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RESUMO

Os dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs) tem atraido grande atengdo tanto da
comunidade cientifica quanto da industria na ultima década. A proposta de se criar um
dispositivo flexivel, de alta eficiéncia, e com baixo custo de produgdo provocou um grande
aumento nas pesquisas de novos materiais e blendas poliméricas para OLEDs e, em particular,
aquelas que possam apresentar emissdo branca. Neste trabalho foram realizados todos os
processos para a confeccdo de OLEDs, indo desde a limpeza dos substratos, até a deposigdo
de todas as camadas, e a caracterizagdo das propriedades Opticas e eletronicas destes
dispositivos. Neste trabalho foram criados trés dispositivos, sendo o primeiro e mais simples
deles o que utiliza somente o polimero MDMO-PPV, e dois outros dispositivos
confeccionados a partir das blendas de PFO:P3HT e LaPPS 10:LaPPS 16:MDMO-PPV. O
dispositivo de MDMO-PPV serviu como base para o desenvolvimento de toda a técnica de
confeccdo e caracterizacdo, sendo seus resultados comparados ao que ja existe publicado na
literatura. Apds o aprimoramento da técnica basica foram entdo confeccionados os
dispositivos das duas blendas citadas com o intuito de conseguir a partir destes uma emissao
préxima ao branco, caracterizado no diagrama CIE pelas coordenadas (0,33:0,33). Os
dispositivos de LaPPS10:LaPPS16:MDMO-PPV, apesar de apresentarem fotoluminescéncia
esbranquigada, tém em sua eletroluminescéncia uma emissao mais voltada para o amarelo,
visto que este processo privilegia a emissdo das estruturas com menor energia. Para a blenda
de PFO:P3HT foram obtidos resultados muito proximos para foto e eletroluminescéncia.
Também com uma fotoluminescéncia esbranquigada, esta blenda apresentou a possibilidade
de tunning da emissdo, a partir da tensdo aplicada sobre o dispositivo, indo do azul, a 14 V,
para o quase branco, a 20 V. Os resultados obtidos para as duas blendas demonstram que
ambas podem chegar a emitir luz branca, sendo necessario pequenos ajustes referentes a
concentragdo relativa dos polimeros no caso da blenda de LaPPS 10:LaPPS 16:MDMO-PPV,
e ajustes na tensao aplicada sobre o dispositivo de PFO:P3HT.

Palavras - chave:  Polimeros semicondutores. Caracterizagdo eletro-optica. Dispositivos
eletroluminescentes. OLED.
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ABSTRACT

Organic light emitting devices (OLEDs) have attracted great attention from both the scientific
community and industry in the last decade. The possibility of creating a flexible device with
high efficiency and low cost of production caused a drastic increase in researches of new
materials and blends for OLEDs and, in particular, those that may present white emission. In
this work, all the processes for OLEDs were carried out, ranging from cleaning the substrates
until the deposition of all layers and the characterization of the optic and electronic properties
of these devices. Three devices were created, with the first and simplest of them using only
MDMO-PPV as active layer, and the two other devices made from blends of PFO:P3HT and
LaPPS 10: LaPPS16: MDMO-PPV. The MDMO-PPV device was the basis for the
development of the entire technical preparation and characterization, being its results
compared to those of articles published in literature. With the improvement of the basic
technique, devices were made using the two cited blends, aiming to achieve with these
devices white emission, which is characterized by the coordinates in the CIE diagram (0.33:
0.33). The LaPPS 10: LaPPS16: MDMO-PPV devices, despite having whitish
photoluminescence, has in its electroluminescence a yellowish emission, as this process
privileges the emission of lower energy structures. For the PFO:P3HT blend, very similar
results for photo and electroluminescence were obtained. Also with a whitish
photoluminescence, this blend showed the possibility of tuning the emission from the applied
voltage over the device, ranging from blue, at 14 V to off-white, at 20 V. The results obtained
for the two blends show that both can emit white light, requiring small adjustments into the
relative concentration of the polymers in the LaPPS 10: LaPPS16: MDMO-PPV blend, and
adjustments into the applied voltage for the PFO:P3HT device.

Keywords: Conjugatedpolymer. Electro-opticcharacterization. Electroluminescentdevices.
OLED.
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1 INTRODUCAO

Os materiais organicos em geral sempre estiveram presentes na confeccao de
dispositivos elétricos. Conhecidos por sua grande flexibilidade, resisténcia elétrica e facilidade
de processamento (HUMMELGEN et al., 1998), estes materiais eram amplamente utilizados
como isolantes, antes da década de 70.

Durante a década de 70, com a acidental descoberta da possibilidade de
dopagem de algumas estruturas poliméricas, a utilizacdo de materiais organicos comecou a
tomar outros rumos, desencadeando assim uma intensa pesquisa em uma nova classe de
materiais conhecida por polimeros semicondutores.

Desde a antiguidade, o homem busca fontes de luz que sejam cada vez mais
eficientes, praticas e econdmicas para seu dia a dia. Primeiramente, vieram as fontes luminosas
a base de combustivel e gases. Em seguida, surgiram as velas, mais praticas econémicas e
simples, porém com uma eficiéncia de 0,3 Im/W. Por fim, com o advento da eletricidade, criou-
se a lampada incandescente, que superava em dezenas de vezes as velas, chegando a 15 Im/W,
mas que ainda apresentava muitas perdas em relacdo a sua emissao, visto que a maior parte da
energia gasta serve para produzir calor, e ndo luz visivel.

Seguindo entdo o aperfeicoamento da ideia evolutiva, surgem as lampadas
fluorescentes, chegando a seus 60 Im/W, revolucionando assim o conceito de iluminacdo. De
modo a superar esse marco, surgiram entdo os LEDs, cuja eficiéncia, custo e tamanho
reduzidos, despertaram os olhares da nova tecnologia ascendente. No entanto, em 1980, com
as primeiras descobertas sobre a capacidade de se confeccionar estruturas organicas
semicondutoras, os OLEDs comecam a ganhar espa¢o, prometendo uma grande contribuicédo
tanto cientifica como industrial, devido as promissoras aplicacdes desses dispositivos,
proporcionadas por sua maleabilidade e a facilidade de manipulacdo de suas propriedades
fisicas e quimicas. Atualmente, tanto os LEDs quanto os OLEDs comerciais ja apresentam
eficiéncias superiores a 100 Im/W (© Koninklijke PHILIPS).

Com o crescente avanco das pesquisas para a criacdo de novos materiais
(KIMYONOK et al., 2014)(LIMA et al., 2014)(DUMUR et al., 2014) é possivel fabricar
dispositivos (OLEDs) que emitam luz em qualquer regido visivel do espectro eletromagnético.

No entanto, recebem um grande destaque as estruturas de camadas de materiais e as blendas
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que possuem emissdo branca (WOLEDS), devido ao fato de serem possiveis substitutos para as
lampadas fluorescentes.

Ao compararmos 0s WOLEDs com as lampadas fluorescentes e os LEDs, é
possivel atribuir algumas vantagens para a utilizacdo dos WOLEDs. Estes se destacam pelo seu
reduzido custo e facilidade de producdo, além do baixo impacto ambiental, pois tratam-se de
materiais organicos. Além disso, estes dispositivos podem ser confeccionados nos mais
diversos tipos de superficies, sejam estas: plasticos, tecidos, paredes, vidros, etc., o que leva a
uma infinidade de aplicacGes relacionadas ao design (da SILVA, 2009) (PURANDARE et al.,
2014) (YANG et al., 2014).

Uma das possiveis maneiras de se obter a luz branca é atraves da emissao
simultanea das cores primarias vermelho, verde e azul em LEDs separados. Outra maneira, que
aparece com grande destaque nos trabalhos atuais é atraves de blendas poliméricas, as quais
utilizam-se da combinacdo de alguns polimeros onde é possivel explorar o fenbmeno de
transferéncia de energia. Assim, faz-se necessario utilizar polimeros doadores (hosts) que
apresentam emissdes em altas energias (azul/ violeta), dos quais 0s mais conhecidos e utilizados
atualmente sdo aqueles que possuem em sua composicao unidades de fluoreno (HUANG et al.,
2014) (MONDAL et al., 2014). Associados a estes polimeros sdo colocados os materiais
aceitadores, conhecidos por apresentarem emissdo menos energéticas (amarelo/ laranja/
vermelho).

O propésito deste trabalho foi inicialmente desenvolver no Laboratério de
Optica e Optoeletronica (LOO) da UEL uma estrutura envolvendo algumas técnicas para
confeccionar dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs), e poder entdo a partir destes
dispositivos confeccionados, obter sua emissdo por estimulacdo elétrica (EL). Para tal foi
utilizado primeiramente um polimero ja bem conhecido na literatura, 0 MDMO-PPV. Em
seguida, apds o aprimoramento das técnicas de confeccao e caracterizacdo elétrica, foram entéo
desenvolvidos outros dispositivos utilizando duas outras blendas que j& estavam sendo
estudadas no LOO. A blenda de PFO:P3HT, e a blenda de LaPPS 10:LaPPS 16:MDMO-PPV.

No capitulo 2 é feita uma breve revisdo bibliografica dos topicos mais importantes
necessarios para a compreensdo das propriedades oOpticas e eletrdnicas dos materiais e dos
mecanismos de funcionamento dos dispositivos, tais como: forma¢do do HOMO e LUMO,
absorcdo e emissdo em polimeros, transferéncia de energia, funcionamento dos OLEDs e

diagrama de cromaticidade.
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No capitulo 3 sdo descritas as técnicas experimentais que foram empregadas
no decorrer deste trabalho, bem como um breve resumo e levantamento bibliografico acerca
dos polimeros utilizados. Ainda nesse capitulo sdo descritos minuciosamente 0s passos para a
confeccdo de um dispositivo eletroluminescente, indo desde a preparacdo do substrato até a
evaporacao dos contatos metélicos do catodo.

No capitulo 4 é feita a apresentacdo e discussdo de todos os resultados obtidos
no decorrer deste trabalho, abrangendo medidas Opticas e elétricas. Por fim, nos capitulos
subsequentes sdo apresentadas as conclusdes mais importantes, assim como os trabalhos
publicados e as projecdes futuras que dardo continuidade ndo sé a este, como também a novos

trabalhos.
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2 REVISAO TEORICA

O objetivo deste capitulo é fornecer subsidios teodricos, atraves de um breve
levantamento bibliogréafico, para o entendimento dos topicos mais importantes utilizados na

apresentacdo e discussé@o dos resultados deste trabalho.

2.1 QuimicA Do CARBONO

Quando se trata de ligacBes quimicas, € esperado que o0s elementos se
comportem de uma maneira bem previsivel, usualmente seguindo a regra do octeto para
determinar as ligagOes que ocorrerdo entre um conjunto de elementos. No entanto a regra do
octeto se aplica somente ao nimero de ligacGes que cada 4&tomo deve realizar, e nada diz a
respeito da forma como estas acontecerdo. Para entender melhor sobre como se dao as ligacoes
entre os atomos faz-se necessario entender o processo de hibridizacdo dos orbitais atdmicos,
que explica tanto a forma como os atomos se ligam, como também a mudanc¢a no nimero de
ligacGes realizadas pelos &tomos, assim como ocorre com o carbono.

Este processo de hibridizacdo dos orbitais ocorre em uma vasta gama de
elementos quimicos, porém recebe maior destaque nos casos do nitrogénio (N), oxigénio (O),
e principalmente nos elementos da coluna 14 (1V, na antiga nomenclatura) da tabela periddica
(C, Si, Ge, ...). A seguir serdo explicados o processo e as principais hibridizacGes para 0 atomo
de carbono C, elemento chave dos compostos organicos.

O atomo de carbono possui seis elétrons, distribuidos segundo a ordem
energeética, 1s?, 252, 2p2. Desta distribuicdo tem-se entdo que a camada mais interna, 1s? ja esta
totalmente preenchida com seus dois possiveis elétrons, e, devido a sua grande energia de
ligacdo, esta pode ser desconsiderada neste processo. Assim, sobram quatro elétrons
distribuidos nas camadas 2s e 2p, sendo o orbital s completamente ocupado, e o orbital p

parcialmente ocupado, apresentando somente dois dos seis elétrons que poderia comportar.
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Figura 2.1: Distribuicdo dos elétrons em um atomo de carbono.

No entanto este estado de distribuicdo eletrénica ndo se mantém desta forma.
O atomo de C sofre um processo conhecido por hibridizacéo, o qual, para ser explicado, é
didaticamente dividido em duas etapas: (I) — promocao e (1) — hibridizag&o. Na promogao, um
elétron do orbital 2s recebe energia e € promovido para o orbital vago 2p, resultando assim em
uma nova configuracdo instavel, como pode ser vista na Fig. 2.2. Deste estado promovido entédo
0 atomo segue para uma das possiveis hibridizacdes, sp, sp? e sp3, as quais serdo discutidas a

sequir.

wIttt

EST

—=ENERGIA

15 TL

C [ Estado
excitado]

Figura 2.2: Distribui¢do dos elétrons em um atomo de carbono no estado de promog&o/excitacéo.

Hibridizag&o sp3. O orbital s e os trés orbitais p se hibridizam formando
quatro orbitais hibridos sp?, cuja energia € intermediaria a energia dos estados 2s e 2p. Cada um
destes orbitais sp® comporta dois elétrons, e no caso do C, estdo os quatro semi preenchidos
com um elétron cada, possibilitando assim quatro liga¢Bes do tipo o (head-to-head), como
apresentado na Fig. 2.3. (MOORE et al., 2007)
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Figura 2.3: Distribuicdo dos elétrons em um atomo de carbono em seu estado natural, promovido, e
com hibridizag&o sp®.

Neste caso as ligacdes formam um angulo de 109,5° entre si (configuracdo
tetragonal). Os exemplos mais simples e conhecidos deste tipo de hibridizacdo sdo o metano
(CHa), com quatro ligacdes iguais entre C e H, e o diamante (Cy), onde sé existem ligacdes

entre carbonos com hibridizagédo sp?, formando uma rede com ligacdes fortes (Fig. 2.4).

&\ Ligacdes Sigma (o)

/
/
rd
,,/

ngagoes Sigma (o)

\a‘ &

Figura 2.4: Exemplo de ligag&o do carbono hibridizado na configurag&o sp?, no caso do metano.

Hibridizacdo sp2. Neste tipo de hibridizacdo, ponto chave dos polimeros
semicondutores, também ocorre a formagéo de orbitais com energia intermediaria entre s e p.
O orbital s e dois dos trés orbitais p se hibridizam formando trés orbitais sp? e um orbital p..
Estes trés orbitais sp2 comportam somente seis elétrons, e neste caso esta parcialmente ocupado
com trés elétrons desemparelhados, os quais levardo a trés ligagdes do tipo o. O quarto elétron,
nesta hibridizacdo, mantém-se no orbital p, e a partir deste, € que realiza a ligagdo do tipo =,

assim como representado na Fig. 2.5.
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Esta ligacdo = aparece sempre em conjunto com outra ligacdo do tipo o.
Portanto, as ligacdes duplas sdo formadas por uma ligacdo o (mais forte) e por uma ligacdo =

(mais fraca).

w111 AHRE » 1
w [(F1 11

Promocgio Hibridizacdo sp®
< Is _— s I8 5 o e
o H do elétron T Orbitais Illbru:lurs
- P
=
Ll
| [H s [ 1) s [1)
C [ Estado C ( Estado C [ Estado hibrido
fundamental ) excitado ) excitado )

Figura 2.5: Distribui¢do dos elétrons em um 4tomo de carbono em seu estado natural, promovido, e
com hibridizag&o sp2.

As ligagdes o do tipo sp? apresentam angulo de 120° entre si, e dentre 0s
exemplos mais simples e comuns, destaca-se o etano (H.C = C;H), onde a ligagdo dupla entre
0s carbonos é composta por uma ligacéo ¢ e uma ligacdo do tipo x, enquanto as ligacdes C-H
ocorrem por interagdo dos orbitais sp?(c) com o orbital s(o) do H. Outro exemplo desta
hibridizacdo é visto no caso do grafite, que apesar de apresentar somente ligacdes entre C, €
muito mais fragil do que o diamante (sp2). Tal diferenca ocorre devido a presenca das ligacdes

x, interplanares, cuja energia de ligacdo € bem menor do que a das ligacGes planares o.

Ligacdo o (Ligacdo simples)

N

Ligacdo o Ligacdo @
(Sobreposicio (Sobreposicio
frontal) lateral)

Ligagdo Dupla

Figura 2.6: Exemplo de ligacdo do carbono hibridizado na configuracdo sp2, no caso do etano.
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2.2 FORMACAO DE BANDAS EM SISTEMAS ORGANICOS CONJUGADOS

E conhecido que as caracteristicas fisicas e quimicas de um composto se d&o
pelas interacdes dos elétrons de valéncia de cada atomo. Os orbitais atbmicos de cada atomo
podem ser descritos através da mecanica quantica, por uma fungdo de onda especifica, sendo
que no caso dos compostos organicos as fungdes de interesse séo as correspondentes aos orbitais
s,p, e spt(DIAS e da SILVA, 2012). No entanto, quando se trata das ligacdes entre atomos,
deve-se passar dos orbitais atdmicos para os orbitais moleculares, usualmente regidos pela
Teoria do Orbital Molecular (TOM), e que sdo resultado da interacdo das func6es de onda dos
orbitais atdmicos, formando, nos casos dos compostos organicos, orbitais do tipo 6 e ©
(ATKINS, 2006).

Orbitais ¢ sdo formadas pelas interagdes de orbitais atdbmicos sp-s, sp-p, p-S
e s-s, onde 0s orbitais se ligam uns aos outros através de uma sobreposicado direta. Ja os orbitais
7 sdo formados somente por interagdes entre orbitais p-p, ndo se conectando diretamente. Neste
caso, a ligacdo se forma lateralmente, através da sobreposicédo das funcGes de onda de cada um
dos orbitais p. Isso faz com que as ligagdes do tipo © sejam mais deslocalizadas e fracas do que
as ligagOes o. Para representar tais orbitais e ligagdes ¢ apresentada na Fig. 2.7, na qual estéo

representadas as liga¢des do tipo ¢ e 7.

. O 3 @ <>~ o Antiligante
0 - @ i

- . )~ » ©- Antiligante
o - “

- - ~ }—= x ©-Ligante
- A )~ ~ c- Antiligante
- & & :
\ - L - )= x G-Ligante

' ' _— ‘ ' ~x 7 -Antligante
" \ f \ -
- =~ x 7 -Ligante

Figura 2.7: Representagdes das ligagdes o e m, ligantes (bonding) e antiligantes (anti-bonding). Em
preto séo representadas regides com elétrons, e em branco, sem. Adaptada de (NEPTEL).

