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WOUK, Luana Cristina. Controle da transferéncia de en ergia em p olimeros conjugados
para obtencao de emissdao branca. 2014. Dissertagdo de Mestrado (P6s - Graduacao em

Fisica) - Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2014.

RESUMO
O diodo organico emissor de luz (OLED) tem atraido consideravel atengcdo devido ao baixo
custo, tempo de resposta rapido, maleabilidade, entre outros. Os dispositivos que emitem luz
branca (WOLEDs) podem ser usados para iluminacdo como substituicdo de lampadas
incandescentes e fluorescentes. A cor branca ¢ definida pela CIE, por meio de diagrama de
cores, com o par de coordenadas X e y dado por 0,33 ¢ 0,33. Uma maneira de ter emissao
branca ¢ através de blendas (misturas) de sistemas do tipo doador - aceitador. Neste trabalho
foram feitas blendas de trés polimeros, a fim de ter emissdo cobrindo todo o espectro visivel.
Primeiro, foi estudada a transferéncia de energia entre os dois polimeros, LaPPS 10 (doador) e
LaPPS 16 (aceitador), em busca da concentracao relativa ideal para ter emissdo de ambos,
semelhantes. As concentracdes das blendas foram entre 10% e 0,1% de aceitador, as quais
foram estudadas utilizando as técnicas de absor¢do e fotoluminescéncia (com excitagdo em
370 nm). Com a concentragao de aceitador reduzida na blenda, verificou - se um aumento na
emissdo do doador. A propor¢do de doador e aceitador na blenda com 0,5% de LaPPS 16 foi a
escolhida para fazer a blenda com trés polimeros. Inserindo o polimero emissor no vermelho
foram feitas blendas, LaPPS 10: LaPPS 16: MDMO - PPV, com varias concentragoes de
MDMO - PPV (5%, 2%, 1% ¢ 0,5%). Com a redu¢cdo de MDMO - PPV na blenda, a emissao
ficou mais proxima do branco. A fotoluminescéncia da blenda com 2% teve coordenadas mais
proximas do par (0,33; 0,33). Em seguida, foi preparado um dispositivo organico emissor de
luz (OLED) simples com as blendas dos trés polimeros. Apenas os dispositivos com as
blendas de 2% e 0,5% funcionaram. Ao realizar a caracterizagdo do dispositivo, nota - se que
os dispositivos come¢am a luminescer com 14 V e 20 V para as blendas com 2% e 0,5% de
MDMO - PPV, respectivamente. Com esses dispositivos, foram feitas medidas de
eletroluminescéncia. Notou - se uma diferenga espectral entre a fotoluminescéncia e a
eletroluminescéncia. Essa diferenca foi atribuida principalmente a diferenca na maneira de
como se da a excitacao nos dois casos, a diferenga na morfologia dos filmes e a formagao de

aglomerados nos polimeros.

Palavras - chave: Polimeros semicondutores, transferéncia de energia, dispositivos

eletroluminescentes, OLED.



WOUK, Luana Cristina. Control o f energy transfer in c onjugated polymers t o obtain
white emission. 2014. Dissertacao de Mestrado (P6s - Graduagao em Fisica) - Universidade

Estadual de Londrina, Londrina, 2014.

ABSTRACT
The organic light emitting diodes (OLEDs) have attracted considerable attention due to low
cost, low input voltage, fast response time, malleability, compatibility to flexible substrates,
and also emission in several colors. The organic devices which emit white light (WOLEDs)
have attracted attention because they can be used to lighting, replacing incandescent and
fluorescent lamps. The white color is defined by the CIE, through a chromatic diagram, with
the pair X and y designated by 0,33. The white light is the emission across all the visible
spectrum. A way to achieve this is through blends of donor - acceptor systems. In this work
we have used 3 polymers in order to have emission covering the whole visible spectrum.
Firstly we have studied the energy transfer between the first two polymers ( LaPPS 10: LaPPS
16), searching for the ideal relative concentration to have the 2 polymers emitting similar
intensities. The polymers were dissolved in chloroform, with concentration of 0,2 mg/mL.
Next, blends with 10%, 5%, 2%, 0,5%, 0,2% and 0,1% of guest were made. Again,
measurements of absorbance and photoluminescence were performed (excitation at 370 nm).
The two polymers can be used to emit light in the blue and green, through partial energy
transfer. With the reduced acceptor concentration in the blend, there was an increase in the
emission of the donor. In the blend of 0,5%, there was emission by both host and guest. With
the third polymer, blends LaPPS 10: LaPPS 16: MDMO - PPV were made, with various
concentrations of MDMO - PPV (5%, 2%, 1% and 0,5%), but keeping the proportion of the
first two polymers. The emission more approximated of the white point was obtained with 2%
of concentration of the red polymer. Next, an OLED device with blend of the three polymers
was made. Just devices with the blends 2% and 0,5% of MDMO - PPV start on. The devices
start on with 14 V and 20 V for the blends with 2% and 0,5%, respectively. The spectral
electroluminescence and photoluminescence are different. The spectral electroluminescence is
more intense at longer wavelengths. The distinction is associated to the source of excitation,

morphology of films and formation of agglomerates.

Keywords: Conjugated polymer, energy transfer, donor - acceptor, OLED.
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1-INTRODUCAO

A lampada incandescente teve sua patente original em 1860 e um século € meio mais
tarde, essa forma de iluminagdo ainda esta presente na maioria dos lares. Devido ao fendmeno
fisico de incandescéncia, que ¢ a emissdo de luz devido ao aumento de temperatura, as
lampadas perdem em eficiéncia principalmente porque grande parte da emissdo da - se no
infra - vermelho. Cerca de apenas 5% da energia fornecida ¢ convertida em luz visivel,
apresentando uma eficiéncia de 15 Im/W ',

As lampadas fluorescentes apresentaram grande potencial para substituir as lampadas
incandescentes, operando a partir da luminescéncia de atomos, principalmente mercurio.
Mesmo tendo uma eficiéncia de 100 Im/W, a principal desvantagem da tecnologia ¢ quanto ao
impacto ambiental. As lampadas sendo descartadas de maneira indevida podem vir a
prejudicar o meio ambiente ',

Com a descoberta das propriedades semicondutoras dos polimeros conjugados, com
possibilidades eletro e fotoluminescentes, esses materiais tiveram um aumento de interesse da
comunidade cientifica e industrial. Dispositivos emissores de luz apresentam varias
aplicagdes, desde displays até na iluminagio *~*.

Os OLEDs (Organic Light Emmiting Diodes), assim como os demais dispositivos
organicos, sao tecnologias promissoras, pois possuem a vantagem de permitirem o
desenvolvimento de dispositivos mais finos, leves, flexiveis, requerem menor energia, com
menor custo de fabricag¢do e proporcionarem mais brilho em comparacdo com telas de cristais
liquidos ou de plasma >’

Podem ser desenvolvidos OLEDs que emitam luz em qualquer comprimento de onda
no espectro visivel *, mas os OLEDs que possuem emissdo branca (WOLEDs) tém mais
atencio, principalmente como possiveis substituintes das lampadas fluorescentes *°.

Os WOLEDs, além de serem economicamente mais baratos, sio ambientalmente
recomendados, pois sdo constituidos de materiais organicos. Como se tem a possibilidade de
construir WOLEDs em substratos de diferentes formas ha a possibilidade de inovagdo no
design da iluminagdo, podendo ser construido desde paredes que iluminem o ambiente todo
de maneira homogénea, até iluminagdo a partir de pequenos objetos flexiveis '. Em 2012 um

WOLED foi desenvolvido com 69 cm? e uma eficiéncia de 30 Im/W, superando uma lampada

incandescente. Mas, em laboratorio essa eficiéncia ja atingiu 90 Im/W '°.
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Para se ter emissdo de luz branca, uma das maneiras ¢ a soma das emissoes
simultdneas das trés cores primarias: azul, verde e vermelho ''.

Uma maneira de obter emissdao em todo o espectro visivel ¢ através do controle da
transferéncia de energia entre um doador ¢ um ou mais aceitadores '2. Seja por uma Unica
camada (blendas) ">~ '® ou multicamadas ', vem - se utilizando como material emissor tanto
moléculas quanto polimeros.

Entre os polimeros, os que chamam mais atencdo sdo os que possuem unidades de
fluoreno em sua composigdo '* ~?°. Uma das principais caracteristicas dos fluorenos para a
fabricacdo de WOLED ¢ a eficiente emissao na regido azul/violeta.

Nesse trabalho estudamos a transferéncia de energia entre trés polimeros, dois deles
com fluoreno em sua composi¢do, a fim de obter a emissdo de luz branca. Primeiramente
foram estudadas as propriedades Opticas e, em seguida, foi desenvolvido um dispositivo para
analise da eletroluminescéncia das blendas.

Inicialmente, no capitulo 2 sdo apresentados alguns topicos que revisam a teoria de
polimeros conjugados, estrutura eletronica e processos Opticos que ocorrem em tais materiais.
Em seguida, no mesmo capitulo, ¢ relatado uma breve explicagdo sobre o funcionamento de
dispositivos eletroluminescentes, € como se caracteriza a luz branca. Tais conteudos serdo
muito tUteis para analise dos resultados. No capitulo 3 sdo descritos os materiais ¢ métodos
utilizados. Inicialmente, ¢ apresentado um resumo sobre a caracteristica dos polimeros que
possuem unidades de fluoreno em sua composicdo, e as propriedades dos polimeros
conjugados LaPPS 10, LaPPS 16 ¢ MDMO - PPV, que foram utilizados nesse trabalho. Em
seguida, ¢ descrito a preparacdo das amostras e os métodos experimentais de medida. O
capitulo 4 apresenta detalhadamente todos os resultados obtidos, mostrando a caracterizagao
optica das blendas e os resultados das medidas de eletroluminescéncia. A conclusdo,
publicagdes do trabalho s3o apresentados nos capitulos 5 e 6, respectivamente. As
perspectivas que futuramente serdo realizadas e que irdo complementar este trabalho e as

referéncias estdo descritas nos capitulos 7 e 8.
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2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesse capitulo serd discutida, de maneira geral, a teoria sobre os polimeros
conjugados, 0s processos Opticos em tais materiais, a constru¢do e funcionamento de
dispositivos emissores de luz e o processo de caracterizagdo da cor emitida. Esses aspectos

abordados serdo de suma importancia para analise e discussdo dos resultados experimentais.

2.1 - POLIMEROS CONJUGADOS

2.1.1 - Definicao

Polimeros, do grego poli (muito) e mero (parte), sdo macromoléculas em que ha
repeticdo de uma unidade, denominada mero. S3o compostos organicos que tem como
principais elementos o carbono e o hidrogénio. Uma classe de polimeros em geral conhecida
como polimeros conjugados, possui propriedades opticas e elétricas que lhe conferem uma
grande potencialidade para aplicacdo tecnologica. O polimero pode ser caracterizado como
conjugado quando a cadeia principal apresenta alternancia entre ligacdes duplas e simples. Na

Figura 2.1 *' estdo algumas estruturas quimicas de polimeros pertencentes a classe dos

polimeros conjugados *' *** .
Poliacetileno (PA)  _{~~ }— Polifluoreno (PF) "'v-[lf ‘%]f"“"a["'%Jff."
I . e
Poliiofeno (PT) {4 33y N
s Polipirrol (PPy) — N T

|
H

FPolifenileno PoA TN,

vinileno (PPV) i {1\ A% _ . =

— Poli-p-fenileno (PPP) [ {

Figura 2.1 - Exemplos de polimeros conjugados.
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O responsavel pela alternancia entre ligagdes simples e duplas na cadeia principal do
polimero ¢ o carbono. Para entender as propriedades quimicas e fisicas dos polimeros

conjugados, faz - se necessario entender alguns conceitos da quimica do carbono.
2.1.2 - Quimica do carbono

O atomo de Carbono possui seis elétrons, dos quais dois deles estdo preenchendo as
camadas internas dos orbitais moleculares, interagindo fortemente com o ntcleo. Com quatro
elétrons na camada de valéncia, o carbono possui dois elétrons ocupando o orbital 2s e dois o
orbital 2p (px e py). Como so dois elétrons estdo desemparelhados, em principio o carbono
poderia realizar apenas duas ligagdes, mas, uma caracteristica pertencente ao elemento (assim
como ao nitrogénio, oxigénio, entre outros) ¢ a capacidade do 4&tomo de promover um elétron,
e hibridizar seus orbitais. Isso possibilita aumentar o nUmero de ligacdes e,
consequentemente, a estabilidade molecular .

