conhecida como

funcéo do tipo degrau.

DzD(E)=%ZZu(En—Eo) (5)

%
1 2m
DlD(E):Zﬂhzzn:(En—on ) (6)

Em um cristal zero dimensional, tem-se que o confinamento ocorre nas trés direcdes
espaciais, fazendo com que o portador, teoricamente, ndo tenha movimento algum. Para este
caso, e estrutura resultante € considerada como um estado quantico, sendo ocupada por dois
elétrons. Para descricdo da densidade de estados deste sistema, apresentada na Eq. (7), usa-se
uma somatoria de funcdes do tipo delta de Dirac, sendo cada termo da somatoria referente a

uma energia.

DOD(E):ZZé‘(En_EO)' (4)

Para o caso real da descricdo destes materiais zero dimensionais, conhecidos como
pontos quanticos, substitui-se a funcdo delta por uma funcgdo tipo gaussiana, indicando uma
distribuicdo (dispersdo) de tamanhos de nanocristais, 0 que influencia diretamente em seus

niveis de energia, como sera discutido em uma préxima secéo.
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Bulk Pogo Quintico Fio Quantico Ponto Quantico

c)- m-C)% Qz
> ]
k

Figura 2 — Estruturas quanticas, valores acessiveis de k e graficos de densidade de estados para estruturas a)
bulk, b) pocos quénticos, ¢) fios quanticos e d) pontos quénticos, adaptado de (HOOGLAND, 2008).

Na Fig. 2 sdo apresentados os graficos de densidade de estado, os estados acessiveis
noO espaco reciproco e as estruturas quanticas correspondentes a cada densidade de estado para
0 caso de materiais bulk, pogos quanticos, fios quanticos e pontos quanticos.

Os efeitos obtidos a partir dos processos de confinamento quanticos sdo 0s
responsaveis por tornar estas estruturas resultantes interessantes, tanto para pesquisa basica
quanto para aplicacGes em dispositivos.

Para 0 desenvolvimento deste trabalho sera dada uma maior atencdo aos materiais
zero-dimensionais, 0s pontos quéanticos. Nestes nanocristais, uma das caracteristicas mais
interessantes € a possibilidade de ajuste dos niveis de energia, a partir dos processos de

confinamento, através da varia¢do do tamanho (raio) da nanoestrutura.

2.2.2 — Regimes de Confinamento Quantico em Nanocristais

O primeiro modelo de confinamento quéantico tridimensional surgiu em 1982 (EFROS
e EFROS, 1982), e foi realizado considerando um sistema de bandas parabolicas com massas
efetivas para seus portadores (elétrons (e) e buracos (h)), seguindo uma simetria esférica para
um ponto quantico de raio R, a partir da aproximacdo de funcdo envelope, descrita pelo

Hamiltoniano:
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n’ n’ e
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e

sendo os dois primeiros termos referentes a energia cinética do elétron e do buraco, onde 7 é

a constante de Planck dividida por 2z, m, e m, séo, respectivamente, as massas do elétron e
do buraco, VZ e v?2 sdo os Laplacianos das coordenadas espaciais do elétron e buraco,

respectivamente. O terceiro e quarto termos da Eq. 5 descrevem o potencial agindo sobre o
elétron e o buraco, respectivamente, e o Ultimo termo representa a interacdo coulombiana
entre o elétron e o buraco, onde e é a carga do elétrons, & € a constante dielétrica

caracteristica do material e F, e I, sdo as coordenadas espaciais do elétron e buraco,

respectivamente.

Alguns anos depois (BRUS, 1984), foi publicado um trabalho que relacionava, de
forma aproximada, o tamanho do ponto quantico com sua energia de gap, utilizando algumas
informacGes estruturais do proprio material, como as massas do elétron e do buraco e sua
energia de gap no estado bulk. Esta relacdo utiliza propriedades do material no estado bulk,
efeitos de confinamento em pontos quéanticos e a atracdo coulombiana entre o par elétron-
buraco, para mostrar que pequenas mudancgas no tamanho dos pontos quanticos acarretam em
mudancas significativas nos comprimentos de onda absorvidos/emitidos. O estudo foi feito
levando em consideracéo a dependéncia dos efeitos de confinamento quéntico (o< 1/R?) e da
interacdo de Coulomb entre o elétron e o buraco (< 1/R) com o tamanho (raio R) do
nanocristal.

Utilizando estes dois importantes trabalhos, pode-se listar trés casos de confinamento
quantico, através da comparacdo do raio de Bohr do éxciton (ag.,.) N0 material bulk com o
raio do nanocristal:

1 Confinamento forte: quando R < ageyc, 0COrre o confinamento de elétrons e buracos;

2 Confinamento intermediario: quando R = ag.,., 0corre o confinamento apenas dos
elétrons;

3 Confinamento fraco: quando R > ag,,., 0corre o confinamento do éxciton;

Para o caso do confinamento forte, os efeitos de confinamento de portadores sédo
predominantes aos efeitos da interacdo de Coulomb, portanto, o termo com dependéncia 1/R
na Eq. (5) pode ser desprezado. Para este caso de confinamento praticamente ndo ha a
formacédo de éxcitons, e as bandas de conducéo e valéncia sdo escritas como um conjunto de

niveis de energia discretos.
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Para o caso de confinamento intermediario a interacdo entre o elétron e o buraco ja ndo
pode ser desprezada. O confinamento eletrénico ocorre da mesma forma que no caso do
confinamento forte, porém, para o caso intermediario, o buraco ndo sofrera confinamento.
Trabalhos publicados na década de 90 (EFROS e EFROS, 1982; BRUS, 1984) tratam deste
caso supondo que a massa do buraco é mais pesada que a massa do elétron, sendo a energia
cinética do portador de carga positiva menor. Em seu trabalho publicado em 1984, Brus
calculou a energia da primeira transicdo em pontos quénticos, em regime de confinamento

intermediéario, dada pela Eg. (6).

2_2 2
Econf = Eg +h 72.2 1* +i* _1a8e_, (6)
2R* {m, m, &R

onde E; ¢ a energia do gap do material bulk, E,, € a energia do estado menos energético,

m; € my, S80, respectivamente, as massas efetivas do elétron e do buraco, dadas em unidades
da massa de repouso do elétron mo, e € a carga elementar do elétron, ¢ é a constante dielétrica
caracteristica do material e R € o raio do nanocristal. A energia do estado menos energeético é
obtida pelo ajuste do espectro de absorcdo do material, referente ao pico de absorcédo
localizado em maior comprimento de onda, e as outras variaveis sdo caracteristicas do
material de interesse.

No regime de confinamento fraco, os efeitos da interacdo coulombiana predominam
frente aos efeitos de confinamento dos portadores, sendo o movimento dos portadores
dominados pela interacdo de Coulomb, e, portanto, 0s niveis dos portadores sdo 0s mesmo do
material bulk. Com o confinamento do éxciton, para este caso de confinamento fraco, surgem
niveis discretos de energia abaixo da banda de conducdo, inexistentes nos outros regimes de
confinamento devido a alta energia cinética dos portadores, que impedem a formacdo de um

estado ligado entre elétron e buraco.

Confinamento Confinamento Confinamento
Forte Intermediario Fraco Bulk

gap
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Figura 3 — Representacdo dos diagramas de niveis para diferentes regimes de confinamento. Sendo E,,, a
energia de gap para cada caso de confinamento. Modificada de (NETO, 1992).

E apresentado na Fig. 3 uma representacdo dos diagramas de niveis para o0s trés
regimes de confinamento apresentados nesta se¢do. Nota-se que a diminui¢do do tamanho do
material (confinamento), acompanhado pela discretizacdo dos niveis de energia, leva a um
aumento da energia de gap (blue shift). Dessa forma, materiais que possuem confinamento
nas trés direcOes espaciais, 0S pontos quanticos, apresentam espectros de energia com alta
dependéncia com o tamanho destes nanocristais.

Na Tab. 2, sdo apresentados os valores do raio de Bohr de alguns materiais, utilizados

na confeccdo de nanoestruturas.

Tabela 2 — Valores do raio de Bohr de materiais utilizados em nanoestruturas (GRAHN, 1999).

Materiais Raio de Bohr (nm)
Cdse 6,1
CdS 3,1
ZnS 1,7

2.3 —PONTOS QUANTICOS

A historia destes materiais semicondutores zero-dimensionais tem seu inicio no
periodo greco-romano, na utilizacdo de materiais naturais, como PbO, Ca(OH); e agua, para
producdo de cosmeticos para tingimento de cabelos, que resultava na formacgdo de
nanocristais de PbS nos fios de cabelo durante a pigmentacdo (WALTER et al., 2006). J& na
década de 30, foi feita a primeira publicacdo de um trabalho envolvendo pontos quéanticos,
onde foi realizada a mudanca de cor em vidros com a insercdo de semicondutores de seleneto
de cadmio (CdSe) e sulfeto de cddmio (CdS) (ROOKSBY, 1932). Porém, apenas no inicio da
década de 80, um trabalho demonstrava, através de um modelo tedrico e resultados
experimentais, que as mudancas de cor nos vidros eram causadas por efeitos de confinamento
nos nanocristais semicondutores (EKIMOV e ONUSHCHENKO, 1981). Um grande avango
foi feito, durante a década de 80, para compreensao destes materiais, apos as publicacdes dos
trabalhos de Brus (BRUS, 1984, 1986), contribuindo para o desenvolvimento de pesquisas e
aplicagdes de pontos quanticos semicondutores. Quase uma década ap0ds as publicacBes de
Brus, um grande salto foi realizado na area da nanotecnologia com a sintese de pontos

quanticos coloidais (MURRAY et al., 1993), apresentando melhorias nas propriedades 6pticas
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e elétricas destes materiais, além de facil escolha de tamanho dos nanocristais sintetizados,
implicando na selecdo das regides de absorcdo e emissdo destes materiais.

Nos ultimos anos, diferentes métodos de producdo e inimeras aplica¢fes para pontos
quanticos tém surgido na comunidade cientifica. Estes materiais, compostos por algumas
centenas a algumas centenas de milhares de &tomos (KLIMOV, 2003), tém chamado atencédo
de pesquisadores devido a suas caracteristicas Opticas, resultantes do confinamento
tridimensional de seus portadores.

Pontos quénticos sdo, em sua maioria, nanocristais inorganicos com tamanho menor,
ou igual, ao raio de Bohr do semicondutor bulk. Sdo compostos por ions dos atomos de
diferentes grupos da tabela periédica, sendo os mais comuns: Il1-V (GaAs), 1-VII (CuCl,
CuBr) e 11-VI1 (CdSe, CdS).

Diferentes métodos de confeccdo de pontos quénticos foram desenvolvidos desde a
descoberta destes materiais, como producédo de filmes finos (PACIFICI et al., 2007),
implantacdo idnica com tratamento térmico em matrizes transparentes (ISHIZUMI et al.,
2005), crescimento em sistema vitreo (NETO, 2013), solucdes coloidais (GUYOT-
SIONNEST, 2008), dentre outros. Estes procedimentos estdo sempre em processo de
modificacéo e aperfeicoamento, com o objetivo de se alcancar técnicas cada vez mais simples
e que resultem num maior controle das propriedades de interesse dos pontos quanticos.

Pontos quanticos, também conhecidos como “adtomos artificiais” devido a seus niveis
discretos de energia, podem ser aplicados de varias formas, em diferentes areas, como em
biologia/biotecnologia, como marcadores bioldgicos (LI et al., 2016) e em diagnosticos por
imageamento (BERA et al., 2016), na producdo de dispositivos, como na confecgdo de células
solares (HA, 2016; WANG et al., 2016) e diodos emissores de luz (MASHFORD et al., 2013;
LIN et al., 2016), e até na confeccdo de lasers (GUYOT-SIONNEST, 2008).

Todas estas aplicagdes sdo possiveis gracas as suas propriedades Opticas, como larga
banda de absor¢do, ou espectro definido de emissdo. Porém, a caracteristica que mais chama
atencdo em pontos quanticos, é o controle destas propriedades dpticas a partir do controle do

tamanho do nanocristal.
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Figura 4 — Valores da energia de gap de varios materiais semicondutores em funcdo do tamanho do ponto
quantico, onde: o é o gap do material bulk,A é o gap dos pontos quanticos com raio de 10 nm eV é o gap de
pontos quanticos com o raio de 3 nm. As linhas tracejadas delimitam a regido de comunicacéo optica (NETO,

2013).

Na Fig. 4 é mostrada a variacdo da energia de gap com a mudanca do tamanho de
pontos quanticos, de 3 a 10 nm, de alguns materiais semicondutores, e comparado com a
energia de gap do respectivo material bulk. E possivel observar a disponibilidade de
nanocristais com emissdes desde o infravermelho até a regido do visivel, além de trabalhos
publicados recentemente sobre pontos quanticos com emissfes na regido do ultravioleta
(YANG et al., 2001; TANG et al., 2012).

O confinamento dos portadores em materiais nanocristalinos tornam as caracteristicas
fisicas (Opticas e eletrénicas) muito dependentes de propriedades estruturais destes materiais,
como tamanho, forma, composicdo, defeitos, impurezas e cristalinidade da particula
(MURRAY et al., 1993; BURDA et al., 2005). Dessa forma, as energias relativas aos
processos de absorcdo e emissdo tornam-se controlaveis através da escolha dos parametros

utilizados na sintese dos nanocristais, podendo ser escolhidas conforme as aplicacdes
almejadas.
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Figura 5 — Abaixo, cores da emissdo de pontos quanticos de CdSe com variacdo do tamanho, sucessivamente
maiores da esquerda para direita (13,5 nm a 24,0 nm). Acima, espectros de emissao de fluorescéncia dos pontos
quéanticos mostrados abaixo (YONG et al., 2012).

A Fig. 5 mostra a relagdo entre o aumento do diametro do nanocristal e 0 comprimento
de onda de sua emissdo, sendo que a diminuicdo do tamanho da particula leva a uma emissao
mais energética (menores comprimentos de onda).

Outra caracteristica interessante destes materiais é a elevada eficiéncia quantica de
fluorescéncia, causado pela modificacdo das densidades de estados eletrdnicos, proveniente
dos processos de confinamento dos portadores (BURDA et al., 2005).

Pode-se utilizar o modelo da “particula na caixa” para compreensdo da elevada
eficiéncia quantica apresentada por estes nanocristais. Para um ponto quantico, tem-se o par
elétron-buraco altamente localizado, devido ao confinamento quéntico, fazendo com que o
momento dos portadores ndo seja bem definido, apesar da energia a ser. Dessa forma, pode-se
descrever os estados de energia de um ponto quantico como a sobreposicdo dos estados do
momento do material bulk (MURRAY et al., 1993), fazendo com que transicdes, que antes
ocorriam em energias levemente diferentes, sejam concentradas numa transicdo mais intensa.

A escala nanométrica destes materiais faz com que grande parte dos a&tomos que o
compde se encontrem na superficie, influenciando propriedades dpticas e elétricas destes
nanocristais (MURRAY et al., 1993; KUCUR, et al., 2005). Essa elevada taxa da razédo
superficie/volume, acentua implicacdes causadas por defeitos de superficie, levando ao
surgimento de niveis de energia na energia de gap do material. Estes defeitos podem

aprisionar portadores de carga e éxcitons, fazendo com que as propriedades Opticas e elétricas
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dos nanocristais sejam alteradas. Para o controle e/ou extincdo destes defeitos de superficie,

existem métodos de passivacao da superficie, que serdo discutidos na proxima sec¢éo.

2.3.1 — Efeito de Tratamento da Superficie em Pontos Quanticos

Os defeitos de superficie presentes em pontos quanticos, existentes devido as ligacdes
pendentes nos atomos que compdem a superficie do material, podem funcionar como
armadilhas, aprisionando portadores de carga, diminuindo a recombinacdo radiativa e,
consequentemente, reduzindo o rendimento quanticos destes materiais. Uma forma de se
manter as caracteristicas dpticas e eletrdnicas destes materiais € por meio da passivacdo da
superficie, onde, através de uma superficie passivada, todas as ligagcdes estardo saturadas, e 0s
estados proximos as bordas do material se mantém confinados.

A passivacdo da superficie pode ser realizada atraves da utilizagdo de moléculas
organicas, que séo adsorvidas pela superficie do material, funcionando como recobrimento de
ligantes organicos (DABBOUSI et al., 1994; WANG et al., 2006).

A escolha da molécula organica utilizada pode conceder propriedades especificas para
0s nanocristais passivados, alterando a quimica na superficie destes materiais e fornecendo
melhorias de suas propriedades fisico-quimicas, de acordo com a natureza do ligante. Um
exemplo desta mudanca é a utilizacdo do oOxido de tri-n-octylphosphine (TOPO) e
trioctylphosphine (TOP) como agentes de estabilizagdo na sintese de pontos quanticos
coloidais, fazendo com que os nanocristais sintetizados sejam soltveis em solventes apolares.
Outro exemplo € em aplicacbes biologicas, onde passivaces com DNA (KORTAN et al.,
1990) sédo utilizadas, gerando sistemas ndo-toxicos e estaveis. Ha ainda funcionalizacbes com
moléculas conhecidas como di-funcionais, como as do grupo tiol, que tem como propdsito
mudar a solubilidade dos nanocristais funcionalizados (GERION et al., 2001) e melhorar o
transporte de cargas em dispositivos confeccionados com estes materiais (HINES e KAMAT,
2013; SHEN et al., 2015).