1 O que se trata por orbital sp aqui engloba todos os tipos de orbitais sp?, sp? e sp3, que sdo formados por uma
combinacdo das func¢Bes de onda dos orbitais s e p.
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Outro conceito importante quanto aos orbitais ¢ e m estd relacionado a
distribuicdo espacial das funcbes de onda que formam tais estruturas. Quando as funcdes de
onda de dois orbitais atdmicos se sobrepdem de forma y+= N (yat+yg), ocorre a formagao de
orbitais do tipo ligante, representados por (o € 1), enquanto que para sobreposigdes y-= N (ya—
yg), ocorre a formacao de orbitais antiligantes, representados por (6* e *). Acontece que estas
estruturas apresentam diferentes distribuicGes eletronicas em torno do eixo de ligagdo, sendo
que a energia de um estado antiligante (o*, n*) ¢ maior do que a energia de um estado ligante
(o, ™). Além disso, pelo fato das ligagcdes m serem mais fracas que as ligagdes do tipo o, estas
apresentam maior energia potencial?>. A seguir, na Fig. 2.8 é apresentado um diagrama

representativo de ligacGes entre dois &tomos de C.

[

Po X J— w ‘_‘:—F Py
. _‘" 4] “; i 2
BI:' G ""‘. ] F 1 ._: ] Sp D

Fl

Atomo de Carbono 1 J_l_’ Atomo de Carbono 2

(]

Figura 2.8: Distribuicdo eletronica dos orbitais em uma ligagdo entre dois a&tomos de C. Os estados 1s
e 2s por estarem mais fortemente ligados ao ntcleo nio sdo apresentados. Os estados 6* e * do
orbital 2p aparecem desocupados. Adaptada de (DIAGRAM of AKITA) e (ATKINS, 2006).

2.2.1 HOMO e LUMO

A partir da Fig. 2.8 € possivel explicar alguns detalhes fundamentais sobre a
importancia das ligagdes m no material, bem como introduzir o conceito de HOMO e LUMO.
A 1iniciar pela importancia do estado m, esta se da pela relagdo entre a energia dos estados © e
dos estados 7*. A diferenga de energia para conseguir transferir um elétron entre estes estados
é da ordem de alguns poucos eV, correspondendo muitas vezes a radiacdo na regido do visivel.
Desta forma diz-se que a importancia da presenca da hibridizac&o do tipo sp? esta na capacidade

destas ligagdes formarem ligagdes m que apresentam diferencas de energia na regido do visivel,

2 Vale lembrar que nestes casos € trabalhado com energia negativa, ou seja, quanto menor a energia, mais
fortemente ligado é o estado. Sendo assim, os estados mais energéticos é que representam as ligagGes de valéncia
do material.
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tornando assim interessantes de se explorar com aplicac6es em dispositivos emissores de luz e
células solares, j& que para transferir elétrons dos estados ocupados ¢ ou 7 para o estado
desocupado o* ¢ necessaria uma quantidade de energia muito grande, 0 que permite
desconsiderar estas interacoes.

Em relagdo aos conceitos de HOMO e LUMO, é possivel iniciar sua
explicacdo a partir da distribuicéo dos elétrons na ligacdo entre dois C, mostrado na Fig. 2.8. O
estado © ¢ o Gltimo ocupado com elétrons, o que faz dele o Orbital Molecular Ocupado mais
Alto (do inglés, Highest Occupied Molecular Orbital - HOMO), enquanto o LUMO nesse caso
¢ orbital ©* que ¢ o Orbital Molecular mais Baixo Desocupado (do inglés, Lowest Unoccupied
Molecular Orbital — LUMO).

Desta forma, pode-se dizer que o conceito de HOMO e LUMO, de uma
maneira geral, aparece devido ao fendbmeno de degenerescéncia do spin. A interacdo dos
elétrons presentes nos orbitais p de &tomos de carbono vizinhos gera as ligagdes 7, que por sua
vez originam as bandas n. Estas bandas © por sua vez comportam em si n sub-bandas 7, sendo
n o namero de 4&tomos de carbono presentes no composto em questdo como, por exemplo, no
anel de benzeno, n = 6. Considerando que cada sub-banda © pode comportar dois elétrons por
atomo (dai a questdo da degenerescéncia do spin), entdo no caso de um benzeno, com n = 6,
teremos 6 sub-bandas n, das quais trés delas, as de menor energia, estardo completamente
ocupadas com dois elétrons cada (sub-bandas 7), e outras trés estardo completamente vazias
(sub-bandas ©n*). Como ndo ha sub-bandas ©* ocupadas, o material ¢ entdo classificado como
semicondutor (ATKINS, 2006), assim como ocorre no caso dos compostos inorganicos com as

bandas de conducéo (BC) e banda de valéncia (BV).

Orbitais Antiligantes

Qv _ |- —°F

! hooN

— — ==

6 orbitais p,

Energia

_ﬁ Orbitais Ligantes

Figura 2.9: Representacdo das ligacGes do benzeno e distribuicdo dos elétrons em seus orbitais.
Retirada de (FRANCHELLO, 2014).
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A partir da anélise do caso do benzeno € possivel perceber que em moléculas
conjugadas, naquelas que existe uma alternéncia entre ligacOes simples e duplas, pode-se
desconsiderar as interagdes do tipo o, devido a sua alta energia, deixando a caracterizacao das

propriedades Opticas do material por conta das ligacdes .

2.3 MOLECULAS E POLIMEROS CONJUGADOS

Ligacdes do tipo @ sdo o ponto chave na determinag@o dos niveis HOMO e
LUMO dos materiais, e consequentemente, de suas propriedades Opticas e elétricas. Com base
nisso, e em tudo que foi apresentado anteriormente, € possivel dizer que as estruturas
semicondutoras que apresentam absorcdo e/ ou emissdo na regido do visivel sdo principalmente
aquelas que apresentam a cadeia principal conjugada. Alguns exemplos destas estruturas séo

apresentados na Fig. 2.10.

Poly[2-methoxy-5-(2-
ethylhexyloxy)-1.4-
phenylenevinylene]

(MEH-FFY)

Figura 2.10: Exemplos de moléculas e polimeros semicondutores. Adaptacgéo de
http://chembridge2013.blogspot.com.br/.

Apesar de alguns polimeros e moléculas apresentarem o mesmo nimero de C

na cadeia principal, e, consequentemente, ligagdes m, suas propriedades sdo alteradas com base
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nas estruturas conectadas a cadeia principal. Em geral, quando estas estruturas secundérias
agem como centros doadores ou receptores de elétrons, elas acabam por modificar as
propriedades do material, enquanto nos casos de estruturas do tipo alquil (CnHa2n+1), estas
modificam a solubilidade do composto (no caso de polimeros), agindo como espacadores entre

as cadeias principais.

2.4 INTERACAO DA LUz cOM SISTEMAS ORGANICOS

Como discutido anteriormente, os polimeros conjugados apresentam
propriedades interessantes para aplicacdes tecnologicas, seja em relacdo a sua absorcao, em
células solares (OPVs), ou sua emissdo, em diodos organicos emissores de luz (OLEDSs). Aqui
tenta-se explicar um pouco como se d& a interacdo dos fétons com as moléculas organicas,
desde sua absorcao, resultando na promocdao de um elétron, até a emissdo da molécula, quando

este elétron retorna para o estado fundamental.

2.4.1 Absorgao e Emissao

Quando um foton com energia adequada interage com uma molécula ocorre
a excitacdo de um elétron, inicialmente presente no estado So (estado fundamental), para um
estado excitado S1 (primeiro estado excitado). Uma vez promovido, este elétron tende a retornar
para seu estado fundamental, seja por meio de processos radiativos (emissdo de luz,
luminescéncia), ou entdo por processos ndo radiativos (vibracdes na rede, fonons). Abaixo séo
apresentadas a estrutura (Fig. 2.11 a), e algumas das possiveis transi¢coes eletronicas (Fig. 2.11

b) que podem ocorrer na excitacdo de um formaldeido.
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Figura 2.11: As ligac0es (a) e as transi¢Oes eletronicas (b) para o formaldeido. Fig. obtida de
(VALEUR, 2001).

No caso do formaldeido, € possivel notar a presenca de um orbital ndo citado
anteriormente. Representado pela letra n, este € um orbital ndo ligante que aparece devido a
presenca do(s) par(es) isolado(s), (lone pair, em inglés), presentes principalmente em moléculas
qgue contenham N, O e/ou S. Como o nome sugere (pares isolados), este € um estado ja
preenchido com dois elétrons, os quais ndo sdo compartilhados com outros atomos e, por
apresentar energia superior a do orbital @, muitas vezes acabam formando o HOMO das
estruturas organicas onde aparecem, sendo também denominados camada de valéncia.
Geralmente a energia das transicdes eletrénicas segue a seguinte ordem (VALEUR, 2001):

n—on'<n —-n'<n—oo"<og—o"

Ao tratar tanto da absorcdo quanto da emisséao, é importante levar em conta o
spin dos elétrons envolvidos no processo. Segundo a regra de exclusdo de Pauli, o par de
elétrons presentes no estado fundamental singleto deve necessariamente apresentar spins
opostos (+1/2 e -1/2), o que gera um spin total S=0. A excitacdo por um féton ndo deve alterar
o0 estado de spin do elétron, mantendo S=0. Assim, tanto o estado fundamental So quanto o
estado excitado S; devem apresentar a mesma multiplicidade de spin (M = 2S+1) M=1, sendo
conhecida portanto como uma transicao entre estados singletos. Uma das regras de selecdo diz
que transicGes envolvendo estados de diferentes multiplicidades de spin s&o proibidas.

No entanto, determinadas circunstancias, como a presenca de &tomos pesados
em meio a estrutura da molécula, podem fazer com que o spin do elétron promovido se altere

(spin flip), ficando paralelo ao do outro elétron, e consequentemente alterando tanto o spin total
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S=1, quanto a multiplicidade de spin M=3. Neste caso, a transi¢cdo ndo mais ocorre de So =2 S,
mas sim de So = T1, onde T1 é conhecido como estado excitado tripleto, cuja energia é inferior
a energia do Si: (ATKINS, 2006). Uma representacdo dessas transicdes pode ser vista na Fig.
2.12.

E A
4
- —t
+ | [ 4
'Y v |
Estado Estado Esta. do
fundamental excitado EfﬁCItadD
singleto tripleto

Figura 2.12: Distincao dos estados singleto e tripleto. Adaptada de (VALEUR, 2001).

Uma vez definidas as transicdes eletronicas entre os estados, é necessario
entdo entender um pouco mais sobre a absor¢do. Sabemos que as distribuicdes eletronicas dos
estados ligantes e antiligantes sdo distintas, sendo que no estado ligante os nucleos estdo mais
proximos que no antiligante (ATKINS, 2006). Sendo assim, a configuracdo de uma molécula é
diferente para seus estados fundamental e excitado. Segundo o principio de Franck-Condon,
como o elétron possui massa muito inferior a do nucleo, pode-se dizer que sua transi¢do do
estado eletronico fundamental para o estado excitado ocorre muito mais rapidamente do que a
resposta do nucleo a tal mudanca de configuragdo eletronica. Assim, o elétron tende a manter
uma configuracdo nuclear no estado excitado bem prdxima a que ele tinha quando no estado
fundamental, realizando uma transicdo vertical (FRANCK e DYMOND, 1926) (DIAS e da
SILVA, 2012) (KLESSINGER e MICHL, 1995). Como pode ser observado entre as
configuracbes A e B na Fig. 2.13, os estados vibracionais associados a cada configuragdo
nuclear sdo obtidos ao resolver a equacdo de Schdodinger para um oscilador anarménico
(potencial de Morse). Ja para os casos C e D, o que se tém é um deslocamento entre 0s estados
fundamental e excitado (C), o que acaba resultando em uma diferenca nas intensidades das

transices eletronicas, apresentadas em D.
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Figura 2.13: Exemplos de transigdo eletronica, principio de Franck-Condom, para duas diferentes
configuragdes entre estados fundamental e excitado. Traduzida de (VALEUR, 2001).

Por fim, ainda em relacdo a absorcdo (Fig. 2.13) deve-se destacar as
transi¢fes que podem ocorrer, bem como suas probabilidades e intensidades. A transicdo mais
intensa, e consequentemente com maior probabilidade de acontecer sdo as verticais (Franck-
Condom), respeitando a posi¢do e a forma da curva de potencial. Segundo a distribuicdo de
Boltzmann a temperatura ambiente a quase totalidade das moléculas estdo no estado vibracional
mais baixo do estado fundamental. Transicdes do estado vibracional O do estado eletrénico
fundamental para o estado vibracional 0 do estado eletrdnico excitado sdo conhecidas por
transicdes puramente eletronicas (0-0). J& as demais transi¢des vibracionais sao representadas
por 0-1, 0-2, 0-3, ..., e retratam o0 que se chama de transi¢Ges vibracionais entre estados
eletronicos diferentes. Suas intensidades dependem exclusivamente da posicao e da forma das
curvas de potencial, assim como descrito anteriormente (VALEUR, 2001) (HAYWARD, 2002)
(TURRO, 1991).

Uma vez discutidos os mecanismos de absor¢do das amostras, serdo agora
discutidos os processos de emissdo de radiacdo. Podendo ocorrer devido a diversos
mecanismos, a emissdo de luz de um corpo pode se dar de forma radiativa, ou ndo radiativa.

No caso da emissdo radiativa temos por exemplo a fotoluminescéncia, eletroluminescéncia,
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termoluminescéncia, bioluminescéncia, dentre outros, dependendo da maneira como o material
é excitado. Nesta secédo sera dado enfoque a luminescéncia, a qual pode ser classificada quanto
ao tempo de emissdo por: fluorescéncia e fosforescéncia. Enquanto a fluorescéncia esta
relacionada com as transicdes do tipo singleto-singleto, mais rapidas (10%° a 107 s), a
fosforescéncia é uma transicdo tripleto-singleto, proibida pelas regras de selegdo, e por esse
motivo, apresenta um tempo muito maior (10°a 1 s) (VALEUR, 2001) (LAKOWICZ, 2007).

Uma das formas mais convenientes de expressar as transi¢des eletronicas e
0s demais processos que ocorrem em uma molécula é utilizando o diagrama de Jablonski,
representado a seguir, na Fig. 2.14. Nele So, S1 e Sz representam os estados singletos
fundamental, primeiro eletrGnico excitado e segundo eletrénico excitado, respectivamente. De
forma equivalente, T1 e T2 representam os estados eletronicos excitados tripleto. As linhas finas
acima de cada estado eletrénico (S e T) representam os estados vibracionais.

Ao ser promovido para 0 estado excitado, o elétron tende, por meio de
vibracdes na rede, ir para o estado vibracional menos energético do estado eletronico excitado
em que se encontra, e entdo a partir deste, decair para o estado eletrdnico fundamental emitindo
entdo radiacdo. Quando esta recombinacdo ocorre entre estados singletos, onde 0 caso mais
comum € a transicdo S1 = So, temos entdo o fendmeno chamado de fluorescéncia. E comum
observar que o0 espectro de emissdo das amostras se encontra em maiores comprimentos de
onda, quando comparado aos espectros de absorc¢ao (Regra de Stokes). Isto acontece porque na
absorcdo ocorre a excitacdo de um elétron do estado vibracional 0, do estado eletrdnico
fundamental, para um estado vibracional (0, 1, 2, 3, ...) do estado eletrénico excitado. Por outro
lado, na emissao, o elétron decai a partir do estado vibracional 0 do estado eletrénico excitado
para um estado vibracional (0, 1, 2, 3, ...) do estado eletrénico fundamental (Fig. 2.14)
(VALEUR, 2001) (LAKOWICZ, 2007).

A emissdo radiativa caracterizada pela transicdo tripleto-singleto (T1 = So),
conhecida por fosforescéncia, € decorrente de uma transi¢éo proibida, e acaba ocorrendo devido
a processos como 0 acoplamento spin-Orbita, o qual permite a mudanca no spin do elétron
(VALEUR, 2001).
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Figura 2.14: Diagrama de Jablonski e tempos de transi¢do e emissdo. Adaptada de (VALEUR, 2001).

A conversdo interna, representada por Cl no diagrama, indica um processo
ndo radiativo (seta ondulada) no qual o elétron decai, conservando seu spin, de um estado
singleto mais energético para um estado singleto menos energético (S2 = S1 ou S1 2> So)
através de vibragdes na rede. Ja o cruzamento inter-sistema, CIS, é outro processo nédo radiativo
que associa dois estados com multiplicidade de spin diferentes. Por meio de interagfes spin-
oOrbita é possivel que o elétron passe de S1 = T1, ou mesmo de T1 = Sp, envolvendo também
as vibragdes da rede devido a diferenca de energia entre S1 e T1. Vale destacar que os CIS sdo
transicOes que, apesar de serem a principio proibidas, ocorrem rapido o suficiente para poderem
“competir” com as CI e a fluorescéncia. Além disso, este tipo de conversao pode ser favorecida

com a utilizagdo de 4&tomos pesados (Pb, Br) em meio as cadeias das moléculas (VALEUR,

2001).
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Para um maior entendimento sobre os estados tripletos, suas emissdes e
interacBes com os estados singletos, é proposta a leitura do artigo de revisdo (KOHLER e
BASSLER, 2009), intitulado Triplet states in organic semiconductors.

2.5 TRANSFERENCIA DE ENERGIA

A transferéncia de energia € parte fundamental dos processos estudados neste
trabalho. Para entender a esséncia deste processo, nomeamos uma molécula inicialmente no
estado excitado como doadora (D), e uma molécula inicialmente no estado fundamental como
aceitadora (A). A molécula doadora interage com a molécula aceitadora, transferindo energia
para esta, colocando-a no estado excitado. Como consequéncia, a molécula doadora volta para
seu estado fundamental. Esquematicamente, este processo pode ser descrito da seguinte
maneira:

D*+A—- D+ A"

onde a notacdo * representa a molécula no estado excitado. Este processo de transferéncia de
energia pode ser observado tanto na interacdo de moléculas iguais, homotransferéncia, quanto
na interacdo de moléculas diferentes, heterotransferéncia. Existem processos de transferéncia
de energia tanto radiativos, como nao radiativos. Além disso, para que ocorra a transferéncia
de energia, é necessario que exista uma sobreposicdo, mesmo que parcial, da emissdo do D,
com a absorcdo do A (VALEUR, 2001) (BRUTTING e ADACHI, 2012).

No caso de moléculas iguais, homotransferéncia, mas com diferentes
comprimentos de conjugacdo, € comum observar a transferéncia de energia das moléculas
menores para as maiores, causando assim um deslocamento na emissdo da amostra para
menores energias, fendbmeno este conhecido por deslocamento de Stokes (em inglés, Stokes
Shift) (VALEUR, 2001).

Como citado, temos dois tipos de transferéncia de energia, a radiativa, e a ndo
radiativa. Abordando primeiramente a transferéncia radiativa:

Este tipo de transferéncia se d& através do processo de emissao e absorcéo de
um féton. A molécula D* decai para seu estado fundamental D, a partir da emisséo de um féton
com energia hv. Este foton por sua vez € absorvido pela molécula A, a qual passa entao para o

estado excitado A*. Para que este tipo de transferéncia ocorra, € necessario que a separacao
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entre as moléculas seja superior ao comprimento de onda do féton emitido. Uma caracteristica
marcante deste processo aparece no espectro de emissdo das amostras, onde é possivel notar
uma mudanca (diminuicao da intensidade) na regido de sobreposicdo dos espectros de emissado
do D e de absorcdo do A. Alguns autores ndo consideram este processo radiativo como
transferéncia de energia, mas sim como emisséo e reabsorcao.