A hibridizac¢do do carbono consiste na mistura, ou fusdo, dos orbitais 2s e 2p (2py, 2py,
2p,), formando novos orbitais, denominados hibridos, onde todos possuem o mesmo valor
energético. Existem trés hibridizagdes para o atomo de carbono: sp, sp? e sp?, dependendo de
quantos orbitais p estdo envolvidos na hibridizacdo, sendo que cada tipo de hibridizagao
forma moléculas com caracteristicas diferentes ** .

A hibridizagdo do tipo sp? € a responsavel pela presenca das ligagdes duplas entre os
carbonos. Nela, dois orbitais 2p se hibridizam com um orbital 2s, formando 3 novos orbitais
com mesmo valor energético, que ficam dispostos no mesmo plano, formando um angulo de
120° entre si. Em um plano perpendicular aos orbitais hibridizados, esta o orbital p (mais

energético) com um elétron, conforme visto na Figura 2.2 2%,

———

Figura 2.2 - Esquema mostrando os trés orbitais hibridos (no plano horizontal) e o orbital p,(perpendicular) na

hibridizagéo do tipo sp>.
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Em uma molécula de eteno (H,C=CH,), por exemplo, cada orbital hibrido forma uma
ligacdo 6 com os hidrogénios e com outro orbital hibrido do carbono vizinho. O orbital p,
remanescente forma a ligagdo m *'. Na Figura 2.3 sdo mostradas as ligagdes o (mesmo eixo), e

a ligagdo m (paralela).

sp

Figura 2.3 - Representacdo das ligagdes o e m, entre os Carbonos.

A ligagdao m entre os orbitais p aparece apenas nas hibridizagdes do tipo sp e sp* A
principal caracteristica dos polimeros conjugados sdo as ligagdes (3 o e 1 m) de cada dtomo de
carbono que compde a estrutura principal do polimero, podendo a liga¢do entre dois carbonos
ser simples (o) ou dupla (c + m).

O surgimento da alternancia das ligagdes simples e duplas ¢ devido as configuragdes
eletronicas. Tal alternancia ¢ denominada conjugacdo e ¢ o que caracteriza o polimero

conjugado.

2.1.3 - Moléculas conjugadas.

Nas ligacdes moleculares, apenas os orbitais atdmicos dos elétrons de valéncia tém
influencia na estabilidade molecular. Na formagao da molécula, os orbitais atomicos deixam
de existir e dao origem aos orbitais moleculares. Os orbitais moleculares sdo obtidos pela
combinag¢do da func¢do de onda dos orbitais atdmicos.

Um orbital molecular ¢ pode ser formado tanto por dois orbitais atdmicos s, quanto
por um orbital atdbmico s € um p (ou um orbital hibrido), ou dois orbitais atdmicos p (ou

orbitais hibridos) colineares. A ligacdo assim formada ¢ chamada de ligagdo c. Um orbital
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molecular © ¢ formado por dois orbitais atdmicos p sobrepostos lateralmente, e a ligacao
formada é chamada 7 >,

Em uma ligagdo, a interacdo entre os atomos gera degenerescéncia entre os orbitais,
onde as sobreposi¢des construtivas das fun¢des de onda formam os orbitais ligantes (n, 6) € as
destrutivas, os orbitais anti ligantes (1*, o*) 2% %",

A sobreposi¢cdo construtiva, ou em fase, das fungdes de onda, que ocorre entre a
ligacdo dos orbitais paralelos, possui energia potencial maior que a do orbital molecular o.
Por outro lado, quando a sobreposicao ¢ destrutiva, ou fora de fase, o orbital molecular c*

. . . . 2 . 2 . ~
possui energia potencial maior do que a do ©* **. Na Figura 2.4 * ¢é mostrada a situagdo para

uma ligacao dupla entre os atomos de carbono.

P:

L)

Figura 2.4 - A sobreposicao dos orbitais atbmicos sp? e pz, formam a ligagcdo dupla, com quatro novos orbitais

moleculares, ¢ - 6* e 7 - ¥,

Como a energia para excitar um elétron que estd no orbital ¢ para o seu
correspondente anti ligante ¢ muito alta, as propriedades Opticas sdo determinadas pelas
transi¢des entre os orbitais - 1+ .

Algumas moléculas, como oxigénio, nitrogénio ou enxofre, possuem elétrons nao
ligantes em sua estrutura. Os orbitais correspondentes a esses elétrons sdao chamados de
orbitais n, ou orbitais ndo ligantes.

Em uma molécula de formaldeido, por exemplo, devido ao par isolado de elétrons do
oxigénio, e a ligacdo dupla entre o carbono e o oxigénio, hd formacdo dos trés tipos de

orbitais. As possiveis transigdes para uma molécula de formaldeido, que apresenta orbitais o,

< : 2
T e n, sdo ilustradas na Figura 2.5 .



22

a)
He |
fe S
Cm=(,
H *
o n
J 3 I!I !
b
) m UMD T t

Energia
———
i

NN—H—I 1OMO

|
1
" ; }
=t— t— H— ——
] | $ | il $ 1
—H— i A e &
Estado Fundamental (F — N —s= K o—tnN ) —

Figura 2.5 - Ligacdes (a) ¢ transigdes eletronicas para o formaldeido (b).

A energia das transic¢des eletronicas ¢ geralmente na seguinte ordem:

n—on'<m —->n'<n—oo'<oc—oo"

2.2 - ESTRUTURA ELETRONICA

Em solidos inorganicos, os orbitais dos atomos ou ions interagem entre si, de forma
que ndo se pode observar os niveis energéticos isoladamente, apenas sob forma conjunta de
bandas de energia. As caracteristicas das bandas dependem da natureza quimica e das
distancias entre os atomos envolvidos. Os niveis mais altos ocupados sdo designados banda de
valéncia (BV), e os mais baixos nio ocupados, banda de condugdo (BC) *'.

Analisando a teoria de bandas para o caso unidimensional, quando o elétron esta livre,
ou seja, quando ndo possui potencial periddico, os niveis de energia sdo continuos para k
(Figura 2.6 (a)). Porém, para o modelo de Bloch, com a presen¢a do potencial periddico
unidimensional, hd uma descontinuidade da func¢do no limite da zona de Brillouin, e surge
uma faixa proibida de energia entre as bandas, chamada gap. Assim, para promover o elétron

a uma banda mais elevada, ¢ necessario fornecer uma determinada quantidade de energia



23

maior que o gap. Em uma rede linear com constante de rede a, o gap forma - se em k=+nm/a,

para valores inteiros de n, conforme ¢ apresentado na Figura 2.6 (b) *'.

(a) (b) ¢

€
Segunda banda B fi/

Banda proibida

— e R

Primeira banda !A AI

I
r
|
|
T k
a

Figura 2.6 - Energia potencial em func¢éo do vetor de onda do elétron livre (a) e em fung@o do vetor de onda para

um elétron de Bloch em uma rede linear monoatémica, com constante de rede a (b).

A diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugdo ¢ chamada de
gap. Dependendo do valor do gap, o material ¢ classificado como isolante, semicondutor ou
condutor. Uma representacao esquematica da natureza elétrica dos solidos em funcao do gap
¢ apresentada na Figura 2.7. Quando a banda de valéncia ¢ totalmente preenchida e o tamanho
da lacuna (gap) € superior a ~ 4 eV, o so6lido ¢ considerado um isolante. Sob as mesmas
condi¢des, mas com gap menor que 4 eV ¢ considerado semicondutor. Quando ha

sobreposi¢ao das duas bandas, isto €, ndo havendo clara distingdo entre a banda de valéncia e

a banda de conducdo, tem - se um sélido condutor 23"
A Energia
BC
BC
BC BV BV
BV
Condutor  Semicondutor Isolante

Figura 2.7 - Representagdo esquematica das bandas de valéncia (BV) e condugéo (BC) para condutor, isolante e

semicondutor.
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Quando atomos sdo aproximados, um nivel de energia ¢ desdobrado em dois niveis de
energia distintos (ligante e antiligante) e, conforme diminui a distancia dos atomos, a
separagdo entre os niveis aumenta . Segundo o principio de Pauli, ndo pode haver mais de
um elétron ocupando o mesmo estado quantico *2. Assim, em cada nivel eletrénico ha dois
elétrons com spin diferentes. No caso dos polimeros conjugados, tendo como exemplo o trans
- poliacetileno que ¢ constituido por carbono e hidrogénio (Figura 2.1), h4 apenas um elétron
n por carbono. De tal modo, tem - se uma banda semi preenchida, ou seja, o poliacetileno
deveria comportar - se como metal . Porém, ndo ¢ isso que acontece **.

Como o comprimento das ligacdes simples e duplas ¢ diferente, conforme a Figura
2.8, desta forma, o parametro de rede direta se torna o dobro e a zona de Brillouin se reduz a
metade **. Isso faz com que se tenha a divisio da banda @ semi preenchida em duas novas

bandas: uma completamente preenchida (r) e outra desocupada (7*).

C=C —C=C —C=C ——C=C
‘00— 00 00— o0,
2a atomos
1E, de carbono
: :
: :
:I gap :
I I
[} ]
1 1 N
-m/2a T/2a K

Figura 2.8 - Ilustracdo da dimerizacao da cadeia

Portanto, a alternancia de ligagdes simples e duplas provoca uma descontinuidade
entre as bandas m e n*, fazendo com que o frans - poliacetileno tenha um gap de 1,5 eV, e,
assim, com caracteristicas semicondutoras *>*°.

Para os materiais em que existe conjugacdo, como ¢ o caso dos polimeros conjugados,
nao ha formacao de rede, apenas uma analogia ¢ feita. A ndo formagao de rede acontece
devido ao confinamento do elétron e buraco dentro de uma molécula, ocasionando a
dependéncia dos estados eletronicos com a estrutura do mero e a extensio da conjugacio >

Para semicondutores organicos, o nivel eletronico ocupado que possui maior energia é

chamado de HOMO (“Highest Occupied Molecular Orbital””) e o nivel eletronico menos
energético desocupado ¢ chamado de LUMO ( “Lowest Unoccupied Molecular Orbital”). Ha
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uma analogia do HOMO e LUMO, com a banda de valéncia e a banda de condugao,
respectivamente, em semicondutores inorganicos. A diferenga entre esses niveis ¢
denominado de band - gap ou gap em analogia com os semicondutores inorganicos *.

A diferenca energética entre os orbitais (E,) diminui com o aumento da extensdo da
conjugac¢do, e o numero de sub bandas © ¢ ©* ¢ igual ao nimero de elétrons envolvidos. A
excitacdo de um elétron da BV para a BC deixa um buraco no estado fundamental. O par
elétron/buraco possui cargas opostas que podem se mover livremente ou ter interagdo
Coulombiana formando éxcitons. A recombinacao das cargas do éxciton resulta na emissao de

foton, que da origem a luminescéncia.

2.3 - PROCESSOS OPTICOS

A excita¢do por luz de um elétron do estado fundamental, inicialmente ocupado, para
um estado mais alto, inicialmente desocupado, se da pela absor¢do de um féton com energia
igual a diferenca entre os dois estados. Quando isso ocorre ¢ dito que a molécula estd no
estado excitado.