Porém, a utilizacdo de moléculas organicas para passivacdo da superficie destes
nanocristais ndo oferecem completo isolamento dos defeitos presentes na superficie, ou entao
protecdo suficiente do ambiente que os circunda. Um método mais eficiente de protecdo de
pontos quanticos € o recobrimento destas nanoestruturas com um material semicondutor
inorganico secundario, crescido epitaxialmente em torno do ndcleo do nanocristal, dando

origem a uma estrutura conhecida como nucleo(casca).
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Pontos quanticos com estrutura do tipo nucleo(casca) (do inglés core-shell) sdo
formados por uma estrutura de dois materiais semicondutores inorganicos distintos, sendo
que um deles constitui o nucleo, recoberto por uma camada do segundo material, que forma a
casca. A utilizacdo de semicondutores inorganicos para passivacdo da superficie leva ao
aumento, de até dez vezes, do rendimento quéntico do nanocristal, além de garantir uma
maior estabilidade, contra foto-oxidacéo e ages do meio (GRABOLLE et al., 2008).

Para este tipo de passivacao, pode-se utilizar mais de dois semicondutores diferentes,
formando uma estrutura com nucleo e uma ou mais cascas (MIYAUCHI et al., 2002). No
crescimento epitaxial destes materiais, os parametros de rede do nicleo e da casca, ou das
cascas para estruturas de mais de duas camadas, devem ter até 12% de diferenca para uma
melhor passivacdo, minimizando o surgimento de defeitos de superficie e tensdes (CHEN et
al., 2003; MICHALET et al., 2005).

Alem do pardmetro de rede, outras caracteristicas que devem ser levadas em conta na
escolha dos materiais para producdo da estrutura nucleo(casca) sdo a energia de gap e a
posicao relativa dos niveis eletrénicos dos materiais. Os diferentes arranjos possiveis, com a

mudanca destes dois parametros, resultara em diferentes fungdes para a casca utilizada.

Tipo | Tipo Il
,  Tipol Reverso Tipo Il Reverso

Energia

Figura 6 — Representacdo dos tipos de alinhamento dos niveis de energia dos materiais em nanocristais do tipo
nucleo(casca) (REISS et al., 2009).

Classifica-se as estruturas nacleo(casca), quanto ao alinhamento dos niveis e a
diferenca das energias de gap, em quatro tipos. O tipo | é caracterizado como estruturas onde
a energia de gap do material que compde a casca € maior que a energia de gap do material
componente do nucleo, e 0s niveis de energia do nicleo se encontram na regido da energia de
gap da casca. Neste tipo, os portadores estdo “presos” nos niveis do nucleo, devido a
“blindagem” realizada pelos niveis de energia da casca. Encontra-se ainda um subtipo
conhecido como tipo | reverso, onde, como o nome indica, temos uma estrutura reversa,

sendo a energia de gap do nicleo maior que a energia de gap da casca.



34

Os tipos Il e 1l reverso sdo caracterizados como estruturas onde os niveis de energia do
ndcleo ndo se encontram totalmente na regido de energia de gap da casca, onde 0s niveis de
energia da casca podem estar “deslocados” para maiores (tipo II) ou menores (tipo II reverso)
energias, como visto na Fig. 6.

Na Fig. 7 s&o ilustrados quatro exemplos de nanocristais do tipo core-shell, cada um

com uma das estruturas discutidas anteriormente.

a) b)
CdSe
) o
c) d)
D [T n

Figura 7 — Representacdo dos pontos quénticos e suas estruturas no diagrama de niveis, onde tem-se: a)
CdSe(zZnS) estrutura tipo |, b) CdSe(ZnSe) estrutura tipo | inverso, ¢) CdTe(CdSe) estrutura tipo 11 e d)
CdSe(znTe) estrutura tipo Il inverso (VASUDEVAN et al., 2015).

Para este trabalho, a estrutura que se mostra mais favoravel na aplicacdo proposta € o
tipo I, onde a casca é utilizada para melhorar as propriedades Opticas do nanocristal,
aumentando sua eficiéncia e estabilidade (REISS et al., 2009).

Apesar da passivacdo com semicondutores inorganicos apresentar melhorias
significativas, trabalhos mostram que passivacdes incompletas sdo casos frequentes,
resultando em nanocristais com caracteristicas ndo desejadas, como baixo rendimento
quantico (NAZZAL et al., 2004), pontos quanticos ndo fluorescentes (NAZZAL et al., 2004),
foto-oxidacdo das camadas (NIRMAL et al., 1996) e flutuacdo da intensidade devido a efeitos

de superficie (NOZIK et al., 2010), efeito similar ao caso de nanocristais ndo-passivados.

2.4 — D1sPOSITIVOS ORGANICOS EMISSORES DE Luz — OLEDs

O interesse por materiais organicos eletroluminescentes teve inicio na década de 60,

apos o primeiro trabalho publicado sobre o fendmeno em cristais de antraceno (POPE et al.,

1963). Na década seguinte, tentou-se estudar a eletroluminescéncia em filmes finos de
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materiais organicos, inicialmente produzidos por deposicdo a vapor. Porém, ndo obtiveram
sucesso, devido a dificuldade de injecdo de portadores nestes materiais organicos.

Apenas em 1983, uma publicagdo demonstrou o fendmeno de eletroluminescéncia em
um filme fino de material organico (PARTRIDGE, 1983), utilizando um catodo de alta fungéo
trabalho, cuja estrutura foi patenteada oito anos antes. A partir desta publicagéo, a estrutura
dos OLED:s ja estava proxima daquela dos dispositivos modernos, onde 0s maiores avangos
na area foram relacionados aos materiais aplicados e técnicas utilizadas para confeccdo destes
diodos.

Apesar da produgdo de OLEDs modernos, com valores de eficiéncia quantica externa
superiores a 30% (REINEKE et al., 2009; LIN et al., 2016), estes dispositivos organicos ainda
ndo se equiparam aos eficientes diodos inorganicos. Ainda assim, oferecem grandes vantagens
frente aos dispositivos inorganicos, como confeccdo de dispositivos mais leves e finos, com
cores mais definidas, contraste superior, com possiblidade de deposicbes em substratos
flexiveis, aléem da facilidade do controle de caracteristicas Opticas e eletrénicas, através de
mudancas estruturais nos materiais organicos utilizados, e baixo custo de producéo. Estas
vantagens ofertadas fizeram com que a tecnologia OLED fosse cada vez mais explorada,
como meio de substituicdo dos dispositivos inorganicos convencionais.

Neste capitulo sera realizada uma breve introducdo sobre diodos organicos emissores
de luz (OLEDs, do inglés Organic Light Emitting Diodes), onde serdo discutidos sua

estrutura, seu funcionamento e os materiais componentes destes dispositivos.

2.4.1 — Configuracédo e Funcionamento

Os OLEDs, com funcionamento parecido com o dos diodos emissores de luz
compostos por materiais inorganicos (LEDs, do inglés Light Emitting Diodes), podem
apresentar diferentes configuracGes, ou arquiteturas, que irdo influenciar em suas
caracteristicas dpticas e elétricas. Os processos de fabricacdo, as possiveis arquiteturas e o

funcionamento destes dispositivos serdo discutidos nessa secao.

2.4.1.1 — Confeccado e Arquitetura dos Dispositivos

A confeccdo dos OLEDs é realizada através da deposicdo sequencial de camadas de

filmes finos. A deposicdo destes filmes pode ser feita através de diferentes técnicas, como
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evaporacdo térmica, spin-coating, Langmuir-Bloget, etc, escolhendo-se aquela mais indicada
para 0 material que sera depositado.

As camadas depositadas devem ser dispostas entre dois eletrodos de inje¢do (catodo e
anodo), para que seja aplicada a diferenca de potencial, essencial para o funcionamento do
dispositivo. E importante que ao menos um desses eletrodos seja semitransparente, para que a
luz, proveniente do funcionamento do OLED, possa sair da estrutura do dispositivo sem
interferéncia.

Na arquitetura do dispositivo pode-se variar o nimero de camadas, a espessura de cada
camada e os materiais utilizados, onde cada pardmetro variado levar4d a mudangas nas
caracteristicas Opticas e elétricas do material.

Quanto ao numero de camadas, leva-se em conta o numero de filmes finos de
materiais organicos depositados entre os eletrodos, onde o cdtodo e o &nodo ndo sédo
considerados como camadas. Dessa forma, a estrutura mais basica que pode ser
confeccionada € wuma arquitetura monocamada, composta apenas pelo material
eletroluminescente, ou camada ativa, e os eletrodos de injecdo, cuja arquitetura pode ser
representada como anodo/camada ativa/catodo. Os dispositivos que possuem esta arquitetura
apresentam, geralmente, baixa eficiéncia quéntica de emissdo, devido as caracteristicas do
proprio material, como disparidade entre a mobilidade de transporte de portadores (elétrons e
buracos), presente na maioria dos materiais organicos, ou devido a estrutura escolhida
(monocamada), como a grande diferenca de energia entre as bandas dos eletrodos de injecéo e
a camada ativa.

O material eletroluminescente, componente da camada ativa, deve ser um material
organico, podendo ser um polimero semicondutor, classificando o dispositivo como um
PLED (Polymer LEDs), ou ainda uma molécula de baixo peso molecular, sendo o dispositivo
classificado como um SMOLED (Small Molecule Organic LED). Ainda ha a possiblidade do
uso de blendas poliméricas e copolimeros como camada ativa, na tentativa de produzir
dispositivos mais eficientes.

A diferenca de mobilidade do transporte de portadores no material componente da
camada ativa faz com que elétrons e buracos percorram o material com velocidades
diferentes, onde um dos portadores se aproximara mais do eletrodo oposto, gerando a
dissociacdo do éxciton sem emisséo radiativa.

Em arquiteturas monocamadas ¢ comum o “descasamento” entre as bandas de energia
do material eletroluminescente e os eletrodos de injecdo, onde a distancia entre estes niveis

estara relacionada com qudo dificil sera a transferéncia de portadores de um material para
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outro. De forma geral, quanto maior a diferenca de energia entre os niveis dos eletrodos e do
material (fungdo trabalho e LUMO, para o catodo, e funcéo trabalho e HOMO, para 0 &nodo),
maior sera a barreira de potencial que o portador deverd vencer, e entdo, menor a
probabilidade da transferéncia.

Para uma melhor visualizacdo das diferencas dos niveis de energia dos materiais
presentes na arquitetura do dispositivo, usa-se o diagrama de niveis, que apresenta os valores
das fungdes trabalho dos eletrodos e do HOMO e LUMO dos demais materiais organicos.
Além disso, o diagrama de niveis ainda pode fornecer os valores da afinidade eletronica (EA,
do inglés Electronic Affinity), dada como a diferenca entre o LUMO e o nivel do véacuo (0 eV)
e que descreve a tendéncia do material em aceitar elétrons, e do potencial de ionizagdo (IP, do
inglés lonization Potencial), diferenca entre 0 HOMO e o nivel do vacuo que representa a
energia necessaria para remocéo de um elétron do material. A representacdo da estrutura, e 0
diagrama de niveis, de um dispositivo monocamada, utilizando um substrato de vidro
recoberto com oxido de estanho dopado com indio (ITO) como &nodo, sdo apresentadas na
Fig. 8.

Nivel de Vacuo
0eV 'y o® A
- L
36
5 Q2
(4] > <m 28
= @ S5®
(@) N~ L=
S <
) ;
=
Catodo l L
Camada Ativa \
Anodo Camada
Vidro Ativa

Figura 8 — Representacdo esquematica da estrutura, a esquerda, e do diagrama de niveis de energia, a direita, de
um OLED com estrutura monocamada, utilizando um vidro revestido com ITO como anodo.

As caracteristicas, do material e da arquitetura, que levam a baixas eficiéncias em
dispositivos monocamadas podem ser superadas com a confeccdo de dispositivos
multicamadas (duas, trés ou mais), conceito introduzido na década de 80 (HAYASHI et al.,
1986; TANG et al., 1987) na tentativa de melhoria do funcionamento dos OLEDs
confeccionados na época.

Em dispositivos multicamadas sdo utilizados materiais organicos com propriedades de
injecdo, transporte e bloqueio de portadores, equilibrando a disparidade da mobilidade de

elétrons e buracos e aumentando as chances de recombinagdo destes portadores na camada
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ativa (longe dos eletrodos). A escolha destas camadas “extras” ¢ feita levando em conta, além
das caracteristicas de injecdo, transporte e/ou bloqueio, o valor de seus niveis de energia,
HOMO e LUMO, para que funcionem como degraus intermediarios entre os eletrodos e a
camada ativa, diminuindo a barreira de potencial que deve ser ultrapassada pelos portadores,
aumentando entdo a probabilidade de transferéncia. Um diagrama de niveis é mostrado na
Fig. 9 para ilustrar inser¢do de camadas “extras” no dispositivo, onde, neste exemplo, sdo
adicionadas duas camadas transportadoras de portadores, e a arquitetura € escrita como
ITO/TB/CA/TE/catodo, sendo TB e TE as camadas transportadoras de buracos e elétrons,

respectivamente.
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Figura 9 — Diagrama de niveis de um dispositivo multicamadas, contendo camadas transportadoras de
portadores, e utilizando um vidro revestido com ITO como anodo.

Uma discussdo mais detalhada sobre a classificagdo dos materiais adicionados, como
materiais injetores, transportadores ou bloqueadores de portadores, sera feita nas secdes

seguintes.

2.4.1.2 — Funcionamento

O funcionamento do OLED, ou seja, a emissdo de luz em um OLED, ocorre através da
excitacdo elétrica do dispositivo, ou mais especificamente, da camada ativa (material
eletroluminescente). A excitacdo elétrica é realizada através da injecdo de portadores, elétrons
e buracos, feita pelos eletrodos, catodo e anodo, respectivamente, por meio de uma diferenca
de potencial (tensdo de polarizacdo) aplicada.

Para um melhor entendimento do funcionamento destes dispositivos, considera-se um

dispositivo com a estrutura monocamada, de arquitetura ITO/PPV/AI, onde, tem-se o ITO
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como anodo, o polimero eletroluminescente Poly(p-phenylene vinylene) (PPV) como camada

ativa e 0 aluminio como catodo. O diagrama de niveis desta arquitetura € mostrado na Fig. 10.
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Figura 10 — Diagrama de niveis de um dispositivo multicamadas, com arquitetura ITO/PPV/AL.

Para o exemplo utilizado, apresentado na Fig. 10, observa-se que para a injecdo de
buracos, feita pelo ITO (anodo), e de elétrons, feita pelo aluminio (catodo), ha degraus de
injecdo, ou seja, potenciais de energia que vao contra ao movimento natural dos portadores,
de 0,4 eV e 1,6 eV, respectivamente. Para que os portadores sejam injetados na camada ativa,
é necessaria a aplicacdo de uma diferenca de potencial entre os eletrodos, suficiente para que
o0s degraus de injecdo sejam ultrapassados.

Com a aplicacao da diferenca de potencial, atraves dos eletrodos injetores, ocorre uma
inclinacao dos niveis de energia dos materiais componentes do dispositivo, segundo a relacao:

1du

E_ ]
e dx

(7)

onde E é o campo elétrico aplicado (induzido pela diferenca de potencial), e € a carga
- . au | . : : :
elétrica do elétron e o ¢ a variacdo espacial da energia potencial, para 0 caso
X

unidimensional. Através da Eg. 7, percebe-se que a variacdo (inclinacdo) dos niveis de
energia serd proporcional ao aumento do campo elétrico aplicado, onde, pela relacdo
diretamente proporcional, havera o aumento do nivel de energia no sentido do campo elétrico.
Na Fig. 11 é representado no diagrama de niveis, para o dispositivo com estrutura
ITO/PPV/AI utilizado como exemplo anteriormente, a inclinacdo gerada pela aplicagdo da

diferenca de potencial.
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E interessante notar, observando o exemplo apresentado na Fig. 11, que os valores da
funcdo trabalho dos eletrodos (®), os valores de afinidade eletrénica (EA) e potencial de
ionizacdo (IP), aléem dos degraus de energia entre os materiais (AE), ndo se alteram com a
inclinacdo dos niveis. Para que isso ocorra, ha a inclinagdo do nivel do vacuo, também

proporcional ao campo elétrico aplicado.
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Figura 11 — Diagrama de niveis de um dispositivo multicamadas, com arquitetura ITO/PPV/AI, com a inclinacdo
dos niveis de energia ap0ds a aplicagdo do campo elétrico.

Esta inclinacdo serd responsavel pela definicdo da direcdo de movimento dos
portadores, sendo conhecida como tensao de polarizacdo. Apesar de serem escolhidos a&nodo e
catodo especificos, a injecdo de portadores pode ser feita de forma reversa, usando o ITO
como catodo e o aluminio como anodo. As barreiras de injecdo serdo muito mais altas do que
no caso convencional, levando a tensdes de funcionamento mais altas, baixa eficiéncia e até
ao ndo funcionamento do dispositivo.

Com o campo elétrico aplicado, e a inclinacdo dos niveis de energia, 0s portadores sao
injetados através dos eletrodos (buracos pelo anodo, elétrons pelo catodo) para dentro da
estrutura do dispositivo. A injecdo pode ocorrer através de dois processos: o primeiro, onde o
portador tunela a barreira de injecdo, atravessando o nivel de energia, inclinado devido a
aplicacdo do campo elétrico, até a regido onde a energia do nivel € igual ou menor que a do
eletrodo de origem. Este processo é conhecido como tunelamento Fowler-Nordheim
(HEEGER et al., 1994; SCOTT, 2003).
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Figura 12 — Representacédo no diagrama de niveis dos processos de injecdo de carga por: a) tunelamento Fowler-
Nordhein e b) injecdo térmica.

No segundo processo possivel, conhecido como injecdo termibnica, a altura da
barreira de injecdo sofre uma diminuicdo, devido a forca Coulombiana da carga imagem
gerada proxima da superficie metélica, e os portadores possuem energia térmica suficiente
para saltar através da barreira (SCOTT, 2003). Representacdes dos processos de injecdo séo
apresentados na Fig. 12.a e Fig. 12.b, para os processos de tunelamento Fowler-Nordhein e
injecdo termibnica, respectivamente.