No caso da transferéncia de energia ndo radiativa:

Este tipo de transferéncia pode ser dividida em duas categorias: as
transferéncias tipo Dexter, que retratam casos de interacdo quadrupolo-dipolo e transferéncias
de cargas (por sobreposicéo de orbitais), ambos em curtas distancias; e as transferéncias tipo
Forster, conhecidas também por transferéncia de energia por ressonancia, cujo raio de interagdo
€ muito maior, e ocorrem entre interac6es dipolo-dipolo.

As transferéncias tipo Dexter, como se baseiam em interacfes de curtas
distancias, interacOes entre estados de spin com diferentes multiplicidades, e transferéncia de
carga, como no caso de uma célula fotovoltaica, ndo sdo de grande interesse para este trabalho,
e portanto, serdo deixadas de lado.

No caso das transferéncias tipo Forster, comuns de se observar em blendas
poliméricas, trabalha-se com um mecanismo de interagdo assim como discutido na abertura
desta secdo, com o par doador — aceitador. A separacao limite entre as moléculas, para que se
tenha transferéncia de energia através da interacdo dipolo-dipolo, é chamada de raio de Forster.
Na distancia equivalente ao raio de Forster (< 10 nm) a probabilidade de transferéncia de
energia € igual a probabilidade de decaimento radiativo. Uma caracteristica marcante neste tipo
de transferéncia é a visivel diminuicdo na emissdo das estruturas doadoras, assim como a
reducédo no seu tempo de vida de emissdo (VALEUR, 2001)

Vale destacar que o valor do raio de Forster pode variar muito de acordo com
a morfologia das amostras e filmes estudados. Morfologicamente, caso se trabalhe com
moléculas com extensas ramificacdes, acaba-se tendo uma maior dificuldade na transferéncia
de energia, dada a separacdo entre as moléculas, enquanto que para pequenas moléculas, e
pequenas cadeias poliméricas, existe uma maior facilidade para que tal transferéncia ocorra,
visto a proximidade destas (VALEUR, 2001).

A expressao para a taxa de transferéncia de energia para a interagéo de Forster

=06

é dada por:
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onde r representa a distancia entre o doador e o aceitador, T 0 tempo de vida da fluorescéncia
do doador na presenca do aceitador, e Ro € 0 raio de Forster. Portanto, a taxa de transferéncia
de energia depende basicamente da distancia entre as moléculas doadora e aceitadora, e da
sobreposicao das bandas de emissao e absorcao destas.

Neste trabalho, como as blendas estudadas utilizam baixas concentracfes de
material aceitador, e, ainda, como a excitagdo da blenda é sempre realizada em regides onde
ndo ha a absorcdo do material aceitador, garante-se entdo que estudamos casos onde existe
transferéncia de energia, tanto na blenda de PFO:P3HT, quanto na blenda de LaPPS 10:LaPPS
16:MDMO-PPV.

2.6 DisPOSITIVOS ORGANICOS EMISSORES DE LUz (OLEDS)

O termo OLED vem do inglés Organic Light Emitting Diode, que significa
Diodo Organico Emissor de Luz. Estas estruturas, apesar de apresentarem funcionamento
parecido com os tradicionais LEDs (GARG et al.,2008) (SCHUBERT, 2006), utilizam-se de
compostos organicos para a composi¢do de sua camada ativa ao invés de materiais inorganicos,
como o GaAs.

Os OLEDs de uma maneira geral podem ser divididos em alguns subgrupos,
de acordo com o tipo de camada organica utilizada. Se a camada organica for constituida de um
polimero semicondutor, os dispositivos fabricados recebem o nome de PLEDs (Polymer
LEDs); exemplos de polimeros usados para esse fim sdo o PF polifluoreno ,(polyfluorene), e o
PPV poli(p-fenilenovenileno), (poly(p-phenylenevinylene). Outra possibilidade é utilizar
moléculas de baixo peso molecular como camada ativa; os chamados SMOLEDs (Small
Molecule Organic LEDSs) sdo fabricados utilizando, por exemplo, moléculas como o Algs Tris
(8-hidroxiquiolinato)aluminio ,(Tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium), o Perileno (Perylene)
e 0 Pentaceno (Pentacene). Por fim, existe ainda a possibilidade de que esta camada orgénica
seja constituida por blendas poliméricas, ou outros tipos de combinagdes entre polimeros e

moléculas de baixo peso molecular.
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2.6.1 Eletroluminescéncia

Como o préprio nome sugere, a emissao de luz em um OLED se dé através
da excitacéo elétrica deste material. Para tal, realiza-se a injecéo de portadores de cargas através
dos eletrodos do dispositivo, por meio da aplicacdo de uma diferenca de potencial. Esta
diferenca de potencial provoca o deslocamento destes portadores dentro do material, passando
dos eletrodos para a camada ativa, com os elétrons sendo injetados e se movendo no LUMO, e
0s buracos no HOMO. Quando estes portadores de carga se encontram na camada ativa, eles
formam uma estrutura conhecida por éxciton, o qual emite radia¢do luminosa, caracterizando a
emissao do dispositivo.

Assim como ocorre na emissdo por excitacao optica, tratada no item 2.4.1, a
presenca de armadilhas (traps) e de outros defeitos no material, como quebras e tor¢des nas
cadeias do polimero, oxidacbes da cadeia, longas ramificacdes conjugadas, presenca de
impurezas, dentre outros (LIU e CHEN, 2007), fornecem outras op¢des para os portadores, que
levam, muitas das vezes, a decaimentos ndo radiativos. Além disso, no caso dos dispositivos
OLEDs em geral, podem surgir problemas quanto ao local da recombinacdo dos portadores.
Quando os portadores se encontram nas proximidades dos eletrodos, também ndo ocorre a
emissdo de luz, devido a dissociagdo dos éxcitons.

Para ilustrar o que foi tratado acima, apresenta-se a seguir, na Fig. 2.15, um

esquema da recombinacao dos pares elétron-buraco, e a emissdo de luz no dispositivo.

é{ “-E-E- - - ] Catodo: Al, Ca, ou Mg
éxciton z
e Polimero emissor de luz

— | Anodo: ITO

Substrato: vidro

LUZ

Figura 2.15: Esquema representativo da recombinagéo dos portadores em um OLED. Retirada de
(WOUK, 2014).
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2.6.2 As Possiveis Arquiteturas dos OLEDs e o Diagrama de Niveis de Energia no

Dispositivo

O dispositivo mais basico que se pode construir € composto por trés camadas,
dois eletrodos (injetores de cargas), sendo pelo menos um destes semitransparentes, e a camada
ativa. Na Fig. 2.16 é possivel observar dois contatos metalicos, catodo e anodo, envolvendo o
composto organico, comumente conhecido por camada ativa, ou, AL (do inglés, active layer).
Pela nomenclatura, apesar de trabalhar com trés camadas, costuma-se classificar este tipo de
dispositivo como um OLED monocamada, néo se considerando os eletrodos como camadas.

Ainda na Fig. 2.16 € apresentado o diagrama dos niveis de energia do
dispositivo monocamada, fazendo uso de ITO como material do anodo, e o vidro como
substrato. Nesta mesma figura também € possivel destacar o que se conhece por Afinidade
Eletronica (Electronic Affinity — EA), que representa a predisposicdo do material em atrair
elétrons, e é caracterizada pela diferenca entre a energia do LUMO e o nivel de vacuo (0 eV),
Potencial de lonizacdo (lonization Potential — IP), que se da pela diferenca de energia entre o
HOMO e o nivel de vacuo, e caracteriza a energia necessaria para remover um elétron do
material, ionizando-o, e a Fungdo Trabalho (Work Function — @) que representa a energia

minima para remover um elétron de um metal.

Nivel de Vacuo

m

'y

- 1

g
Fungio Trabalho

3 3
5 Injetor de elétrons
3
2
H
Anodo -ITO
Vidro |
AR [ ITO Camada Ativa Catodo
VAVA vy Luz

Figura 2.16: Esquema representativo da estrutura, & esquerda, e do diagrama de niveis de energia, a
direita, de um OLED monocamada, onde utiliza-se vidro revestido com ITO como anodo.
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Apesar de funcional na grande maioria das vezes, esta configuracdo de
dispositivo ndo apresenta grande eficiéncia na emisséo de luz. Isso ocorre devido a alguns
motivos, dos quais podemos destacar 0s seguintes:

«  Desequilibrio entre a velocidade dos portadores de carga nas estruturas;

«  Grande descasamento entre as bandas dos eletrodos e do polimero;

« Alta possibilidade de formacdo do éxciton nas proximidades dos
eletrodos.

A comecar pela diferenca de velocidade dos portadores no material, esta
diferenca de velocidade faz com que o percurso percorrido pelas cargas seja desigual, fazendo
assim com que um grupo de portadores se aproxime mais do eletrodo oposto, e desta forma, o
éxciton se dissocie sem emitir. 1sso ocorre porque existe uma diferenca na mobilidade dos
portadores no material, fazendo assim com que diferentes tipos de portadores caminhem através
do material em tempos diferentes. No caso dos polimeros, € comum encontrar materiais que
apresentem uma maior mobilidade de buracos, do que de elétrons, assim como ocorre, por
exemplo, com o P3HT (SHI, 2013).

O segundo ponto destacado se refere a facilidade ou dificuldade dos
portadores migrarem de um material para outro. Quanto maior for a diferenca de energia entre
a funcdo trabalho do Anodo e 0 HOMO do polimero e a diferenca de energia entre a funcéo
trabalho do Catodo e o LUMO do polimero, mais alta serd a barreira de potencial que os
portadores terdo de atravessar, e consequentemente, menor a probabilidade disso acontecer.

Quanto a recombinacdo das cargas no dispositivo, a d.d.p aplicada faz com
que as cargas se movimentem entre as camadas dentro do dispositivo, assim como representado
nas Figs. 2.15 e 2.16. No caso de um dispositivo monocamada com camada ativa muito fina os
portadores devem percorrer um caminho muito curto para sairem de um eletrodo e chegarem
ao outro, diminuindo assim a probabilidade dos portadores se recombinarem na camada ativa.
Ja para dispositivos com camada ativa muito espessa, 0 tempo de recombinacdo das cargas €
inferior ao necessario para que estas se aproximem o bastante para se recombinarem, e entdo
poder decair emitindo luz.

A utilizacdo de outros materiais na fabricacdo do dispositivo, tal como a
camada transportadoras de buracos (do inglés Hole Transporting Layer — HTL) cria um degrau
intermediario entre 0 anodo e 0 HOMO do polimero, facilitando assim o transporte dos buracos
para a camada ativa e, consequentemente, aumentando a eficiéncia do dispositivo. Além disso,

esta camada transportadora de buracos serve também como camada bloqueadora de elétrons.
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Sendo assim, além desta camada criar um degrau intermediario que facilita a passagem dos
buracos, ela também dificulta a passagem dos elétrons do LUMO do polimero para o anodo,
criando um tipo de reservatorio de elétrons na camada ativa do dispositivo. No caso da camada
transportadora de elétrons (do inglés Electron Transporting Layer — ETL), o principio geral €
0 mesmo, porém agora agindo como degrau intermediario entre o catodo e 0 LUMO da AL, e
bloqueando a passagem dos buracos do HOMO.

Para ilustrar esta associa¢do de camadas transportadoras, é apresentada na
Fig. 2.17 o diagrama de energias de um dispositivo tricamada. Nesta figura é representada a
forma comum como as cargas séo injetadas no dispositivo, sendo o anodo (representado pelo
ITO) o eletrodo injetor de buracos, e o catodo, o eletrodo injetor de elétrons. Este padrdo é
adotado de forma a facilitar a injecdo dos portadores no dispositivo, tentando diminuir a barreira
de potencial que deve ser superada para que ocorra a injecdo das cargas. Para confeccionar
dispositivos mais eficientes, faz-se necessario estudar qual a melhor combinacdo de materiais
para se utilizar em cada eletrodo, de forma que ndo ocorra um descasamento muito grande entre
0s hiveis dos materiais, facilitando a injecdo de portadores no material. Para facilitar a injecao
de elétrons no dispositivo é comum a utilizacdo de eletrodos de LiF/Al e/ou Ca para o catodo,
visto que o valor da funcdo trabalho destes materiais € bem menor do que a do Al e Ag, mais
comumente utilizados. O problema na utilizacdo destes materiais esta em sua facil oxidacéo,

que consequentemente, gera problemas no dispositivo.

Nivel de VVacuo

P Injetor de elétrons

Injetor de
buracos

Camada : Camada

ITO ‘Transportadora Camada : Transportadora’ Catodo

.de Buracos : : de Elétrons

Ativa
Figura 2.17: Estrutura das camadas de um OLED tricamada.
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2.7 CLASSIFICACAO DA LUz EMITIDA

Ao trabalharmos com a luz, principalmente na parte relacionada as cores, é
necessario seguir um critério de classificacdo padrdo para a radiacdo luminosa emitida pelas
fontes. Tais critérios de classificacdo garantem que para a maior parte da populacdo, a cor
emitida pela fonte luminosa seja sempre igualmente classificada.

Atualmente existem diversos tipos de classificacGes que podem ser adotadas
na classificacdo de uma fonte luminosa, sendo uma das mais conhecidas as adotadas pela
Comissdo Internacional de lluminac&o (do francés, Commission Internationale de L Eclairage,
CIE).

2.7.1 Commission Internationale de L’ Eclairage (CIE)

Criado em 1931, o padrdo de classificacdo para cor adotado pela CIE é
utilizado até hoje, e tem como base dois sistemas de classificacdo da radiacdo luminosa, 0 RGB
(red green blue) color space e 0 XYZ color space, sendo esta segunda, resultado de uma
transformagdo na base de classificagdo RGB® (BRETEAU, 2015). Neste trabalho adotamos o
diagrama de cromaticidade xy, onde o par de coordenadas (X,y) representa a cor de emisséo da

fonte luminosa no diagrama CIE de 1931, apresentado na Fig. 2.18.

3 No sistema RGB utiliza-se uma escala para o diagrama de cromaticidade que abrange valores tanto positivos
guanto negativos (primeiro e segundo quadrantes) em um eixo de coordenadas (r:g). Ja no caso do sistema XYZ,
é realizada uma conversdo para que o diagrama de cromaticidade apresente somente valores positivos (primeiro
quadrante) no eixo de coordenadas (X:y).
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0.8

Figura 2.18: Diagrama de cromaticidade CIE 1931. Destaque para a coordenada (0,33:0,33) que
representa a cor branca.

A construgdo do diagrama acima apresentado foi realizada com base no
experimento de tri-estimulo, que toma por base a observacdo de fontes RGB combinadas de
distintas maneiras a fim de se obter as curvas de ajuste e percepcao as diferentes cores. Maiores
detalhes sobre o experimento e sobre as fungdes utilizadas na construgdo do diagrama CIE
podem ser obtidos em (SHAW, 1997), (BRETEAU,2015) e (NASSAU, 2001).

Neste trabalho utilizamos uma tabela para Excel na qual fornecemos os
valores da intensidade de emissdo para determinados comprimentos de onda, e entdo sdo

calculadas automaticamente as coordenadas CIE.
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3 AMOSTRAS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

Retratam-se aqui as nogdes gerais sobre os materiais que serdo utilizados no
trabalho, bem como o processo de confeccdo dos dispositivos. Em seguida, € apresentado um

resumo geral das técnicas experimentais utilizadas para caracterizar os materiais e dispositivos.

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Nesta secdo serdo mostrados detalhes da estrutura quimica dos compostos que
foram estudados neste trabalho, bem como os seus valores de HOMO (Orbital Molecular Mais
Alto Ocupado do inglés Highest Occupied Molecular Orbital), LUMO (Orbital Molecular Mais
Baixo Desocupado do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital) e energia de banda

proibida (em inglés, gap), de cada material separadamente.

3.1.1 MDMO-PPV

Em 1990 (BURROUGHES e BRADLEY, 1990) conseguiram 0s primeiros
resultados de eletroluminescéncia de filmes de PPV. A partir disso, tanto o PPV, quanto seus
derivados passaram a receber grande destaque nas pesquisas, sendo minunciosamente
estudados. Até hoje, devido a sua grande aplicabilidade, é possivel encontrar diversos trabalhos
que se utilizam do MDMO-PPV (QUITES et al., 2014) (SHIN et al., 2014) (PRANAITIS et al.,
2014) (CAO et al., 2014) (SOYLU, 2014) (GASPAR et al., 2014).

MDMO-PPV, é a sigla dada ao polimero [poli((2 -metdxi—5—(3",7’, - dimetil
octiloxi)) — 1,4 —fenilenovinileno)] ,[poly((2 —methoxy— 5 — (3',7, - dimethyloctyloxy)) — 1,4 —
phenylenevinylene)], o qual é um derivado do conhecido PPV, [poli(p-fenilenovenileno)]

J[poly(p-phenylenevinylene)]. As estruturas quimicas tanto do PPV, quanto do MDMO-PPV

sdo mostradas na Fig. 3.1.
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Figura 3. 1: Representacdo das estruturas quimicas dos polimeros PPV, a esquerda, e MDMO-PPV, a
direita.

O MDMO-PPV apresenta a mesma estrutura da cadeia principal, do inglés
backbone, que o PPV, a qual é composta por uma unidade fenil (phenyl) (anel benzénico, CsHe),
ligada a uma cadeia vinil (vinyl) (-CH=CHy>). O que o diferencia do PPV s&o as ramificacdes
nos carbonos 2 e 5: 2-metoxi(CHz-0), 5 — (3",7’, - dimetiloctiloxi) (estrutura central CH3-O-
CsH1e, com duas cadeias laterais CHs nos carbonos 3 e 7).

Quanto a solubilidade do MDMO-PPV, esta se da em solventes organicos
como tolueno, xileno, cloroférmio, dentre outros. Seus valores de HOMO, LUMO e energia de
banda proibida (gap) sdo proximos de 5,4, 3,2 e 2,2 eV, respectivamente, com variacGes em
torno de + 0,2 eV, de acordo com a referéncia adotada (SIGMA-ALDRICH, 2014) (MENDEZ-
PINZON et al., 2010) (SHIN et al., 2014). Suas emissbes (eletroluminescéncia e
fotoluminescéncia) ocorrem na regido entre 550 (2.25 eV) e 750 (1.65 eV) nm, apresentando
pico em torno de 650 nm (1.90 eV) (ALONSO et al., 2009), enquanto sua absor¢do se da em
torno de 490 nm (2.53 eV) (WANG et al., 2010).

A emissdo do MDMO-PPV desloca-se para menores energias (laranja —
vermelho) se comparada a emissdo do PPV puro (verde). Este deslocamento ocorre devido a

presenca das cadeias laterais em sua estrutura.
3.1.2 Polifluorenos: PFO, PDHF (LaPPS 10), PDHFPPV (LaPPS 16)

3121 Polifluorenos em geral

A estrutura dos fluorenos é composta basicamente por dois aneis aromaticos,

conectados entre si na parte central (composto conhecido por bifenilo (biphenyl)). Além disso,
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estes dois anéis se conectam a um carbono externo, que passa a ocupar a posicao 9 na cadeia
(Fig. 3.2), assim como pode ser visto na Fig. 3.3. A caracteristica poli vem da agregacédo

consecutiva de diversos meros de fluoreno.