Quando um dos dois elétrons com spins opostos (s = +1/2) de um estado fundamental
¢ promovido para um orbital molecular de maior energia, este spin ndo muda, e assim, o spin
total (S = Zs;) continua sendo S=0. Dessa maneira, a multiplicidade (M = 2S5 + 1) tanto do
estado fundamental quanto do estado excitado ¢ 1, e assim, esse tipo de transi¢ao ocorre entre
estados chamados singletos.

Sob certas condicdes, o elétron de uma molécula no estado excitado singleto pode
sofrer mudancas de spin, e, assim, passar para um estado em que os dois elétrons (o do estado
excitado e o do estado fundamental) t€ém mesmo spin. Dessa maneira o spin total ¢ S=1 ¢ a
multiplicidade ¢ 3. Esse estado ¢ denominado tripleto, pois corresponde a trés estados de
energia igual. A Figura 2.9 mostra esquematicamente o spin quando um elétron ¢ excitado
para estado singleto e para estado tripleto *.

Até agora foram considerados os estados eletronicos sem considerar os estados
vibracionais. No entanto, nos polimeros esse acoplamento entre os estados eletronicos e os

niveis vibracionais € bastante forte.
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Figura 2.9 - Distingdo entre estados singletos e tripletos.

A distribuicao eletronica no estado fundamental ¢ no excitado ¢ diferente. No estado
fundamental a distribuicdo eletronica faz com que os atomos fiquem proximos. Ja a
distribuicdo eletronica no estado excitado provoca o afastamento dos nucleos, ou seja,
aumenta a distincia entre os 4tomos envolvidos **.

Como o nucleo possui massa muito maior que a dos elétrons, uma transicao eletronica
do estado fundamental para o estado excitado ¢ muito mais rapida que a resposta do ntcleo.
Assim, o elétron vai para o estado excitado, que possui uma nova distribui¢cdo eletronica, mas
mantém as configuracdes nucleares do estado fundamental 2% .

Quando a molécula absorve luz, a transi¢do eletronica ¢ regida pelo principio de
Franck - Condon, que estabelece que a transicdo mais provavel ¢ aquela que mantém as
configuragdes nucleares do estado excitado similares as do estado fundamental *.

Na Figura 2.10 * esta representado esquematicamente o principio de Franck - Condon.
A linha vertical parte da posicdo de equilibrio entre os dois nucleos no estado eletronico
inicial. Como h4 uma nova configuracdo eletronica no estado excitado, a nova distancia
interatdmica de equilibrio se altera e, assim, a transi¢do para o estado eletronico se da para um
estado vibracional também excitado ***'.

Uma caracteristica desse principio sdo linhas verticais que relacionam o nivel do

estado fundamental ao seu respectivo estado excitado. Isso possibilita a identificacdo das

C o~ c. 41
transi¢cdes permitidas .
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Estado eletrdnico excitado

Absorgdo

Energia

Estado eletrénico fundamental

Distancia Interatdmica

Figura 2.10 - Representacdo esquematica do principio de Franck - Condon.

2.3.1 - Absorc¢ao

Para os semicondutores organicos, o processo de absor¢do de luz ¢ descrito como a
excitagdo de um elétron do orbital molecular ligante @ para o orbital antiligante m*. Essas
transi¢des seguem o principio de Franck - Condon, descrito anteriomente 2.

No grafico da energia potencial em funcdo da distancia interatdmica, apresentado na
Figura 2.10, as linhas verticais representam as possiveis transi¢des do estado fundamental
para o respectivo estado excitado. De acordo com a distribuicdo de Boltzmann, a temperatura
ambiente a maioria das moléculas estdo no nivel vibracional mais baixo do estado
fundamental. Juntamente com a transicdo puramente eletronica, chamada transi¢do 0 - 0, ha
transi¢cdes para outros estados vibracionais (0 - 1, 0 - 2, ...) do primeiro estado eletronico
excitado, cujas intensidades dependem da posi¢do relativa e da forma da curva de energia
potencial **** (Figura 2.11 *).

Como o polimero apresenta diferentes comprimentos de conjugacdo, o espectro de
absor¢do ¢ largo e ndo possui picos definidos. Um exemplo ¢ a absor¢do do PDHF diluido em

. ~ . 4
benzeno, com diferentes concentragdes conforme apresentado na Figura 2.12 *.
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Figura 2.11 - Diagrama da energia potencial com transi¢des verticais (pricipio Franck - Condon).

.!/..:\\ | timM

/

——

1. [ )
e/
S 03 / / o e

L \\\

504 3 34 lg0 180 400 430 440 4E0 480 S00 520 sS40

Wavelemgth {mim )

Figura 2.12 - Absor¢do do PDHF.

2.3.2 - Emissao

Com exce¢ao da luz emitida pelos corpos devido a sua temperatura, toda emissao de

luz ¢ chamada de luminescéncia. Existem diferentes tipos de luminescéncia, e estas sdo
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classificados quanto a fonte de energia que a gera. Dentre eles estdo a fotoluminescéncia,
gerada pela absorcao de luz entre a regido do ultra - violeta e o infra - vermelho, ¢ a
eletroluminescéncia, que é produzida pela inje¢io de cargas *.

Existem dois processos de fotoluminescéncia: a fluorescéncia e a fosforescéncia. A
diferenga entre os dois sdo as caracteristicas dos niveis envolvidos, e o tempo de
recombinagdo é consequéncia dessa distingdo 2. O tempo de vida da fluorescéncia é da ordem
de10? ps, enquanto a fosforescéncia tem tempo de vida de milisegundos ou maior **.

O estado fundamental ¢ um estado singleto (Sy), pois possui os elétrons emparelhados.
O primeiro e segundo estados eletronicos singletos, sdo representados por S; e S,,
respectivamente.

Apo6s absorver um foton, e conseqlientemente excitar a molécula, o elétron passa para
o estado eletronico excitado com mesma multiplicidade de spin, de acordo com as regras de
selecdo .

Os processos que ocorrem entre a absorcdo e emissdo da luz sdo usualmente

3 44

ilustrados pelo diagrama de Perrin - Jablonski, que esta simplificada na Figura 2.13 ™, onde

os sub - niveis estdo relacionados com os estados vibracionais especificados por 0, 1, 2 e 3.

3
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Absorcio
Ss. 11 + 7

Figura 2.13 - Diagrama de Perrin - Jablonski mostrando as formas de desativacdo da excitagdo eletronica

A partir da absor¢do da luz, varios processos podem ocorrem. Moléculas em estado
solido rapidamente relaxam para o menor nivel vibracional de S;. Esse processo ¢ chamado de
conversao interna (CI). Na CI ndo ha mudanga de spin e ocorre em 10~ 25 ou menos **.

No diagrama, nota - se que a emissdo do estado S; para o estado Sy ¢ denominada
fluorescéncia, e ¢ a emissao radiativa do menor nivel vibracional do estado S; para um dos

niveis vibracionais do estado fundamental Sy. Quando a molécula ainda estd no estado
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excitado vibracional do estado eletronico fundamental, ha uma relaxagao através de fonons
até o nivel de menor energia **.

O valor da energia da absor¢cdo e da emissdo na transi¢do 0 - 0 (estado vibracional
fundamental de S; para estado vibracional fundamental de Sy) em principio deveriam ser os
mesmos. Mas, a emissao da - se em comprimentos de onda maiores que para a absorcao. Isso
¢ explicado pelo teorema de Stokes, onde a diferenca entre 0 maximo da primeira banda de
absor¢ao e o maximo de fluorescéncia ¢ chamado deslocamento Stokes. Esse deslocamento se
deve ao fato de que em geral a molécula excitada pode transferir energia para moléculas de
gap um pouco menor (oriundas de diferentes comprimentos de conjugacao) e, assim, emitir
luz de menor energia e consequentemente, maior comprimento de onda**.

Moléculas no estado singleto podem sofrer uma mudanca de spin e assim passarem
para o estado tripleto no decaimento de T; para So. Emissdo de T; ¢ denominada
fosforescéncia, e geralmente desloca - se para comprimentos de onda maiores, em
comparacdo com a fluorescéncia. Conversdao de S; para T; ¢ chamada cruzamento
intersistema (CIS). A transicdo de T, para o estado fundamental ¢ proibida e, por

P : -1, 44
consequéncia, tem maior tempo de vida ™.

2.3.3 - Transferéncia de energia.

D4 - se o nome de transferéncia de energia ao processo em que a energia de uma
molécula excitada, chamada de doadora, ¢ transferida para uma outra molécula, chamada de
aceitadora, através de algum tipo de interacdo entre elas. Esse processo pode ser representado

da seguinte maneira

D*+A - D+ A"

Isso ocorre quando ha uma diferenga entre o gap do doador e o gap do aceitador, € o
espectro de emissdo do doador sobrepdem - se parcialmente o espectro de absorcdo do
aceitador, conforme apresentado na Figura 2.14 2%

Quando o doador ¢ aceitador sdo idénticos, ha uma homotransferéncia. Nesse caso, diz

- se que ha uma migragdo de energia, ou transporte de excitacdo, entre as moléculas.
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COMPRIMENTO DE ONDA

TRAMSFEREMNCIA DE ENERGIA

Figura 2.14 — (a) A ilustracdo da sobreposi¢do entre os espectros de absorg@o e emissdo e (b) o esquema da

energia do doador e do aceitador mostrando as transi¢des eletronicas.

Quando as moléculas sdo do mesmo tipo, mas apresentam comprimentos de
conjugacdo diferentes, a energia pode migrar para moléculas de comprimentos maiores e
acabar emitindo luz com energia menor (maior comprimento de onda). Essa ¢ a origem do
deslocamento de Stokest, a diferenca em energia da transicdo 0 - 0 na absor¢ao e na emissao
2

A transferéncia de energia pode ocorrer de forma radiativa ou ndo - radiativa. E
necessaria a ressonancia entre as moléculas, ou seja, os espectros de emissdo do doador e

N . 45, 46
absorc¢do do aceitador devem estar sobrepostos ™

. Dependendo da natureza das interacdes
entre o doador e o aceitador, diferentes mecanismos explicam a transferéncia de energia. A
eficiéncia de cada um desses mecanismos € fungdo da distdncia de separagdo entre as espécies

que estdo interagindo .

2.3.3.1 - Transferéncia radiativa:

A transferéncia radiativa corresponde a absor¢do da molécula aceitadora de um foton

emitido pela molécula doadora.

D*-> D+ hv
hw+A - A"
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A transferéncia radiativa ndo exige interacdo entre as moléculas, mas depende da

sobreposi¢do dos espectros do doador e do aceitador, e a concentragdo de ambos.

2.3.3.2 - Transferéncia ndo - radiativa:

Diferentemente da transferéncia radiativa, a transferéncia nio - radiativa acontece sem
emissao de foton. A transferéncia ndo - radiativa pode ocorrer devido a diferentes
mecanismos de interagdo, seja por agdo Coulombiana, ou sobreposicdo de orbitais
moleculares.

Quando a transferéncia de energia tem natureza dipolar, através da interagdo de longo
alcance do dipolo elétrico do doador com o dipolo elétrico do aceitador, essa transferéncia €
conhecida como transferéncia de energia tipo Foster.

Por outro lado, quando ha troca de elétrons entre o doador e o aceitador, essa
transferéncia de energia ¢ conhecida como transferéncia de energia tipo Dexter. Na Figura
2.15 *? estdo representadas, esquematicamente, as duas formas de transferéncia de energia nio

- radiativa.