Apos a injecdo dos portadores, realizada pelos eletrodos de injecéo, elétrons e buracos
sdo transportados através do dispositivo até se encontrarem na mesma regido (zona de
recombinacéo), localizada, em dispositivos ideais, na camada emissora, onde irdo dar origem
ao éxciton (estado ligado) e entdo se recombinarao.

Para dispositivos monocamadas, como o utilizado para o exemplo nas Fig. 10 e Fig.
11, portadores sdo injetados diretamente na camada de material eletroluminescente, ou
camada ativa, onde deverdo se recombinar. Como discutido anteriormente, dispositivos
monocamadas geralmente apresentam baixa eficiéncia, devido a problemas do material e/ou
da estrutura, que podem ser resolvidos com a adi¢do de outras camadas, com propriedades
especificas de injecdo, transporte e/ou bloqueio de portadores.

Para o caso de dispositivos multicamadas, os portadores podem ndo ser injetados
diretamente na camada ativa, e sim nas camadas adicionais citadas, sendo entdo necessario
que elétrons e buracos sejam transportados até a camada eletroluminescente, onde deverdo se
recombinar. Este transporte acontece através de uma série de saltos dos portadores entre as
moléculas pertencentes aos materiais que compdem estas camadas, cujo processo € conhecido
como hopping (SCOTT, 2003).

Os elétrons serdo transportados através dos orbitais desocupados de mais baixa energia
(LUMO), enquanto o transporte dos buracos sera realizado através dos orbitais ocupados de

maior energia (HOMO). A eficiéncia deste transporte dependera dos materiais escolhidos para
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estrutura do dispositivo, onde esta escolha também afetard a eficiéncia de emissdo, a tenséo de
funcionamento e demais caracteristicas importantes do OLED. Na préxima segdo sera
discutida a classificacdo geral dos materiais adicionais, explicando o papel que cada um
desempenha na estrutura do dispositivo, conforme suas propriedades especificas.

2.4.2 — Materiais

Como citado na secdo anterior, a eficiéncia de OLEDs com estrutura monocamada é,
na maior parte das vezes, baixa, devido a problemas no material eletroluminescente e/ou na
prépria arquitetura do dispositivo. Usa-se materiais adicionais, com propriedades especificas,
na tentativa de diminuir/acabar com o problema da baixa eficiéncia.

Estes materiais possuem finalidade de injecéo, transporte e/ou bloqueio de portadores
de carga, sendo escolhidos pela funcdo de interesse e levando em conta a posicdo de seus
niveis de energia, de forma a diminuir os degraus de injecdo de portadores na estrutura do
dispositivo.

Nesta secdo serdo discutidas, brevemente, as funcionalidades destes materiais

adicionais, focando nos materiais utilizados no decorrer deste trabalho.

2.4.2.1 — Materiais Injetores de Portadores Carga

InjecBes eficientes de portadores estdo relacionadas as melhorias na eficiéncia dos
dispositivos, bem como a menores valores da tensdo de funcionamento dos OLEDs. E
importante também que ambos portadores, elétrons e buracos, sejam injetados de forma
equilibrada. Caso contrario, se houver uma injecdo desequilibrada de um dos portadores,
havera o excesso da corrente do portador com maior fluxo de injecdo, aumentando a chance
de processos ndo radiativos, devido a interacdo dos éxcitons com o0s portadores em excesso,
consequentemente diminuindo a eficiéncia do dispositivo.

Para uma injecdo mais eficiente de portadores é importante que haja um contato
ohmico (barreira de injegdo “inexistente”) entre a camada injetora, seja o eletrodo ou o
eletrodo/material injetor, e a camada organica. Na maioria dos casos, os eletrodos utilizados
nas arquiteturas dos dispositivos possuem valores de funcdo trabalho que levam a altas
barreiras de injecdo, indo na direcdo contraria do contato dhmico. Para minimizar esta
barreira, na tentativa de maximizar a inje¢do de ambos portadores, usa-se camadas injetoras

de elétrons e buracos.
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As camadas injetoras tém como principal fungdo facilitar a injecdo de portadores de
carga, além de estabilizarem o fluxo de portadores através da estrutura dos dispositivos. Elas
sdo depositadas proximas aos eletrodos, e a injecdo dos portadores é feita para camadas
transportadores ou diretamente para camada ativa, dependendo da estrutura escolhida para o
dispositivo.

Para injecdo de elétrons, sdo utilizados no papel de catodo metais com baixas fungdes
trabalho, como por exemplo: Ca, Ba, Li, Mg, etc, ou entdo, devido a alta reatividade destes
metais, ligas metalicas, como: Mg:Ag e LiF:Al (TANG e VANSLYKE, 1987). Porém, pode-
se utilizar camadas injetoras de elétrons juntamente com estes catodos, formando catodos
bicamada como Ca/Al ou LiF/Al, sendo este Gltimo o mais utilizado devido sua melhor
estabilidade frente aos outros injetores de elétrons (HUNG et al., 1997; JABBOUR et al.,
1997).

O catodo bicamada LiF/Al € representando no diagrama de niveis com apenas um
nivel de energia, com fungdo trabalho menor que o catodo simples de Al. A causa deste efeito
ainda ndo é um consenso na comunidade cientifica, existindo alguns mecanismos propostos
para explica-lo, como dipolos interfaciais (MORI et al., 1998), reducéo da funcéo trabalho do
Al na presenca de moléculas de agua (SCHLAF et al., 1998), dissociacdo de LiF na
coexisténcia de LiF e Al (HUNG et al., 2002), entre outros.

Para o anodo, escolhe-se um material com alta funcdo trabalho, para que o
alinhamento com o0 HOMO do material organico, componente da estrutura do dispositivo, nao
leve a um alto degrau de injecdo. Como um dos eletrodos deve ser transparente, para que a
eletroluminescéncia do dispositivo possa sair da estrutura do mesmo, usa-se geralmente um
oxido condutor transparente como anodo, sendo o ITO, um semicondutor do tipo-n de baixa
resistividade, o mais comum em dispositivos, possuindo condutividade, transparéncia e alta
funcédo trabalho (KIM et al., 1999). Novamente, pode-se utilizar uma outra camada, injetora
de buracos, para que o processo de injecdo seja facilitado, onde é comum o uso de complexos
metélicos ou materiais organicos, como o PEDOT:PSS, material bastante presente nas
estruturas de dispositivos.

A deposicdo de filmes finos de ITO tende a formar superficies rugosas, atrapalhando a
aderéncia das camadas adjacentes a ele e diminuindo consideravelmente a condutividade do
material (TIMOSHEVSKII et al., 2008). Portanto, o material injetor de buracos utilizado,
deve também compensar a rugosidade da superficie do anodo, para evitar a redugdo da

condutividade causada por irregularidades do anodo.
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2.4.2.2 — Materiais Transportadores de Portadores de Carga

Uma injecdo eficiente e balanceada de elétrons e buracos ainda ndo garante
dispositivos eficientes, com baixas tensdes de funcionamento. E necesséario que a zona de
recombinacdo dos portadores seja no interior da camada ativa, evitando a dissociagdo de
éxcitons que ocorre proximos aos eletrodos injetores.

Além de uma injecdo eficiente de portadores, é necessario que o transporte, de elétrons
e buracos, seja realizado de forma a compensar a desigualdade de mobilidade destes
portadores na camada ativa, onde, em grande parte dos materiais organicos, a mobilidade de
buracos € uma ou duas ordens de grandeza maior que a mobilidade de elétrons. Este
balanceamento no transporte de portadores é feito com a utilizacdo de camadas
transportadoras de elétrons e camadas transportadoras de buracos.

Estas camadas transportadoras sdo compostas por materiais que apresentam boa
condutividade elétrica e, consequentemente, boa mobilidade para o portador correspondente
(SHINAR, 2004). Sdo compostas por materiais organicos, depositados adjacentes a camada
ativa.

A escolha do material utilizado como transportador de elétrons ou buracos deve ser
feita, além de levar em conta a mobilidade do portador no material, atentando aos seus niveis
de energia, HOMO e LUMO. A insercdo dessas camadas na estrutura do dispositivo, deve ser
feita de modo a diminuir os degraus de injecdo dos portadores, e para isso, deve-se utilizar
materiais com niveis de energia intermediarios, entre a funcdo trabalho dos eletrodos injetores
e 0 HOMO e LUMO da camada ativa.

Em estruturas com diferencas altas no transporte de elétrons e buracos, a
recombinacdo dos portadores acontecera na camada transportadora de elétrons, devido a alta
mobilidade de buracos em materiais organicos, diminuindo a eficiéncia do dispositivo
(SHINAR, 2004).

Em estruturas onde a camada transportadora de buracos possui um LUMO muito alto,
e a camada transportadora de elétrons possui um HOMO muito baixo, ambos em relacdo a
camada ativa, estas camadas transportadoras também funcionam como bloqueadoras de
portadores, bloqueador de elétrons para o caso do transportador de buracos, e bloqueador de
buracos para o caso do material transportador de elétrons. Isso acontece devido aos niveis de

energia funcionarem como barreiras de potencial para o portador, pois, quanto mais alta a
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barreira, menor a probabilidade de o portador atravessd-la, fazendo com que elétrons e
buracos sejam “presos” na camada ativa do dispositivo. Isso contribui para a eficiéncia do
OLED, uma vez que portadores “presos” terdo uma maior chance de se recombinarem na
camada ativa.

E importante notar que o uso de uma camada transportadora de elétrons nio gera a
necessidade da insercdo de uma camada transportadora de buracos, valido também para o
caso contrario, e 0 mesmo para o caso das camadas injetoras. A necessidade de cada camada
deve ser estudada individualmente, sempre levando em conta a melhoria do dispositivo,

através de parametros experimentais, como sua eficiéncia e tensdo de funcionamento.

2.5 -DIspPosITIVOS ORGANICOS/INORGANICOS EMISSORES DE Luz - HLEDs

Mesmo com todo o investimento, e avangos alcancados, em tecnologias OLEDs, estes
dispositivos organicos ainda ndo conseguem obter valores de eficiéncia tdo altos quanto os
produzidos com materiais inorganicos. Ainda assim, cada vez mais esta tecnologia de
dispositivos organicos vem substituindo sua antecessora, baseada em materiais inorganicos,
tanto no mercado de iluminacédo, quanto na aplicacao de displays.

Atualmente, pesquisas estdo focadas em utilizar as vantagens dos OLEDs, como baixo
custo de confeccdo, possibilidade de deposicdo em substratos flexiveis, recobrimento de
grandes areas, dentro outras, juntamente com as altas eficiéncia e estabilidade dos materiais
inorganicos. Isso € possivel através da confeccdo de dispositivos organicos/inorganicos
emissores de luz, ou entdo HLEDs (Hybrid LEDs), onde utiliza-se uma camada ativa de
material inorganico, que possui alta eficiéncia, em uma estrutura composta por materiais
organicos, adicionando ao dispositivo camadas de transporte e injecdo de portadores.

Estes HLEDs ainda apresentam valores de eficiéncia menores que os dispositivos
organicos, com valores de eficiéncia quantica externa proximos de 20% para os dispositivos
mais eficientes (DAI et al., 2014; MANDERS et al., 2016), porém as pesquisas focadas nestas
estruturas hibridas apresentam avancos rapidos, ja a classificando como uma nova alternativa

na aplicacdo em iluminacao e displays.

2.5.1 — Dispositivos Emissores de Luz com Pontos Quénticos — QD-OLEDs
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Uma das estruturas possiveis, e mais utilizadas, na confeccdo de HLEDs ¢ a utilizacdo
de pontos quanticos como camada ativa dos dispositivos. Neste caso, a estrutura final é
conhecida como QD-OLEDs (Quantum Dots OLEDs).

As caracteristicas de altas eficiéncias de emisséo, boa estabilidade, emissdes definidas,
controle da emissdo pelos tamanhos dos nanocristais e possiblidade do processamento em
solucdo, fazem dos pontos quanticos uma 6tima adi¢cdo a estrutura dos dispositivos organicos.

Com o0 avango na sintese de pontos quanticos coloidais, o controle de seu tamanho
possibilita, consequentemente, o controle da regido espectral de emissdo destes nanocristais.
Juntamente com a emissdo bem definida, caracteristica de pontos quéanticos, 0s QD-OLEDs
podem ser produzidos de acordo com a regido espectral de eletroluminescéncia desejada,
permitindo ainda a combinacdo de pontos quéanticos de diferentes tamanhos, na tentativa de
obtencdo de QD-OLED de emissdo branca (ANIKEEVA et al.,, 2007; STOUWDAM e
JANSSEN, 2008).

Utiliza-se ainda métodos de funcionalizagdo com moléculas bifuncionais (e.g.
agrupamento tiol ou amina) e recobrimento com semicondutores inorganicos, para confeccédo
de pontos quanticos funcionalizados e estruturas nucleo(casca), respectivamente, para
aplicacdo em dispositivos QD-OLEDs. Estes dispositivos com pontos quanticos “melhorados”
mantém as caracteristicas usuais de sua camada ativa de nanocristais, porém, apresentam
melhorias em seu funcionamento (HINES e KAMAT, 2013; SHEN et al., 2015).

Estes dispositivos hibridos com pontos quénticos apresentam vantagens, como baixa
tensdo de funcionamento, flexibilidade (substrato flexivel), altas eficiéncias e facil fabricacéo
(1-8).

Ja ha a utilizacdo de QD-OLEDs para displays comerciais, porém, ainda em menor
escala que a tecnologia OLED. Isso ocorre devido a eficiéncia de dispositivos hibridos ainda
ndo ser tdo superior a dos similares organicos; porém, esforcos vém sendo feitos por
pesquisadores para mudar esta realidade, visando as possiveis melhorias que ainda podem ser
realizadas nestes dispositivos com pontos quanticos.

A alta eficiéncia de emissdo destes materiais € melhor explorada em dispositivos com
arquitetura multicamada, onde serdo utilizados materiais organicos para injecdo e transporte
de portadores, de forma a criar um fluxo estavel e balanceado de elétrons e buracos na camada
ativa, maximizando os processos de recombinacdo. Estes materiais organicos utilizados nas
estruturas dos QD-OLEDs séo os mesmos aplicados nas estruturas convencionais de OLEDs,
e, portanto, suas caracteristicas, funcoes e efeitos sdo 0os mesmos previamente discutidos na

secdo 2.4.2.
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A mudanca da estrutura de QD-OLEDs, através das camadas de injegdo e transporte
de portadores, para 0 aumento da eficiéncia, € um dos focos de trabalhos atuais nesta area, e
progressos vém sendo feitos, tornando estes dispositivos grandes candidatos a substituicdo
e/ou competicéo da tecnologia OLED.
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3—-MATERIAIS UTILIZADOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados na elaboracdo deste trabalho,

sendo separados em materiais inorganicos e materiais organicos.

3.1 — MATERIAIS INORGANICOS

3.1.1 — Pontos Quanticos

Foram utilizados pontos quanticos de Seleneto de Cadmio (Sulfeto de Zinco)
(CdSe(ZnS)) com estrutura nacleo(casca) do tipo I, adquiridos da empresa Sigma Aldrich e
produzidos pela empresa Ocean Nanotech. A empresa responsavel pela distribuicdo apresenta
0 mesmo, como especificamente produzido para exercer o papel de material emissor em
aplicacOes optoeletronicas, apresentado baixos niveis de materiais organicos e/ou impurezas.
O produto foi adquirido no estado sdlido (p0), podendo, segundo a empresa distribuidora, ser

dispersado na maioria dos solventes organicos apolares.

Figura 13 — Representacao estrutural dos pontos quéanticos de CdSe(ZnS) nicleo(casca).

No site da empresa responsavel pela producdo dos nanocristais, tem-se 0 acesso a uma
prévia dos espectros de absorcdo e emissdo do material, apresentados na Fig. 14. Em contato
com o suporte de especificacdo de produtos da empresa Ocean Nanotech, foi informado que o
raio médio nominal dos pontos quanticos é de 2,5 nm.

Pelos espectros disponibilizados pela empresa, observa-se que o conjunto de pontos
quanticos tem maxima luminescéncia na regido do espectro visivel, em aproximadamente 540
nm, enquanto o espectro de absorcdo apresenta um pico também na regido do visivel,
aproximadamente em 530 nm, e uma banda larga de absor¢do na regido do UV. Nao ha

informacGes sobre em quais condigdes foram realizadas as medidas em questéo.
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Figura 14 — Espectros de absorcao e fotoluminescéncia dos pontos quanticos de CdSe(ZnS) (Fonte: Ocean
Nanotech. LLc).

Na segunda parte do trabalho, foram utilizados pontos quanticos de Seleneto de
Cadmio (CdsSe), apenas o nucleo, sintetizados na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
— Campus Londrina. Maiores os detalhes sobre a rota de sintese podem ser obtidos em
(ROCHA, 2016).

Figura 15 — Representacéo estrutural dos pontos quanticos de CdSe nucleo.

Estes pontos quanticos ndo foram submetidos a tratamentos de superficie (processos
de passivacdo) durante ou apds o processo de sintese. Portanto, espera-se a ocorréncia de
fendmenos ligados aos defeitos de superficie presentes.