6 5 4 3

g

Figura 3. 2: Representacao das posi¢Oes dos carbonos no fluoreno.

R R

Figura 3. 3: Representacao da estrutura de um polifluoreno.

Os polifluorenos (polyfluorenes) comecaram a ser utilizados na fabricacéo de
dispositivos para emissdo de luz azul desde 1993 (UCHIDA et al., 1993). Hoje em dia os
fluorenos se destacam principalmente por sua utilizagdo como materiais do tipo hospedeiro
(host), utilizados principalmente na fabricacao de blendas com emissdo branca.

Sua solubilidade se da principalmente em solventes organicos, e depende
principalmente do tamanho das cadeias que s&o utilizadas como radicais, agregadas ao carbono
namero 9. Quanto maior o radical utilizado, maior a solubilidade do composto.

Por fim, é importante destacar que esta familia de polimeros apresenta alguns
problemas relacionados a degradacdo. Quando este tipo de polimero é trabalhado em ambiente
aberto, ndo inerte, nota-se o0 surgimento de uma emissdo na regido do verde. Esta emissdo é
devido a fluorenona (fluorenone), que advém da presenca de um oxigénio no lugar do C da
posicdo 9 (LEE et al., 1999) (MONTILLA et al., 2007).
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3122 PFO

Quando se utilizam dois radicais octil (octyl) acoplados ao nono C, os
polifluorenos (polyfluorenes) passam entdo a ser chamados de poli(9,9dioctilfluoreno)
,(Poly(9,9dioctylfluorene)), ou de forma mais comum, PFO, ou F8, cuja estrutura e apresentada

abaixo, na Fig. 3.4.

CH,: GCH,

Figura 3. 4: Representacao da estrutura do (Poly(9,9’dioctylfluorene)), PFO.

O PFO apresenta um alto energia de banda proibida (gap) de energia, da
ordem de 3,1 eV, com seus valores de HOMO e LUMO em torno de 57 e 2,6 eV,
respectivamente. (LIAO et al., 2000) (CAMPBELL et al., 2001). Sua absor¢do se da em torno
de 400 nm (3.09 eV) (CHEN et al., 2005), enquanto suas emissdes de PL e EL apresentam picos
eletrobnico e vibracionais nas regides de 423, 446 e 477 nm, 2.93, 2.78 e 2.60 eV,
respectivamente (CHEN et al., 2005) (ROMERQO et al., 2009).

3.1.23 PDHF e LaPPS 10

Assim como no caso do PFO, o PDHF poli(9,9dioctilfluoreno) ,(Poly
(9,9 dihexylfluorene)), é decorrente da substituicdo dos radicais do carbono 9 por outra cadeia,

neste caso, dois radicais hexil (hexyl). Sua estrutura é apresenta na Fig. 3.5.

Qe

Hy3Cg CgHy3

n

Figura 3. 5: Representacdo da estrutura do (Poly (9,9’dihexylfluorene)), PDHF.
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O LaPPS 10, polimero confeccionado no Laboratério de Polimeros Paulo
Scarpa, de Curitiba, poli(2,7 — 9,9’ — dihexilfluoreno-diol) ,(Poly (2,7 — 9,9 — dihexylfluorene-
diol)), apresenta uma pequena modificacdo em relagdo a estrutura do PDHF. Neste polimero

sdo colocados dois mondmeros de fluoreno fechando as cadeias do PDHF.

Figura 3. 6: Representacdo da estrutura do LaPPS 10.

Apresentando um gap de 3,1 eV, e com HOMO e LUMO em torno de 5,6 e
2,5 eV, respectivamente, o polimero apresenta um pico de absor¢do em 392 nm, e picos de
emisséo de PL (eletronico e vibracionais) em 423, 442 e 483 nm, respectivamente (CHEN et
al., 2006) (TRAN-VAN et al., 2002). J& para a EL, percebe-se uma grande mudanga nas
contribuicdes das emissdes, se comparadas a PL, privilegiando e alargando a emissdo em torno
do pico em 488 nm, e diminuindo as intensidades dos picos em 450 e 425 nm. Além disso, tem-

se ainda um pequeno ombro de emissdo na regido de 580 nm (ASSAKA et al., 2004).

3124 PDHFPPV (LaPPS 16)

O PDHFPPV € um copolimero, formado a partir dos PDHF e do PPV. Sua
cadeia principal (backbone) é conjugada, assim como a do PDHF e do PPV separadamente. Sua

estrutura é apresentada na Fig. 3.7.

A )

CaHya
CeH1a

Figura 3. 7: Representacao da estrutura do LaPPS 16 (PDHFPPV).
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Com gap de 2,56 eV, HOMO e LUMO de 5,60 e 3,04 eV, respectivamente
(LEE, et al.,, 2003). O PDHFPPV apresenta absorcdo na regido entre 350 e 500 nm,
apresentando o maximo de absor¢cdo em 440 nm. Ja os picos de PL se apresentam em 480 e 513
nm, além de um ombro préximo a 550 nm. No caso da EL, a emisséo se estende de 460 a 600
nm, apresentando um pico centrado em 500 nm (NOWACKI et al., 2012) (CHO et al., 1997).

3.1.3 P3HT

Conhecido por sua mobilidade eletrdnica de buracos (BAGUI e IYER, 2014)
(CHOULIS et al., 2004) (HAN et al., 2014), o P3HT é muito utilizado na fabricacéo de células
solares, aparecendo principalmente em blendas com materiais como PCBM, F8BT (GASPAR
etal., 2014) (KIM etal., 2005) (LI etal., 2014) (PEl etal., 2014). No entanto, também é possivel
encontrar referéncias de seu uso na confeccdo de OFETs (SHI et al., 2013), transistores de efeito
de campo, e até mesmo em OLEDs (para emissdo na regido do laranja — vermelho) (TSAI et
al., 2014) (SEOUL e KIM, 2000).

A estrutura quimica do P3HT poli(3-hexiltiofeno) ,[poly(3-hexylthiophene)],
¢ uma das possiveis variacbes da familia do P3AT, poli(3-alquiltiofeno) ,[poly(3-
alkylhtiophene)], o qual, por sua vez é uma modificacdo da estrutura basica do PT, politiofeno
(polythiophene), com a introducgéo da cadeia lateral na posicéo 3 do anel tiofeno. Tais estruturas

podem ser visualizadas abaixo, na Fig. 3.8.

S n

Figura 3. 8: Representacdo das estruturas quimicas dos polimeros PT, a esquerda, P3AT, ao centro, e
P3HT, a direita.

O P3AT, é formado por um anel tiofeno, juntamente a um acoplamento de
um radical alquil (alkyl) (CnH2n+1) No carbono da posicdo trés. O P3HT nada mais é do que a

utilizacdo da cadeia hexil (hexyl) (CeéH13) no lugar do radical generico, alquil (alkyl).
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A cadeia principal do P3HT, o politiofeno (polythiophene), também apresenta
alternancia de ligacdes simples e duplas, o que faz com que o P3HT possa ser considerado um
polimero conjugado. Quanto a sua solubilidade, o P3HT também se mostra sollvel em
solventes organicos, como tolueno, diclorobenzeno, xileno, dentre outros. Isso ocorre pela
presenca da cadeia lateral longa, do tipo alquil (alkyl).

Os valores de HOMO, LUMO e gap deste polimero estdo em torno de 5,0,
3,17 e 2,0 eV, variando de £0,1 eV de acordo com a referéncia adotada (GONG et al., 2011)
(VELDMAN et al., 2009) (ZHAO et al., 2011) (IRWIN et al., 2013). Com relagdo a sua
absorcdo, esta se da entre 400 e 650 nm, com destaque para o pico de absor¢do em 550 nm, e
um ombro na regido de 600 nm. Quanto as suas emissdes, ambas ocorrem na faixa que vai de
600 a 800 nm, com picos em 640 e 720 nm. No caso da PL o pico mais energético € privilegiado;
enquanto na EL, destaca-se o pico menos energético (FRANCHELLO, 2014) (NISHINO et
al.,1995).

3.1.4 PEDOT:PSS

O PEDOT:PSS é um polimero de alta viscosidade, formado pela interacao
dos polimeros PEDOT e PSS, assim como apresentado na Fig. 3.9. Conhecido por sua boa
condutividade, alta transparéncia a pequenas espessuras, solubilidade em agua e por sua alta
estabilidade em atmosfera ndo controlada (SAINT-AUBIN et al., 2014), o PEDOT:PSS é muito
empregado como camada transportadora de buracos/ bloqueadora de elétrons, na fabricacéo de

dispositivos eletronicos, como OLEDs, OPVs e OFETs.
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Figura 3. 9: Estrutura dos polimeros: PSS, na parte superior, e PEDOT, na parte inferior. A interacao
entre estes dois polimeros (linhas pontilhadas) d& origem ao PEDOT:PSS.

Devido a sua grande aplicabilidade e importancia, € comum encontrar
diversos trabalhos que retratam um estudo minucioso acerca do PEDOT:PSS e suas
propriedades. Trabalhos sobre o controle da deposi¢do em diferentes atmosferas, rotacdes e
temperaturas (SAINT-AUBIN et al., 2014), sobre a influéncia da condutividade e valor de
HOMO no desempenho de OLEDs (COOK et al., 2014), e mesmo sobre seu uso como eletrodo
na fabricacdo de dispositivos (OUYANG, 2013).

Com valores de HOMO variando entre 5.0 e 5.2 (YANG et al., 2013) (XU et
al., 2009) na auséncia de tratamentos especiais, e valor nulo para o LUMO, o PEDOT:PSS na
maioria das vezes € tratado como um metal sintético, ou seja, trata-se 0 HOMO como a funcéo
trabalho @ (XU et al., 2009) (COOK et al., 2014).

3.2 PREPARACAO DAS BLENDAS E SOLUCOES

Aqui sdo apresentados os detalhes técnicos como: fornecedores dos materiais,
concentracdo e solvente utilizado em cada uma das solugbes preparadas. Mostra-se ainda a
configuracdo dos niveis HOMO e LUMO nas estruturas de cada dispositivo confeccionado.

Os polimeros MDMO-PPV, PFO e P3HT foram obtidos da empresa Sigma-
Aldrich, enquanto o PEDOT:PSS (1,3 wt %) foi obtido da empresa Lumtec. Os polimeros
LaPPS 10 e LaPPS 16 foram sintetizados no Laboratorio de Polimeros Paulo Scarpa, na cidade
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de Curitiba — PR e cedidos pelo prof. Dr. Jeferson Ferreira de Deus. Por fim, as laminas de ITO
(15 Q/o) foram obtidas da empresa Hudson Surface Technology.

As solugbes utilizadas no trabalho foram preparadas com trés dias de
antecedéncia em relacdo a sua utilizacdo, e deixadas no agitador magnético, protegidas da
luminosidade durante todo o tempo.

Para 0 MDMO-PPV, utilizou-se solugdo de 15 mg/mL, com tolueno como
solvente. Para a blenda de LaPPS 10:LaPPS 16:MDMO-PPV, para todas as concentracdes
adotadas, as quais serdo exemplificadas no decorrer do trabalho, utilizou-se como solvente o
cloroférmio. Por fim, para a blenda de PFO:P3HT (95:05), com concentracdo 10 mg/mL,
utilizou-se como solvente o diclorobenzeno (DCB). A preparacdo desta blenda foi feita
seguindo as proporcdes indicadas em peso, sendo realizada primeiramente a pesagem de todos
0s materiais separadamente, e entdo, apos isso, foram colocados o0s dois materiais juntos em um
mesmo recipiente, onde foi adicionado o solvente.

No caso do PEDOT:PSS, utilizou-se a solu¢do comprada, ja diluida em agua.

3.3 PROCESSO DE CONFECCAO DOS DISPOSITIVOS

O processo de confeccdo do dispositivo aqui apresentado vai desde o corte
dos substratos de Vidro:ITO, até a deposicdo dos contatos metalicos, utilizando uma

evaporadora.

3.31 Estrutura dos OLEDs

Os dispositivos confeccionados neste trabalho utilizam um substrato de vidro
recoberto com ITO, sobre o qual é depositada uma fina camada de um polimero transportador
de buracos, 0 PEDOT:PSS. Em seguida a esta camada é depositada a camada ativa do polimero
(no caso do MDMO-PPV), ou entdo da blenda polimérica (PFO:P3HT ou LaPPS 10:LaPPs
16:MDMO-PPV).

Nas Figs. 3.10, 3.11 e 3.12, respectivamente, estdo apresentados os esquemas

das estruturas dos niveis HOMO, LUMO, gap e funcdo trabalho dos dispositivos
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confeccionados. Os valores adotados para cada material estdo descritos e referenciados nos
subtdpicos do item 3.1 deste trabalho.

Nivel de WVacuo

4.08eV

47 eV

3,758V
5.4 6V
22aY

ITO ?;T:Sgrtadora. MDMO-PPV ~ Aluminio

i de Buracos

Figura 3. 10: Esquema das estruturas HOMO e LUMO de um dispositivo bicamada utilizando o
MDMO-PPV.

Nivel de VVacuo

4,08eV

4,7eV
3.75eV

52eV

ITO  Fancsoradora PFO:P3HT  Aluminio

ide Buracos

Figura 3. 11: Esquema das estruturas HOMO e LUMO de um dispositivo bicamada utilizando o
PFO:P3HT.
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1ITO { Transportadora:
‘de Buracos :

Figura 3. 12: Esquema das estruturas HOMO e LUMO de um dispositivo bicamada utilizando o
LaPPS10: LaPPS 16: MDMO-PPV.

3.3.2 Substratos de Vidro:ITO — Situagdo Geral

Os substratos utilizados na confeccdo dos dispositivos sdo, na maioria das
vezes, laminas de microscépio, feitas de vidro, sobre a qual foi realizada a deposic¢ao de ITO
(Indium Tin Oxide) através da técnica de sputtering®. Seu tamanho convencional é de 75 mm x
25 mm x 1,1 mm (largura, altura e espessura), e sua qualidade e preco estdo diretamente
associados a resistividade da lamina, sendo melhores aquelas que apresentam baixa
resistividade, da ordem de 10.0 Q/o°. Mais detalhes sobre a deposicéo, resistividade, valores
de HOMO e LUMO, e testes do ITO podem ser obtidos na tese de doutorado (BASHAR, 1998).

Esta camada de ITO, apesar de essencial para o dispositivo, ndo apresenta boa
aderéncia para uma grande gama de materiais, prejudicando assim o processo de deposi¢do das
camadas do dispositivo. Uma das formas de amenizar este problema € realizar um tratamento
com plasma sobre o ITO, modificando assim sua superficie, e melhorando a aderéncia dos
materiais depositados. Na realizacdo do tratamento por plasma convém utilizar as laminas de

4 Técnica de deposicdo de material que utiliza uma alta diferenca de potencial para acelerar ions de um
determinado composto, fazendo com que estes colidam com a superficie do substrato que no qual serd realizada
a deposicdo. Mais detalhes sobre o processo e suas varia¢fes na Ref. (AJA International).

5 Para entender melhor sobre a unidade de resistividade é aconselhavel ler sobre “Sheet Resistance ” na Ref.
(THORLABS, 2014).
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Vidro:ITO inteiras, caso este tratamento seja realizado em uma evaporadora, devido a facilidade
de manuseio destas laminas. Outra opcao para realizar tal limpeza seria a construgdo de uma
camara de plasma simplificada, como apresentado por (LIMA et al., 2014). No caso deste
trabalho, somente os Gltimos dispositivos de PFO:P3HT confeccionados se utilizaram deste
tratamento de plasma para os substratos, e nenhuma analise mais detalhada foi feita para saber

se houve melhora significativa nos dispositivos confeccionados.

3.3.3 Corte e Limpeza dos Substratos de Vidro:1TO

A escolha do tamanho dos dispositivos esta relacionada com o tamanho das
cavidades (em inglés, slots) do porta amostras utilizado na evaporadora. As laminas de
Vidro:1TO sdo compradas nas dimensdes de 76 x 26 x 1,1 mm (largura x altura x espessura). O

porta amostras foi projetado para otimizar ao maximo a utilizacdo das laminas de Vidro:1TO, e

apresenta as medidas mostradas na Fig. 3.13.
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67,00 mm

11,00 mm

Figura 3. 13: Desenho com as medidas do porta amostras utilizado na evaporadora.

Os substratos a serem utilizados apresentam altura e espessura fixas, no valor
de 25 mm x 1,1 mm, e devem ser cortados para apresentar largura de 11 mm. O corte do
Vidro:ITO é realizado utilizando um cortador de vidro convencional, de ponta diamantada. A

técnica de corte da lamina consiste, na realidade, em criar uma ranhura no substrato, e entéo,
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por meio de pressdo mecanica, quebrar este pedaco do substrato. E importante destacar que este
corte do ITO deve ser realizado sempre na superficie do vidro, e nuncanado ITO. Para praticar
o0 corte € aconselhavel utilizar laminas de microscopio comuns, sem ITO.

Uma representacdo simplificada do processo de corte é apresentada na pagina seguinte,
na Fig. 3.14.

I —> II —> 111

Vidro:ITO  Vidro:ITO

Vidro:ITO

75,00 mm { ! |11.00 mm

Figura 3. 14: Esquema representativo do corte do substrato de Vidro:1TO.

Apbs cortar os substratos deve-se entdo remover uma faixa de ITO® destes,
deixando uma parte do substrato somente com vidro. Esta parte somente com o vidro, sem ITO,
sera importante N0 momento em que se evaporam 0s contatos metalicos que serdo utilizados
como catodo do dispositivo.

A remocdo do ITO de uma parte do substrato ¢ feita através da reacdo quimica
entre o po de zinco e acido cloridrico (HCI), diretamente em contato com o ITO. Com o intuito
de controlar a regido que seré atacada pela reacao utiliza-se uma solucéo pastosa de pé de zinco
e agua deionizada para recobrir a regido de interesse. Esta solucdo pastosa pode ser preparada
adicionando agua deionizada aos poucos (em gotas) a uma pequena quantidade de p6 de zinco.
A pasta de pd de zinco preparada desta maneira deve ser consistente o suficiente para poder
aderir e secar sobre o substrato.

Uma vez preparada a solucéo de p6 de zinco, o ataque quimico para corrosdo
do ITO pode ser realizado seguindo os passos descritos abaixo:

I. Cobrir a regido a ser protegida da corrosdo utilizando fita adesiva méagica.
(13 mm protegidos).
ii. Esparramar a pasta de p6 de zinco sobre a regido que sera corroida, e

entdo esperar secar (~ 7 minutos).

6 Ndo é necessario cortar os substratos antes da corrosdo. Tanto a corrosdo quanto a deposigdo das camadas de
polimeros podem ser realizadas tanto na lamina inteira, quanto nos pedagos de substratos ja cortados. A
diferenca entre os processos se limita a facilidade ou dificuldade associada a realiza¢do dos procedimentos.
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Ii. Mergulhar a regido com a pasta de zinco em um béquer com HCI por
alguns segundos, até que o zinco reaja totalmente com o HCI e solte do substrato. Obs.: Este
procedimento deve ser realizado na capela, tomando todo o cuidado necessario, pois se trata de
uma reacao exotérmica.

Iv. Mergulhar toda a amostra em um béquer contendo agua deionizada. Este
procedimento serve para cessar qualquer tipo de reacéo, e diluir os resquicios da pasta de zinco
e do HCI sobre a amostra.