TRAMSFERENCIA DE ENERGIA TIPD FOSTER

D A o A
LUMO ——T— —_—_— — ¢ —
M,
a2 o
-
HOMO = L J 0 T ~

TRAMSFERENCIA DE ENERGIA TIPO DEXTER

" A D A
LUMO —T— - - ——— — == )

EE

- = = —{F o — T - - —

HOMO =

Figura 2.15 - Representag@o esquematica da transferéncia de energia (a) tipo Foster e (b) tipo Dexter.
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a) Transferéncia tipo Foster

Nesse tipo de transferéncia de energia, o dipolo elétrico do doador no estado excitado
(D*) interage com o dipolo elétrico do aceitador no estado fundamental (A). Através dessa
interagdo a molécula aceitadora vai para o estado excitado, enquanto a doadora para o
fundamental. Nesse caso ¢ feita a analogia com o efeito antena .

A transferéncia de energia do tipo Foster ocorre de modo nao radiativo. Inicialmente a
molécula doadora ¢ excitada, em seguida ocorre a transferéncia de energia entre o doador e o

aceitador, conforme descrito abaixo.

D + hv - D*
D*+A - D+ A"

A interacdo dipolar entre D e A ¢ proporcional ao momento de transi¢ao de dipolo
magnético M e ¢ inversamente proporcional ao cubo da distancia de separagdo entre as duas
espécies ¥, A distancia limite de separagio das espécies, para que se tenha transferéncia de
energia através da interacdo entre os dipolos das moléculas, ¢ chamado de raio de Foster. Na
distancia equivalente ao raio de Foster a probabilidade de transferéncia de energia ¢ igual a
probabilidade de decaimento radiativo. Assim, para distdncias maiores, o processo de
transferéncia por esse mecanismo ¢ pouco eficiente. O raio de Foster ¢ uma propriedade
caracteristica do par doador - aceitador.

Como se trata de um mecanismo ndo radiativo, esta transferéncia de energia causa
uma queda na intensidade do espectro de emissdo do doador, e uma reducao no tempo de vida
do estado eletronico excitado do doador.

Em blendas poliméricas a transferéncia de energia mais comum ¢é do tipo Foster. A

taxa constante da transferéncia de energia pode ser expressa pela equagdo baseada na teoria de

=) 6

.. 22
Foster =:
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onde r ¢ a distancia entre o doador e o aceitador, T ¢ o tempo de vida da fluorescéncia do
doador na presenca do aceitador, Ry ¢ o raio de Foster. Logo, a transferéncia de energia ente
os polimeros da blenda depende da sobreposicdo espectral entre a emissdo do doador e a

absorcdo do aceitador, e da distancia entre os cromo6foros.

b) Transferéncia tipo Dexter

Na transferéncia de energia tipo Dexter ha uma troca simultanea de dois elétrons entre
o doador e o aceitador. Para que ocorra esse processo ¢ necessaria uma sobreposi¢do dos
orbitais envolvidos. O elétron que estd no estado excitado do doador migra para o estado
excitado (LUMO) do aceitador, enquanto o elétron que estd no estado fundamental do

aceitador permuta com o buraco do doador, indo para 0o HOMO do mesmo.

2.4 DISPOSITIVOS ELETROLUMINESCENTES

2.4.1 Caracteristicas

A estrutura de um dispositivo emissor de luz simples estd esquematizada na Figura
2.16. Tendo um filme fino de polimero disposto entre contatos metalicos, a aplicagao de uma
diferencga de potencial nos eletrodos produzird a emissao de luz pelos polimeros. Para que ndo
haja interferéncia na cor, os materiais sio depositados em substratos transparentes > *.

A escolha dos eletrodos ¢ fundamental, pois através deles € controlada a inje¢ao dos
portadores de carga (elétron e buraco) *.

O catodo deve ter baixa fungdo trabalho, pois funciona como injetor de elétrons. Os
materiais utilizados sdo filmes de aluminio, célcio, ouro ou magnésio, que sao depositados por
evaporagdo, a vacuo, sobre o polimero. Dentre esses materiais, o usualmente utilizado ¢ o
aluminio, pois possui baixo custo e facil manuseio. Mas, devido a sua fung¢do trabalho de ~4,2

eV ser maior que o LUMO de alguns polimeros, ndo ¢ o mais indicado porque provoca uma
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barreira na injecdo de cargas, a qual aumenta a tensdo necessaria para funcionamento do

dispositivo °.

Metal

tcﬂtodo\

(+)

(-)  Polimero

ITO

(Anodo)

L

Luz

Figura 2.16 - Esquema de um dispositivo polimérico emissor de luz.

Em oposicdo ao catodo, o anodo, responsavel pela injecdo de buracos, deve ter alto
valor da funcdo trabalho. Um material que tem essa caracteristica, ¢ transparente, € que possui
baixa resisténcia superficial ¢ a liga metalica de 6xido de estanho e indio, o ITO, o qual é
comumente utilizado em dispositivos eletroluminescentes. Na Figura 2.17 estdo representados
esquematicamente os niveis de energia do dnodo, do polimero emissor ¢ do cidtodo em um

dispositivo emissor de luz.

nivel vacuo

LUMO -
A, 0.
energia (eV)
0,
r
AL HOMO
anodo polimero catodo

Figura 2.17 - Esquema de niveis energéticos em um dispositivo emissor de luz.

O OLED pode ser flexivel e, nesse caso, geralmente ¢ depositado em PET, ou rigido,
quando depositado em substrato de vidro *.
Como a condutividade de cada tipo de carga ndo ¢ a mesma, e depende da natureza do

material, camadas transportadoras que equilibrem a injecdo de cargas positivas e negativas
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sao utilizadas. Essas camadas sdao depositadas entre o filme emissor e os eletrodos, a fim de
diminuir as diferengas de energia Ay, € A. entre os eletrodos e o material emissor 49

Um condutor de buracos/bloqueador de elétrons ou HTL (hole transport layer) mais
utilizado ¢ o PEDOT:PSS. Essa blenda soltivel em dgua apresenta alta fungdo trabalho (~5,2
eV). Outra vantagem da utilizacdo do material é eliminar as imperfei¢des existentes na
superficie do ITO *°.

Quanto a escolha do polimero emissor, alguns requisitos devem ser levados em
consideracdo para melhor desempenho do dispositivo: compatibilidade entre o HOMO e o
LUMO com as fungdes trabalho dos eletrodos e estabilidade quimica. Os polimeros podem
ser depositados por spin - coating, automontagem ou casting ..

O processo de emissdo de luz em um OLED segue as etapas: inje¢do de carga,
transporte das mesmas dentro da camada polimérica e a recombinagao do par elétron - buraco

51

(éxciton) com decaimento radiativo A Figura 2.18 ilustra esquematicamente esse

mecanismo.

——= & & © = = & = |catodo: Al, Ca, ou Mg

éxciton

-

s Polimero emissor de luz

L : | Anodo: ITO

Substrato: vidro

LuZ

Figura 2.18 - Ilustragdo da emissdo de luz em um OLED

2.5 - CARACTERIZACAO DA LUZ BRANCA

Para estudar os OLEDs, um importante procedimento ¢ a caracterizagdo da cor
emitida. Existem varios métodos de classificacdo das cores, e, o mais utilizado € o proposto
pela CIE (Commission Internationale de I'Eclairage) em 1931 °* 3,

Os parametros utilizados pela CIE tém como base as curvas caracteristicas das
respostas sensitivas de um observador imaginario que corresponde 4 média da populagdo **. O
diagrama ¢ uma representacao em duas dimensdes, onde estdo representadas todas as cores

que podem ser identificaveis pelo olho humano, variando de 420 nm a 680 nm .
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E utilizado um par ordenado (x,y) para identificar cada cor. Tais pares sio obtidos

pelos fatores X, Y e Z, determinados na Equagio 1°°.
X Y
X = Xvez N Y= Xvez (1)

Os fatores sdo obtidos através das integrais (2), (3) e (4), que relacionam a distribui¢ao

espectral de poténcia I(A) e a sensibilidade do olho, dados por X, Y, € Z 33,

X = [ 1. X.(D)dA )
Y = [1(D).Y,(D)dA 3)
Z = [1(0).Z,(D)dA 4)

As fungdes X, Y., € Z. sdo respostas a experimentacdo ao tri - estimulo. Esse
experimento foi realizado com o observador visualizando duas cores, separadas
horizontalmente. Na metade superior a cor era produzida por uma fonte de luz de cor
conhecida e na outra metade a cor era “criada” pelo ajuste da poténcia de trés fontes
luminosas RGB (vermelho, verde e azul). Os ajustes eram feitos até que ndo existisse

diferenca visual entre a cor em cada lado. Um exemplo ¢ visto na Figura 2.19 *°.

25

200

1.50

1.00

Valores espoctrais triestimulos

050

0.00
30 380 400 420 440 450 480 500 520 540 580 580 600 620 640 660 680 70O 720 740 T80

Comprimanto de onda (nm)

Figura 2.19 - Experimento do tri - estimulo.
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O diagrama CIE de cromaticidade, representado na Figura 2.20 *°, apresenta todos os

valores para cores visiveis. Nele, a luz branca possui o par de coordenadas 0,33 ¢ 0,33.

Figura 2.20 - Diagrama de cromaticidade CIE 1931.

Nesse trabalho, para calcular o par de coordenadas, foi utilizado uma planilha, a qual,
através da intensidade correspondente a comprimentos de onda especificos, e os valores X,
Y., e Z. para os respectivos comprimentos de onda, calcula e apresenta o ponto X e y do

espectro.
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3 - MATERIAIS E METODOS

Nessa secc¢do sera apresentado um breve resumo das caracteristicas quimicas e fisicas
dos polimeros conjugados que contém fluoreno no mondmero. Em seguida, serdao discutidos
os trés polimeros utilizados nesse trabalho, suas propriedades fisicas e quimicas, e pesquisas

que foram desenvolvidas até o momento.

3.1 - MATERIAIS

3.1.1 - Polimeros conjugados com unidades de fluoreno.

Os estudos com fluoreno iniciaram em 1867. Marcellin Berthelot descobriu a nova
substancia, a partir do 6leo cru de antraceno, ¢ a sua fluorescéncia chamou - lhe atengao.

O fluoreno e seus derivados possuem alta eficiéncia de fotoluminescéncia, tanto em
solucdo quanto em filme, sdo termicamente estaveis e tém alta mobilidade de buracos. Com
essas caracteristicas, eles sdo materiais promissores a serem usados como camada organica
para OLEDs *°7 %,

O fluoreno ¢ constituido por dois anéis aromaticos com um carbono entre eles. Esses
anéis aromaticos dao rigidez a molécula. Na Figura 3.1 esta representada a estrutura quimica,

. ~ 62
juntamente com a enumeracao dos carbonos .

Figura 3.1 - Estrutura quimica do fluoreno (IUPAC).

Uma caracteristica exclusiva da molécula ¢ a presenca desse carbono entre os dois
anéis. Esse carbono com orbitais sp* na posicdo 9 faz ligagdes sigma com os atomos

adjacentes, o que deixa os dois anéis no mesmo plano. Isso ndo ¢ observado em uma bifenila
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(Fig. 3.2), que nao possui o cabono na posicao C9, e os hidrogénios ocasionam tor¢des na

molécula.

Figura 3.2 - Estrutura quimica da bifenila

A facilidade na substituicdo dos hidrogénios ligados ao carbono 9 por alquilas
(CnHan+1) nlo afeta as interagdes entre os atomos da molécula, e aumenta a solubilidade do
; - Ao 57,58,63
polimero em varios solventes organicos .
Os materiais poliméricos constituidos pelos mondmeros fluoreno sdo denominados
polifluoreno. O polifluoreno possui gap largo, energia de HOMO baixa, e ¢ caracterizado por
I 2, 47,57, 59, 63 - 65 . N x g
emitir no azul . Devido ao largo gap, ndo sdo vidveis para OPVs, mas, estudos
apontam a utilizacdo de copolimeros com gap menor e propriedades fisicas semelhantes aos
fluorenos **.
A eficiéncia quantica de fotoluminescéncia dos polifluorenos apresenta valores
maiores que 50%, tanto em solu¢io quanto em filme .
O primeiro artigo sobre eletroluminescencia de polifluorenos foi publicado em 1991,
por Ohmori et al. ® tendo como camada polimérica o poli (2,7 - 9,9’ - dihexilfluorenodiil)
(PDHF) ©.