Para este trabalho, foram escolhidos nanocristais com dois diferentes tempos de
crescimentos durante a sintese, ou seja, pontos quéanticos de dois tamanhos distintos. A
escolha dos tamanhos foi feita de forma que os niveis de energia dos nanocristais de CdSe,
que possuem dependéncia com o raio destes pontos quanticos, ndo fossem muito diferentes
dos niveis de energia do nicleo dos pontos quanticos de CdSe(ZnS) comerciais utilizados
neste trabalho.
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Apo6s a sintese, os nanocristais de CdSe foram mantidos em solucdo, dispersos em
tolueno.
3.1.2-LiF

O fluoreto de litio (férmula quimica LiF) é um sal inorgéanico i6nico, conhecido por
sua eficiente transmissdo de radiacdo ultravioleta e pelas aplicacbes em dosimetria de
materiais termoluminescentes (MOSCOVITCH e HOROWITZ, 2007; LIN et al., 2008).
Trabalhos relacionados a confeccdo de dispositivos, mostram que a deposicdo de uma camada
do material, que possui fungdo trabalho ® proxima a 2,9 eV (HUNG et al., 1997), antes da
deposicdo dos contatos do dispositivo, apresentam melhorias quando comparados aos
dispositivos sem LiF (JABBOUR, et al., 1997; HUNG et al., 2001; LIN et al., 2008). Ainda
ndo existe um consenso, nos trabalhos cientificos que tratam o assunto, sobre 0 motivo desta
melhoria, e possiveis causas sdo citadas no capitulo 2.4.2.1, onde tratamos sobre materiais
injetores de cargas.

Para a aplicacdo neste trabalho, o material foi adquirido da empresa Sigma-Aldrich, e

sua deposicao foi realizada pela técnica de evaporacédo térmica.
3.2—MATERIAIS ORGANICOS
3.2.1 - PEDOT:PSS

O PEDOT:PSS é o material resultante da interacdo dos polimeros PEDOT e PSS,
estruturas apresentadas na Fig. 16. O material possui, como caracteristicas mais exploradas
em suas aplicacOes, alta viscosidade, boa condutividade, solubilidade em agua, transparéncia
(em deposicoes de camadas finas) e alta estabilidade em atmosfera ndo controlada (SAINT-
AUBIN, 2014).
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Figura 16 — Estruturas dos polimeros PSS (superior) e PEDOT (inferior). As linhas pontilhadas representam a
interacdo que resulta no material PEDOT:PSS.

Material comumente utilizado na estrutura de dispositivos OLEDs, OPVs e OFETSs
(RIPPA et al., 2015; ROTH et al., 2015; SANYOTO et al., 2016) como transportador de
buracos. O PEDOT:PSS é comumente tratado como metal sintético (XU et al., 2009; COOK
et al., 2014) com funcéo trabalho @ variando entre 5,0 e 5,2 (XU et al., 2009; YANG et al.,
2013)

O PEDOT:PSS utilizado neste trabalho foi adquirido ja em solugdo aquosa, da
empresa Sigma-Aldrich.

3.22-TFB

Material pertencente a familia de fluorenos, o Poly[(9,9-dioctylfluoreny-2,7-diyl)-co-
(4,4 ’-(N-(4-sec-butylphenyl)diphenylamine)] (TFB), cuja estrutura é apresentada na Fig. 17, €
um copolimero composto de Poly(9,9-dioctylfluoreny-2,7-diyl) (PFO) e diphenylamine.

H-.C CH:

YOO+ O

H.C CH:

Figura 17 — Estrutura do polimero TFB.

O polimero TFB, que apresenta valores de HOMO préximos a 5,3 eV e LUMO entre
1,9 e 2,3 eV (CHOULIS et al., 2005, 2006; CHAO et al., 2011), pode ser utilizado como
camada transportadora de buracos, além de, devido ao seu alto LUMO, funcionar como
blogueador de elétrons nas estruturas dos dispositivos (WANG, et al., 2015; PAN et al.,
2016a, 2016b). O material utilizado neste trabalho foi adquirido da empresa Sigma-Aldrich.

3.2.3 - PFN-DOF

O material Poly[(9,9-bis(3 -(N,N-dimethylamino)propyl)-2,7-fluorene)-alt-2,7-(9,9-

dioctylfluorene)] é mais um polimero pertencente a familia dos fluorenos, sendo também um
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copolimero que apresenta em sua estrutura, mostrada na Fig. 18, o Poly(9,9-dioctylfluoreny-
2,7-diyl) (PFO).

H.C CH-

Figura 18 — Estrutura do polimero PFN-DOF.

Utilizado em estruturas de dispositivos como camada transportadora/injetora de
elétrons, o PFN-DOF apresenta, aproximadamente, niveis de HOMO e LUMO com energias
5,6 e 2,1 eV (HUANG et al., 2004; WANG et al., 2014), respectivamente. Para este trabalho,
0 material foi adquirido da empresa Lumtec.

3.24-BCP

O 2,9-dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline, ou bathocuproine (BCP), é uma
molécula de baixo peso, possuindo em sua estrutura, apresentada na Fig. 19, o composto
aromatico Phenanthroline (phen), localizado no centro da molécula, além de dois aneis

benzeno, nas posicBes quatro e sete.

Figura 19 — Estrutura do polimero BCP.

O BCP possui alto valor de gap, apresentando niveis de HOMO e LUMO de 6,1-6,5 e
2,4-3,0 eV (MATSUO et al., 2014), respectivamente, o que auxilia na escolha do material

como camada transportadora de elétrons e bloqueadora de buracos em estruturas de
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dispositivos (BALDO e O’BRIEN, 1999; USLUER et al., 2014). O BCP utilizado neste

trabalho também foi adquirido da empresa Lumtec.
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4 — TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas experimentais utilizadas neste trabalho,
para preparacgdo das solugdes e deposicdo dos filmes (secdo 4.1), os processos seguidos para
confeccdo dos dispositivos (secdo 4.2), e a as técnicas experimentais de caracterizacdo Optica

(secdo 4.3) e elétrica (se¢do 4.4) utilizadas neste trabalho.

4.1 — PREPARACAO DAS SOLUCOES E TECNICAS DE DEPOSICAO

Nesta secdo serdo descritas as preparacdes das solucdes e os procedimentos utilizados
para a deposicao de filmes finos dos materiais utilizados neste trabalho.

4.1.1 — Preparacéao das Solucdes

A solucdo de pontos quanticos de CdSe(ZnS) foi feita através da dispersdo dos
nanocristais em tolueno, com concentragdo de 4,0 mg/mL, e submetida ao banho com
ultrassom, durante dez minutos. ApoOs isso, a solucdo foi mantida na geladeira, sob
refrigeracao e protegida da luminosidade.

Os pontos quanticos de CdSe, sintetizados na Universidade Tecnologica Federal do
Parana, ja se encontravam dispersos em tolueno ap6s sua ultima etapa de sintese. Porém,
devido a sintese destes materiais ainda estar em fase inicial de estudos, ndo foi possivel obter
certeza sobre a concentracdo dos nanocristais em solucéo.

Foram preparadas duas solucdes de TFB com dois diferentes solventes (tolueno e
xileno), ambos com concentracdo de 4,0 mg/mL. Apds pesado, o material foi colocado em um
flaconete, com a quantidade de solvente necessaria para a concentracdo escolhida, e posto em
um agitador magnético, protegido da luminosidade.

Os materiais PFN-DOF e BCP foram dissolvidos em tolueno, com concentragédo de 4,0
mg/mL. Assim como 0s processos seguidos para o TFB, os materiais PFN-DOF e BCP foram
pesados e colocados em flaconetes com tolueno, com a quantidade necessaria para alcancarem
a concentracdo escolhida. Os flaconetes também foram postos no agitador magnético,

protegidos da luminosidade.
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4.1.2 — Tecnicas de Deposigao

Os procedimentos de deposicdo de filmes finos, que ndo envolvem reacdes entre
substrato-meio, podem ser divididos em trés grupos principais: i) sputtering e deposi¢do
idnica assistida; ii) deposicdo de vapor quimico e fisico; iii) crescimento de filmes em fase
liquida, onde cada grupo € aplicavel para materiais de diferentes fases e influenciam nas
propriedades dos filmes resultantes de diferentes formas. Mais detalhes sobre os grupos
citados, as técnicas pertencentes a cada grupo e as maneiras que cada uma influencia nos
filmes finos depositados podem ser encontrados no trabalho (MINASSIAN et al., 1994) sobre
0 assunto.

Nesta secdo, serdo discutidas as técnicas de deposicdo por spin coating e por
evaporacdo térmica, pertencentes, respectivamente, aos grupos dois e trés citados

anteriormente, utilizadas na confecgdo das amostras e dispositivos estudados neste trabalho.

4.1.2.1 — Técnica de Spin Coating

Pertencente ao grupo de deposicdes de filmes em fase liquida, a técnica de spin
coating consiste em aplicar a solucdo do material, com o qual se deseja confeccionar o filme
fino, em cima do substrato preso em uma base rotatéria, com um sistema que permite o
controle da velocidade de rotacdo aplicada ao substrato. O movimento de rotacdo resulta na
aplicacdo de uma aceleracdo centripeta no liquido depositado, devido ao efeito da inércia no
material, de forma que este se espalhe, uniformemente, sobre o substrato, e que 0 excesso seja
ejetado. Com o fim da rotacédo, apds o tempo escolhido, o substrato deve ser levado para uma
etapa de “descanso”, para que o solvente restante evapore, ¢ sobre apenas o filme fino
depositado. Este processo de evaporacdo do solvente por ser acelerado através de annealing,
ou tratamento térmico, onde o substrato é levado para aquecimento. Porém, a escolha da
aplicacdo de um tratamento térmico depende do material depositado, uma vez que alguns
materiais podem ter suas estruturas danificadas com a aplicacao de altas temperaturas.

Uma representacdo das etapas de deposicdo do filme fino por spin-coating é mostrada
na Fig. 20.

A escolha dos parametros envolvidos no processo, tais como velocidade e tempo de
rotacdo, influenciam nas caracteristicas do filme resultante, como a espessura, morfologia e
uniformidade (KREBS, 2009).
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Deposicao Rotagao Secagem
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Figura 20 — Representacéo das etapas de deposi¢do de filmes fino pela técnica de spin coating.

A técnica de spin coating foi utilizada para deposicdo de filmes finos de todos os
materiais em solugdo utilizados neste trabalho (CdSe(ZnS), CdSe, PEDOT-PSS, TFB, PFN-
DOF e BCP).

Para caracterizacdo Optica do CdSe(ZnS), foi depositado, em atmosfera ambiente, 40
ML da solugdo em substrato de vidro, com velocidade de rotacdo do spinner de 800 rpm
durante 60 segundos. A evaporacdo do solvente foi feita em temperatura ambiente, dentro da

capela com exaustao.
4.1.2.2 — Técnica de Evaporacdo Térmica

Na técnica de evaporacdo térmica, pertencente ao grupo de deposicdes de vapor fisico,
o material fonte, posto em um cadinho, é aquecido por uma fonte de energia (filamento)
dentro de uma camara de alto-vacuo. A temperatura do filamento é elevada para valores
proximos a temperatura de fusdo do material (o alto vacuo causa uma pequena diminuigcdo na
temperatura de fusdo do material), fazendo com que o material fonte evapore, e seu vapor seja
difundido e condensado no alvo/substrato, formando uma pequena camada de filme. Uma

representacdo da estrutura da camara de vacuo utilizada é mostrada na Fig. 21

Camara de Vacuo

Cadinho com o
material a ser
evaporado

Figura 21 — Representacdo da estrutura da cAmara de vacuo utilizada na técnica de deposicéo por evaporacdo
térmica.
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Os parametros a serem escolhidos neste processo de deposicdo séo a temperatura do
filamento (escolhida como préxima a temperatura de ebulicdo do material, como citado) e a
quantidade de material que serd evaporado, o que influenciara na espessura do filme
depositado.

Neste trabalho, a técnica de evaporagdo térmica foi utilizada para deposicdo de filmes
de LiF e dos contatos metélicos (Al) dos dispositivos confeccionados. Para um melhor
aproveitamento dos substratos utilizados na confeccdo dos dispositivos, foi utilizada uma
mascara como porta amostras para evaporacdo das camadas de LiF e dos contatos metalicos,
que delimita as areas de deposicdo dos filmes evaporados. Um desenho, juntamente com as

medidas, do porta amostras utilizado ¢é apresentado na Fig. 22.
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Figura 22 — Desenho com as medidas do porta amostras utilizado na deposicdo pela técnica de evaporacdo
térmica (RENZI, 2015).

4.2 — CONFECGAO DOS DISPOSITIVOS

Nesta secdo serdo descritos os processos de confeccdo dos dispositivos, tais como 0s
procedimentos necessarios para a preparacdo dos substratos, a deposicdo dos materiais que
fardo parte da estrutura do dispositivo e a evapora¢do dos contatos metalicos.

4.2.1 — Preparagéao dos Substratos de Vidro/ITO

Para confeccdo dos dispositivos QD-OLEDs, foram utilizados substratos de vidro/ITO

(20 Q), adquiridos da empresa Hudson Surface Technology no formato de laminas, com
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dimensdes 76 x 26 x 1,1 mm (largura x altura x espessura). A lamina de vidro/ITO comercial
deve passar por procedimentos de corrosdo, corte e limpeza antes de serem depositados 0s
materiais que fardo parte da estrutura do dispositivo.

O primeiro processo realizado € a corroséo das laminas de vidro/ITO, onde realiza-se a
remocdo de uma faixa do ITO, para que seja possivel a evaporacdo dos contatos metélicos
(catodos) do dispositivo, processo que ndao deve ser feito sobre o ITO, para evitar curtos
circuitos. A corrosdo € realizada através de uma reacdo quimica entre po de zinco e éacido
cloridrico (HCI).

Primeiramente, cobre-se, com fita de acetato de celulose, a regido de ITO que ndo seréd
corroida (aproximadamente 13 mm). Em seguida, esparrama-se uma solucdo pastosa de pé de
zinco e agua deionizada na faixa de ITO que sofrerd o ataque quimico, e espera-se,
aproximadamente, 7 minutos para a secagem da pasta. Apds a secagem, 0s substratos sao
mergulhados em um béquer com HCI, que reage com a camada de pasta de zinco formando
cloreto de zinco, que, por sua vez, reage com o ITO, formando sais de indio e estanho
soluveis em agua. Com o final do processo, as laminas sdo mergulhadas em agua deionizada,
para encerrar qualquer tipo de reacdo que ainda esteja ocorrendo, e as fitas sdo retiradas. Uma
representacdo do processo € apresentada na Fig. 23, e mais detalhes dos passos seguidos
podem ser encontrados em (RENZI, 2014).

Fita

ITO/Vidro
I Vidro

ITO/Vidro ITONidro

Figura 23 — Representacdo do processo de corroséo do ITO.

Com as laminas de vidro/ITO ja corroidas, deve-se fazer a escolha do tamanho dos
dispositivos para o processo de corte dos substratos. Neste trabalho, a escolha foi feita
levando em conta o tamanho do porta amostras utilizado na evaporadora, mostrado na Fig. 22,
e, portanto, foram utilizados substratos com dimensdes 11 x 26 x 1,1 mm (largura x altura x
espessura). Para o corte das laminas de vidro/ITO ¢é utilizado um cortador de vidro com ponta
diamantada para criar uma ranhura na superficie do vidro, tornando possivel a quebra do

substrato, no tamanho desejado, através de pressdo mecanica. Uma representacdo do processo
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é mostrada na Fig. 24, e maiores detalhes do procedimento podem ser encontrados em
(RENZI, 2014).
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Figura 24 — Representacdo dos procedimentos para o corte dos substratos.

O ultimo procedimento necessario para preparacdo do substrato é a limpeza, que
consiste em duas etapas de lavagem. Primeiramente, os substratos sdo colocados em um
béquer com acetona, e postos em ultrassom por 15 minutos. Na segunda lavagem, o0s
substratos sdo colocados em um béquer com alcool isopropilico, e novamente lavados em
ultrassom, por mais 15 minutos. Ao final dos processos de lavagem, os substratos séo
colocados em um béquer com alcool metilico, onde ficam submersos, sujeitos a um processo

de hidrofilizacdo, até 0 momento de serem utilizados.

4.2.2 — Deposicao das Camadas Transportadoras e Camada Ativa

ApoOs a preparacdo dos substratos, deve-se fazer a deposicdo das camadas
transportadores de buracos e elétrons e da camada ativa. As deposicdes sdo realizadas pela
técnica de spin coating, discutida na secdo 4.1.2.1, onde a quantidade de solucéo, a velocidade
de rotacdo e tempo de duracdo de cada deposicdo varia de acordo com a camada a ser
preparada. ApoOs cada deposicdo, é necessario fazer a limpeza da borda do substrato que ndo
foi corroida, para que o contato de ITO (anodo) fique exposto, permitindo a montagem do
sistema de fornecimento de tensdo. A limpeza é realizada utilizando hastes flexiveis com
algoddo nas pontas, umedecidos com o solvente do material que deve ser limpo. Uma
representacdo geral dos procedimentos de deposicao é mostrada na Fig. 25.

A primeira camada depositada em todos as estruturas confeccionadas neste trabalho é
do material transportador de buraco PEDOT:PSS. Para este material, adota-se um sistema de
deposicdo de duas etapas, onde, primeiramente, sdo depositados 100 uL. de PEDOT:PSS no
substrato, devidamente colocado no spinner, que é sujeito a uma rotacdo de 500 rpm durante
15 segundos, e em seguida, como segundo passo, a rotacdo é aumentada para 5000 rpm,
durante 60 segundos. Logo apds a deposicdo, é realizada a limpeza mecénica da borda

substrato que contém ITO, utilizando hastes flexiveis com pontas de algoddo umedecidas com



60

agua. Com o material depositado, e a limpeza do contato realizada, o annealing da camada de
PEDOT:PSS é feito em 120°C durante 20 minutos.

ITOVidro

Vidro

Figura 25 — Representacao dos procedimentos de deposi¢do das camadas pertencentes a estrutura do dispositivo.