V. Colocar o substrato em um recipiente com acetona, e cuidadosamente,

remover a fita magica que ainda protege parte do substrato.

Para exemplificar tal procedimento é apresentada a Fig. 3.15 abaixo.
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= Vidro:ITO [Lf = P6 de zinco l {0_, Vu:l’.r? )
v/ L = | .

S e

Figura 3. 15: Procedimento para corrosdo dos substratos de Vidro:ITO.

Apbs a realizacdo do processo de corrosao dos substratos faz-se necesséria
uma limpeza mais profunda destes, a fim de remover o resto das impurezas que ainda existam
sobre a superficie do substrato. Para isso sdo realizadas duas lavagens, com duracdo de 15
minutos cada. A primeira lavagem é feita utilizando acetona, e a segunda, alcool isopropilico.
Em ambas as lavagens os substratos ficam submersos por completo dentro de um recipiente
contendo o liquido especificado.

Ao final de todo o processo de lavagem dos substratos eles devem ser
mantidos preferencialmente em um recipiente com alcool isopropilico até 0 momento de serem
utilizados. Antes de sua utilizacdo, os substratos devem ser secos utilizando jato de ar,

preferencialmente, nitrogénio ou argonio.
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3.34 Deposicao das Camadas Transportadoras de Elétrons/Buracos e Camada Ativa.

Tratamento térmico dos filmes

Uma vez preparados 0s substratos, o préximo passo na confeccdo do
dispositivo é a deposicdo da camada transportadora de buracos, que neste caso € o PEDOT:PSS.
Sua deposicdo € realizada através da técnica de centrifugacdo de solucdo (em inglés, spin
coating), com possibilidade de escolha na velocidade de rotacdo da centrifuga (em inglés,
spinner). Para este material foi adotada rotacdo de 2000 rpm, e um tempo de rotagcdo de 60
segundos. A deposicdo do PEDOT:PSS ¢ realizada na parte central do substrato, inicialmente
parado, e entdo, apos a deposicdo da solucdo, € que o spinner € ligado, permanecendo em
rotacdo constante pelo tempo mencionado.

Apos a deposicdo do PEDOT:PSS é necessério realizar a limpeza das bordas
do substrato utilizando o mesmo solvente do material depositado. Esta limpeza é feita de forma
mecanica, utilizando hastes flexiveis com algoddo nas pontas. Um esquema da deposicéo de

material, e da limpeza das bordas do substrato € apresentado abaixo, na Fig. 3.16.

I m — 1V
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’ | | T
Vidro:ITO 4 ] ! Vidro:ITO| ‘PEDOT:PSS

Vidro _ 1
" = | Spinner Spinner | " Vid r:

Figura 3. 16: Deposi¢do da camada transportadora de elétron/buraco e limpeza das bordas do
substrato.

Terminado o processo de deposicdo e limpeza, existe a possibilidade de
realizar um tratamento térmico no filme. Este tratamento térmico (em inglés, annealing’), varia
de acordo com o material, e é determinado por dois parametros: temperatura e tempo de
tratamento térmico. Neste trabalho, no caso do PEDOT:PSS, o tratamento térmico é realizado

a 100 °C durante 30 minutos utilizando uma placa aquecedora (em inglés, hot plate).

7 O tratamento térmico, annealing, do material tem como intuito evaporar o solvente no qual o material esta
diluido, e cristalizar este material. Vale ressaltar que este tratamento térmico nem sempre é, ou deve ser
realizado. Isto ocorre porque, dependendo do material que estd sendo trabalhado, a temperatura ideal para o
tratamento térmico pode danificar o material.
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De modo similar ao que foi feito na deposi¢do do PEDOT:PSS, a camada
ativa é depositada seguindo o mesmo padrdo (spin coating e limpeza). Caso for realizar
tratamento térmico em outros filmes, estes também deverdo seguir o mesmo tipo de
procedimento utilizado para o PEDOT:PSS.

Neste trabalho, para o caso do MDMO-PPV, néo foi realizado nenhum
tratamento térmico apds a deposi¢do do polimero. Com respeito & deposicdo do material, esta
foi realizada a 3000 rpm durante 60 segundos.

Um altimo detalhe a se destacar no caso da deposicdo de varios materiais é
que deve-se sempre tentar criar um tipo de degrau entre as camadas do dispositivo, assim como
é representado abaixo, na Fig. 3.17. Este degrau entre as camadas ajuda a evitar um possivel

contato direto entre o catodo e o anodo, o qual deixaria o dispositivo em curto circuito.

ITO

Vidro

Figura 3. 17: Representagdo dos degraus no dispositivo.

3.35 Evaporacdo do Segundo Contato Metalico do Dispositivo

Para finalizar a fabricacdo do dispositivo é necessaria a deposi¢do de uma
ultima camada com carater metalico, que no caso dos OLEDs é conhecido como catodo. Esta
deposicdo é realizada utilizando uma evaporadora, que no caso da UEL esta localizada no
laboratorio de multiusuérios de analise por Raios-X (LARX). O processo é simples e
automatizado, necessitando somente escolher o material (Al, Ag, Au, ...), e a quantidade que
sera evaporada. Neste trabalho foram realizadas deposicfes de Al ou Ag, ambas utilizando
aproximadamente 280 mg de material. Na deposicéo de Al, foram utilizados 13 cm de fio, cujo
diametro é 1,0 mm e pureza 99,999%, e na deposicdo de Ag, 5 cm de fio cujo, didmetro € 1,0
mm e pureza 99,9%, ambos obtidos da empresa Sigma Aldrich.

Utilizando o porta amostras mostrado anteriormente na Fig. 3.13 como molde
para a evaporacao, espera-se que o resultado final seja um dispositivo parecido com o que é

apresentado na Fig. 3. 18.
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Figura 3. 19: Esquema representativo de um dispositivo apés a evaporagdo do catodo.

Como fica destacado no item 11l da Fig. 3.18, a emisséo de luz, no caso dos
OLEDs, acontece somente em uma pequena regido, onde hé a sobreposicao de todas as camadas
do dispositivo (ITO, camada transportadora de buraco, material emissor, Al/Ag). Esta regido é
conhecida como camada ativa do dispositivo.

Com uma érea ativa para emissdo da ordem de 9 mm?, todos os dispositivos
confeccionados neste trabalho apresentam as mesmas dimensbes padrdes. Este valor é
importante para se determinar a densidade de corrente elétrica (Ampere/mm2) que esta sendo

aplicada no dispositivo.

34 TECNICAS EXPERIMENTAIS

34.1 Absorcao Optica

As medidas de absorcdo optica (AO) foram realizadas em dois diferentes
equipamentos. As mais simples foram realizadas utilizando a montagem experimental
apresentada na Fig. 3.19, presente no Laboratério de Optica e Optoeletronica (LOO). A fonte
de excitacdo utilizada é composta por uma lampada de deutério e uma ldmpada de halogénio.
O sinal de excitacdo ¢é transmitido até a amostra por meio de fibra éptica. Apds incidir sobre a
amostra, o restante da luz ndo absorvida por esta é entdo transportada novamente através de
fibra Optica até o espectrometro Ocean USB4000, o qual realiza a leitura do sinal e entdo, envia

0s resultados para um computador.
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Figura 3. 20: Esquema representativo da montagem Optica para realizacao das medidas de Absor¢do
Optica. 1) Fonte luminosa, 2) Porta Amostras, 3) Amostra, 4) Espectrofotdmetro, 5) Computador para
aquisicao de dados.

J& as medidas de AO que apresentam maiores dificuldades de serem obtidas,
como ocorre, por exemplo, em amostras muito finas, ou em medidas que necessitam de maior
resolucdo do equipamento, foram realizadas utilizando um espectrofotébmetro UV — 2600
Shimadzu (300-1100 nm), presente no Laboratdrio de Espectroscopia da Central Multiusuarios
da Pré-Reitoria de Pesquisa e P6s-graduacdo (PROPPG) da UEL. Na Fig. 3.20 sdo mostradas

as imagens do equipamento, e de seu esquema oOptico.

a) b)

Figura 3. 21: Em a) Fotografia do espectrdmetro UV - 2600 Shimadzu, e em b) representacdo do
caminho optico do feixe de radiagdo.

3.4.2 Fotoluminescéncia (PL)

A técnica de fotoluminescéncia consiste na excitagdo da amostra por meio de
uma fonte com comprimento de onda fixo (L), seja esta fonte um laser, ou mesmo uma faixa

espectral da emissdo de uma fonte de luz policromatica. A detec¢do da emissdo da amostra é
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realizada em funcéo do comprimento de onda, e pode ser feita através de um espectrofotémetro,
ou através de um monocromador.

No LOO existe a possibilidade de se utilizar dois diferentes sistemas para
realizar a excitacdo das amostras. Um dos sistemas consiste na utilizacdo de lasers de
comprimento de onda fixo para realizar a excitagdo, enquanto o outro, consiste de um sistema
formado por uma lampada de Xendnio da marca Newport, cuja poténcia € de 300 W. No caso
do primeiro sistema de excitacdo, o LOO dispde de 5 lasers de excitacdo em 375, 405, 476 e
633 nm, e um laser de Ar+ (com linhas principais de emissdo em 488 e 514 nm). Ja para as
excitacOes utilizando a lampada é possivel escolher qualquer comprimento de onda na regido
do UV-Visivel através de um monocromador da Cornerstone modelo 74125. O tnico empecilho
decorrente da utilizacdo da excitacdo atraves da lampada é a baixa poténcia que atinge a
amostra. O esquema deste segundo sistema para a excitacdo das amostras é apresentado na Fig.
3.21.

Figura 3. 22: Esquema da montagem experimental para realizar a excitacao através da lampada de
Xenodnio. 1) Lampada de Xendnio, 2) Monocromador Newport, 3) Lentes de coleta, 4) Espelho,
5) Porta Amostras, 6) Criostato, 7) Computador com sistema de controle para 0 monocromador.

Com relacdo a deteccdo da emissdo da amostra, esta pode ser realizada em
toda a regido do visivel utilizando um espectrofotémetro OCEAN USB 4000 ou OCEAN USB
2000+, ou entdo um monocromador Jarrel-Ash, controlado por um motor de passo, ao qual se
acopla um fotodetector de InGaAs ou entdo uma fotomultiplicadora. Os esquemas das
montagens experimentais destes possiveis sistemas sdo apresentados abaixo nas Fig. 3.22 e
3.23.
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Figura 3. 23: Esquema do sistema experimental de fotoluminescéncia, onde tem-se 0s seguintes
componentes: 1) Fonte de excitagdo descrita na Fig. 3.21, 2) Espectrémetro OCEAN Optics, 3)
Computador para aquisi¢do de dados.
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Figura 3. 24: Esquema da montagem da técnica de fotoluminescéncia, utilizando espectrémetro
Jarrel-Ash e fotomultiplicadora: 1) Laser, 2) Filtro neutro, 3) Chopper, 4)Lente convergente, 5)
Espelho, 6) Amostra, 7) Criostato, 8) Sistema de vacuo, 9) Sistema de ciclo fechado de hélio, 10)
Sistema de controle de temperatura, 11) Espectrdmetro, 12) Fotomultiplicadora, 13) Sistema de
controle da fotomultiplicadora, 14) Lock-In, 15) Sistema de aquisi¢do de dados.

Detalhes da montagem experimental para a realizacdo das medidas podem ser
obtidos em (RENZI, 2012) (WOUK, 2014) (FRANCHELLO, 2014).
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343 Fotoluminescéncia de Excitacédo (PLE)

A PLE consiste na deteccdo da emissdo da amostra em um comprimento de
onda fixo, enquanto a excitacdo é realizada variando o comprimento de onda que incide na
amostra. A tecnica de PLE € na realidade um complemento a técnica de AO, mas que depende
também dos resultados da PL da amostra.

O sistema de PLE disponivel no LOO e utilizado neste trabalho esta
esquematizado na Fig. 3.24.

Figura 3. 25: Esquema do sistema experimental de fotoluminescéncia de excitacdo, onde tem-se 0s
seguintes componentes: 1) Fonte luminosa (lampada de alta poténcia), 2) Monocromador de excitacao,
3) Chopper, 4) Prisma, 5) Lente de focalizacdo, 6) Espelho, 7) Amostra, 8) Criostato, 9) Sistema de
vécuo, 10) Sistema de ciclo fechado de Hélio, 11) Sistema de controle de temperatura, 12)
Monocromador de deteccédo, 13) Fotodetector (ou Fotomultiplicadora), 14) Lock-In, 15) Sistema de
aquisicao de dados.

Nesta montagem a excitacdo da amostra é feita através da lampada de Xe de
alta poténcia, e o comprimento de excitacdo é selecionado automaticamente através de um
software instalado no computador que controla a rede de difracdo do monocromador. Esta
radiacdo de excitacdo atinge a amostra e faz com que ela emita radiacdo, a qual sera detectada
em um comprimento de onda especifico através do monocromador Jarrel-Ash. O mesmo
programa que analisa a emissdo da amostra também controla 0 monocromador de excitacao,
possibilitando assim a obtencdo de um espectro do comprimento de onda de excitacdo pela

intensidade de luminescéncia da amostra.
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344 Eletroluminescéncia (EL)

A técnica de eletroluminescéncia utiliza basicamente 0 mesmo principio
descrito para a técnica de PL. No entanto aqui a excitacdo da amostra ndo € feita através de uma
fonte luminosa, mas sim de uma fonte de tensdo que injeta portadores de carga nos terminais
dos dispositivos estudados. A fonte de tensdo utilizada é um Keithley 2400 conectado
diretamente ao computador através de uma porta USB. A montagem experimental utilizada esta
esquematizada na Fig. 3.25.

Figura 3. 26: Esquema da montagem experimental para a realizacdo das medidas de
eletroluminescéncia. 1) Keithley 2400, 2) Amostra, 3) Lente de coleta da emisséo, 4) Espectrémetro,
5) Computador de aquisi¢éo de dados.

Esta fonte de tensdo utilizada possibilita diversos modos de uso. Ela pode
tanto realizar a aplicacdo de uma diferenca de potencial (d.d.p.), quanto a aplicacdo de uma

corrente sobre o material enquanto mede os valores de tensdo e corrente de resposta.

345 Caracterizacao Elétrica (Curva IxV)

Para realizar a caracterizacdo elétrica das amostras faz-se uso de um sistema
simples, formado por uma fonte, Keithley 2400, capaz de aplicar e medir d.d.p e corrente na
amostra, um criostato onde é possivel trabalhar com a amostra em vacuo ou em ambiente inerte,
e um computador com sistema de aquisicdo de dados, conectado diretamente a fonte de tens&o.
Neste caso, um software especifico realiza automaticamente a aplicacdo de tensdo enquanto

mede a corrente de resposta sobre a amostra, assim como representado na Fig. 3.26.
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Figura 3. 27: Esquema representativo da montagem experimental para realizacdo de medidas
elétricas. 1) Keithley 2400, 2) Amostra, 3) Computador de aquisicdo de dados.

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

A Espectroscopia de Emissao Resolvida no Tempo é comumente conhecida
como TRES (da expressdao em inglés Time Resolved Emission Spectroscopy). O objetivo
principal da medida de TRES é obter a evolucdo temporal dos espectros de luminescéncia, ou
seja, obter uma sequéncia de espectros, cada um correspondendo a um tempo apés o disparo do
laser que da origem a luminescéncia.

As medidas de TRES estdo baseadas na medida do tempo de decaimento da
fluorescéncia que sera discutida suscintamente, a seguir.

As medidas dos tempos de decaimento de fluorescéncia consistem
basicamente em medir a intensidade da luminescéncia em funcdo do tempo e, através de ajustes
de func¢des, geralmente exponenciais, determinar os tempos dos mecanismos de decaimento da
emissdo total. No caso de emissdes com tempo de vida baixo, usualmente variando de algumas
centenas de picosegundos (ps) a alguns nanosegundos (ns), faz-se necessario o uso de um
equipamento sofisticado para a realizagdo das medidas. Neste trabalho utilizou-se o
espectrofluorimetro com resolucdo temporal Fluotime 200, localizado no Laboratério de
Espectroscopia da Central de Multiusuarios da PROPPG.

O equipamento conta com cinco diferentes lasers, com emisséo em: 375, 405,
440, 470 e 510 nm, todos pulsados, com possibilidade de variacdo na frequéncia dos pulsos. A
deteccdo das emissdes é realizada por um Tubo Fotomultiplicador de Placa de Micro canais (do
inglés, Microchannel Plate Photomultiplier Tube (MCP-PMT)) da Hamamatsu, modelo
R3809U-5X, com possibilidade de variacdo da detecgdo de 300 a 850 nm, em uma resolucao
temporal inferior a 50 ps. Neste caso a resolugdo temporal do instrumento todo fica limitada a
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largura temporal do laser, que varia de um laser para outro, mas € algo em torno de 100 ps.
Através de processos de reconvolucdo utilizando medidas de IRF (do inglés Instrument
Response Function) é possivel determinar tempos de decaimento da ordem de 70 a 90 ps.

O diagrama deste equipamento, mostrando o caminho dptico da luz e as
conexdes eletrbnicas, é apresentado a seguir, pela Fig. 3.27, retirada do material da PicoQuant,

empresa da qual foram adquiridos os equipamentos acima descritos.
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Figura 3. 28: Diagrama experimental do espectrofluorimetro com resolugéo temporal Fluotime 200.

Uma descri¢do mais completa sobre o equipamento, assim como detalhes da
realizacdo das medidas, e também sobre como funciona o sistema de aquisi¢do de dados pode
ser encontrada em (CORDEIRO, 2014) (PicoQuant, 2014).

O equipamento utilizado permite realizar, automaticamente, através do
software, medidas de decaimento da fluorescéncia para diferentes comprimentos, em um
intervalo de comprimento de onda. Através dessas medidas é possivel construir o espectro para
um tempo t depois que o laser excitou a amostra. Dessa maneira é possivel ter um conjunto de
espectros que mostram a evolugdo temporal dos espectros de emissdo. Basicamente esse é 0

resultado da técnica TRES.
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3.5 CORRECOES DOS EQUIPAMENTOS OCEAN USB2000+ E OCEAN USB4000

Como todos equipamentos de medida, os espectrofotdbmetros Ocean
USB2000+ e Ocean USB4000 necessitam de calibracdes para que apresentem resultados
corretos. Cada um destes espectrofotdbmetros € melhor indicado para realizar medidas em
diferentes faixas do espectro que vado do UV préximo ao infravermelho. Desta forma, utilizando
uma fonte de luz com emiss@o conhecida é possivel entdo criar uma curva de calibracdo para
cada espectrofotometro.

Utilizando a emissdao de uma lampada de Xenénio de 300W, obtida da
Newport, foi obtido um espectro de emisséo desta fonte com os demais componentes que foram
utilizados nessas medidas, tais como lentes e espelhos. Este espectro foi comparado com um
espectro fornecido pela Newport para esta lampada. O resultado da divisdo do espectro esperado
para a lampada pelo espectro medido é entdo a curva de calibracdo de cada equipamento, que

sdo apresentadas na Fig. 3.28.
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Figura 3. 29: Curvas de correcdo para 0s espectrometros USB2000+ e USB4000.