Copolimeros de fluoreno contendo unidades fenileno - vinileno (PPV) também tém

sido estudados, visando aplicacdes em sensores ¢ diodos emissores de luz ©.

3.1.2 - LaPPS 10

O polimero emissor de luz PDHF (Poli (2,7 - 9,9 - dihexilfluorenodiil)) ¢ um derivado
do fluoreno. Ele foi sintetizado no Laboratorio de Polimeros Paulo Scarpa (LAPPS), onde lhe
foi dado o nome LaPPS 10.

O LaPPS 10 contém em sua estrutura quimica o fluoreno que esta alquilado por dois
radicais hexil (Cs Hy3) ligados ao carbono 9. A Figura 3.3 mostra a representagdo da estrutura

quimica da molécula.
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Figura 3.3 - Estrutura quimica do LaPPS 10

Com o radical hexil, o LaPPS 10 apresenta maior solubilidade, comparado com o
fluoreno, em solventes orgénicos classicos ® ®. Concentragdes altas, como 200 g/L podem
ser alcancadas em solugdo com o cloroférmio *°.

- 43,59, 68
Segundo a literatura ™ ™

, 0 espectro de absor¢do do LaPPS 10 ¢ largo, e a medida
em filme possui pico em 375 nm, atribuido as transi¢des 7 - *.

Diferente da absor¢do, a emissdo do polimero varia quando estd em solucdo e em
filme, 0 que ¢ muito comum em polimeros fotoluminescentes . Em filme ha uma forte
interacdo intercadeia, que resultaria na redug¢do da energia entre o0 HOMO e o LUMO,
comparado com a solugio *°.

Em estado solido, a emissdo do LaPPS 10 apresenta 2 picos bem definidos e um
ombro menos energético. Um pico em 426 nm, correspondente a transi¢do 0 - 0, ou

43, 59 .
1 "> 77, Tais

puramente eletronica, e em 450 nm a transicdo do primeiro estado vibraciona
emissdes sdo deslocadas para o azul quando a amostra esta em solugio .

O gap do LaPPS 10 ¢ de 3,37 eV com energia do LUMO de 2,60 ¢V, ¢ a do HOMO
em 5,97 eV 59,63

Ao contrario da fotoluminescéncia, o espectro de emissao da eletroluminescéncia ¢
largo, com pico em 470 nm *.

O primeiro relato da emissao eletroluminescente azul em um derivado do fluoreno foi
com o poli(9,9 - dihexilfluoreno - 2,7 - diyl), onde teve - se problemas com a inje¢do de carga

devido ao largo gap *.
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3.1.2 - LaPPS 16

LaPPS 16 ¢ o nome dado, pelo grupo do laboratério que o sintetizou ( LaPPS), ao
polimero poli (9,9 - di - hexilfluorenodiilvinileno - alt - 1,4 - fenilenevinileno), cujo nome
genérico ¢ PDHFPPV e a estrutura quimica ¢ especificada na Figura 3.4.

O LaPPS 16 ¢ um copolimero, derivado do fluoreno, cujo monémero é composto por
um vinil ligado ao fluoreno com dois radicais hexil, terminando a cadeia por um vinil ligado a

um fenil.

g Pa®

CaHia
CeH1a

Figura 3.4 - Estrutura quimica do LaPPS 16

O LaPPS 16 tem como caracteristica um espectro de absorcao largo e ndo estruturado,
ndo apresentando conjunto de bandas bem definidas relacionadas com as transi¢des
vibracionais. Isso se deve as tor¢des na cadeia, fazendo com que o LaPPS 16 nao tenha
comprimento de conjugagdo perfeitamente definido, mas uma distribui¢do de segmentos
conjugados com diferentes tamanhos "’

Segundo a literatura, a absorc¢ao tanto em filme quanto em solugdes do LaPPS 16 sao
coincidentes, com picos em 413 nm > "°. Diferentemente do espectro de absor¢do, o espectro
de emissdao do LaPPS 16 muda quanto ao polimero estar em solucdo ou em filme. Em
solucdo, a emissdo apresenta picos em 469 nm e 498 nm. J4 em filme, ha um deslocamento
dos picos para o vermelho, 478 nm ¢ 509 nm, ¢ um surgimento de um ombro menos
energético em 550 nm. A variagao da - se pela auséncia do solvente, o qué ocasiona o efeito
de empacotamento entre as cadeias '°.

O LaPPS 16 possui o gap menor que o do LaPPS 10, com energia de 2,56 eV. Com
LUMO em 3,04 eV, e o HOMO em 5,6 eV.
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3.1.3 - MDMO - PPV

O polimero conjugado poli((2 - methoxi - 5 - (3',7', - dimetiloctiloxi)) - 1,4 - fenileno
vinileno), com nome genérico MDMO - PPV, ¢ um derivado do PPV, e foi adquirido da
empresa Sigma Aldrich.

O MDMO - PPV contém em sua cadeia principal uma unidade fenil seguida de um
vinil (PPV), e duas cadeias laterais ligadas aos carbonos 2 e 5. A Figura 3.5 mostra a

representacao da estrutura quimica da molécula.

\

n
—O0
Figura 3.5 - Estrutura quimica do MDMO - PPV

O MDMO - PPV ¢ soluvel em varios solventes organicos, tais como Tolueno e
Cloroformio. Seu espectro de absor¢do ¢ largo, com maximo em 500 nm ”'.

Como esperado para polimeros conjugados, a emissdo do polimero da - se a
comprimentos de onda maiores, e seu espectro possui dois picos com maximo em

aproximadamente 564 nm e 640 nm > 7

. Tais picos sdo atribuidos as transicdes 0 - 0e 0 - 1,
respectivamente.
O gap do MDMO - PPV ¢ 2,2 eV, com LUMO em 3,2 ¢V, e 0o HOMO em 5,4 eV 2,
Viarias pesquisas estdo sendo desenvolvidas com a utilizagdo desse polimero em
dispositivos organicos. Como possui um espectro de absor¢do amplo, o0 MDMO - PPV ¢
bastante visado para fabricagdo de células solares. Porém, devido a alta intensidade de
luminescéncia, também ¢ utilizado como diodo emissor de luz 72,74,75
Para melhor performance dos dispositivos OPV com MDMO - PPV, blendas com

’ ~ . 5,76
fulereno e outros polimeros estdo sendo pesquisadas " 7°.



44

3.2 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS.

Tendo como solvente o cloroférmio, foram preparadas as solugdes com concentracao
0,2 mg/mL, dos polimeros LaPPS 10, LaPPS 16 ¢ das blendas desses dois polimeros (0,5%,
2%, 5%, 10% do aceitador LaPPS 16).

Os polimeros foram depositados sobre placas de quartzo, as quais foram previamente
lavadas no ultrassom por 30 min (15min em acetona +15 minutos em alcool isopropilico).
Devido a baixa concentracao das solugdes, os filmes foram preparados por casting, pois por
spin coating, os filmes ficariam mais finos, dificultando as analises Opticas. A secagem foi
realizada a temperatura ambiente em condi¢@o de vacuo por 24 horas.

A qualidade dos filmes foi avaliada através de medidas de absorbancia por transmissao
(UV - Vis) e fotoluminescéncia com excitagdo em 370 nm.

Mantendo o mesmo processo, foi preparada uma solucdo com o polimero MDMO -
PPV diluido em cloroférmio, com 0,2 mg/ml de concentracdo. Passadas 24 horas com a
solugdo em um agitador magnético foram feitas blendas ternarias com o LaPPS 10, LaPPS 16
e o MDMO - PPV. Conservando a propor¢cao de LaPPS 16 e LaPPS 10 contida na blenda
0,5%, foi acrescentado o polimero emissor no vermelho, com concentragdes de 5%, 2%, 1% e

0,5% de MDMO - PPV, conforme Tabela 1. As solu¢des foram depositadas por casting.

Tabela 1 - Concentragdo dos polimeros nas blendas LaPPS 10: LaPPS 16: MDMO - PPV

LaPPS 10 LaPPS 16 MDMO - PPV
94,52 0,48 5,00
97,51 0,49 2,00
98,50 0,50 1,00

99,00 0,50 0,50
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3.2.1 - Confecc¢ao do dispositivo

Na Figura 3.6 estdo representadas esquematicamente as etapas para confec¢do do

dispositivo.

a) ] c) d) &)

Figura 3.6 - Representagdo esquematica para construcdo do dispositivo emissor de luz.

Os substratos de vidro com ITO foram comprados da empresa Hudsontech. Como o
ITO estava depositado em todo o substrato (a), para confeccdo do dispositivo foi necessario
corroer uma das extremidades do substrato (b). Para isso, foi aplicado esmalte na parte que
ndo deveria ser afetada e, em seguida depositado pd de zinco e 4cido sulftrico na parte que
ficaria sem o ITO. Apds serem levados para lavagem em ultrassom (acetona e alcool), os
substratos, juntamente com os materiais necessarios, foram postos na glove box, com intuito
de fabricar o dispositivo sob uma atmosfera com menos oxigénio e¢ baixa umidade. Em
seguida, 75 pL. de PEDOT:PSS (c) e camada polimérica (d) foram depositados via spin
coating sobre o ITO. A camada polimérica utilizada era constituida de blenda LaPPS10:
LaPPS16: MDMO - PPV, com concentracdo de 8 mg/ml. Para deposi¢do dos contatos os
dispositivos foram levados a evaporadora no Laboratério de Multiusudrios da UEL a fim de
obter a evaporagdao dos contatos com uma espessura de aproximadamente 100 nm (e).
Posteriormente, foram realizadas medidas elétricas e de eletroluminescéncia no laboratorio de

oOptica.
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3.3 - METODOS EXPERIMENTAIS DE MEDIDA

3.3.1 - Absorciao

Medidas de absorbancia UV - Vis foram feitas no Laboratorio de Espectroscopia da
Central Multiusudrios da PROPPG. Os espectros de absor¢do foram obtidos utilizando um
espectrofotometro UV - 2600 Shimadzu (300~1100 nm), acoplado a um microcomputador.
Para as medidas de absor¢do as amostras foram depositadas em quartzo, tendo como
referéncia um substrato sem deposi¢do. Na Figura 3.7 a) estd mostrada a fotografia do

equipamento, e na Fig. 3.5 b) o esquema Optico do sistema.

a)

b)

Figura 3. 7 - Fotografia do equipamento UV - 2600 Shimadzu a) e esquema 6ptico do sistema b).
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3.3.2 - Excitacao

A excitagdo das amostras (com exce¢ao do filme de MDMO - PPV) foi realizada com
um sistema que esta representado na Figura 3.8.

A excitagdo da amostra ¢ feita através de uma lampada de Xenonio da marca Newport,
com poténcia de 300W (1). A radiacdo eletromagnética emitida pela ldmpada ¢ focalizada em
um monocromador Cornerstone modelo 74125 (2), o qual ¢ responsavel pela selecdo do
comprimento de onda de excitagdo. O monocromador possui em seu interior trés grades de
difragdo, as quais cobrem a faixa de 300~1800 nm. A partir de um programa computacional,

seleciona - se o comprimento de onda de excitagdo.

Figura 3.8 - Esquema da fonte de excitacdo utilizada.

Apds o feixe passar pelo monocromador, e selecionado o comprimento de onda
desejado para excitagdo da amostra, o mesmo percorre um caminho Ooptico, lente(3) -
espelho(4) - lente(3) até atingir a amostra (5) que encontra - se em vacuo, no criostato (6).