Para as préximas camadas depositadas, de materiais transportadores de buraco (TFB) e
de elétrons (PFN-DOF e BCP) e da camada ativa (CdSe(ZnS) e CdSe), encontra-se 0
problema de ndo serem utilizados solventes ortogonais, uma vez que os materiais utilizados
possuem, em sua grande maioria, solventes em comum. Dessa forma, h& chances de a camada
depositada acabar “agredindo” a camada de baixo, pelo solvente em comum. Como solucao
para este possivel problema, propds-se um procedimento semelhante a um dos processos
utilizados na técnica de deposicdo Doctor Blade, onde as deposi¢des das camadas seriam
realizadas com o substrato levemente aquecido, diminuindo o tempo de secagem do solvente
e, consequentemente, diminuindo a “agressao” causada pelo solvente ao material previamente
depositado. Portanto, as deposicdes sdo sucedidas por annealing em 70°C durante 10 minutos,
e logo apds o tratamento térmico, com o substrato ainda quente, as amostras sdo levadas de
volta ao spinner para a deposicdo da proxima camada.

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
solucdo do material, e a deposicdo foi feita a 800 rpm, durante 60 segundos, no substrato
previamente aquecido, como descrito anteriormente. Apds a deposicao, é novamente realizado
0 processo de limpeza da borda do substrato que ndo foi corroida, utilizando hastes flexiveis
com pontas de algoddo umedecidas no solvente do material depositado (tolueno e xileno para
0 TFB), e o substrato € mais uma vez sujeito ao processo de annealing.

A camada ativa de pontos quanticos (CdSe(ZnS) ou CdSe) foi depositada utilizando
50 pL da soluc¢do, com a deposi¢ao realizada a 800 rpm durante 60 segundos, igualmente a
camada de TFB, com o substrato previamente aquecido. O procedimento de limpeza da borda
ndo corroida do substrato foi feito utilizando hastes flexiveis com algoddo nas pontas
umedecido com tolueno, e, apds a limpeza, foi repetido o processo de annealing.

Para a deposicdo da camada transportadora de elétrons (PFN-DOF ou BCP), foram

seguidos 0s mesmos passos ja descritos na deposicdo da camada de TFB. Apds a ultima
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camada depositada, cuja estrutura é representada, de forma geral e simplificada, na Fig. 26, 0

ultimo passo necessario é a evaporagao dos contatos metélicos.
Catodo

Camada Transp. de Elétron

Camada Transp. de Buraco

ITO
Vidro

Figura 26 — Representacdo simplificada da estrutura do dispositivo.
4.2.3 — Evaporacao do LiF e dos Contatos Metalicos

A Ultima etapa na confeccdo do dispositivo é a evaporacdo da camada de LiF e dos
contatos metalicos (catodo). Para este trabalho, as evaporacgdes sdo realizadas no Laboratorio
Multiusuarios de Andlises por Técnicas de Raios-X (LARX) da Universidade Estadual de
Londrina, pelo processo de evaporacdo térmica, descrito na se¢do 4.1.2.2.

Para o material utilizado como contato metalico, foi escolhido o aluminio (Al), onde
foram evaporados, aproximadamente, 300 mg do material. Para o0s dispositivos
confeccionados com uma camada de LiF, foram evaporados 5 mg do material, antes da
camada de aluminio. Nestes casos, as evaporagdes acontecem sem a quebra de vacuo da
camara, pela alta instabilidade do LiF.

Os substratos com as camadas transportadoras e camada ativa jd depositados sdo
postos no porta amostras, e apds o processo de evaporacdo, a estrutura fisica do dispositivo

deve ser semelhante a representacdo mostrada na Fig. 27.

ITO/Vidro

ITO/Vidro ITO/Vidro

Area

Regiao de sobreposicao das
camadas transportadoras,
camada ativa e anodo

Figura 27 — Molde do porta amostras utilizado na evaporadora.
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O dispositivo final possui area ativa (sobreposicdo de todas as camadas do dispositivo)
de, aproximadamente, 9 mm? sendo o valor padrdo para todos os dispositivos
confeccionados.

4.3 — TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Nas se¢des seguintes serdo apresentados 0s equipamentos e as técnicas experimentais
utilizadas para caracterizacdo Optica e eletro-6ptica dos materiais e dispositivos estudados

neste trabalho.
4.3.1 — Absorgéao UV-Vis

As medidas de absorcao foram realizadas no Laboratério de Quimica da Universidade
Tecnologica Federal do Parana utilizando o espectrofotometro PerkinElmer UV/Vis

Spectrometer Lambda 25. O equipamento (& esquerda) e 0 seu esquema optico (a direita) sdo

mostrados na Fig. 28, a seguir.

| -

Figura 28 — Espectrofotdmetro PerkinElmer UV/Vis Spectrometer Lambda 25 (RENZI, 2015).

O equipamento utilizado possui duas lampadas (deutério e halogénio) que cobrem toda
a regido do espectro trabalhado (190 — 1100 nm). E possivel a utilizacdo do sistema de feixe
duplo nas medidas realizadas, que permite a detec¢do do espectro “claro” simultaneamente a
deteccdo da absorcdo do material, onde a diviséo é feita pelo software do equipamento. Mais
informacGes técnicas do equipamento podem ser encontradas em (ARTISAN SCIENTIFIC,
2016).

Com o equipamento citado, é experimentalmente realizada uma medida de
transmitancia (T), ou transmissdo, da amostra, definida como a razdo entre a intensidade que

chega ao detector (I) e a intensidade incidente (I,), para cada ponto do intervalo de
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comprimento de onda escolhido. A absor¢do (A) da amostra é obtida atraves do ajuste feito
pela relacdo resultante da lei de Beer-Lambert (SWINEHART, 1962):

A =—1og(T) = —log (%) (8)

O célculo necessério para obtencdo da absorcdo € realizado automaticamente pelo
software do equipamento.

4.3.2 — Fotoluminescéncia
As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no Laboratério de Optica e

Optoeletronica da Universidade Estadual de Londrina. Uma representacdo da montagem
experimental é mostrada na Fig. 29.
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Figura 29 — Montagem experimental das medidas de Fotoluminescéncia.

Na técnica de fotoluminescéncia, usa-se uma fonte de comprimento de onda fixo
(lampada com monocromador ou laser) para excitar o material, onde a emissdo, proveniente
dos processos de relaxacdo do material estudado, é detectada (usualmente por um
espectrofotbmetro ou monocromador) em funcdo do comprimento de onda.

Para as medidas de fotoluminescéncia apresentadas neste trabalho foram utilizados um
laser de diodo em 375 nm e duas linhas de emissdo do laser de argbnio (Ar*):488 nm e 514
nm. Para cada laser/linha de emissdo foi utilizado um filtro edge, respectivamente, em 405
nm, em 488 nm e 514,5 nm, antes do detector, para “barrar” a luz do laser e garantir que a

deteccdo obtida seja devida somente & emissdo da amostra. Foi utilizado também um filtro de



64

densidade neutra variavel para atenuar a intensidade do laser. As medidas foram realizadas
com as amostras mantidas em vacuo dentro de um criostato. O espectrometro utilizado para
deteccdo foi um Ocean Optics USB4000.

4.3.3 — Medidas de Tempo de Decaimento de Fotoluminescéncia

As medidas de tempo de decaimento de fotoluminescéncia foram realizadas no
Laborat6rio de Espectroscopia (LABESPEC) da Universidade Estadual de Londrina, com a
utilizagdo do equipamento FluoTime 200, adquirido da empresa PicoQuant, que se baseia na
técnica de Time-Correlated Single-Photon Counting (TCSPC). Um diagrama da montagem
experimental € mostrado na Fig. 30.

Polarizador
de Deteccao
Iris
Monocromador Lentes

Amostra

> Polarizador
de Excitacdo

/4

Figura 30 — Diagrama experimental do espectrémetro com resolugdo temporal.

As medidas de tempo de tempo de decaimento de fotoluminescéncia, utilizando a
técnica de TCSPC, sdo realizadas com um laser com pulsos de curta duracdo (~100 ps), com
uma taxa de repeticdo de até 80 MHz, para excitacdo da amostra. O sinal de emissdo da
amostra € detectado por um Microchannel Plate Photomultiplier Tube (MCP-PMT) da
Hamamatsu, modelo R3809U-5X, com resolucdo temporal < 50 ps, permitindo a detec¢do em
qualquer faixa espectral entre 300 e 850 nm.

Com as medidas de tempo de decaimento de fotoluminescéncia, € possivel, através de
ajustes multiexponenciais com reconvolucBes, obter informacdes importantes sobre a
dindmica do material, como o tempo de vida e a intensidade fracionaria de cada componente

de decaimento. Uma discussdo mais completa sobre o método TCSPC, assim como mais
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detalhes sobre o0s equipamentos e técnicas utilizados podem ser encontrados em
(CORDEIRO, 2014; PicoQuant, 2016).

4.3.4 — Eletroluminescéncia

As medidas de eletroluminescéncia foram realizadas no Laboratorio de Optica e
Optoeletronica da Universidade Estadual de Londrina. Uma representacdo da montagem
experimental utilizada é mostrada na Fig. 31.

Fonte de Tensdo

Lentes Espectrometro

Porta
Amostra
| I

Figura 31 — Montagem experimental das medidas de Eletroluminescéncia.

A técnica de eletroluminescéncia possui 0 mesmo principio da técnica de
fotoluminescéncia, apresentada na secdo 4.2.3, apresentando diferenca apenas na fonte de
excitacdo utilizada. Para medidas de eletroluminescéncia, utiliza-se uma fonte de tensdo para
a injecdo de portadores de carga nos terminais dos dispositivos estudados. A emissdo do
dispositivo, de forma semelhante a técnica de fotoluminescéncia, é detectada, em funcéo do
comprimento de onda, com a utilizacdo de um espectrofotémetro ou de um monocromador.

Neste trabalho, as medidas de eletroluminescéncia foram realizadas com a utilizacao
da fonte de tensdo e corrente Keithley 2400, que permite tanto o fornecimento controlado
quanto a leitura de tensdo e corrente. As medidas foram realizadas com as amostras mantidas
em vacuo, dentro de um criostato adaptado com conectores para 0s terminais dos dispositivos.

Para a detecc¢do, foi utilizado um espectrometro Ocean Optics USB2000+.

4.3.5 — Commission Internationale de L’Eclairage (CIE)
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Os espectros obtidos nas medidas de fotoluminescéncia e eletroluminescéncia sdo
expressos, e analisados, de acordo com sua distribuicdo espectral de energia/comprimento de
onda. Outra andlise interessante que pode ser realizada leva em conta a cor de emissdo da
amostra estudada, que pode ser feita utilizando a reproducédo tri-estimulo, onde qualquer cor
pode ser descrita por trés componentes especificas.

Para esta analise, a CIE padronizou uma classificacdo de cor, em 1931, com base no
sistema de cor RGB (vermelho verde azul, do inglés red green blue) e coordenadas XYZ. As
coordenadas obtidas para cada cor representam as quantidades necessarias das trés cores
primarias — vermelho, verde e azul — para obtencdo dessa cor.

Neste trabalho, utiliza-se o diagrama de cromaticidade xy, mostrado na Fig. 32, onde o
par de coordenadas (X, y) representa a cor de emissdo da amostra analisada através da posicédo

descrita no diagrama CIE.
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Figura 32 — Diagrama de cromaticidade CIE 1931 (RENZI, 2015).

A construcdo do diagrama de cromaticidade é realizada levando em conta curvas de
distribuicdo espectral para as cores do padrdo RGB, levando em conta um observador padrédo.
Maiores detalhes sobre a construcdo do diagrama, o célculo das coordenadas e as funcdes
utilizadas no padrdo CIE podem ser obtidos em (SHAW, 1997; NASSAU, 2001; BRETEAU,
2015).
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Os trabalhos desenvolvidos pelo Grupo de Optica e Optoeletrénica (GOO) da UEL
abrangem a confec¢do e caracterizacdo, Optica e elétrica, de novos materiais e dispositivos
orgéanicos, como OLEDs e OPVs, através da utilizacdo de montagens experimentais e
equipamentos pertencentes ao Laboratorio de Optica e Optoeletronica (LOO) e aos
laboratérios multiusuarios da UEL. O objetivo desde trabalho de mestrado é utilizar a
estrutura de confeccdo de dispositivos organicos, ja existente no laboratério, para confecgdo
de dispositivos hibridos organico-inorganico. Para isto, o foco do trabalho sera a utilizacdo de
pontos quanticos para producdo de dispositivos QD-OLED:s.

Os dispositivos confeccionados na primeira parte deste trabalho possuem o mesmo
material como camada ativa (pontos quanticos de CdSe(ZnS)), porém diferindo em suas
arquiteturas, através da insercdo de camadas transportadoras de portadores de carga ou do
acréscimo da camada de LiF.

A arquitetura que apresentar as melhores condicGes de funcionamento sera utilizada,
na segunda parte deste trabalho, para confeccdo de dispositivos com camada ativa de pontos
quanticos de CdSe sintetizados na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — Campus

Londrina.
5.1 — PONTOS QUANTICOS DE CDSE(ZNS)

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizacdo Optica de
nanoparticulas de CdSe(ZnS), além da confeccdo e caracterizacdo dos QD-OLEDs, com
camada ativa destes nanocristais.

5.1.1 — Caracterizacdo Optica
A caracterizacdo optica dos pontos quanticos de CdSe(ZnS) sera realizada com o uso

das técnicas de absorcdo dptica, fotoluminescéncia e medidas de tempo de decaimento de

fotoluminescéncia.
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5.1.1.1 — Medidas de absorcéo Optica

Primeiramente foi realizada uma medida de absorcéo Optica da solucdo de pontos
quanticos de CdSe(ZnS), dispersos em tolueno, com a utilizagcdo do equipamento descrito na
secdo 4.3.1. Para a realizagcdo da medida, aproximadamente 1 mL da solugéo foi colocado em
uma cubeta de quartzo.

No espectro de absor¢do da solucdo, mostrado na Fig. 33, observa-se um pico de
absor¢do em 533 nm, além de uma banda larga de absorcao para maiores energias.

Para a medida de absorcdo do filme, foi realizada uma deposi¢cdo da solucdo, em

substrato de vidro, com a utilizacdo da técnica e dos parametros descritos na se¢do 4.1.2.1.

1,00 T T T T
533 nm

0,75 - 4

0,50 4

Absorbancia (unid. arb.)

0,25 - =)

0,00 . 1 . 1 . 1 . I n I "
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Figura 33 — Espectro de absor¢do dos pontos quénticos de CdSe(ZnS) ndcleo(casca) em solugéo.

No espectro de absorcdo do filme, apresentado na Fig. 34, é possivel observar que a
posicao do pico de absorcdo da amostra em filme coincide com a absorcéo da solugdo, em 533
nm, de acordo com o que era esperado, visto que a absorcdo dos nanocristais esta
essencialmente ligada ao seu tamanho e, assim, devemos obter espectros de absorcao

semelhantes para casos onde sdo usados nanocristais de mesmo tamanho.
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Figura 34 — Espectro de absorcdo dos pontos quanticos de CdSe(ZnS) nucleo(casca) em filme.

Para fazer uma estimativa do raio médio dos pontos quanticos utilizados, pode-se
utilizar o método de Brus (BRUS, 1984), que consiste no calculo aproximado do raio medio
dos pontos quéanticos, em regime de confinamento intermediario, com estrutura core, a partir
do valor de energia da primeira transicdo obtido no espectro de absorcdo, para 0 caso de
confinamento intermediario em nanocristais. Neste trabalho, utiliza-se pontos quanticos com
estrutura nacleo(casca), portanto, o célculo efetuado utilizando o método de Brus a partir dos
dados obtidos para as amostras de CdSe(ZnS), sera apenas para que se tenha o valor médio
aproximado do raio do nacleo dos nanocristais de interesse, pois, apesar deste método ser
aplicavel para nanocristais com diferentes estruturas, trabalhos mostram que a adicdo de uma
camada passivadora (casca) ndo resultam em grandes desvios do espectro de absorcdo em
nanocristais (HINES e GUYOT-SIONNEST, 1996). A equacdo para o método de Brus,

previamente apresentada na secdo 2.2.2, dada por:

2_2 2
_E, + 1T g8 (8)

Econf g ZIURZ 6R

onde E, € a energia do gap do material bulk, E.,,( € a energia do estado menos energético, u
é a massa reduzida do elétron e do buraco dadas em unidades da massa de repouso do elétron
Mo, e € a carga elementar do elétron, € é a constante dielétrica caracteristica do material e R é

o raio do nanocristal. A energia do estado de menor energia é obtida pelo ajuste do espectro
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de absorcdo do material, sendo esta energia referente ao pico de absorcdo menos energético, e
as outras variaveis sdo caracteristicas do material de interesse. Para o caso do nanocristal de
CdSe, utiliza-se os picos de absorcdo, dos espectros apresentados nas Fig. 33 e Fig. 34, e
temos 0s seguintes valores para os parametros descritos, obtidos em (MAHMOUD et al.,
2012; NETO, 2013):

Tabela 3 — Tabela com parametros utilizados no calculo do tamanho médio dos pontos quanticos de CdSe(ZnS).

Parametro Valor
Gap do material bulk (CdSe) 1,74 eV
Pico da absorgéo 533 nm
Massa do elétron 0,11 mo
Massa do préton 0,45 mo
Constante dielétrica 10,2

Usando o valor do pico de absorcao obtido tanto para os casos em solu¢do quanto em filme
(533 nm), encontra-se o valor de raio médio R = 2,66 nm.

Utilizando o valor obtido para o raio médio dos pontos quanticos em solucéo e filme,
pode-se calcular a dispersdo de tamanhos em cada caso, utilizando a Eq. (10), onde & ¢ a
porcentagem de dispersdo de tamanhos, FWHM ¢ a largura a meia altura do ajuste gaussiano

da banda de absorg¢do Optica, hw € a energia correspondente ao pico de absorc¢do opticae E, €

a energia do gap do material bulk (PAULA, 2006).
FWHM

*“dho-E,) (10)

Apos a realizacdo do ajuste gaussiano nos espectros de absorcéo dos pontos quanticos
de CdSe(ZnS) em solucdo e em filme, os valores obtidos para largura a meia altura, além dos
demais valores necessarios para o calculo da dispersdo de tamanhos dos nanocristais, sao
apresentados na Tab. 4.