Estas curvas de correcdo servem para todas as medidas de foto e
eletroluminescéncia obtidas com cada um dos espectrometros. Para utiliza-las basta realizar a
multiplicacdo das medidas de PL e EL pela curva de corregédo do espectrébmetro correspondente.

Vale destacar que ambos os detectores apresentam uma resposta bem parecida na regido de 475
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a 675 nm, sendo esta mantida quase sem alteracfes, enquanto que para as regides entre 375 -
450 nm e 725 - 800 nm, aparece a necessidade de dobrar, ou até mesmo quadruplicar os valores
obtidos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O Laboratério de Optica e Optoeletronica (LOO) da UEL possui Vvarias
montagens experimentais para caracterizagdo oOptica de novos materiais. Com este trabalho de
mestrado buscou-se introduzir uma nova estrutura para o laboratério, abrangendo desde a
confeccdo, até a caracterizacdo de alguns tipos de dispositivos organicos, como OLEDs, foco
deste trabalho, e também OPVs, trabalhos desenvolvidos por outros membros do LOO.

Este trabalho apresenta resultados de caracterizagdo Optica e eletro-dptica de
OLEDs com trés diferentes materiais utilizados como camada ativa. A apresentacao se inicia
com os resultados do MDMO-PPV, cuja fabricacdo e caracterizacdo dos dispositivos
possibilitou aprimorar as técnicas tanto de confec¢do quanto de caracterizacdo destes. Em
seguida sdo apresentados os resultados para a blenda de PFO:P3HT, e, por fim, os resultados
para as blendas de LaPPs 10:LaPPs 16:MDMO-PPV. Essas duas blendas foram desenvolvidas
no LOO.

Todas as medidas deste trabalho foram realizadas a temperatura ambiente.

4.1 FABRICAGAO E CARACTERIZAGAO DOS DIsPosITIVOS OLEDS

411 MDMO-PPV

41.1.1 Resumo sobre 0o MDMO-PPV

O MDMO-PPV, da familia do PPV poli(fenilenovinileno) ,(poly-
phenylenevinylene), é um polimero muito conhecido e utilizado na eletrénica organica para
emissdo na regido do laranja e vermelho. O estudo de suas propriedades Opticas e
optoeletronicas vém sendo realizado ha muito tempo (CAO et al., 2014) (ZORINIANTS et al.,
1999) e, mesmo ndo apresentando propriedades de emissdo tdo boas quanto a de alguns novos
polimeros comerciais como as porfirinas (ZHANG et al., 2003), e algumas pequenas moléculas
(SIGMA-ALDRICH®), 0 MDMO-PPV, assim como outros polimeros que s&o utilizados ha
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muito tempo (tais como o MEH-PPV, MPS-PPV e PPV) ainda sdo muito utilizados na
confec¢do de novos dispositivos. Isso se da devido a sua facil manipulacéo, ao baixo preco, e a
todo o conhecimento acumulado que existe sobre estes polimeros (deposicdo, degradacéo,

emissdo, absorcéo, ...).

41.1.2 Resumo do dispositivo de MDMO-PPV

O dispositivo construido apresenta a seguinte arquitetura: Vidro:ITO /
PEDOT:PSS / MDMO-PPV / Al.

A concentragdo da solugdo de MDMO-PPV utilizada foi de 15 mg/mL em
tolueno As quantidades de solugéo utilizadas nas deposi¢cbes do MDMO-PPV e do PEDOT:PSS
foram de 75 pL e 35 L, respectivamente.

Os detalhes do processo de deposicéo e tratamento de cada uma das camadas
é apresentado abaixo:

PEDOT:PSS:

e Rotacdo utilizada: 2000 rpm;

e Tempo de rotacdo: 60 segundos.

e Tratamento térmico: 100 °C durante 30 minutos.

MDMO-PPV:

e Rotacdo utilizada: 3000 rpm;

e Tempo de rotacdo: 60 segundos.

e Tratamento térmico: ndo foi realizado nenhum tipo de tratamento

térmico.

41.1.3 Caracterizacao elétrica

Dando inicio a apresentacdo das medidas elétricas, € apresentada na Fig. 4.1,
a curva de caracterizacdo (IxV) do dispositivo de MDMO-PPV com a seguinte arquitetura:
Vidro:ITO / PEDOT:PSS / MDMO-PPV / Al.
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Figura 4. 1: Curva de caracterizacdo IxV do dispositivo criado a partir do polimero MDMO-PPV,
depositado por centrifugacao de solucéo a 3000 rpm, concentracdo de 15 mg/mL. Cétodo de Al.
Dispositivos com 9 mmz2 de area de emissao.

E possivel perceber o tipico comportamento de um diodo ao longo de toda a
curva. O dispositivo apresenta um aumento significativo em sua corrente a partir dos 13 V,
comecando a emitir perceptivelmente aos 14 V, como destacado com a flecha na Fig. 4.1.

Curvas caracteristicas de dispositivos de MDMO-PPV séo apresentadas na
literatura, e assim como é discutido por (MENDEZ et al., 2010), é possivel melhorar a resposta
destes em relacéo a tensdo aplicada, diminuindo a tensdo necessaria para o funcionamento do
dispositivo, modificando alguns pardmetros como: espessura da camada ativa, troca do material
do catodo, e também através da adicdo de camadas injetoras/transportadoras de elétrons e/ou
buracos®.

Neste trabalho nds comparamos os resultados da curva IxXV do nosso
dispositivo, com a curva IxV do trabalho de MENDEZ et al., 2010. Neste caso nota-se que a
forma da curva é a mesma, diferenciando-se somente na forma e velocidade com que o
dispositivo responde a aplicacdo de tensdo. Além disso, as formas das curvas de
eletroluminescéncia também sdo comparadas com o trabalho de AL-IBRAHIM et al., 2005, e
percebe-se que temos resultados muito proximos também, o que demonstra que conseguimos

confeccionar um dispositivo totalmente funcional.

8 A importancia de adicionar ou modificar as camadas injetoras e/ou transportadoras de elétrons e buracos foi
discutida no Cap. 2, no item 2.5.2.
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Em seguida s&o apresentadas, na Fig. 4.2, algumas curvas de

eletroluminescéncia com variagédo na tensdo aplicada sobre o dispositivo de MDMO-PPV.

. . . . , . , .
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Figura 4. 2: Espectros de eletroluminescéncia do dispositivo criado a partir do polimero MDMO-
PPV, depositado por centrifugagdo de solucéo a 3000 rpm, e concentragdo de 15 mg/mL.

E possivel destacar varios pontos interessantes acerca destas curvas de
eletroluminescéncia apresentadas. Primeiro, nota-se que a diferenca na intensidade de emissédo
varia de quase zero contagem em 14 V, até quase 5000 contagens em 30 V. Além disso, apesar
da variacdo da intensidade de eletroluminescéncia do dispositivo aparentar um grande aumento
com a variacdo de tensdo de 18 para 21V, e em todas as varia¢Oes subsequentes, ela apresenta
um comportamento linear, dentro dos limites de variacdo. A curva da variacdo da intensidade
de emissdo de eletroluminescéncia do pico em 585 nm, pela tensdo aplicada sobre o dispositivo,

é apresentada na Fig. 4.3.
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Figura 4. 3: Variagdo da intensidade de eletroluminescéncia em fungéo da tenséo aplicada sobre o
dispositivo de MDMO-PPV.

Neste caso € possivel dizer que o aumento na intensidade de
eletroluminescéncia cresce quase que linearmente com a tensdo aplicada sobre o dispositivo,
guando observada uma larga faixa de variacdo da tenséo.

De forma complementar, construiu-se o grafico da intensidade integrada da
emissdo total dos dispositivos, de 500 a 800 nm, apresentado na Fig. 4.4. O comportamento da
intensidade integrada € igual ao comportamento da intensidade do pico em 585 nm, mostrado
na Fig. 4.3. Isto demonstra que 0 comportamento da emissdo como um todo ndo se distingue
da emissdo somente do pico mais energético. Além disso, tensbes superiores a 30 V néo
apresentam um aumento tdo significativo da intensidade de eletroluminescéncia, e ainda
provocam passagem de corrente muito além da suportada pelo dispositivo, acelerando o

desgaste e, posteriormente, a deterioracdo deste.
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Figura 4. 4: Intensidade integrada das curvas de eletroluminescéncia do MDMO-PPV em funcéo da
tensdo aplicada sobre o dispositivo.

Nota-se que com o aumento da tensdo, e consequentemente 0 aumento na
emissdo da amostra, quase ndo ocorre mudanca na forma da linha do espectro, assim como pode
ser observado na Fig. 4.5, onde séo apresentados os espectros normalizados das curvas de EL
a 18 e 30 V. Ou seja, pode-se dizer que o0 aumento da tensdo ndo privilegia nenhum dos picos
vibracionais, bem como também ndo provoca a degradacdo desta, a qual se manifestaria na

diminuig&o relativa na intensidade dos picos.
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Figura 4. 5: Espectros de Eletroluminescéncia para tens@es de 18 e 30 V normalizados. Dispositivos
de MDMO-PPV.

O que se percebe aqui € um pequeno desvio para o azul (em inglés, blue-shift)
do pico mais energético da emissdo. Este aumento pode estar associado ao inicio da saturacao
dos estados excitados menos energéticos.

Para verificar de outra maneira que ndo ocorrem mudancas significativas na
distribuicdo espectral das emissbes do dispositivo, e também para caracteriza-lo, séo
apresentadas a seguir, na Tab. 4.1, as posi¢Ges das coordenas X e Y no diagrama de
cromaticidade CIE (Commission Internationale de [’Eclairage) para as diferentes tensfes
aplicadas sobre o dispositivo de MDMO-PPV, apresentadas na Fig. 4.2. Para 14 V, acredita-se
que a grande diferenca nas coordenadas se da pela fraca emisséo da amostra, o que faz com que
0 espectro de EL apresente valores tdo baixos em determinados pontos, que acabam se
misturando ao ruido detectado nas medidas do espectrémetro, consequentemente interferindo

no calculo destas coordenadas CIE.
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Tabela 4. 1: Coordenadas CIE para as diferentes tensdes aplicadas sobre o dispositivo de MDMO-

PPV.

Tenséao Coordenada X Coordenada Y
30V 0,62 0,37
27V 0,61 0,37
24V 0,62 0,37
21V 0,62 0,37
18V 0,62 0,36
14V 0,53 0,31

Finalizando a parte dos dispositivos de MDMO-PPV, sdo apresentados 0s
ajustes dos picos de EL da Fig. 4.4, utilizando um ajuste por gaussianas. Para se fazer esse
ajuste € necessario utilizar o espectro de intensidade em funcdo da energia (eV), e ndo mais do
comprimento de onda (nm). Na Fig. 4.6 a seguir sdo mostrados os ajustes utilizando trés
gaussianas, para os espectros de EL a 18 (Fig. 4.6 a) e 30 V (Fig. 4.6 b).

Os ajustes foram realizados com base nos valores encontrados na literatura

para as emissdes puramente eletronica 0-0 (2.11 eV), mais energética, e as duas primeiras
emissdes vibracionais (0-1) e (0-2), com energias (1.85 eV) e (1.78 eV), respectivamente (AL-
IBRAHIM et al., 2005).
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Espectros de Eletroluminescéncia do MDMO-PPV ajustados por trés gaussianas para

tensdes de a) 18 V, e b) 30 V.

Os ajustes utilizando gaussianas demonstraram, assim como ja havia sido

demonstrado na Fig. 4.4, que a diferencga entre os espectros a 18 e 30 V é discreta. Os picos

menos energéticos (1,77 eV e 1,96 eV) sdo iguais em ambas as tensdes, enquanto o pico mais

energetico exibe um leve blue shift com o aumento da tens&o, passando de 2,11 eV (587 nm) a
18V, para 2,12 eV (584 nm) a 30 V.
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4114 Caracterizacdo Optica

As medidas Opticas foram realizadas em filmes depositados por centrifugacdo

a 3000 rpm sobre substratos de vidro.
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Figura 4. 7: Espectro de Absorcao Optica para o MDMO-PPV depositado sobre vidro.

No caso do espectro de Absorcio Optica (AO) para 0 MDMO-PPV,
apresentado na Fig. 4.7 acima, percebe-se a existéncia de uma banda continua cujo méaximo
esta centrado em 490 nm. E possivel perceber que este espectro de absorcdo é bem largo,
abrangendo a regido que vai do violeta ao verde. Além disso, devido a esta larga faixa de
absorcdo em médias energias (500 a 550 nm), considera-se que 0 MDMO-PPV é uma boa opcéo
para ser utilizado como material aceitador em blendas doador-aceitador (CHAMBON et al.,
2007) (tanto em OLEDs quanto em OPVSs), ou até mesmo em outras aplicagdes como
apresentado em QUITES et al., 2014, onde se busca utilizar blendas para conseguir outra
maneira de se obter luz branca, através da utilizacdo de um material externo, o qual absorve
parte da emissdo da blenda ainda ndo branca, e entdo emite no comprimento de onda menor,
complementando o espectro e obtendo-se assim a luz branca.

Utilizando lasers em 405 e 488 nm para realizar a excitacdo do material,
obteve-se o0 espectro de fotoluminescéncia para 0 MDMO-PPV. Nestes espectros de PL obtidos
foram realizados tambeém ajustes utilizando gaussianas, buscando decompor a emissdo deste
material em componentes que podem ser associadas as emissdes eletrénicas e vibracionais do

polimero.
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Figura 4. 8: Espectros de Fotoluminescéncia para 0 MDMO-PPV depositado em vidro a 3000 rpm.
Figuras a) e b) sdo PL obtidas utilizando laser para excitagdo em 405 e 488 nm, respectivamente. Nas
Fig. c) e d) séo apresentados 0s ajustes com trés gaussianas para 0s espectros de PL com excitagdo em

405 nm e 488 nn, respectivamente.

Nos espectros de PL é possivel notar que ndo existe muita diferenca na
posicdo dos picos, conforme se altera a energia utilizada para realizar a excitacdo da amostra
(405 ou 488 nm). No caso da excitacdo com a linha de 488 nm a excitacdo se faz entre o0s

estados vibracionais 0-0, e isso deve estar favorecendo a emissdo 0-1°. Isso deve estar ocorrendo

® Quando se trata da excitacdo, 0-1 deve ser lido da seguinte maneira: Um elétron recebe energia e vai do estado
eletrénico fundamental e estado vibracional fundamental (0) para o estado eletrénico excitado com estado
vibracional excitado (1). J& no caso da recombinac¢do, quando se fala de transi¢cdo 0-1 ou 0-2 diz-se que: Um
elétron sai do o estado eletrdnico excitado com estado vibracional fundamental (0) e vai para o estado
eletronico fundamental com estado vibracional excitado (1, ou 2).
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devido ao fato de que a distribuicéo espacial da fungédo de onda dos elétrons € diferente em cada
um dos estados vibracionais.

No intuito de observar as mudancas na emissdo da amostra de acordo com a
excitacdo realizada, apresenta-se abaixo 0s espectros de Fotoluminescéncia de Excitacdo
(PLE), com excitacdo variando entre 380 e 540 nm, e detecgOes fixas em 590 e 620 nm,

respectivamente.
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Figura 4. 9: Espectros de Fotoluminescéncia de Excitagdo das amostras de MDMO-PPV. Ambos 0s
espectros apresentam excitacéo variando entre 380 e 540 nm. No espectro da esquerda, detecgao fixa
em 590 nm, e no da direita, deteccdo fixa em 620 nm.

Na analise destes espectros é possivel perceber o aparecimento de picos na
emisséo da amostra, principalmente quando observada a emissdao em 590 nm (pico puramente
eletronico). Nela ficam evidenciadas as transi¢cdes 0-0 (470 nm) e 0-1 (488 nm). Ja para o
espectro de PLE com deteccdo em 620 nm, percebe-se que ndo existe uma alteracdo tdo
pronunciada na emissdo, segundo a mudanca na excitacao. Neste caso, apesar de se perceber o
aparecimento do pico em 470 nm, ndo se observa a diminui¢do no sinal da amostra conforme
se varia a excitacdo até 488 nm, como ocorreu na emissao do estado 0-0 (590 nm). Tais
mudancas podem estar relacionadas com as moléculas que estdo sendo excitadas e com a
transferéncia de energia entre elas.

Assim como foi realizado para o espectro de EL, sdo apresentadas na Tab.
4.2, as coordenadas X e Y obtidas no diagrama CIE, agora para a emisséo de PL da amostra de
MDMO-PPV. Percebe-se que a diferenca na intensidade do pico menos energético provoca
uma mudanga nas coordenadas X e Y obtidas, mas ndo altera a cor laranja da emisséo da

amostra.
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Tabela 4. 2: Coordenadas CIE para a emissdao do MDMO-PPV.

Coordenada X Coordenada Y
Emissao de PL —
Excitagdo em 405 nm 0,62 0,37
Emissao de PL — 0.64 036

Excitacdo em 488 nm

Por fim, sera feito um comparativo das emissdes de PL e EL do MDMO-PPV.

Para isso serdo mostrados os espectros normalizados, na Fig. 4.10.
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Figura 4. 10: Comparativo dos espectros normalizados de PL (exc. 405 e 488 nm) e EL (18 e 30 V)
para 0 MDMO-PPV.

A emissdo por estimulacdo elétrica (EL) apresenta a mesma intensidade
relativa entre os picos mais (590 nm) e menos (630 nm) energéticos, aléem de um ombro mais
pronunciado na regido de menores energias (700 nm). J& os espectros de PL apresentam uma
variacao entre as intensidades relativas dos picos de 590 e 630 nm, com a excitacdo em 488 nm
privilegiando o pico menos energético (630 nm), e a excitacdo em 405 nm privilegiando o pico
mais energético (590 nm). Na PL a intensidade de emissdo em 700 nm é menos pronunciada
do que no caso da EL. Estas diferencas na forma de linha da emissdo estdo associadas as
maneiras como as emissdes ocorrem em cada caso. Na EL os niveis sdo preenchidos através da
injecdo de portadores tanto no HOMO (buracos), quanto no LUMO (elétrons). A recombinacéo
destes portadores tende a ocorrer do estado eletrénico excitado de menor energia (vibracional

0) para os estados vibracionais 0 e 1 do estado eletrobnico fundamental e o sinal de



84

eletroluminescéncia mostra que, nesse caso, essas duas emissdes tém a mesma probabilidade
de ocorrer.

Ja para a excitacdo em 405 nm, os elétrons sdo promovidos para estados
vibracionais excitados do estado eletrdnico excitado, ou seja, estes recebem uma energia maior,
e acabam por se recombinar preferencialmente, devido a distribuicdo dos estados, através da
transicao 0-0, o que destaca a intensidade do pico mais energético, em 585 nm.

4.1.2 PFO:P3HT

4121 Resumo da blenda de PFO:P3HT

Uma vez testado o método de confeccdo de dispositivos passou-se entdo a
tentar confeccionar OLEDs utilizando novos tipos de materiais que ja estavam sendo estudados
no Laboratorio de Optica e Optoeletrénica, do Departamento de Fisica, da Universidade
Estadual de Londrina (UEL). Um destes materiais € uma blenda polimérica, composta por um
polimero do tipo doador, o PFO, e por um polimero aceitador, 0 P3HT. Apesar de ambos 0s
polimeros serem bem conhecidos na literatura, ndo existem trabalhos publicados sobre este tipo
de blenda.