Como a lampada emite no ultravioleta, equipamento de prote¢do individual ¢

necessario no momento da medida.
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3.3.3 - Fotoluminescéncia

Na fotoluminescéncia (PL) o comprimento de onda da fonte de excitagdo ¢ mantido
fixo, e varia - se o comprimento de onda de deteccdo. Para excitagdo das amostras foi
utilizado a fonte de excitagdo descrita na secdo 3.3.2, com exce¢dao das medidas de PL do
MDMO - PPV, na qual foi utilizado a linha 457,9 nm do laser Ar+.

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no Laboratério de Optica e
Optoeletronica da UEL. A montagem experimental de fotoluminescéncia estd esquematizada
na Figura 3.9 para o caso em que ¢ feito uso da fonte de excitagdao da secao 3.3.2 e na Figura
3.10 para o caso em que se usa o laser. A luminescéncia da amostra excitada ¢ coletada e
focalizada por uma lente convergente na fenda de entrada do espectrometro Ocean Optics
USB2000 (200~1100 nm). Antes da fenda ¢ colocado um filtro a fim de eliminar a radiagdo
espalhada da fonte de excitacdo. Os dados sdo coletados e apresentados pelo programa

computacional Spectra Suite.

Figura 3.9 - Esquema experimental para fotoluminescéncia utilizando a fonte de excitagdo descrita na se¢io

3.3.2 (1), espectrofotometro Ocean Optics USB 2000 (2) e um computador para coleta dos dados (3).
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Il

Figura 3.10 - Esquema da técnica de fotoluminescéncia com Laser: 1 - Refrigeragdo do laser, 2 - Controlador do
Laser, 3 - Laser de Ar+, 4 - Prismas, 5 - Filtros de densidade neutra, 6 -Criostato, 7 -Amostra, 8- Lente

focalizadora, 9 - Espectrometro Ocean Optics USB 2000, 10 - Computador para aquisi¢do de dados.

3.3.3.1 - Corregdo Ocean Opstics USB2000

Todos os espectrofotdmetros apresentam uma curva de resposta. Essa curva depende
principalmente da sensibilidade do detector, da grade de difracdo e da transmissdo da fibra
optica. Como o programa computacional de aquisi¢do de dados ndo leva em consideragdo a
resposta do espectrofotdometro, e nesse trabalho serdao utilizados espectros largos (~ 400 nm a
800 nm), cuja intensidade para cada comprimento de onda ¢ fundamental para o calculo da
coordenada CIE, fez - se necessario a correcao dos espectros pela curva de resposta do
espectrofotometro.

A correcgdo foi realizada tomando como padrao a emissdo conhecida de uma lampada
de Xenonio (Xe). A partir de uma lampada dessa, foi realizada uma medida da emissao
utilizando o espectrofotdometro USB2000. Na comparagdo dos dois espectros, o espectro
conhecido e o medido, a curva de correcdo do espectrofotometro foi calculada. A Figura 3.11
apresenta a curva de correcao do espectrofotdmetro USB2000. Todos os espectros de emissao

apresentados nesse trabalho estdo corrigidos por essa curva.
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Figura 3.11 - Curva de corregdo do espectrofotometro Ocenan Optics USB2000

3.3.4 - Fotoluminescéncia de excitaciao

Na fotoluminescéncia de excitagdo (PLE), o comprimento de onda da fonte de
excitacdo ¢ variado e o fotodetector detecta apenas intensidade correspondente a uma faixa de
comprimento de onda determinado. Com essa técnica experimental pode - se analisar a
resposta da luminescéncia do material de acordo com a energia de excitagdo utilizada. Assim,
¢ possivel saber para qual energia a amostra emite com maior intensidade.

O sistema para PLE pode ser visualizado na Figura 3.12. A excita¢do da amostra (1),
descrita detalhadamente na se¢do 3.3.2, ¢ modulada por um chopper (2) a uma freqiiéncia
fixa. Assim, a emissdo da amostra também passa a ser modulada. A luminescéncia ¢
focalizada em um monocromador de detec¢do Jarrell - Ash (comprimento 0,5m). Tal
monocromador ¢ mantido com comprimento de onda de detec¢ao fixo com base no espectro
de fotoluminescéncia. Na saida do monocromador esta acoplada uma fotomultiplicadora de
GaAs (250~900 nm), a qual se comunica com o amplificador sincrono (lock - in) Stanford,
modelo SR510 (canal simples). Como o lock - in estd sinconizado com o chopper, o qual
modula o feixe da lampada, so6 a luz emitida pela amostra através da excitagdao pelo laser ¢

amplificada e detectada pelo sistema fotomultiplicadora/ lock - in.
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Figura 3.12 - Esquema experimental da PLE: 1 - Fonte de excitag@o (descrita na segdo anterior), 2 - Chopper, 3 -
Monocromador de detecgao, 4 - Fotodetector (ou Fotomultiplicadora), 5 - Lock - In, 6 - Sistema computacional

para aquisicao de dados.

Os dados sdo transmitidos ao programa de aquisi¢do, o qual produz um grafico de

intensidade de fotoluminescéncia em fungdo do comprimento de onda de excitagao.

3.3.6 - Medidas elétricas

Na Figura 3.13 esta feita a representacdo esquematica do aparato experimental para
realizacdo da caracterizagdo do dispositivo.

Através do SourceMeter Keithley 2400 (1) ¢ variada a tensdo aplicada no dispositivo
que estd sob vacuo no criostato (2). A medida que a tensdo ¢ aplicada, a corrente elétrica que
passa no dispositivo € medida. Os dados de tensao (V) e corrente (I) sdo adquiridos através de
um programa computacional (3). e, dessa maneira, ¢ possivel fazer uma curva caracteristica (I

X V) para o dispositivo.



52

2
1 —
N — —~
oooo o
T o o o

Figura 3.13 - Esquema experimental para caracterizagdo I X V dos OLEDs. 1 - SourceMeter Keithley 2400 2 -

Criostato e amostra, 3 - Computador para aquisi¢do dos dados.

3.3.7 - Eletroluminescéncia

A Figura 3.14 mostra o esquema experimental utilizado nas medidas de
eletroluminescéncia. Através do SourceMeter Keithley 2400 (1) ¢ aplicada uma tensdo no
dispositivo contido no criostato (2). Devido a injecdo de cargas oriundas da diferenca de
potencial aplicada, ocorre o fenomeno de -eletroluminescéncia. A luminescéncia do
dispositivo ¢ emitida e, por meio de uma lente (3), ¢ focalizada para o espectrometro Ocean
Optics USB2000 (4). Os dados coletados foram adquiridos e salvos pelo programa

computacional Spectra Suite da Ocean Optics (5).
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Figura 3.14- Esquema experimental para medidas de eletroluminescéncia. SourceMeter Keithley 2400 (1),
Criostato e amostra (2), Lente focalizadora (3), Espectrometro Ocean Optics 2000+ (4), Computador para

aquisi¢do de dados (5)
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3.3.8 - Coordenada CIE

A partir dos dados de fotoluminescéncia e eletroluminescéncia coletados pelo
programa Spectra Suite, foram selecionadas as intensidades correspondentes aos
comprimentos de onda do espectro visivel (380 nm a 750 nm), em intervalos de 10 nm, ou
seja, 380, 390, ..., 750 nm.

Em seguida, os dados foram colocados em uma coluna da planilha apresentada na
Figura 3.15. Nessa planilha estao contido os valores correspondentes a sensibilidade (X, Y. e
Z.) do olho para cada comprimento de onda. A partir das integrais (2), (3) e (4), apresentadas
na sec¢do 2.5, sdo calculados os fatores X, Y e Z para cada A. Em seguida, através da Equacao

1, sdo calculadas as coordenada X e y do diagrama de cromaticidade.

T o
EETET

Figura 3.15 - Planilha utilizada para célculo da coordenada CIE.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - LAPPS 10 E LAPPS 16

Na Figura 4.1 s3o apresentados os espectros normalizados de absor¢ao (pontilhado) e
emissao (linha continua) do LaPPS 10 (PDHF) em filme, obtidos neste trabalho. Para

aquisicao da PL foi feita a excitacdo em 370 nm.

T T T T
ol 390MM 425 nm

0,6 -

04 -

Intensidade normalizada (unid. arb.)

02 |-

0,0 1 s s L
350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.1 - Espectro de absor¢ao (pontilhado) e emissdo (linha continua) do LaPPS 10.

Como na maior parte dos casos relatados na literatura, o espectro de absor¢dao do
LaPPS 10 ¢ largo, sem estados vibracionais definidos, com maximo em aproximadamente 390
m 43 5968

O espectro de PL do LaPPS 10, mostrado na Figura 4.1, apresenta 3 picos e um ombro
menos energético. O pico principal (00), em 425 nm estd associado a transi¢do puramente
eletronica, o segundo pico em 450 nm (01) a primeira banda vibracional, o terceiro pico em
480 nm (02) a segunda banda vibracional, e o ombro em 520 nm aparece devido a formacgao
de aglomerados .

O espectro de absor¢ao e emissao em filme do LaPPS 16 (PDHFPPV) a temperatura
ambiente ¢ mostrado na Figura 4.2. Assim como o LaPPS 10, o LaPPS 16 também foi

excitado em 370 nm.
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Figura 4.2 - Espectro de absor¢go (pontilhado) e emissdo (linha continua) do LaPPS 16.

Como caracteristica de polimero conjugado o LaPPS 16 também tem um espectro de
absorcdo largo, sem definigdes. O maximo encontra - se em 415 nm, ¢ a medida que diminui a
energia, nota - se a presenca de um ombro.

O espectro de emissdo do LaPPS 16 também apresenta 3 picos, em 480 nm, 510 nm,
correspondente as transigdes (00), (01) e em 550 nm a emissdo de aglomerados 8,

Na Figura 4.3 ¢ apresentado o grafico normalizado das medidas de absorgdo e
fotoluminescéncia das amostras de filme, depositadas por casting, dos polimeros LaPPS 10 e
LaPPS 16.

Na Figura 4.3 nota - se que hd uma sobreposi¢do espectral da emissdo do LaPPS 10
com a absor¢do do LaPPS 16. Com essa sobreposi¢ao, hd um indicio de que possa ocorrer a
transferéncia de energia do polimero com gap de maior energia ( LaPPS 10), para o polimero
com gap menor ( LaPPS 16).

Na Figura 4.4 ¢ apresentado o grafico de excitagdo do LaPPS 10 com deteccdo em 425
nm, ¢ do LaPPS 16, detectado em 476 nm.
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Figura 4.3 - Espectros normalizados de absor¢ao (pontilhado) e PL (linha continua) dos filmes de LaPPS 10 e

LaPPS 16 sobre o quartzo, excitados em 370 nm, obtidos a temperatura ambiente (T = 300 K).
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Figura 4.4 - Espectro de excitacdo do LaPPS 10 e LaPPS 16 em filme.

Pela Figura 4.4 pode - se perceber que ao excitar os polimeros com 370 nm
(comprimento de onda de excitacdo das blendas), a eficiéncia de emissdo € maior para o

LaPPS 10 que para o LaPPS 16.
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Na Figura 4.5 estdo mostrados os espectros de emissdo das blendas, excitadas com 370

nm, com varias concentragdes de aceitador (LaPPS 16).
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Figura 4.5 - Espectro da fotoluminescéncia das blendas LaPPS 10: LaPPS 16 com concentragdes de aceitador a)

10%; b) 5%; c) 2%; d) 0,5%; ) 0,2%; f) 0,1%.
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Na Figura 4.6, estdo os espectros das blendas LaPPS 10: LaPPS 16 com as diferentes

concentragdes de aceitador.
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Figura 4.6 - Espectro da fotoluminescéncia das blendas LaPPS 10: LaPPS 16, excitadas em 370 nm com

concentragdes de aceitador variando entre 10% ¢ 0,1%.