Utilizando os dados obtidos, calcula-se uma dispersao de tamanhos de 1,78 % e 1,87%
para 0s nanocristais em solucdo e filme, respectivamente. Sao valores baixos de disperséo,

indicando bom controle na sintese das nanoestruturas.




Tabela 4 — Tabela com parametros utilizados no calculo da dispersdo do tamanho dos pontos quanticos de

CdSe(ZnS) para solugéo e filme.

71

. Valores
Parametro i
Solugéo Filme
Gap do material bulk (CdSe) 1,74 eV 1,74 eV
Energia referente ao pico da absorcéo 2,33 eV 2,33 eV
Largura a meia altura da banda de absorcéao Optica 42,13 meV 44,23 meV

5.1.1.2 — Medidas de fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram

equipamentos e parametros discutidos na secédo 4.3.2.

realizadas utilizando os métodos,

Os espectros de emissdo para a amostra em solucéo séo apresentados na Fig. 35. Para

0s pontos quanticos em solugéo, foi observado um Unico pico de emissdo em 558 nm para 0s

lasers em 488 nm e 514 nm. Para o laser 514 nm observa-se, além do pico mais intenso, um

ombro de baixa intensidade, que é resultado do filtro edge em 514,5 nm cortando o laser nesse

comprimento de onda, porém, deixando passar uma baixa intensidade em menores energias.

Para as medidas de fotoluminescéncia foram utilizados valores para a intensidade do laser

igual a 0,103 mW/mma2 para o laser 488 nm e 0,055 m\W/mm2 para o laser 514 nm.
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Figura 35 — Espectros de fotoluminescéncia dos pontos quanticos de CdSe(ZnS) nucleo(casca) em solucdo, com

excitacao feita em 488 nm e 514 nm.
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Foi feita também uma analise da largura & meia altura (FWHM) para os espectros de

fotoluminescéncia da amostra em solugédo, apresentados na Fig. 36, onde observa-se que a
largura a meia altura (FWHM) para a medida com o laser 488 nm (~ 42 nm) é quase 20 %

menor que a obtida para a medida com o laser 515nm (~ 49 nm).
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Figura 36 — Valor da largura a meia altura dos espectros de fotoluminescéncia dos pontos quanticos de

CdSe(znS) nucleo(casca) em solugdo, com excitacdo feita em 488 nm e 514 nm.

Assim, vé-se que o pico de emissdo dos espectros obtidos utilizando as duas linhas do

laser € 0 mesmo, mas a posi¢cdo da linha 514 nm e do filtro usado para corta-la (filtro edge

514,5 nm) distorcem a forma de linha. Dessa maneira, utilizaremos apenas 0s espectros de

emissao obtidos com a linha em 488 nm.

O espectro de emissdo para a amostra em filme com excitacdo em 488 nm é

apresentado na Fig. 37, onde observa-se um pico de emissdo em 558 nm, coincidindo com a

emissdo da amostra em solucdo. Para a medida de fotoluminescéncia a intensidade do laser

utilizada foi igual a 0,066 m\W/mm2.

Também para a amostra em filme, foi realizada uma analise da largura a meia altura

(FWHM) do espectro de fotoluminescéncia, apresentado na Fig. 38, onde observa-se que a

largura a meia altura (FWHM) da fotoluminescéncia mostrou-se consideravelmente maior (~

25%) quando comparada com a obtida para a amostra em soluc¢do usando o laser 488 nm.
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Figura 37 — Espectro de fotoluminescéncia dos pontos quanticos de CdSe(ZnS) nicleo(casca) em filme, com

excitacdo feita em 488 nm.
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Figura 38 — Valor da largura & meia altura do espectro de fotoluminescéncia dos pontos quanticos de CdSe(ZnS)

nucleo(casca) em filme, com excitacdo feita em 488 nm.
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5.1.1.3 — Medidas de tempo de decaimento de fotoluminescéncia

As medidas de tempo de decaimento de fotoluminescéncia foram realizadas conforme
0s paréametros descritos na se¢do 4.3.3, e para realizacdo foi utilizada a amostra de pontos
quanticos de CdSe(ZnS) em filme.

O modelo com quatro exponenciais de decaimento apresentou um melhor ajuste a
curva de decaimento do material, apresentando um melhor valor de desvio (¥*=1,052) e
componentes com fragBes consideraveis de contribuicao.

O grafico com a curva de decaimento, a curva de ajuste e a fungdo de resposta do
equipamento (IRF) sdo apresentados na Fig. 39. Os dados obtidos através do ajuste sdo
mostrados na Tab. 5.

A discussdo sobre os processos que levam aos diferentes tempos de decaimento
obtidos deve ser feita com cuidado, levando em conta a fisica dos nanocristais, previamente
discutida nas sessdes anteriores. Segundo nossas pesquisas bibliograficas, ndo ha um
consenso, ou um trabalho completo, na literatura que aborde este tema de forma clara,
havendo autores que admitem que a natureza destes eventos € complexa, e requerem maiores
investigaces (HINES e GUYOT-SIONNEST, 1996).
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Figura 39 — Medida de decaimento da amostra de pontos quanticos de CdSe(ZnS) ndcleo(casca) em filme, com

excitacdo em 510 nm e detec¢do em 555 nm.
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Tabela 5 — Parametros obtidos no ajuste do decaimento de pontos quanticos de CdSe(ZnS) nucleo(casca) em
solucdo, ajustado com duas exponenciais.

Ti (NS) At (ns) fi (%) Afi (%)
Componente 1 4,3 0,2 16,1 0,1
Componente 2 7,7 0,1 42,9 0,1
Componente 3 13,2 0,2 30,1 0,1
Componente 4 31,2 1,0 10,9 0,2

N&o foram encontradas, na literatura, componentes de decaimento com tempos iguais,
ou préximos, aos obtidos através do ajuste realizado. Isto é devido ao numero de fatores que
influenciam na medida das propriedades Opticas dos nanocristais, como efeitos da
passivacdo/recobrimento, oxidacdo das nanoestruturas, efeito do tamanho, entre outros
(HINES e GUYOT-SIONNEST, 1996; CROOKER et al., 2002; HU e WU, 2016).

5.1.2 — Fabricacdo e Caracterizacdo dos Dispositivos QD-OLEDs

Nesta secdo, serdo apresentadas as estruturas dos dispositivos QD-OLEDs
confeccionados e o0s resultados das caracterizacbes Opticas e elétricas realizadas. Os
procedimentos seguidos na confeccdo dos dispositivos sdo descritos na secdo 4.2 deste
trabalho, que especifica a quantidade de material e a escolha dos parametros de deposicdo de

cada camada presente nas arquiteturas dos dispositivos produzidos.

5.1.2.1 — Dispositivos com estrutura ITO/PEDOT:PSS/CdSe(ZnS)/Al

O primeiro conjunto de dispositivos confeccionados possuiam a arquitetura bicamada
ITO/PEDOT:PSS/CdSe(ZnS)/Al, com o diagrama de niveis mostrado na Fig. 40 (KIM et al.,
2012; KSHIRSAGAR, 2012).

O dispositivo bicamada foi levado para caracterizacdo eletro-Optica através da técnica
de eletroluminescéncia, descrita na se¢do 4.3.4. Com a aplicacdo de, aproximadamente, 15V,
o dispositivo acendeu com baixa intensidade, permanecendo aceso por pouco mais de 30
segundos. Durante o tempo que se manteve aceso, a intensidade do sinal foi diminuindo e o
contato de aluminio foi apresentando sinais de degradacdo, devida & alta tensdo necesséria,

ndo sendo possivel a medida do espectro de eletroluminescéncia.
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Figura 40 — Diagrama de niveis do dispositivo bicamada ITO/PEDOT:PSS/CdSe(ZnS)/Al.

Para tentar resolver os problemas encontrados no primeiro conjunto de QD-OLEDs
confeccionados, como a alta voltagem necessaria para o funcionamento e a rapida queima do
mesmo, foram utilizados materiais transportadores de portadores de carga, com o objetivo de
diminuir a energia necessaria para injecdo de cargas e otimizar o transporte de portadores,

para obtengéo de dispositivos multicamadas mais estaveis.

5.1.2.2 — Dispositivos com camadas transportadoras de portadores de carga

Para 0 segundo conjunto de QD-OLEDs confeccionados, foi utilizada a arquitetura
multicamada, descrita por ITO/PEDOT:PSS/TB/CdSe(ZnS)/TE/AI, sendo TB e TE materiais
transportadores de buracos e de elétrons, respectivamente. Para insercdo de camadas
transportadoras de portadores de carga, foram escolhidos primeiramente os polimeros TFB,
como transportador de buracos e bloqueador de elétrons, e 0 PFN-DOF, como transportador
de elétron, ambos dissolvidos no mesmo solvente utilizado na dispersdo dos nanocristais,
tolueno. A escolha destes materiais foi realizada levando em conta seus niveis de energia e
suas caracteristicas como transportadores de portadores. Neste segundo conjunto, foram
confeccionados dispositivos com trés diferentes arquiteturas, mostradas nos diagramas de
niveis da Fig. 41.

Como apresentado na Fig. 41.a, tem-se a estrutura
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al, onde temos a inser¢cdo da camada transportadora de
buracos (TFB). Na estrutura mostrada na Fig. 41.b, ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/PFN-
DOF/Al, ha camadas transportadora de buracos (TFB) e de elétron (PFN-DOF)
“sanduichando” a camada ativa de pontos quanticos. A ultima estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/AI, apresentada na Fig. 41.c, possui apenas a

insercdo da camada transportadora de elétrons (PFN-DOF).
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Figura 41 — Diagramas de niveis dos dispositivos QD-OLEDs multicamadas com estruturas: a)
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al, b) ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/Al e c)
ITO/PEDOT:PSS/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/AL.

A caracterizacdo eletro-oOptica foi realizada, através da técnica de eletroluminescéncia
descrita na secdo 4.3.4, para cada um dos dispositivos.

A estrutura ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al, apresentada na Fig. 41.a, foi a que
apresentou os melhores resultados. Este dispositivo funcionou em uma tensao proxima a5V,
permanecendo aceso por quase dois minutos, com uma intensidade suficientemente alta,

possibilitando a detecgéo da eletroluminescéncia, que é apresentada na Fig. 42.
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Figura 42 — Espectro de eletroluminescéncia do QD-OLED com estrutura ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al
com tensdo aplicada de 5,2 V e corrente de 21 mA.

No espectro de eletroluminescéncia apresentado na Fig. 42, pode-se observar a

existéncia de apenas um pico de emissdo, em 558 nm, localizado no mesmo local da
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fotoluminescéncia dos pontos quanticos de CdSe(ZnS), apresentada na Fig. 37. Para que seja
possivel a confirmacdo de que o pico de emissdo existente no espectro de eletroluminescéncia
é proveniente dos pontos quanticos de CdSe(ZnS), foi realizada uma medida de
fotoluminescéncia do dispositivo, utilizando a montagem descrita na se¢do 4.3.2, com a
excitagdo realizada por um laser de 375 nm, e um filtro edge de 405 nm. O espectro de
fotoluminescéncia do dispositivo é mostrado na Fig. 43, e 0 ajuste gaussiano dos picos de
emissdo do espectro é apresentado na Fig. 44.

Na Fig. 44, pode-se observar quatro gaussianas, obtidas através do ajuste realizado no
espectro de fotoluminescéncia do dispositivo com estrutura
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al, centradas nas energias 2,22 eV (558 nm), 2,50 eV
(494 nm), 2,69 eV (460 nm) e 2,87 eV (432 nm). Comparando com a literatura, tem-se que as
trés gaussianas mais energéticas sdo referentes a emissdo do TFB (HOU et al., 2003;
BROVELLI et al., 2012) e, portanto, a gaussiana menos energética é atribuida a emisséo da
camada de pontos quéanticos de CdSe(ZnS).

5.70x10* |TO/F"EDO[T:PS$/TFBl/CdS'e(ZnSI)/AI .

4,75x10* .

3,80x10* 4 .

2,85x10* 1 -

1,90x10* - .

Intensidade de PL (unid.arb.)

9,50x10° _

0,00 T T ’ T T T T T T
400 450 500 550 600 650

Comprimento de Onda (nm)

Figura 43 — Espectro de fotoluminescéncia do QD-OLED com estrutura ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al,

excitacao feita em 375 nm.

A partir deste resultado, pode-se afirmar que o espectro de eletroluminescéncia
apresentado na Fig. 42, é devido apenas a emissdo da camada ativa de pontos quanticos de
CdSe(ZnS) do dispositivo com estrutura ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al, e, assim, ndo

h& a recombinacdo de portadores de carga na camada transportadora de buracos (TFB).
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Figura 44 — Espectro de fotoluminescéncia do QD-OLED com estrutura ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al,

excitacdo feita em 375 nm, com ajuste gaussiano.

O dispositivo confeccionado com a estrutura representada na Fig. 41.b,
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/AI, funcionou com uma tensao préxima a 8 V,
também apresentando intensidade de sinal e tempo de funcionamento suficientes para

deteccdo da eletroluminescéncia, cujo espectro é apresentado na Fig. 45.
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Figura 45 — Espectro de eletroluminescéncia do QD-OLED com estrutura
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/AI com tensdo aplicada de 9,5 V e corrente de 27 mA.
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E possivel observar na Fig. 45 que o espectro de eletroluminescéncia do dispositivo
com arquitetura ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/AI apresenta uma larga banda
de emissao.

Para uma melhor andlise desta emissdo larga, foi realizada uma medida de
fotoluminescéncia do dispositivo, como no caso anterior, acompanhada por um ajuste
gaussiano do sinal obtido. Para esta medida, foi novamente utilizado o laser em 375 nm,
juntamente do filtro edge 405 nm, cuja montagem € apresentada na se¢do 4.3.2. A medida é
apresentada na Fig. 46, e o ajuste gaussiano realizado no espectro é mostrado na Fig. 47.
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Figura 46 — Espectro de fotoluminescéncia do QD-OLED com estrutura
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/AI, excitacdo feita em 375 nm.

A partir do ajuste gaussiano, apresentado na Fig. 47, observa-se cinco gaussianas,
centradas em 2,21 eV (561 nm), 2,22 eV (558 nm), 2,38 eV (521 nm), 2,56 eV (485 nm), 2,76
eV (450 nm) e 2,91 eV (426 nm). As quatro gaussianas mais energéticas, 2,38 eV, 2,56 eV,
2,76 eV e 2,91 eV, podem ser atribuidas as emissdes, puramente eletrénicas e vibracionais,
das camadas transportadoras de buracos e elétrons, compostas, respectivamente, pelos
polimeros TFB e PFN-DOF (HUANG et al., 2004; BROVELLLI et al., 2012). Portanto, o sinal
de eletroluminescéncia, apresentada na Fig. 45, do dispositivo com arquitetura
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/AI, que ndo apresenta a emissdo caracteristica
da camada ativa de pontos quanticos (558 nm), deverd ser atribuido aos materiais que

compdem as camadas transportadoras de portadores de carga.
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Figura 47 — Espectro de fotoluminescéncia do QD-OLED com estrutura
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/AI, excitacdo feita em 375 nm, com ajuste gaussiano.

Segundo consulta na literatura, a larga banda de emisséo, na regido 400-600 nm, é
atribuida ao sinal de eletroluminescéncia da camada transportadora de elétrons, o PFN-DOF
(HUANG et al., 2004). Esta recombinacdo dos portadores na camada transportadora de
elétrons pode indicar o desbalanceamento da injecdo, e transporte, de portadores de carga no
dispositivo (SHINAR, 2004).

Jd o dispositivo com arquitetura ITO/PEDOT:PSS/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/AI,
representado na Fig. 41.c, ndo funcionou. Este resultado demonstra a importancia da insercéo
de uma camada transportadora de buracos e blogueadora de elétrons na arquitetura do
dispositivo.

Através dos resultados obtidos para este conjunto de dispositivos, percebe-se que a
insercdo da camada transportadora de buracos (o polimero TFB) levou a uma melhoria na
estabilidade dos QD-OLEDs, fazendo-os funcionar por um tempo maior, com maior
intensidade de sinal e com um menor valor de voltagem necessario para o funcionamento.
Para o dispositivo com camadas transportadoras de buraco e elétrons, houve uma melhora em
relacdo ao funcionamento do dispositivo (tensdo e tempo de funcionamento) em relacdo a
primeira estrutura confeccionada, porém, a estrutura apresenta um desbalanceamento na
injecdo e transporte de portadores, fazendo com que elétrons e buracos se recombinem na

camada transportadora de elétrons, diminuindo a eficiéncia do dispositivo.
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Apo6s os resultados obtidos para os dispositivos do segundo conjunto, foram
procuradas maneiras de sanar os problemas encontrados de assimetria de injecéo e transporte
de portadores. Para isso, foi escolhido um novo material transportador de elétrons, o polimero
BCP, que, devido ao seu nivel de energia HOMO, também funciona como bloqueador de
buracos, barrando a injecé@o destes portadores na camada do material.

Para camada transportadora de buracos, deu-se continuidade ao uso do polimero TFB,
devido aos resultados positivos obtidos nos dispositivos que continham o material, porém
alterando o solvente utilizado para o xileno, ap6s serem feitas pesquisas na literatura sobre a
solugdo deste material para aplicagdes em dispositivos (HOYE et al., 2015; WANG et al.,
2015).