A garantia que temos de que nossos dispositivos criados a partir da blenda de
PFO:P3HT sdo confidveis se da pelos bons resultados obtidos com os dispositivos de MDMO-

PPV confeccionados, que se assemelham aos resultados publicados na literatura.

4.1.2.2 Fabricacao do Dispositivo de PFO:P3HT

O processo de confecgdo dos dispositivos de PFO:P3HT segue 0s mesmos
padrdes utilizados na confeccao dos dispositivos de MDMO-PPV, assim como foi apresentado
no item 3.3. Neste caso também s&o depositados 75 pL de solucdo da blenda emissora, e 35 pL
de PEDOT:PSS para a camada transportadora de buracos. Todos os dispositivos foram
confeccionados utilizando a blenda PFO:P3HT(5%). A preparacdo desta blenda foi feita
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seguindo as proporcdes indicadas em peso (95% da massa total de PFO, e 5% da massa total
de P3HT), sendo realizada primeiramente a pesagem de todos 0s materiais separadamente, e
entdo, apds isso, foram colocados os dois materiais juntos em um mesmo recipiente, onde foi
adicionado o solvente.

Os dados técnicos da deposi¢do, como velocidade de rotacdo da centrifuga,
tempo de rotacdo e tratamento térmico sdo apresentados abaixo, em forma de topicos. Estes
dados dizem respeito ao procedimento adotado para a blenda PFO:P3HT. Ja parao PEDOT:PSS
e evaporacdo do catodo sao utilizadas as especificacfes ja descritas anteriormente.

e Rotacdo utilizada: 800 rpm;

e Tempo de rotacdo: 60 segundos, independente da velocidade utilizada.

e Tratamento térmico: ndo foi realizado nenhum tipo de tratamento

térmico.

Arquitetura dos dispositivos: Vidro:1ITO / PEDOT:PSS / PFO:P3HT / Al.

4.1.2.3 Caracterizacdo elétrica

A curva IxV do dispositivo com a arquitetura Vidro:ITO / PEDOT:PSS /
PFO:P3HT(5%) / Al é apresentada a seguir, na Fig. 4.11.
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Figura 4. 11: Curva de caracterizacao IXV do dispositivo criado a partir da blenda de PFO:P3HT(5%),
depositado por centrifugacdo a 800 rpm, concentracdo de 10 mg/mL. Catodo de Al. Area ativa de 9
mm?
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E possivel notar que o dispositivo opera com alta amperagem/densidade de
corrente, da ordem de centenas de mA, muito diferente do que ocorre no caso do MDMO-PPV,
onde se trabalha com alguns poucos mA. Percebe-se ainda que o comportamento da curva IxV
ndo segue muito bem o comportamento esperado para um diodo. Durante a realizacdo das
medidas elétricas dos primeiros conjuntos de dispositivos foi possivel ver, em quase todos o0s
casos, a queima da camada ativa destes. Esse problema esta associado a grande densidade de
energia que atravessa uma secdo muito fina destes dispositivos, causando assim a sua queima
devido ao efeito Joule. Uma das formas encontradas para contornar este problema foi utilizar
uma camada mais grossa do que o comum de Al (~100 nm) para o catodo, diminuindo assim a
dissipacdo desta energia através do material. Na Fig. 4.12(A) é mostrado um dispositivo cujos
trés slots da direita foram queimados devido a alta densidade de corrente, enquanto o contato
da esquerda permanece inteiro, uma vez que nao foi utilizado.

Destaca-se ainda a importancia de se trabalhar com uma camada de polimero
/ blenda emissora com espessura superior a 50 nm. Isso ajuda a evitar eventuais problemas de
curto circuito no dispositivo, visto que ha a possibilidade do catodo, ao ser depositado sobre o
polimero, acabar por atravessa-lo, ficando em contato direto com o anodo (ITO). Além disso,
como a técnica de deposicdo por centrifugacdo ndo garante um filme totalmente uniforme,
espessuras muito pequenas podem apresentar formacdo de pequenas ilhas sem polimero,
inutilizando partes do dispositivo.

Figura 4. 12: Foto de um dispositivo cujas camadas ativas dos trés contatos da direita foram
queimadas devido & alta densidade de corrente. A) Na esquerda, foto normal, B) Na direita, zoom de
50x na interface entre Al e vidro (parte superior), e camada ativa queimada envolta pela regido
contendo ITO/PEDOT:PSS/PFO:P3HT(5%) (parte inferior).
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Outro detalhe a destacar na Fig. 4.11 é o ponto no qual o dispositivo comeca
a apresentar uma emissdo fraca, porém visivel. Para uma tensdo de 9 V, onde a corrente € da
ordem de 130 mA ele atinge o ponto de limiar (turn on); no entanto, s6 comeca a apresentar
uma emissdo consideravel e mensuravel a partir de 11 V.

Os dispositivos confeccionados no inicio deste trabalho utilizavam camadas
de polimeros obtidas com rotacdo de 3000 rpm, durante 60 s de deposi¢do. Visualmente as
camadas depositadas apresentavam uma coloracdo bem fraca quando comparada com amostras
depositadas a 800 rpm. Além disso, percebeu-se que os dispositivos confeccionados a partir de
altas rotacGes se mostravam totalmente instaveis, entrando em curto e queimando rapidamente.
Assim, para ter ideia da espessura dos filmes depositados e poder entdo compara-los com o que
se utiliza na literatura, conjuntos de filmes de PFO:P3HT depositados sob diferentes rotacdes
foram preparados e enviados para Curitiba, onde medidas de espessura foram feitas pela
doutoranda Luana C. Wouk, sob superviséo da prof. Dra. Lucimara S. Roman, nos laborat6rios
de Fisica da UFPR. Os dados obtidos sdo apresentados na Tab. 4.3. A partir deles foi escolhida
a rotacdo de 800 rpm, como velocidade padrdo para a confeccdo de todos os dispositivos de
PFO:P3HT utilizados neste trabalho. O valor escolhido é o menor valor com o qual a centrifuga

do LOO consegue trabalhar mantendo sua precisao.

Tabela 4. 3: Espessura dos filmes de PFO:P3HT depositados sobre substratos de Vidro:ITO para
diferentes rotacdes.

AMOSTRA Amostral (nm)  Amostra2 (hnm)  Amostra 3 (nm)
3000 rpm 2,5 mg/mL 2 15 12
2000 rpm 10 mg/mL 37 18 18
3000 rpm 5 mg/mL 16 10 8
1000 rpm 10 mg/mL 45 59 63

De forma a facilitar o entendimento dos resultados de EL e PL que serdo
apresentados sobre a blenda PFO:P3HT, sdo apresentados na Fig. 4.13 0s espectros
normalizados de absorcdo e fotoluminescéncia do PFO e do P3HT, separadamente. Vale
destacar ainda que a intensidade de emissdo do P3HT é muito menor do que a do PFO, sendo
necessario multiplicar os espectros do P3HT por um fator de 5x para poder comprar com a

intensidade de emisséo do PFO.
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Figura 4. 13: Espectros de fotoluminescéncia e absorcéo dos polimeros PFO e P3HT, separadamente.

Para este mesmo dispositivo também foram realizadas medidas de EL, as
quais séo apresentadas na Fig. 4.14. Nela sdo mostrados trés diferentes espectros, obtidos para
11,14e20 V.
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Figura 4. 14: Eletroluminescéncia do dispositivo confeccionado a partir da blenda PFO:P3HT(5%),
depositado por centrifugacdo a 800 rpm, concentracéo de 10 mg/mL.

Outra importante analise sobre os resultados destes espectros de EL esta no

seu comportamento conforme se aumenta a tensdo aplicada sobre o dispositivo. Como se
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observa na Fig. 4.15, 0o aumento na intensidade da emisséo em 583 nm ocorre de maneira muito
mais acentuada do que o aumento dos picos mais energéticos, situados em 438, 467 e 497 nm.
Com isso, espera-se que com 0 aumento da tensdo aplicada sobre o dispositivo ocorra uma

emissdo com contribuicdo cada vez maior do amarelo.
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Figura 4. 15: Intensidade relativa do aumento dos picos de EL obtidos para a blenda de
PFO:P3HT(5%) em diferentes tensdes. Tomando como base de comparacdo a intensidade de emisséo
aliv.

Tal mudanca na emissao pode vir a ser importante, principalmente quando se
almeja a emissdo de luz branca. O aumento da emissdo em uma regido especifica do espectro
acaba por deslocar os pontos no diagrama de cromaticidade definido pela CIE (Commission
Internationale de [’Eclairage). Para mostrar tal mudanca € apresentada abaixo a Tab. 4.4 com
as coordenas X e Y no sistema CIE para cada diferente tensdo aplicada sobre o dispositivo. E

por fim, sdo apresentadas fotos destes dispositivos acesos a 11 e 20 V, na Fig. 4.16.

Tabela 4. 4: Coordenadas CIE para as diferentes tensfes aplicadas sobre o dispositivo de
PFO:P3HT(5%).

Tenséo Coordenada X Coordenada Y
11V 0,30 0,27
14V 0,37 0,31
20V 0,39 0,34

Branco 0,33 0,33
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Figura 4. 16: Fotos dos OLEDs de PFO:P3HT(5%) acesos com tensdes de 14 V, a esquerda, € 20 V, a
direita.

Em baixa tensdo obteve-se uma emissao azulada do dispositivo, condizendo
com a presenca de picos mais intensos em 438, 467 e 497nm, como pode ser visto na Fig. 4.14.
No entanto, as coordenadas CIE desta tenséo indicam que o dispositivo estaria emitindo uma
luz mais esbranquicada ao invés do azul observado. A explicacdo mais condizente para tal fato
€ que a baixa intensidade de emissdo da amostra acaba por influenciar na determinacdo das
coordenadas X e Y. J& a emissdo para tensées mais altas, apesar de ser visivelmente branca,
acaba por aparecer deslocada para a regido do verde e amarelo quando observadas com base
nas coordenadas CIE.

Segundo os dados de (ROMERO et al., 2009), a EL do PFO apresenta quatro
emissdes largas, porém bem centralizadas em 420, 445 e 470 nm (2,95, 2,78 e 2,63 eV,
respectivamente), caracterizadas pela emissao puramente eletronica (0-0), e as emisses dos
dois estados vibracionais (0-1 e 0-2) do polyfluorene. Enquanto em 530 nm (2,33 eV), aparece
a emissdo da fluorenone, a qual surge da degradacdo do polyfluorene na presenca de oxigénio.

Ainda segundo o que consta na literatura (NISHINO et al., 1995), os
dispositivos de P3HT puro apresentam uma emissdo larga e continua que vai desde 615 nm
(2,01 eV) até 760 nm (1,63 eV), onde se pode destacar a presenca de dois ombros nas regides
de 635 nm (1,95 eV) e 720 nm (1,72 eV).

Desta forma, sdo apresentadas, resumidamente, na Tab. 4.5, as posi¢fes em
energia e comprimento de onda das emissdes de cada um dos materiais separados, e em seguida,
na Fig. 4.17, os ajustes por gaussianas das emissoes a 14 e 20 V baseado, em parte, no que foi
retirado da literatura.
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Tabela 4. 5: Associagdo das emissdes de eletroluminescéncia dos materiais PFO e P3HT puros, em
funcdo da energia e do comprimento de onda.

Pico em energia

Pico em comprimento de

Associacao do pico

(eV) onda (nm)

2,91 425 nm Transicdo 0-0 PFO
2,78 445 nm Transicdo 0-1 PFO
2,61 475 nm Transi¢do 0-2 PFO
1,95 635 nm Transicdo 0-0 P3HT
1,72 720 nm Transicdo 0-1 P3HT

Na Fig. 4.17 estdo mostrados os ajustes dos espectros de EL a 14 e 20 V, da

blenda de PFO:P3HT(5%) utilizando seis gaussianas. Cinco dessas gaussianas relativas aos

picos descritos acima e um sexto pico corresponde a emissao extra, intermediaria, que aparece

no espectro da blenda.
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Figura 4. 17: Espectros de eletroluminescéncia da blenda de PFO:P3HT(5%) ajustado por 6
gaussianas, para 14 e 20V, respectivamente.

Para resumir os dados extraidos do ajuste por gaussianas € apresentada a Tab.

4.6, onde sdo mostradas as posi¢des dos picos em cada um dos ajustes.
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Tabela 4. 6: Posicdo das gaussianas, em fungéo da energia e do comprimento de onda, obtidas nos
ajustesdas ELa14e 20 V.

Espectro Pico em energia Pico em comprimento de
(eV) onda (nm)
1,80 688 nm
1,95 635 nm
EL-14V
) 2,12 582 nm
Ajuste com 6
) 2,50 498 nm
gaussianas
2,67 464 nm
2,83 438 nm
1,79 692 nm
1,94 639 nm
EL-20V
] 2,12 585 nm
Ajuste com 6
) 2,50 496 nm
gaussianas
2,67 464 nm
2,83 438 nm

Comparando os resultados obtidos nos ajustes por gaussianas nota-se que

quase ndo ha alteracdo na posicdo dos picos com o aumento da tensdo aplicada. No que diz

respeito a associacao das gaussianas as emissdes de cada composto da blenda, é possivel notar

a presenca dos picos do PFO bem evidenciados em 438, 464 e 498 nm, bem como a emisséo

do P3HT na regido que se estende de 600 até 730 nm, com destaque para 0s picos em 635 e 688

nm.

Mesmo apds associar as gaussianas encontradas as emissdes do PFO e do

P3HT, ainda resta explicar a emissdo em 582 nm (2,12 eV), a qual pode ser observada em

ambos os espectros de EL, independente da tenséo utilizada. Tal emisséo semelhante ao pico
em 582 nm obtido no espectro de PL dessa blenda, apresentado na tese (FRANCHELLO, 2014),

e que serd rediscutido na proxima secéo, caracterizagdo optica.
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4124 Caracterizacgdo oOptica

Para mostrar a relacdo citada anteriormente sera estudado, de forma breve, o
espectro de fotoluminescéncia (PL) da blenda de PFO-DMP:P3HT(5%), trazendo o espectro
em funcdo do comprimento de onda (nm), e em funcédo da energia (eV), estando este segundo
ja ajustado por gaussianas. Os espectros de PL abaixo apresentados foram obtidos da tese
(FRANCHELLO, 2014), ja citada anteriormente. Vale destacar que 0s espectros apresentados
na Fig. 4.18 ndo estdo corrigidos pela curva de calibracdo do Ocean.
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Figura 4. 18: Emissao da blenda PFO-DMP:P3HT(5%) em filme, depositado por centrifugacéo a
3000 rpm, concentracdo de 10 mg/mL. a) espectro de PL em fungdo do comprimento de onda. b)
espectro de PL em funcdo da energia, com ajuste por gaussianas (FRANCHELLO, 2014).



95

Para simplificar a analise dos dados é mostrada a Tab. 4.7, abaixo, na qual é
feita uma andlise de cada gaussiana obtida no ajuste com sua estrutura emissora correspondente,

da mesma forma como foi feito para a EL, na Tab. 4.5.

Tabela 4. 7: Associagdo das emissdes de fotoluminescéncia dos materiais PFO e P3HT puros, em
funcdo da energia e do comprimento de onda.

Pico em energia Pico em comprimento de o _

V) onda (nm) Associagao do pico
1,80 689 nm Transi¢do 0-1 P3HT
1,95 636 nm Transi¢do 0-0 P3HT
2,13 582 nm Emisséo intermediaria extra
2,47 502 nm Transi¢do 0-2 PFO-DMP
2,66 466 nm Transi¢do 0-1 PFO-DMP
2,83 438 nm Transicao 0-0 PFO-DMP

Ficam evidentes as transi¢cOes vibracionais associadas a cada um dos materiais
separadamente, assim como pode ser observado a seguir, no que foi retirado da literatura. No
PFO, como reportado nos trabalhos (SCHERF e LIST, 2002) e (ROTHE et al., 2006), os picos
de PL do PFO aparecem nas regides de 2,81 eV (441 nm), 2,65 eV (468 nm) e 2,49 eV (498
nm), enquanto no PFO com predominio da fase 3 estas emissdes aparecem em 2,80 eV (444
nm), 2,65 eV (467 nm) e 2,61 eV (474 nm). J&4 o P3HT, assim como apresentado por NISHINO
et al., 1995, apresenta emissdo que vai de 590 a 760 nm, destacada pelos ombros em 1,95 eV
(635 nm) e 1,73 eV (715 nm).

A seguir sdo exibidos na Fig. 4.19 os espectros corrigidos e normalizados de
EL (14 e 20 V) e PL (excitagdo em 405 nm) para a blenda PFO:P3HT(5%). E possivel notar
que a diferenca existente entre os espectros € parecida com o que ja foi explicado para o caso
do MDMO-PPV, onde as emissdes em menores energias se destacam muito mais nas emissdes
por estimulacdo elétrica, enquanto a emissdo por excitacdo Optica privilegia os picos mais

energéticos.
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Figura 4. 19: Espectro das emissGes normalizadas (para o pico em 438 nm) de PL (excitacdo em 405
nm) e EL (14 e 20 V) para a blenda de PFO:P3HT (5%).

O que chama atencdo neste espectro de PL, assim como ocorreu no caso da
EL, é aemissdo em torno de 580 nm (2,13 eV), a qual ndo esta associada a nenhum dos materiais
separadamente. Embora essa emissdo intermediaria tenha sido estudada de forma sistematica
no trabalho de (FRANCHELLO, 2014), sua origem ainda é objeto de pesquisa sendo que
trabalhamos com duas hipéteses: 1) formacao de exciplex'© entre o PFO e os dominios de P3HT
observados por microscopia confocal, e 2) formacdo de moléculas e oligbmeros de P3HT
isolados, 0s quais apresentam emissdo em comprimento de onda menor do que o da emissdo do
P3HT bulk. Medidas de microscopia confocal com resolucéo temporal realizadas recentemente
estdo indicando ser a segunda hipdtese a mais provavel.

Na Figura 4.19 observa-se também que no espectro de PL a emissdo
intermediaria (maximo em ~ 580 nm) prevalece sobre a emissdo do P3HT (méax. em ~ 640 nm)
enquanto que na EL as 2 contribui¢des sdo bastante proximas em intensidade. Com relacdo a
variacdo da EL com a tensdo aplicada, j& discutida anteriormente, observa-se que para baixa
tensdo (14 V) os picos de emissdo no azul sé@o mais intensos do que 0 maximo de emissao na

regido do amarelo/visivel, mas quando a tensao é aumentada para 20 V ha um aumento relativo

10 Um exciplex é um estado bimolecular que surge da interacéo entre os estados excitados e fundamentais de
duas moléculas quimicamente distintas (VALEUR, 2001).
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na emissdo desses comprimentos de onda maiores, o que explica a mudanga de cor da emisséo

para o branco.