Conforme visto anteriormente, o pico de emissdo em 425 nm corresponde ao polimero
doador. Com 10% de aceitador na blenda, nota - se que a intensidade desse pico ¢ baixa,
comparado com os picos correspondentes ao polimero aceitador (480 nm, 520 nm, 550 nm).
Esse fato ocorre porque grande parte da energia do doador estd sendo transferida para o
polimero aceitador. Na medida em que hd um decréscimo na concentracao relativa de
aceitador no material, verifica - se 0 aumento da intensidade no pico em 425 nm, e uma queda
nos demais. A blenda com 0,5% de LaPPS 16 apresenta emissdo significativa tanto do doador
quanto do aceitador.

Na Figura 4.7, mostra - se como varia a intensidade integrada, com a concentragao de
aceitador na blenda. A intensidade integrada da luz emitida da amostra cai, conforme diminui
a quantidade de LaPPS 16 na blenda. Com 0,5%, além de ter emissdo de ambos os polimeros,

ndo hd uma queda significativa comparada com concentragdes mais baixas de aceitador.
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Figura 4.7 - Intensidade integrada das blendas LaPPS 10 : LaPPS 16 em func¢ao da concentragdo de aceitador
(10% a 0,1%)

Percebe - se nitidamente a diferenga entre as blendas. Na Figura 4.8 estdo mostrados

as imagens dos filmes excitados em 370 nm.
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b)

Figura 4.8 - Imagem das blendas com a) 10%; b) 5%; c) 2%; d) 0,5%; e) 0,2%; f) 0,1% de LaPPS 16 excitados
em 370 nm.

As cores das blendas variam visivelmente do verde para o azul, a medida que diminui

o aceitador na mistura
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4.4 - MDMO - PPV

Na Figura 4.9 sdo apresentados os espectros normalizados de absor¢do (pontilhado) e
emissdo (linha) do MDMO - PPV em filme. Para aquisi¢cdo da PL foi feita a excitacdo em

457,9 nm.
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Figura 4.9 - Espectro de absor¢go (pontilhado) e emissdo (linha) do MDMO - PPV

O espectro de absor¢gdo do MDMO - PPV ¢ largo com pico em 490 nm. Ja o espectro
de emissdo do polimero apresenta dois picos definidos em 590 nm e 630 nm. Eles
correspondem as transi¢des 00 e 01, respectivamente.

O MDMO - PPV emite na regido do laranja - vermelho. Na Figura 4.10 estd mostrada

a fotografia da emissdo pelo polimero, quando excitado com laser de Ar".

Figura 4.10 - Foto da emissdao do MDMO - PPV.
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Inserindo o MDMO - PPV, polimero emissor no vermelho, nota - se, como esperado,

que o espectro de emissdo da blenda ternaria ficou mais amplo, abrangendo grande parte do

visivel. Na Figura 4.11, esta apresentada a emissdo das blendas, mantendo fixa a razdo entre o

LaPPS 10 e o LaPPS 16, e alterando a concentracao relativa do MDMO - PPV, com 5%, 2%,

1% e 0,5%.
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Figura 4.11 - Emissdo da blenda ternaria LaPPS 10 : LaPPS16 : MDMO - PPV, variando a concentragéo de

MDMO - PPV na blendaa) 5% b) 2% ¢) 1% d) 0,5%
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Na Figura 4.12 a seguir sao mostrados os espectros juntos, para facilitar a comparagao,
da emissao das blendas com as concentracdes relativas de MDMO - PPV variando de 5% a
0,5%. Nota - se que para concentracdes mais altas do terceiro polimero, ha grande
transferéncia de energia dos demais polimeros para ele. Assim, o espectro possui intensidade
de emissdo maior nessa regido. A medida que reduz a concentragio relativa de MDMO - PPV,
ha uma transferéncia parcial dos demais polimeros, e consequente emissao mais intensas nas
demais regides do espectro. A blenda que contém menor concentracdo do terceiro polimero

apresentou baixa intensidade de emissao do polimero, e um aumento dois demais polimeros.
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Figura 4.12 - Espectro de emissao das blendas ternarias.

Na Figura 4.13, sao mostrados as fotografias da emissao das blendas.
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b)

Figura 4.13 - Fotos das blendas a)5%; b)2%; ¢)1%; d)0,5% de MDMO - PPV

Percebe-se diferenca na cor das blendas. Partindo do laranja, a medida que ha um
decréscimo da concentragdo de MDMO - PPV na blenda, a amostra passa a emitir mais
proximo do branco, até o limite de 1% de MDMO - PPV. Quando esta com concentragdo do
polimero emissor no vermelho menor do que 1%, a blenda emite uma cor azulada.

Fazendo o grafico da intensidade integrada da emissdo das blendas (Figura 4.14) nota -
se que ha uma queda na intensidade da emissdo do polimero com a concentragdo de 0,5% de

MDMO - PPV
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Figura 4.14 - Intensidade integrada em funcdo da concentracao de aceitador na blenda ternaria.

A blenda que mais se aproxima do branco, pela percepgdo visual, ¢ a com

concentragcdo de 2% de MDMO - PPV. Através da intensidade integrada, nota - se que sua

emissdo ndo caiu significativamente quando comparada com as demais concentragdes.

Verificando através das coordenadas CIE, nota - se que essa blenda também foi a que mais se

aproximou da coordenada (0,33; 0,33).

Na Tabela 2 estdo apresentados os respectivos valores das coordenadas X e y.

Tabela 2 - Coordenada CIE da fotoluminescéncia das blendas ternarias.

BLENDA X Y
(% MDMO - PPV)
5% 0,44 0,40
2% 0,35 0,35
1% 0,26 0,29
0,5% 0,22 0,29
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Nota - se que quanto menor a concentragdo de MDMO - PPV na blenda, a emissao
aproxima - se do par 0,33 para X e 0,33 para y. Na Figura 4.15 estdo representadas as
coordenadas em forma de grafico, em fun¢do da concentragdo do polimero emissor no
vermelho. Os pontos em tridngulos representam as coordenadas X para as diferentes
concentragdes, € os pontos em circulos a coordenada y. Como referéncia, os pontos em

asteriscos representam a coordenada para o ponto branco.

T T T T T T T T T
048 F —<—Xx -
L —0—y
044 K Branco 4 |
w040 o A
(@) |
8
0,36 |- i
® g
e ]
] ¥ ¥ ¥ ¥
° 0,32 |- i
S
o 4
O 0—o0
0,28 |- -
L <] B
0,24 - / -
L <] B
0’20 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 1 2 3 4 5

Concentragao de MDMO-PPV (%)

Figura 4.15 - Coordenadas X e y do diagrama de cromaticidade para as blendas ternarias, em fungdo da

concentragao do polimero emissor no vermelho (MDMO - PPV).

Dentre as quatro concentragdes diferentes de MDMO - PPV na blenda, a
fotoluminescéncia da blenda com 2% de MDMO - PPV foi a que mais se aproximou da

coordenada correspondente a cor branca.



67

4.6 - DISPOSITIVOS ELETROLUMINESCENTES (OLEDS)

Como a confec¢do do dispositivo emissor de luz (OLED) ¢ nova no laboratério de
Optica e Optoeletrénica da UEL, a metodologia esta sendo aperfei¢oada para atingir melhor
desempenho. Assim, apenas alguns dispositivos tiveram resposta esperada. A seguir, serdo
apresentados os dados de eletroluminescéncia das blendas LaPPS 10: LaPPS 16: MDMO -
PPV com concentragdes de 2% de MDMO - PPV (97,51: 0,49: 2,00) ¢ 0,5% de MDMO -
PPV (99,00: 0,50: 0,50). Com as demais concentracdes ndo foi possivel a aquisi¢do de dados,

por possiveis degradagdes no dispositivo.

4.6.1 - Niveis de energia

Na Figura 4.16 sdo apresentados os niveis de energia do OLED. As informacdes de

HOMO e LUMO para os polimeros e fungdo trabalho dos metais, foram extraidas das

referéncias citadas no capitulo 3.

|
-2,6eV
— l -3,04 eV I -32eV

PEDOT | I 4,08 eV

110 PSS LaPPS 10 | LaPPS 16 ll‘[Dl‘[D—PP\-’ AL

4,7 eV

5,0eV | |

Figura 4.16 - Niveis de energia no OLED.

Uma vez que a camada ativa de cada dispositivo ¢ uma blenda composta pelos trés
polimeros, ndo ¢ possivel esbocar uma sequéncia de barreiras de energia enfrentadas pelas
cargas que sdo injetadas no dispositivo. Mas, como a concentracdo de LaPPS 10 ¢ muito

maior que a concentracdo dos demais polimeros, ha maior probabilidade de excitar o LaPPS
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10 e ocorrer transferéncia de energia para o LaPPS 16 ¢ MDMO - PPV, do que excitagcdo

direta do segundo e terceiro polimero.

4.6.2 - Blenda com 2% de MDMO - PPV (97,51: 0,49: 2,00)

4.6.2.1 - Medidas elétricas

As medidas elétricas I X V realizadas na amostra com 2% de

representadas na Figura 4.17.

Corrente (A)

0,025

0,020

0,015

0,010

0,005

0,000

-0,005

-0,010

8 10

Tensao (V)

20

MDMO - PPV estao

Figura 4.17 - Caracterizag@o elétrica (I X V) na amostra de 2% de MDMO - PPV

Conforme esperado, a Figura mostra a curva de corrente - tensdo para o dispositivo,

exibindo caracteristica de diodo. O dispositivo opera com tensdo baixa, tendo uma tensao

limiar de 14 V.
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4.6.2.2 - Eletroluminescéncia

Na Figura 4.18 esta apresentado o espectro de eletroluminescéncia da blenda com 2%
de MDMO - PPV com tensdo de 22 V. Em 430 nm nota - se uma emissdo de menor
intensidade correspondente a emissao do primeiro polimero ( LaPPS 10). Percebe - se que ha
uma emissdo de intensidade muito maior em 550 nm. Esse pico corresponde a emissdo (00)
do MDMO - PPV, juntamente com a emissdo de aglomerados do LaPPS 10 e do LaPPS 16.
Entre os dois picos, em torno de 500 nm, esté a regido que corresponde a emissdo do segundo

polimero ( LaPPS 16).

T T T T T T T
16000 |- —
[—— Blenda 2%

14000 - -

12000 - -
10000 -
8000

6000

Intensidade (unid. arb.)

4000

2000

0 Lo . I . I .
400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.18 - Espectro de eletroluminescéncia da blenda com 2% de MDMO - PPV.

Na Figura 4.19 estdo apresentados os espectros de fotoluminescéncia e
eletroluminescéncia para a blenda com 2% de MDMO - PPV. Para a eletroluminescéncia a
intensidade relativa dos picos aumenta na regido do vermelho comparada com alativamente a
fotoluminescéncia. Isso também foi percebido em outros trabalhos *+ 77~
O que deve ser a principal causa da diferenca entre os espectros de fotoluminescéncia

e eletroluminescéncia ¢ a forma pela qual os polimeros sdo excitados.
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Figura 4.19 - Espectro de PL (linha continua) e EL (tragos) da blenda ternaria com 2% de MDMO - PPV

Na PL, a blenda ¢ excitada por fétons com energia alta o suficiente para excitar o
polimero com gap maior ( LaPPS 10) e, como esse polimero esta em quantidade maior, tem -
se que um grande nimero de moléculas do LaPPS 10 serdo excitados e, a partir delas, pode
ocorrer tanto a emissao por elas mesmo, como a transferéncia para os outros polimeros de gap
menor.