Desta forma, foram confeccionados um terceiro grupo de dispositivos, com estrutras
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al, ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/AIl e
ITO/PEDOT:PSS/CdSe(ZnS)/BCP/Al, apresentadas, respectivamente, em Fig. 48.a, Fig. 48.b
e Fig. 48.c.
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Figura 48 — Diagramas de niveis dos dispositivos QD-OLEDs multicamadas com estruturas: a)
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al, b) ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/Al ¢ c)

ITO/PEDOT:PSS/CdSe(ZnS)/BCP/A.

Cada dispositivo deste grupo foi caracterizado pela técnica de eletroluminescéncia,
descrita na secédo 4.3.4.

@) dispositivo representado na Fig. 48.3, com estrutura
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al, (agora com TFB em xileno) novamente funcionou. A
tensdo de funcionamento foi proxima de 3,5 V, e o dispositivo ficou ligado, e estavel, tempo
suficiente para montagem, alinhamento e deteccdo do sinal de eletroluminescéncia
(aproximadamente quinze minutos). O espectro de eletroluminescéncia do material é

apresentado na Fig. 49.
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O sinal de eletroluminescéncia  do dispositivo com  estrutura
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al, apresentado na Fig. 49, apresenta apenas um pico de
emissdo, em 588 nm, que pode ser atribuido, utilizando a andlise realizada para o dispositivo
do grupo anterior de mesma estrutura, porém com o TFB diluido em tolueno, a camada de
pontos quanticos de CdSe(ZnS).
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Figura 49 — Espectro de eletroluminescéncia do QD-OLED com estrutura ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al

com tensdo aplicada de 5,5 V e corrente de 2,35 mA, com TFB dissolvido em xileno.

Analisando o espectro de eletroluminescéncia apresentado na Fig. 49, percebe-se um
aumento da intensidade do sinal (aproximadamente 35 vezes), quando comparado ao sinal de
eletroluminescéncia do dispositivo de estrutura semelhante, porém com TFB diluido em
tolueno, mostrado na Fig. 42. Também é possivel observar uma diminuicao significativa da
corrente do dispositivo com TFB em xileno (2,35 mA), quando comparada com o dispositivo
com o material transportador de buracos em tolueno (21 mA), para valores iguais de tensdo.
Com estes resultados, fica claro que a mudanca do solvente do material transportador de
buracos (TFB) fez com que o dispositivo apresentasse melhorias quando comparado a mesma
estrutura do conjunto anterior.

O dispositivo com estrutura ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/Al, representado
na Fig. 48.b, também funcionou, com tensdo préxima a 4 V, mantendo um baixo sinal, porém

suficiente para detecgdo, de eletroluminescéncia, sendo que o dispositivo se manteve ligado
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por pouco menos de cinco minutos. O espectro de eletroluminescéncia do dispositivo é
mostrado na Fig. 50.

Observa-se que o espectro de eletroluminescéncia, apresentado na Fig. 50, do
dispositivo com camadas transportadoras de buracos e elétrons, respectivamente os polimeros
TFB e BCP, também apresenta um Gnico pico de emissdo, localizado em 558 nm.
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Figura 50 — Espectro de eletroluminescéncia do QD-OLED com estrutura
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/Al com tenséo aplicada de 7,0 V e corrente de 7,0 mA, com TFB
dissolvido em xileno.

Para ter certeza que o sinal de eletroluminescéncia do dispositivo é devido apenas a
emissdo da camada ativa de nanocristais, realiza-se uma medida de fotoluminescéncia do
dispositivo, novamente utilizando o laser em 375 nm para excitacdo juntamente com o filtro
edge 405 nm, onde o0 espectro € apresentado da Fig. 51. Apos a medida, foi realizado um
ajuste gaussiano do espectro, apresentado na Fig. 52.

O ajuste gaussiano realizado na fotoluminescéncia do dispositivo com arquitetura
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/Al, apresentado na Fig. 52, é composto por quatro
gaussianas, em 2,22 eV (558 nm), 2,50 eV (496 nm), 2,70 eV (459 nm) e 2,90 eV (428 nm).
Como nos dispositivos anteriores, as trés gaussianas mais energéticas podem ser relacionadas
com a emissdo da camada de TFB (HOU et al., 2003; BROVELLI et al., 2012), com uma
possivel contribuicdo da emissdo da camada transportadora de elétrons, o BCP, que possui um
emissao larga que vai desde o azul até a regido do vermelho (ZHANG et al., 2011; MISNIK et

al., 2013), com 0 maximo de emissao préximo a 450 nm.
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Dessa forma, podemos atribuir, novamente, a gaussiana menos energética (2,22 eV) a

emissdo dos pontos quanticos de CdSe(ZnS). Sendo assim, o sinal de eletroluminescéncia do

dispositivo, apresentado na Fig. 50, € devido somente & emissdo da camada ativa de

nanocristais, como desejado.
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ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/Al, excitagdo feita em 375 nm, com ajuste gaussiano.
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Figura 51 — Espectro de fotoluminescéncia do QD-OLED com estrutura
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/Al, excitacdo feita em 375 nm.
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Figura 52 — Espectro de fotoluminescéncia do QD-OLED com estrutura
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Como no conjunto anterior, o dispositivo com arquitetura ITO/PEDOT:PSS
/CdSe(ZnS)/BCP/AI, representado na Fig. 48.c, onde houve apenas a inser¢do do material
transportador de elétrons, ndo funcionou. Mais uma vez, o uso da camada transportadora de
buracos mostra-se necessario para o funcionamento do dispositivo.

Neste terceiro conjunto de dispositivos, houve uma melhora significativa do
dispositivo com a inser¢do da camada organica de TFB, dissolvido agora em xileno, atuando
como transportador de buracos no dispositivo. Enquanto o dispositivo que teve a insercao
apenas da camada transportadora de elétrons ndo funcionou, como ocorrido conjunto anterior,
a arquitetura ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/Al apresentou também melhorias em
seu funcionamento, onde, apesar da baixa intensidade de sinal de eletroluminescéncia,
houveram recombinacbes de portadores apenas na camada ativa do material, 0 que néo
ocorreu no dispositivo com PFN-DOF como transportador de elétrons (Fig. 45), mostrando
que o material BCP equilibrou a injecéo e transporte de portadores no dispositivo, atuando
como bloqueador de buracos.

Este avanco obtido no funcionamento dos QD-OLEDs pode ser explicado a partir dos
niveis de energia dos materiais que compdem os dispositivos. No dispositivo bicamada com
estrutura ITO/PEDOT:PSS/CdSe(ZnS)/Al, a injecdo de buracos na camada ativa é feita pela
camada de PEDOT:PSS, onde o degrau de energia para a injecdo € de 1,0 eV, enquanto a
injecdo de elétrons na camada ativa, feita pela camada de aluminio, possui um degrau de
energia de 0,4 eV (considerando que os niveis da camada de pontos quanticos de CdSe(ZnS)
sdo representados pelos niveis do material que compde o niucleo dos nanocristais). Com a
insercdo da camada transportadora de buracos (TFB) na arquitetura do dispositivo, a injecao
dos buracos na camada ativa agora é feita pela camada de TFB, sendo o novo degrau de
injecdo de 0,7 eV, ou seja, a energia necessaria para a injecao de buracos no dispositivo com
TFB serd 30% menor do que a energia necessaria no dispositivo bicamada, além do
funcionamento do material organico introduzido como bloqueador de elétrons, devido ao seu
alto nivel de LUMO, criando um potencial capaz de confinar os elétrons na camada emissora.
Portanto, observa-se que a insercdo da camada transportadora de buracos auxiliara no
funcionamento do dispositivo.

Ao introduzir a camada transportadora de elétrons (PFN-DOF ou BCP) na arquitetura
do dispositivo, tem-se que injecdo de elétrons na camada ativa sera realizada através desta
nova camada, seja PFN-DOF ou BCP, o que facilitaria o funcionamento do dispositivo, ja que
0s niveis de energia dos materiais escolhidos como camada transportadora de elétrons

favorecem a injecdo de elétrons na camada ativa, pois os valores de LUMO destes materiais
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sdo maiores que o valor da banda de conducdo dos pontos quanticos de CdSe(ZnS). Porém,
para ocorrer a injecdo de elétrons na camada ativa, é necessario que estes portadores de carga
sejam injetados a partir do catodo para as camadas transportadoras de elétrons, onde a energia
exigida para injecdo serd de 1,6 eV para PFN-DOF/Al e 0,8 eV para BCP/AL Isto é, sera
necessaria mais energia para a injecdo de elétrons nos dispositivos com camadas
transportadoras de elétrons do que no dispositivo bicamada. Dessa forma, observa-se que a
insercdo da camada transportadora de elétrons ndo se mostra necessaria, devido a boa
adequacdo dos niveis dos materiais utilizados como camada ativa e catodo.

Para que fosse possivel observar o funcionamento de dispositivos com a inser¢do da
camada transportadora de elétrons em sua arquitetura, foi depositada uma camada fina de LiF
no contato de aluminio, com o proposito de diminuir sua funcdo trabalho, e
consequentemente, a energia necessaria para injecdo de elétrons na camada transportadora de

elétrons.
5.1.2.3 — Dispositivos com LiF
Para 0 quarto grupo de dispositivos, foi introduzida uma fina camada de LiF,

evaporada antes da evaporacdo dos contatos de aluminio. As estruturas dos dispositivos

confeccionados sdo apresentadas na Fig. 53.
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Figura 53 — Diagramas de niveis dos dispositivos QD-OLEDs multicamadas com estruturas: a)
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/LiF/Al e b) ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/LiF/Al.

Para este grupo de dispositivos, foram escolhidos os dispositivos com as camadas
transportadoras de elétrons utilizadas nos grupos dois e trés, respectivamente o PFN-DOF e o
BCP, onde temos as estruturas: ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/PFN/LiF/Al, mostrada na
Fig. 53.a, e ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/LiF/Al, apresentada na Fig. 53.b.
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Os dispositivos confeccionados foram levados para caracterizagdo eletro-Gptica,
através da técnica de eletroluminescéncia, descrita na secdo 4.3.4, e 0s espectros obtidos séo
mostrados na Fig. 54.

Os dispositivos, com ambas estruturas, funcionaram com uma tenséo proxima a 6 V, e
com intensidade de sinal maior, quando comparados aos dispositivos dos grupos anteriores,
com estruturas semelhantes.

Observando o espectro de eletroluminescéncia para os dispositivo com estrutura
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/AI/LIiF, apresentado na Fig. 54.a, nota-se que
ainda ha emissdo da camada transportadora de elétrons, o PFN-DOF, novamente indicando o
desequilibrio na injecdo e transporte de portadores no dispositivo. Com a inser¢do da camada
LiF, houve um aumento na intensidade de eletroluminescéncia (aproximadamente 20 vezes),
aumentando a contribui¢do da eletroluminescéncia da camada ativa de nanocristais (558 nm),
praticamente imperceptivel no dispositivo do segundo conjunto com estrutura semelhante
(Fig. 45). Para este dispositivo, houve ainda melhoras na tensdo e corrente de funcionamento,

devido a diminuicdo da funcdo trabalho do catodo, facilitando a injecdo de elétrons na

estrutura.
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Figura 54 — Espectros de eletroluminescéncia dos QD-OLEDs com estruturas a)
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/LiF/Al com tensdo aplicada de 8,5 V e corrente de 5,3 mA e b)
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/LiF/Al com tensdo aplicada de 6,5 V e corrente de 5,5 mA.

O dispositivo com estrutura ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/LiF/Al, com
eletroluminescéncia apresentada na Fig. 54.b, também demonstrou melhoras na tensdo e

corrente de funcionamento, em relacdo ao dispositivo do terceiro conjunto com estrutura
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semelhante (Fig. 50), porém com um aumento ndo tdo expressivo na intensidade de
eletroluminescéncia (aproximadamente 50%), mantendo um sinal com baixas contagens.
Novamente o material utilizado como transportador de elétrons, o BCP, funcionou também
como blogueador de buracos, resultando em um maior equilibrio na injecdo de portadores,
levando a emissdo de eletroluminescéncia apenas da camada ativa.

A insercdo da camada de LiF na arquitetura dos dispositivos deste grupo resultou na
diminuicdo da tensdo e corrente de funcionamento dos QD-OLEDs, resultado esperado
devido a diminuigdo da funcdo trabalho do catodo, facilitando a injecéo de elétrons. Porém, os
problemas encontrados nos dispositivos com estruturas semelhantes, dos conjuntos anteriores,
como a emissdo da camada transportadora de elétrons (para o dispositivo com PFN-DOF) e a
baixa intensidade de sinal (para o dispositivo com BCP), se mantiveram para as amostras
deste grupo. Sendo assim, a utilizacdo da camada de LiF mostra-se ndo tdo vantajosa para a

arquitetura dos dispositivos propostos neste trabalho.

5.1.2.4 — Anélise das coordenadas CIE dos dispositivos

A partir dos resultados obtidos, verificou-se que a estrutura que apresenta melhores
condicdes de funcionamento ¢ aquela  apresentada na Fig. 48.a,
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al. A insercdo apenas da camada transportadora de
buracos (TFB em xileno) levou a melhorias na tenséo e corrente de funcionamento, além de
um aumento significativo na intensidade de eletroluminescéncia do dispositivo. Um dos
motivos que levaram a estas melhorias s@o os niveis de energia dos materiais utilizados na
estrutura do dispositivo, discutido anteriormente na secdo 5.2.2, onde também €é apontado o
motivo pelo qual os dispositivos com camadas transportadoras de elétrons em sua estrutura
ndo apresentaram resultados tdo satisfatorios.

Outra andlise interessante, e possivel de ser feita, é quanto ao par de coordenadas (X,y)
do diagrama de cromaticidade adotado pela CIE (Commission Internationale de L Eclairage),
em 1931, que representa a cor de emissdo de uma fonte luminosa. Maiores detalhes sobre este
sistema de coordenadas e funcGes utilizadas na construcdo no diagrama sao encontradas em
(SHAW, 1997; NASSAU, 2001; BRETEAU, 2015)

Uma das principais caracteristicas de pontos quanticos é o espectro de emissdo
definido (espectro gaussiano), resultado de efeitos de confinamento quéantico no material.
Neste trabalho, buscou-se essa emissdo definida no espectro de eletroluminescéncia dos

dispositivos apresentados, com camada ativa composta por nanocristais de CdSe(ZnS).
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Para uma melhor analise deste controle da emisséo, calculou-se as coordenadas CIE da
fotoluminescéncia dos nanocristais de CdSe(ZnS), em filme, e das eletroluminescéncias dos
dispositivos estudados. O diagrama de cromaticidade com as marcacdes das coordenadas CIE
calculadas é apresentado na Fig. 55, além de uma tabela com os valores das coordenadas CIE

calculadas ser exibida na Tab. 6.
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Figura 55 — Diagrama de cromaticidade com as coordenadas CIE da: (1) PL do CdSe(ZnS), e EL dos
dispositivos (2) ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al, (3) ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/AI, (4)
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/AI, (5) ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/LIF/Al ¢ (6)
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/LiF/Al

Tabela 6 — Coordenadas CIE para a fotoluminescéncia do CdSe(ZnS), em filme, e para as eletroluminescéncia

dos dispositivos confeccionados.

Medida Amostra Coordenadas (X; y)
PL CdSe(ZnS) (0,43; 0,56)
EL ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al (0,37; 0,60)
EL ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/AI (0,22; 0,44)
EL ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/Al (0,38; 0,58)
EL ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/PFN-DOF/LiF/Al (0,25; 0,34)
EL ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/LiF/Al (0,34; 0,59)

Observando a Fig. 55 percebe-se que os dispositivos que possuem PFN-DOF, como
transportador de elétrons em sua estrutura, apresentaram coordenadas distantes, (0,22; 0,44)
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para estrutura sem LiF e (0,25; 0,34) para estrutura com LiF, das calculadas para a
fotoluminescéncia do nanocristal de CdSe(ZnS), (0,43; 0,56). Este resultado j& era esperado,
visto que houve recombinacéo de portadores na camada de PFN-DOF, justificando o desvio
das coordenadas para a regido azul do diagrama.

As trés outras estruturas de dispositivos confeccionadas,
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al, ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/AI e
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/LiFAI, apresentaram coordendas CIE proximas,
respectivamente (0,37; 0,60), (0,38; 0,58) e (0,34; 0,59), aquela obtida para a
fotoluminescéncia do filme de nanocristal. Este resultado mostra que a maior parte dos fotons
emitidos por estes dispositivos sdo referentes a recombinagdo de portadores na camada ativa
de pontos quénticos, mantendo a emissdo definida dos nanocristais. O pequeno desvio
presente na coordenada destes dispositivos, pode ser devido a recombinacdo de alguns
portadores que ocorre fora da camada ativa, ou ainda a baixa intensidade de sinal,
principalmente nos dispositivos com BCP em sua estrutura, fazendo com que o ruido tenha

grandes contribuicBes no calculo das coordenadas CIE.

5.2 — PONTOS QUANTICOS DE CDSE

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizacdo Optica de
nanoparticulas de CdSe, sintetizadas na Universidade Tecnologica Federal do Parand —
Campus Londrina, aléem da confeccdo e caracterizacdo dos QD-OLEDs, com camada ativa
destes nanocristais, utilizando a estrutura que apresentou melhores resultados de

funcionamento nas se¢des anteriores.

5.2.1 — Caracterizacdo Optica

A caracterizacdo Optica dos pontos quanticos de CdSe sera realizada com o uso das
técnicas de absorcdo Optica e fotoluminescéncia. Devido a pequena, e limitada, quantidade de
material, as medidas de caracterizacdo Optica foram realizadas apenas com o nanocristal

disperso em tolueno.
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5.2.1.1 — Medidas de absorcéo Optica

Para as medidas de absor¢do dptica dos pontos quanticos de CdSe, aproximadamente 1
mL da solucdo foi colocada em uma cubeta de quartzo, processo que foi repetido para cada
uma das aliquotas de nanocristais utilizadas neste trabalho. Os espectros de absorcdo sao
mostrados na Fig. 56.
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Figura 56 — Espectros de absor¢do de pontos quénticos de CdSe em solucdo, onde a) e b) sdo referentes a

solucdes com diferentes tamanhos de nanocristais.