Na EL ocorre a inje¢@o de elétrons de um lado da camada ativa e de buracos do outro
lado. Entdo para analisar o que ocorre € necessario analisar a posi¢cdo em energia dos HOMOs
e LUMOs de cada polimero (Figura 4.16). No caso da injecdo de buracos no LaPPS 10, que
estd em quantidade muito maior, esse buraco tenderd a ir para regides mais favoraveis em
energia, acabando no MDMO - PPV. O mesmo ocorre para o elétron e, assim, a tendéncia ¢
os elétrons e buracos terminarem no MDMO - PPV, e, dessa maneira formarem o éxciton e
emitirem na regido caracteristica do MDMO - PPV. S6 uma fracdo pequena de elétrons e
buracos vao se encontrar no LaPPS 10 ou no LaPPS 16, formar o éxciton e emitir antes de
irem para 0o MDMO - PPV.

Alguns estudos apontam que a emissdo eletroluminescente da formacdo de
aglomerados no polimero ¢ mais eficiente do que a emissao das formas isoladas. Os

aglomerados, por apresentarem fase mais cristalina, agem como trap (armadilha) para os
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portadores de carga. Conforme visto anteriormente na PL dos polimeros isolados (Fig 4.1 e
4.2), o pico de 520 nm para o LaPPS 10 e 550 nm, correspondem a formacao de aglomerados
nos respectivos polimeros. Visto que na eletroluminescéncia, o pico mais intenso corresponde
a aproximadamente 550 nm, a emissdo dos aglomerados pode ser a causa deste aumento na
intensidade .

Outro aspecto importante que pode influenciar quanto a distingdo entre a
fotoluminescéncia e a eletroluminescéncia ¢ quanto a morfologia dos filmes. Para as medidas
de fotoluminescéncia os filmes foram depositados por casting, enquanto para a confeccao do
dispositivo foi depositado por spin coating ”’. Na fotoluminescéncia nio foi possivel realizar
as deposicdes via spin coating, pois os filmes muito finos prejudicaram as medidas Opticas.
Na eletroluminescéncia fez - se necessaria deposi¢do por spin coating devido a necessidade de
ter - se filmes finos como camada ativa.

Ao variar a tensdo aplicada no dispositivo, observou - se uma mudancga na intensidade
do espectro de eletroluminescéncia. Na Figura 4.20 estao apresentados os espectros variando

atensiode 14 Va22 V.

T T T T T T T

16000 |- Blenda 2%
14000 |- 52 VH
12000 | 20 V]

I 16 V]|
10000 |- 18Vl

| — 14 V||
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4000
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2000
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Figura 4.20 - Espectros de eletroluminescéncia para a blenda com 2% de MDMO - PPV variando a tensdo de 14

Va22Vv.
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A medida que a tensdo é aumentada, o espectro apresenta um aumento na intensidade da
emissao na regido do azul, em aproximadamente 425 nm. Fazendo a razdo entre os picos mais
intensos, 550 nm e 430 nm, conforme ¢ apresentado na Figura 4.21, nota - se que com o
aumento da tensdo, o pico em 430 nm aumenta, e a razao entre os picos alteram - se. Isso deve
- se ao saturamento da emissao do MDMO - PPV, fazendo com que os elétrons e buracos
injetados nao desloquem - se para o nivel menos energético, pois ja estdo populados.

Conforme Tabela 3, a medida que aumenta a tensao o par de coordenadas altera - se pouco.

" rF -

10 | -

Razao dos picos (1 550 nm /! 430 nm)

14 . 16 . 18 . 20 . 22
Tensao (V)

Figura 4.21 - Razao entre os picos 550 nm e 430 nm para cada tensdo aplicada

Tabela 3 - Coordenada CIE da fotoluminescéncia da blenda com 2% de MDMO - PPV.

TENSAO X Y
14V 0,40 0,46
16V 0,39 0,46
18V 0,41 0,46
20V 0,39 0,45

22V 0,38 0,45
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Comparando as coordenadas X e y da blenda LaPPS 10: LAPPS 16: MDMO - PPV
com 2% de MDMO - PPV para as medidas de foto e eletroluminescéncia, nota - se que houve

um afastamento do ponto branco 0,33 e 0,33. Na Tabela 4 estdo mostradas as coordenadas

CIE para PL e EL.

Tabela 4 - Coordenada CIE da fotoluminescéncia (PL) e eletroluminescéncia (EL) da blenda com 2% de MDMO

- PPV.
X Y
PL 0,35 0,35
EL 0,39 0,45
BRANCO 0,33 0,33

Isso sugere que as blendas que possuem menor concentracdo do polimero emissor no
vermelho podem aproximar - se do ponto desejado.

Na Figura 4.22 esta a fotografia da eletroluminescéncia do dispositivo.

Figura 4.22 - Fotografia da eletroluminescéncia da blenda com 2% de MDMO - PPV
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4.6.3 - Blenda com 0,5% de MDMO - PPV (99,00:0,50:0,50)

4.6.3.1 - Medidas elétricas

As medidas elétricas I X V realizadas na amostra com 0,5% de MDMO - PPV estao

representadas na Figura 4.23.

0,004 - -

0,002 - -

0,000 -

Corrente (A)

-0,002 - -

-0,004 B

0,006 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 5 10 15 20

Tensao (V)

Figura 4.23 - Caracterizacao elétrica (I X V) na amostra de 0,5% de MDMO - PPV

4.6.3.2 - Eletroluminescéncia

Na Figura 4.24 esta apresentado o espectro de eletroluminescéncia da blenda com
0,5% de MDMO - PPV. Nota - se que houve uma queda na emissdo para comprimentos de
onda mais baixos e um aumento no pico correspondente a emissdo do 2° polimero ( LaPPS

16). Mas, a emissao na regido do azul continua sendo menos intensa.
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Figura 4.24 - Espectro de eletroluminescéncia, a 24 V, para a blenda ternaria com 0,5% de MDMO -
PPV.

Na Figura 4.25 estdo os espectros normalizados de eletroluminescéncia da blenda com
2% e com 0,5% de MDMO - PPV. E visto que com menor concentragdo do polimero

vermelho, a eletroluminescéncia passa a cobrir maior area do espectro visivel.
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Figura 4.25 - Espectros de eletroluminescéncia das blendas com 2% de MDMO - PPV (tracejado) e com 0,5% de
MDMO - PPV (continuo).



76

Isso ¢ confirmado pelas coordenadas CIE, pois, conforme Tabela 5, a coordenada X da

blenda apresentou valor mais préoximo do ponto branco.

Tabela 5 - Coordenada CIE dos dispositivos com diferentes concentragdes das blendas

DISPOSITIVO X Y
0,5% 0,33 0,46
2% 0,39 0,45
Branco 0,33 0,33

Conforme Figura 4.26, nota - se que o espectro de fotoluminescéncia ¢ diferente do
espectro de eletroluminescéncia. Assim como visto para a blenda com 2% de MDMO - PPV,

a eletroluminescéncia tem intensidades maiores para menores comprimentos de onda.

Blenda 0,5% |

0,8 |-

04 |-

0.2

Intensidade normalizada (unid. arb)

(I L 1 L L
400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

0,0

Figura 4.26 - Espectros de fotoluminescéncia (linha continua) e eletroluminescéncia (linha tracejada) da blenda

com 0,5% de MDMO - PPV.
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5- CONCLUSAO

Os polimeros derivados do fluoreno, LaPPS 10 e LaPPS 16, apresentam espectro de
absor¢ao largo, caracteristico dos polimeros conjugados. Através da fotoluminescéncia, com
excitacdo em 370 nm, pode - se observar a emissdo da transicdo entre o estado excitado e o
fundamental, e também, a emissdo dos aglomerados de ambos os polimeros. O LaPPS 10
apresenta emissao no azul, enquanto o LaPPS 16 no verde.

O espectro de absor¢ao do LaPPS 16 sobrepde - se ao espectro de emissao do LaPPS
10, apresentando uma das condi¢des necessarias para a transferéncia de energia entre eles.

As blendas LaPPS 10: LaPPS 16 apresentaram transferéncia de energia. A medida que
se reduz a concentragdo de aceitador na mistura, nota - s¢ o aumento da intensidade da
emissao do doador e queda da emissao do aceitador. Isso ocorre, porque ndo ha transferéncia
total da energia, mas sim, parcial, ocasionando a emissdo de ambos os polimeros. Com a
reducdo de aceitador na blenda, nota - se a mudanca na cor da emissdo das blendas, partindo
do verde (maior concentracdo de aceitador) e gradualmente indo para o azul (menor
concentragdo de aceitador).

O espectro de absor¢do do MDMO - PPV se sobrepds ao da emissdo da blenda LaPPS
10: LaPPS 16, apresentando a possibilidade de transferéncia de energia para o terceiro
polimero.

A fotoluminescéncia (excitagdo em 370 nm) das blendas ternarias com varias
concentragdoes de MDMO - PPV confirmou a transferéncia de energia entre os polimeros. Ha
reducdo da emissdo no laranja/vermelho a medida que hd um decréscimo de MDMO - PPV na
blenda. Através do diagrama de cromaticidade CIE para menor concentragdo de MDMO -
PPV na blenda, a coordenada X e Y aproxima - se do ponto branco (0,33;0,33). A cor referente
a emissao fotoluminescente da blenda com 2% de MDMO - PPV ¢ a que mais se aproximou
do ponto branco.

Dentre os dispositivos confeccionados, apenas os dispositivos com as blendas 2% e
0,5% de MDMO - PPV funcionaram. Os dispositivos operaram com tensdes 14 V e 20 V,
respectivamente. Suas curvas caracteristicas correspondem a de um diodo, conforme
esperado.

O dispositivo com a blenda de 0,5% teve emissdo eletroluminescente sobre maior
parte do espectro em comparagdo com a blenda de 2%,, embora a intensidade da emissdo

tenha sido bem menor.
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A partir do espectro de eletroluminescéncia, nota - se uma diferenca quando
comparado com a fotoluminescéncia. Essa distingdo foi atribuida a diferenga na maneira
como se d& a excitagdo, a diferenca entre a morfologia dos filmes, e ao fato da emissdo
eletroluminescente ser mais eficiente em aglomerados.

A medida que varia - se a tensio aplicada no dispositivo o espectro de
eletroluminescéncia altera - se, havendo aumento da emissao na regiao do azul. Isso deve - se
a saturagdo das emissdes na regido do MDMO - PPV. As coordenadas CIE dos espectros de
eletroluminescéncia se afastam mais das coordenadas do ponto branco do que as do espectro

de fotoluminescéncia.
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DEUS, J. F. ;DUARTE, J. L.. Optical properties blends PDHF:PDHFPPV and
PDHF:PMMA :PDHFPPV. In: XXXVI Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada,
2013, Aguas de Linddia. Anais do XXXVI Encontro Nacional de Fisica da Matéria
Condensada, 2013.

WOUK, L. C. ; FRANCHELLDO, F. ; SILVA, M. A. T. ; LAURETO, E. ; DIAS, L. F. L.
; DUARTE, J. L.; DEUS, J. F. . Control of energy transfer in polymer blends
PDHF:PDHFPPV. In: XII Encontro da SBPMat, 2013, Campos do Jorddo. Anais XII
Encontro da SBPMat, 2013.
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7 - TRABALHOS FUTUROS

- Aprimorar as técnicas para confeccao dos dispositivos, a fim de eliminar possiveis
falhas que possam influenciar na preparagao dos OLEDs;

- Preparar um dispositivo com menor concentragdo de MDMO - PPV;

- Encontrar algum método que aumente a emissdo do polimero no azul. Alguns
estudos inserem um material opticamente inerte que atue apenas como espagador, diminuindo
a eficiéncia na transferéncia de energia;

- Utilizar moléculas fosforescentes como aceitadoras, na blenda com LaPPS 10 e

LaPPS 16.
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