No espectro de absorcdo da Fig. 56.a, é possivel observar um pico em 496 nm,
enquanto no espectro apresentado na Fig. 56.b observa-se um pico de absor¢do em 541 nm.
Os diferentes valores de pico de absorcdo observados indicam solu¢cBes com tamanhos
distintos de nanocristais.

Para estimar o raio médio dos pontos quanticos de CdSe, pode-se utilizar novamente o
método de Brus (BRUS, 1984), como feito na se¢do 5.1.1. Porém espera-se, neste caso, uma
maior precisdo deste método em relacéo a sua aplicacdo realizada na sec¢do 5.1.1, levando em
conta que os nanocristais de CdSe possuem estrutura nicleo, a mesma utilizada para
formulacdo do método de Brus, enquanto 0s nanocristais analisados na se¢do 5.1.1 possuiam
estrutura nicleo(casca).

Para o célculo do raio médio destes nanocristais, utiliza-se os picos de absor¢cdo dos
espectros apresentados na Fig. 56, além de parametros referentes ao material CdSe, obtidos
em (MAHMOUD et al., 2012; NETO, 2013), todos apresentados na Tab. 7. Maiores detalhes
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referentes ao método de Brus e ao calculo realizado podem ser encontrados nas se¢des 2.2.2 e

5.1.1.

Tabela 7 — Tabela com parametros utilizados no calculo do tamanho médio dos pontos quanticos de CdSe.

Parametro Valor
Gap do material bulk (CdSe) 1,74 eV 1,74 eV
Pico da absorgéo 496 nm 541 nm
Massa do elétron 0,11 mo 0,11 mo
Massa do préton 0,45 m 0,45 mo
Constante dielétrica 10,2 10,2

Utilizando os picos de absorcdo observados nos espectros apresentados nas Fig. 56.a
(496 nm) e Fig. 56.b (541 nm), calcula-se, respectivamente, os valores de raio medio R =
2,37nmeR = 2,78 nm.

A partir dos valores de raio medio obtidos, € possivel realizar o calculo da disperséao
de tamanhos dos nanocristais. Maiores detalhes sobre a equacédo utilizada para este célculo
podem ser encontrados na sec¢ao 5.1.1.

Para a realizacéo do calculo da dispersdo de tamanhos, € necessario o ajuste gaussiano
dos espectros de absorcdo apresentados na Fig. 56, para obtencdo dos valores de largura a
meia altura do pico de absorcdo Optica. Os valores dos parametros utilizados para este calculo

sdo apresentados na Tab. 8.

Tabela 8 — Tabela com paradmetros utilizados no célculo da dispersao de tamanho dos pontos quanticos de CdSe.

A Valores
Parametro
CdSer=2,37 CdSer=2,78
Gap do material bulk (CdSe) 1,74 eV 1,74 eV
Energia referente ao pico da absorcao 2,50 eV 2,29 eV
Largura a meia altura da banda de absorcédo dptica 43,82 meV 42,77 meV

Utilizando os dados apresentados na Tab. 7, calcula-se uma dispersdo de tamanhos de
1,44 % para os nanocristais de CdSe com R = 2,37 nm, e uma dispersdo de 1,94 % para 0s

pontos quanticos de CdSe com R = 2,78 nm.
Este céalculo mostra que o controle de tamanho durante a sintese foi bem realizado,

resultando em uma baixa disperséo de tamanhos de nanocristais.



5.2.1.2 — Medidas de fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram
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realizadas utilizando os métodos,

equipamentos e parametros discutidos na secdo 4.3.2. Para as medidas de fotoluminescéncia a

intensidade do laser utilizada foi igual a 0,290 mW/mm?2. Os espectros de fotoluminescéncia

dos nanocristais em solugdo, com excitagdo em 488 nm, sdo apresentados na Fig. 57.
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Figura 57 — Espectros de fotoluminescéncia de pontos quanticos de CdSe, em solucdo, com: a) R = 2,37 nm e b)

R =278 nm.
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Figura 58 — Valor da largura & meia altura dos espectros de fotoluminescéncia dos pontos quanticos de CdSe,

com:a) R =2,37nmeb) R=2,78 nm.

Os espectros de fotoluminescéncia apresentados na Fig. 57 possuem um pico de

emissdo, em 530 nm e 570 nm para os nanocristais de CdSe com, respectivamente, R = 2,37
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nme R = 2,78 nm, além de uma larga banda, de baixa intensidade, em maiores comprimentos
de onda. Essas largas bandas de emissdo estdo relacionadas com a superficie ndo passivada
destes nanocristais, que dao origem a niveis de energia no gap do material, referentes a
armadilhas e moléculas que acabam se ligando a esta superficie ndo passivada.

Na Fig. 58 sdo apresentados os valores de largura a meia altura para os espectros de
fotoluminescéncia apresentados na Fig. 56. E possivel observar valores pequenos de largura a
meia altura na fotoluminescéncia dos nanocristais de CdSe com diferentes tamanhos,
corroborando, juntamente com o calculo de dispersdo dos tamanhos, para a afirmacdo do bom

controle de crescimento dos nanocristais na sintese dos mesmos.

5.2.2 — Fabricacéo e Caracterizacdo dos Dispositivos QD-OLEDs

Os procedimentos seguidos para confeccdo dos dispositivos analisados nesta se¢do séo
descritos na secdo 4.2 deste trabalho, onde sdo encontradas as quantidades de cada material
utilizado, bem como a escolha dos parametros de deposicdo das camadas presentes na
arquitetura utilizada.

Para a confecgdo dos dispositivos QD-OLEDs com camada ativa de pontos quanticos
de CdSe, foi utilizada a estrutura dos dispositivos que apresentou as melhores condicdes de
funcionamento na se¢do 5.1.2, ou seja, a estrutura com camada transportadora de buracos, e
blogueadora de elétrons, de TFB. A arquitetura dos dispositivos analisados nesta secdo é

mostrada na Fig. 59.
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Figura 59 — Diagrama de niveis dos dispositivos QD-OLEDs com estrutura ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe/Al.

Como apresentado na Fig. 59, tem-se a estrutura ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe/Al,
onde o material TFB faz o papel de camada transportadora de buracos e bloqueadora de

elétrons. Foram construidos dois conjuntos de dispositivos com esta estrutura, diferindo no
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tamanho dos nanocristais de CdSe componentes da camada ativa, sendo um conjunto com
pontos quanticos com raios médios de 2,37 nm e 0 segundo conjunto com nanocristais com
raio médio de 2,78 nm.

A caracterizacdo dos dispositivos foi realizada através da técnica de
eletroluminescéncia, descrita na secdo 4.3.4. Os espectros de eletroluminescéncia para os
dispositivos, com camada ativa de nanocristais de CdSe com diferentes tamanhos, séo
apresentados na Fig. 60.
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Figura 60 — Espectros de eletroluminescéncia dos QD-OLEDs com estrutura ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe/All,

com camadas ativas de nanocristais com raio médio de: a) 2,37 nm e b) 2,78 nm.

O espectro de eletroluminescéncia apresentado na Fig. 60.a, do dispositivo com
camada ativa de nanocristais de CdSe com raio médio de 2,37 nm, apresenta um pico de
emissdo em 530 nm, assim como a fotoluminescéncia dos pontos quantico apresentada no
Fig. 57.a, além da larga banda de emisséo atribuida aos defeitos de superficie. Este dispositivo
funcionou com tensdo proxima a 4 V, apresenta baixa corrente e alta instabilidade,
permanecendo ligado por aproximadamente trés minutos.

A eletroluminescéncia do dispositivo com camada ativa de pontos quanticos de CdSe
com raio médio de 2,78 nm, apresentada na Fig. 60.b, apresenta uma larga banda de emisséo,
que vai de 450 nm a 800 nm, com um maximo de intensidade préximo a 570 nm. A
fotoluminescéncia dos nanocristais de CdSe com raio médio de 2,78 nm, apresentado na Fig.
57.b, apresenta um pico de emissdo em 570 nm e uma larga banda de emissao, atribuida aos
defeitos de superficie do material. A emissdo dos defeitos de superficie ndo aparece

explicitamente no espectro de eletroluminescéncia deste dispositivo, devida a baixa
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intensidade de sinal, porém, através do prolongamento do pico de emissao, fica claro que o
sinal é a soma do pico principal (570 nm) com a emissdo destes defeitos. Este dispositivo
também funcionou com tensdo préxima a 4 V, mantendo-se ligado por aproximadamente
cinco minutos, apresentando alta instabilidade.

Nos espectros de eletroluminescéncia apresentados na Fig. 60, pode-se observar,
através dos sinais ruidosos, que as eletroluminescéncias de ambos dispositivos apresentaram
baixa intensidade. Isso pode ser atribuido a baixa concentracdo de nanocristais na camada
ativa, ja que ndo foi possivel mensurar a concentracdo em que a dispersdo de pontos quanticos
estava, ou entdo a ndo funcionalizagdo da superficie destes nanocristais, permitindo o
surgimento de armadilhas e/ou defeitos que contribuem para diminui¢do do rendimento do

material.
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Figura 61 — Espectros de eletroluminescéncia dos QD-OLEDs, com variacéo da tensdo aplicada, com estrutura
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe/Al, com camadas ativas de nanocristais com raio médio de: a) 2,37 nme b) 2,78

nm.

Na Fig. 61 sdo apresentados os espectros de eletroluminescéncia dos dispositivos com
estrutura ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe/Al, com camadas ativas de pontos quanticos com raio
médio de 2,37 nm (Fig. 61.a) e 2,78 nm (Fig. 61.b), com diferentes tensbes aplicadas. Nota-se
uma alteracdo do espectro de eletroluminescéncia com o aumento da tensdo, em ambos 0s
dispositivos, com a diminuicdo da emissdo caracteristicas dos nanocristais € 0 surgimento de
uma emissdo mais energética, atribuida ao material TFB (HOU et al., 2003; BROVELLI et
al., 2012), componente da camada transportadora de buracos.

A emissdo da camada transportadora de buracos pode ser relacionada tanto a uma

camada ativa muito fina (baixa concentracdo de nanocristais), facilitando a transferéncia de
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portadores da camada ativa para o TFB, como a uma transferéncia de portadores

desbalanceada, devido a defeitos de superficie presentes nos pontos quanticos ndo passivados.
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6 — CONCLUSOES

Neste trabalho foi proposto a utilizacdo da estrutura e metodologia de confeccdo de
OLEDs, ja existente no Laboratério de Optica e Optoeletrénica da Universidade Estadual de
Londrina, para producgdo de dispositivos hibridos orgénico-inorganico. Este objetivo ndo s
foi alcancado, como foi possivel aperfeicoar a metodologia, através da identificacdo/correcéo
de erros existentes nas etapas de confeccdo, e implementacdo de passos que levaram a
melhorias importantes na estrutura e funcionamento dos dispositivos. Em relacéo a estrutura,
a mesma foi complementada, contando agora com instalacbes da Universidade Tecnoldgica
Federal do Parand, que disponibilizaram materiais e equipamentos importantes para o
desenvolvimento dos dispositivos.

Com a estrutura disponivel, foi possivel a realizacdo da caracterizagdo dos nanocristais
de CdSe(znS), utilizados como camada ativa nos dispositivos estudados, através de técnicas
de absorgéo Optica, fotoluminescéncia e medidas de tempo de decaimento. Os dispositivos
confeccionados puderam ser caracterizados pelas técnicas de fotoluminescéncia e
eletroluminescéncia, e a comparacdo dos espectros, e a utilizacdo dos mesmo para o célculo
das coordenadas CIE, foram utilizados para a analise deste trabalho.

A utilizacdo da camada transportadora de buracos no dispositivo mostrou-se essencial
para o melhor funcionamento do mesmo, sendo que dispositivos confeccionados sem esta
camada, apenas com a camada transportadora de elétrons, ndo funcionaram. O material
utilizado como camada transportadora de buracos e bloqueador de elétrons, o polimero TFB,
apresentou-se como uma otima escolha, e a troca do solvente utilizado, de tolueno para
xileno, levou a resultados ainda melhores.

Os resultados obtidos com a insercdo da camada transportadora de elétrons, ndo foram
positivos. Foram confeccionados dispositivos com dois diferentes materiais como
transportadores de elétrons, o PFN-DOF e o BCP. Nos dispositivos com PFN-DOF,
houveram recombinagdes na camada transportadora de elétrons, indicando o desbalanco da
injecdo e transporte de cargas na estrutura do QD-OLED. Como tentativa de balancear a
injecdo e transporte de portadores no dispositivo, foi utilizado o BCP, que além de
transportador de elétrons, é também um material bloqueador de buracos. O dispositivo
confeccionado com o material apresentou melhorias, como maior estabilidade e recombinagéo
de portadores, em sua maioria, na camada ativa. Porém, o dispositivo com estrutura
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/Al  ainda apresentava baixa intensidade de

eletroluminescéncia.
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Portanto, é possivel observar que a insercdo de uma camada transportadora de elétrons
na estrutura de nosso QD-OLED ndo apresenta melhorias no funcionamento do dispositivo.

O dispositivo com as melhores condicGes de funcionamento foi aquele com a insercao
apenas da camada transportadora de buracos e bloqueadora de elétrons, com estrutura
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al, apresentando longo tempo de funcionamento, maior
estabilidade, menor tensdo e corrente de funcionamento e alta intensidade de
eletroluminescéncia. Isto é devido ao casamento dos niveis de energia dos materiais presentes
na estrutura do dispositivo.

A funcdo trabalho do catodo (aluminio) tem valor préximo ao da banda de conducgédo
da camada ativa de pontos quénticos de CdSe(ZnS), 4,3 eV e 3,9 eV, respectivamente
(supondo o nivel de energia do material componente do nucleo do nanocristal). Dessa forma,
o valor do degrau de energia de injecdo de elétrons é baixo, 0,4 eV. A insercdo de materiais
transportadores de elétrons, como o PFN-DOF e o BCP, ird aumentar o nivel de energia para
onde o elétron sera injetado, agora correspondente ao LUMO do material inserido, surgindo,
portanto, um maior degrau de injecdo que devera ser vencido, 1,6 eV para PFN-DOF/Al e 0,8
eV para BCP/AL

Os dispositivos confeccionados com uma fina camada de LiF, na tentativa de resolver
0 problema da barreira de injecdo do catodo para os materiais transportadores de elétrons,
apresentaram menores tensdes e correntes de funcionamento, mostrando melhorias na injecéo
de portadores no dispositivo. Porém, os problemas encontrados nos dispositivos, como a
recombinacdo de portadores na camada de PFN-DOF e a baixa intensidade de
eletroluminescéncia no dispositivo com BCP, ndo foram resolvidos, resultando em estruturas
pouco eficientes.

Foi também observado, a partir da analise das coordenadas CIE, que os dispositivos
com estrutura ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/Al,
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/AI e
ITO/PEDOT:PSS/TFB/CdSe(ZnS)/BCP/LiF/Al,  mantiveram  coordenadas CIE da
eletroluminescéncia proximas as coordenadas da fotoluminescéncia do ponto quantico de
CdSe(ZnS), mantendo assim a cor de emissao do nanocristal. Este resultado do controle da
cor de emissdo do dispositivo é promissor, mostrando que, em trabalhos futuros, é possivel a
confeccdo de diodos hibridos emissores de luz branca (HWLEDs, do inglés Hybrid White
Light Emitting Diodes) a partir da mistura de materiais com diferentes emissdes, trabalhando

com proporgoes certas para obtencdo de uma emisséo branca.
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Utilizando a estrutura do dispositivo que apresentou os melhores resultados de
funcionamento — aquela com inser¢do do TFB como camada transportadora de buracos e
bloqueadora de elétrons — foram construidos dois conjuntos de dispositivos com camada ativa
de pontos quanticos de CdSe, cada um com nanocristais de diferentes tamanhos (raio médio
de 2,37 € 2,78 nm).

Os dois conjuntos de dispositivos funcionaram, com tenséo de funcionamento proxima
a 4V, porém apresentando alta instabilidade e baixa intensidade de eletroluminescéncia. Com
0 aumento da tensdo aplicada, ocorre a emissdo da camada transportadora de buracos, o
material TFB, diminuindo, e quase aniliquilando, a contribuicdo da eletroluminescéncia da
camada ativa de nanocristais. Estas caracteristicas podem ser relacionadas com a incerteza da
concentracdo dos pontos quanticos durante, e apds, a sintese dos mesmos, bem como com a
ndo passivacado destes nanocristais.

A concentracdo e a passivacdo de superficie de nanocristais sdo parametros/processos
que podem ser controlados durante a sintese. Com o aprimoramente da sintese utilizada,
podera ser realizado um maior controle da concentracdo dos pontos quanticos, diminuindo as
incertezas deste parametro.

Trabalhos, presentes na literatura, com processos de passivacdo de superficie de
nanocristais com moléculas do grupo tiol, constataram um aumento na eficiéncia do
transporte de carga em dispositivos com estes materiais. Este tipo de passivacdo, realizada
atraveés de técnicas simples, pode ser eficaz no processo de balanceamento do transporte de
cargas nos dispositivos, e devera ser aplicada em trabalhos futuros desenvolvidos no
Laboratorio de Optica e Optoeletronica da Universidade Estadual de Londrina, juntamente
com a Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.

Os processos de sintese utilizados para confec¢do dos pontos quanticos utilizados
neste trabalho estdo em evolucdo, sendo possivel, em um futuro préximo, a producdo de
dispositivos eficientes com nanocristais sintetizados de forma controlada, e com parametros

escolhidos.
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