4.1.2.5 Espectro de emisséo resolvido no tempo (Time Resolved Emission Spectra - TRES)

Quando as pesquisas com os dispositivos da blenda de PFO:P3HT(5%) foram
iniciadas houve muita dificuldade em confeccionar OLEDs estaveis o bastante para que fossem
realizadas boas medidas de EL. Em um dos poucos resultados obtidos, notou-se que a emissao
de EL era muito distinta da emissdo de PL, apresentando o pico intermediario na regido de 550
nm, ao invés de 580 nm, como ocorria na PL. Sendo assim, surgiu a ideia de realizar medidas
de TRES para ver se 0 espectro de PL resolvida no tempo forneceria, para tempos longos,
espectros mais proximos do obtido na EL. Apds a realizacdo das medidas de TRES, novos
dispositivos de PFO:P3HT(5%) foram confeccionados, desta vez muito mais estaveis, e sua EL
se mostrou exatamente igual a PL. Tais resultados de EL e PL sdo os que foram apresentados
nas sessoes anteriores.

Assim, de forma a complementar a analise da emissao da blenda, também séo
apresentadas as medidas do tempo de vida, e de emissao resolvida no tempo (TRES) destas
amostras. No entanto, como o estudo do tempo de vida e transferéncia de energia ndo é o foco
deste trabalho, ndo sera dado destaque as medidas de tempo de vida, as quais sdo apresentadas
e discutidas com detalhes nos trabalhos (CORDEIRO, 2014) (FRANCHELLO, 2014).

Antes de apresentar os resultados do TRES € necessario ter informacdes sobre
os tempos de decaimento de fotoluminescéncia do PFO e do P3HT, tanto separadamente,
quanto na blenda PFO:P3HT com concentracdo de 5%. Na literatura encontra-se tempos de
decaimento da ordem de 0,3 ns para o0 PFO puro (NOME et al., 2011) (WU e MCNEILL, 2008),
e decaimento da ordem de 0,7 ns para 0 P3HT puro (JARZAB et al., 2011). No entanto, quando
estes sdo colocados juntos, formando a blenda, ocorre uma mudanca significativa nestes tempos
de decaimento, levando a emissdo do PFO (deteccdo em 440 nm) para 0,07 ns (1 componente),
e a do P3HT (640 nm) para 0,5 ns (FRANCHELLO, 2014) (CORDEIRO, 2014). Além disso,
na regido de 580 nm, na qual foi observada a emissdo intermediaria, também foram
determinadas duas componentes com tempos de decaimento de emisséo de 3,8 e 0,5 ns, com
contribuicbes de 36 e 64%, respectivamente. (CORDEIRO, 2014). Tais resultados dos
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decaimentos da blenda PFO:P3HT(5%) s&o mostrados resumidamente nas Tabelas 4.8, 4.9 e
4.10 a sequir.

Tabela 4. 8: Parametros de ajuste para o decaimento de emissdo do PFO puro. Excitacdo em 375 nm e
deteccdo em 440 nm. Retirado de (CORDEIRO, 2014).

fi(%0) Afi(%0) i (NS) ATi (nS)
Componente 1 8,4 0,1 0,638 0,016
Componente 2 91,6 0,1 0,261 0,001

Tabela 4. 9: Pardmetros de ajuste para o decaimento de emissdo do P3HT puro. Excitacdo em 375 nm
e deteccdo em 440 nm. Retirado de (CORDEIRO, 2014).

fi(%) Afi(%) i (NS) ATi (ns)
Componente 1 59,0 0,1 0,673 0,014
Componente 2 41,0 0,1 0,155 0,001

Tabela 4. 10: Par&metros de ajuste para o decaimento de emisséo da blenda de PFO:P3HT (5%), com
excitagdo em 375 nm e detecgdo nas emissdes do PFO (437 nm), exciplex (580 nm) e P3HT (640 nm).
Retirado de (CORDEIRO, 2014).

Deteccdo (nm) Componente fi(%)  Afi(%) Ti(ns) ATi (ns)
437 1 100 - 0,072 0,001
580 1 35,7 0,1 3,783 0,081
2 64,3 0,1 0,516 0,009
640 1 333 0,1 3,783 0,081
2 66,6 0,1 0,516 0,009

Os altos tempos de emissdo encontrados nas medidas realizadas condizem
com ambas as hipéteses levantadas anteriormente. No caso do exciplex, o tempo de emissao
costuma ser muito superior a emissdo dos outros compostos da blenda (STEWART et al., 2013)
(OFFERMANS et al., 2005), e no caso das moléculas isoladas, a falta de op¢do para
transferéncia de energia faz com que sua emissdo ocorra em tempos muito maiores. Neste
trabalho, a emissédo em 580 nm apresenta um tempo de decaimento de 3,8 ns, que é ~ 50x maior
do que o tempo de decaimento do PFO e ~ 6x maior do que a do P3HT.

Uma vez discutido o tempo de decaimento de cada componente da blenda,

busca-se entdo observar na blenda o tempo de decaimento em cada comprimento de onda de
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emissdo da amostra. Ou seja, € obtida a curva de decaimento de emissdo para cada comprimento
de onda dentro de uma faixa espectral larga.

No caso desta blenda, foram realizadas medidas observando a emisséo desde
400 até 650 nm. A partir dos resultados obtidos o programa discutido nas pgs. 67-68 realizou o
ajuste dos decaimentos e entdo, com base nestes, foi possivel construir o espectro de TRES,
apresentado na Fig. 4.20, que é a reconstituicdo dos espectros para cada um dos tempos de
decaimento detectados no espectro total.

. T
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| t=0,744 ns
,,,,,,,, t=4,675 ns

400

300 -

200 -

100 -

Intensidade Integrada (Unid. Arb.)
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Figura 4. 20: Medidas de espectroscopia de emissao resolvida no tempo (TRES) para blenda de
PFO:P3HT(5%). Excitacdo em 375 nm, passo de detec¢do 5 nm.

Iniciando a andlise do TRES pela emissdo mais rapida, com tempo de 0,17
ns, representada pela linha continua, é possivel perceber que esta emissao se estende de 415 a
510 nm, apresentando picos em 437, 460 e 498 nm. Esta faixa de emissdo, bem como a presenca
dos picos condizem com a emissdo do PFO, assim como ja foi observado e discutido
anteriormente nos espectros de PL e EL. Em seguida, analisando a emissdo de tempo
intermediario (0,74 ns), representada pela linha tracejada, nota-se que esta se estende por quase
todo o espectro, apresentando picos de baixa intensidade na mesma regido de emissdo do PFO
(425 a 500 nm), e picos de alta intensidade na regido de emissdo do P3HT, em 600 nm. E de se
esperar que este tempo intermediario de emissdo corresponda realmente a emissédo do P3HT,
uma vez que este € o material aceitador, e sua emissao depende exclusivamente da transferéncia

de energia do PFO. Vale destacar aqui que esta emissdo de tempo intermediario que aparece na
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regido de emissdo do PFO pode ser explicada pela existéncia de cadeias de PFO mais isoladas,
as quais apresentam tempos de decaimento mais longos.

Ainda sobre a analise do TRES da Fig. 4.20, é possivel perceber que a emissédo
mais longa (4,67 ns), representada pela linha pontilhada, apresenta maximo na regido de 550
nm, diferentemente do que fora observado nos espectros de PL e EL, em que essa emissdo
estava centrada em torno de 580 nm. Esta diferenca entre os picos de emisséo da PL/EL e do
TRES pode ser explicada através da forma como séo obtidos e computados os dados em cada
uma dessas técnicas. Na PL e na EL o sistema de aquisi¢do utilizado (OCEAN USB4000)
realiza a leitura da emissao da amostra através da média temporal da emisséo, utilizando uma
CCD (Charged-Coupled Device, ou Dispositivo de Carga Acoplada). Ou seja, 0 que se observa
¢ uma média ao longo do tempo das diferentes contribuicdes para cada comprimento de onda,
ndo sendo possivel diferenciar totalmente as contribuicGes de cada estrutura. JA no caso do
TRES, como os tempos de decaimento obtidos sdo bem diferentes, é possivel separar 0s
espectros das componentes relacionadas com cada tempo de vida.

Por fim, é importante ressaltar que estes resultados obtidos no TRES séo
provenientes dos ajustes dos decaimentos de emissdo da amostra, em funcdo de cada
comprimento de onda medido. Outra forma de realizar a analise do que esta acontecendo é obter
a evolucdo temporal do espectro a partir das medidas de TRES. Na Fig. 4.21 é mostrada a
evolugdo temporal dos espectros normalizados, ou seja, espectros obtidos para diferentes
tempos depois do disparo do laser.

Na Fig. 4.21 é possivel notar o deslocamento da emissdo da amostra conforme
se aumenta o tempo de decaimento de emissdo observado. A emisséo na regido de 425 a 500
nm, associada ao PFO, é predominante inicialmente e se mantém até préximo de 1,0 ns. A partir
de aproximadamente 0,60 ns se observa o aparecimento de uma banda larga que vai de ~520
nm a mais do que 650 nm. A medida que o tempo passa, 0 maximo dessa banda se desloca para
menores comprimentos de onda sendo que para o tempo de ~ 6 ns 0 maximo esta em torno de
550 nm. Esse comportamento deve estar associado ao fato de que essa blenda tem contribuicéo
tanto da emissdo do P3HT (maximo em 640 nm) como da emissao intermediaria. Para tempos
de ~ 0,6 ns a contribuicdo do P3HT prevalece e o0 pico da emissdo esta proximo ao do pico do
P3HT. A medida que o tempo passa, a contribuicdo do pico intermediério (que tem tempo de
vida muito maior) passa a ter cada vez mais importancia, deslocando o maximo dessa banda

total para menores comprimentos de onda.
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Figura 4. 21: Espectros de emissdo da blenda de PFO:P3HT (5%) em fungdo do comprimento de
onda, para diferentes tempos de emissdo. Excitagdo em 375 nm, passo de detec¢do 5 nm.

Para melhor compreender os tempos apresentados nas Fig. 4.21 e 4.22, é
necessario entender como sdo obtidos os dados a partir do aparato experimental ja descrito
anteriormente na secéo 3.4.6. O processo se inicia com a excitacdo da amostra, realizada através
de um laser que emite pulsos da ordem de pico segundos. A partir desta excitacdo, a amostra
ird entdo emitir fétons, dos quais somente o primeiro féton emitido pela amostra, a cada pulso
do laser, sera coletado pelo Tubo Fotomultiplicador de Placa de Micro canais (do inglés,
Microchannel Plate Photomultiplier Tube (MCP-PMT)). Estes fdtons coletados sé&o
contabilizados em um histograma, o qual, apés um determinado periodo de tempo, sera
interpretado pelo software de aquisicdo de dados, e resultard em uma curva de decaimento
(contagens x tempo) associada a emissdo da amostra. Tal aquisicdo de dados é feita para cada
comprimento de onda em um determinado intervalo de comprimento de onda, e, apds isso, 0
programa constréi entdo um diagrama contabilizando as contagens em cada comprimento de
onda (intensidade), para determinados intervalos de tempo de detecgdo. Ou seja, para um tempo
especifico X, o programa contabiliza e nos fornece um espectro da intensidade x comprimento

de onda da emissdo da amostra.
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Por fim, sdo mostrados na Fig. 4.22 os espectros de emissdo dessa mesma

blenda, porém agora, destacando o fator multiplicativo utilizado em cada uma das curvas

obtidas. Esta necessidade de se utilizar o fator multiplicativo demonstra a grande diferenca que

existe na intensidade de emissdo da amostra para cada tempo de decaimento utilizado, sendo a

intensidade de emissdo para os tempos inferiores a 0,30 ns (PFO) muito superior & intensidade

de emissdo para tempos mais longos (P3HT e emisséo intermediéria).
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Figura 4. 22: Espectros e seus respectivos fatores multiplicativos da emissao da blenda de
PFO:P3HT(5%) em funcdo do comprimento de onda, para diferentes tempos de emissao.

413 LaPPS 10: LaPPS 16: MDMO-PPV

Em paralelo a construcdo de OLEDs das blendas de PFO:P3HT também foi
realizada a confeccdo de dispositivos utilizando outras blendas que também ja estavam sendo
estudadas pelo Grupo de Optica e Optoeletrénica (GOO) da UEL. As blendas de LaPPS
10:LaPPS 16: MDMO-PPV foram utilizadas com o intuito de obter emisséo branca (WOLED).
Os polimeros LaPPS 10 e LaPPS 16 foram produzidos no Laboratério de Polimeros Paulo
Scarpa (LaPPS), e sdo estes, respectivamente, o polimero PDHF, material doador, e o
copolimero PDHFPPV, que neste caso serve tanto como material aceitador, para o PDHF, como
doador para 0 MDMO-PPV. Novamente, pautados nos resultados obtidos para 0 MDMO-PPV,
garantimos que podemos confiar nos resultados obtidos para os dispositivos confeccionados a
partir das blendas de LaPPS 10:LaPPS 16: MDMO-PPV. Aqui novamente as solugOes
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preparadas seguem o padrdo de preparacdo utilizado para o PFO:P3HT, onde é realizada a
pesagem de todos compostos separadamente, e entdo, apos estas pesagens, sao colocados 0s

materiais em um mesmo recipiente, adicionando posteriormente o solvente.

41.3.1 Fabricacao do dispositivo de LaPPS 10: LaPPS 16: MDMO-PPV

O processo de confecgédo dos dispositivos de LaPPS 10:LaPPS 16: MDMO-
PPV, assim como foi feito para o PFO-DMP:P3HT, segue 0s mesmos padrdes utilizados na
confeccdo dos dispositivos de MDMO-PPV, e de PFO:P3HT ja apresentados nos itens 4.2.1.2
e4.22.2.

Os dados técnicos da deposi¢do, como velocidade de rotacdo a centrifuga,
tempo de rotacao, tratamento térmico, e camadas utilizadas sdo apresentados abaixo, em forma
de topicos. Estes dados dizem respeito ao procedimento adotado para a blenda LaPPS 10:LaPPS
16: MDMO-PPV. Ja para 0 PEDOT:PSS e para a evaporacdo do catodo sdo utilizadas as
especificacOes ja descritas anteriormente.

e Rotacéo utilizada: 3000 rpm;

e Tempo de rotacdo: 60 segundos.

e Tratamento térmico: ndo foi realizado nenhum tipo de tratamento

térmico.

Arquitetura dos dispositivos: Vidro:ITO / PEDOT:PSS / LaPPS 10:LaPPS
16: MDMO-PPV / All.

4132 Caracterizacdo Optica

Novamente trata-se de uma blenda que também ja estava sendo estudada no
LOO, com o objetivo de obtencéo de luz branca (WOUK, 2014). Nestes estudos prévios sobre
a blenda de LaPPS 10:LaPPS 16: MDMO-PPV foram obtidos os espectros de PL, e calculadas
as coordenadas CIE para diferentes concentragdes relativas entre cada polimero da blenda. As

concentracdes das amostras confeccionadas e estudadas sdo apresentadas abaixo, na Tab. 4.11,
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juntamente aos valores de X e Y no diagrama CIE, obtidos a partir dos espectros de PL de cada
blenda.

Tabela 4. 11: Amostras confeccionadas a partir de diferentes concentragdes relativas entre LaPPS 10,
LaPPS 16 e MDMO-PPV, e suas coordenadas no sistema CIE. (WOUK, 2014).

Amostra % LaPPS % LaPPS % MDMO- X (CIE) Y (CIE)

10 16 PPV
1 94,52 0,48 5,00 0,44 0,40
2 97,51 0,49 2,00 0,35 0,35
3 98,50 0,50 1,00 0,26 0,29
4 99,00 0,50 0,50 0,22 0,29

Relembrando que a emissdo branca no sistema CIE é caracterizada pelas
coordenadas (0,33;0,33) pode-se dizer que a amostra 2, que apresenta concentracdo de MDMO-
PPV de 2%, é a que melhor se aproxima de tais valores, e portanto, é a mais interessante para
se estudar em detalhes. Os espectros de PL de todas as amostras sdo apresentados a seguir, na
Fig. 4.23.

60000 —————T T T T T

: _ PL - Blenda ]

50000 L : LaPPS 10 : LaPPS 16 : MDMO-PPV |

- " e 94,52:0,48:5,00 T

g 40000 L —97,51:0,49:2,00 |

= | Pl [ 98,50:0,50:1,00 |

= P N\ " ----99,00:0,50:0,50 |

8 30000 | RN i
(]
o
2

2 20000 | i
k=

10000 |+ i

0 . I N B B B .- - L 'F"::---..—1'-'|'-'.':.'\_-7~_~.-_~~-

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

Figura 4. 23: Espectros de emisséo de fotoluminescéncia das quatro diferentes blendas de LaPPS 10:
LaPPs 16: MDMO-PPV. (WOUK, 2014).
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Nota-se que a emisséo da amostra de 2% de MDMO-PPV, representada pela
linha continua, é a que apresenta intensidade de emissdo mais homogénea ao longo de todo o
espectro. As outras concentracdes de MDMO-PPV na blenda apresentam emissfes muito
intensas em uma Unica regido do espectro, o que faz com que as amostras apresentem emissoes
muito mais alaranjadas ou azuladas, dependendo se a concentragdo de MDMO-PPV utilizada
for, respectivamente, maior, ou menor do que a “ideal”.

Dos espectros de PL apresentados, estudando com mais detalhes a emisséo
da amostra de 2% de MDMO-PPV ¢ possivel destacar a presenca de alguns picos e ombros em
425, 452, 475, 510, 560 e 600 nm, sendo 0s mais energéticos (425, 452 e 475 nm) associados
ao PDHF (de DEUS et al., 2013), o menos energético (600 nm), ao MDMO-PPV (AL-
IBRAHIM et al., 2005), e os intermediarios (475, 510 e 560 nm) ao PDHFPPV (de DEUS et
al., 2011).

4.1.3.3  Caracterizacao elétrica

Os OLEDs desta blenda apresentaram resultados promissores quanto a
sintonizacdo da emissdo de luz segundo a aplicacdo de diferentes tensdes. Por outro lado,
permaneceram acesos por um curto periodo de tempo. Este problema com a durabilidade do
dispositivo se deu porque a confeccdo e a caracterizacdo destes foi realizada no inicio deste
trabalho, quando ainda ndo se tinha muito dominio sobre os processos de confeccao, tampouco
de caracterizacdo de novos dispositivos. O foco deste trabalho foi tentar confeccionar e medir
os dispositivos com concentracdo de 2% de MDMO-PPV na blenda.

Desta forma sdo apresentados abaixo, na Fig. 4.24, os resultados da
caracterizacdo elétrica (IxV) obtida para o dispositivo com a camada ativa formada pela blenda
de LaPPS 10:LaPPS 16: MDMO-PPV com as respectivas porcentagens de material, (97,51:
0,49: 2,0).
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Figura 4. 24: Curva de caracteriza¢do IxV do dispositivo criado a partir da blenda LaPPS 10: LaPPS
16: MDMO-PPV (97,51: 0,49: 2,0), depositado por centrifugacdo a 3000 rpm, concentragéo de 8
mg/mL.

Pode-se perceber que o dispositivo opera com baixos valores de corrente.
Desta forma, diferentemente do que ocorreu no PFO:P3HT, ndo houve problemas de queima
ou danificacdo dos dispositivos devido a passagem de alta corrente através do dispositivo. A
tensdo de operacdo, apesar de ndo ser muito baixa (~10 V), ainda pode ser melhorada com
algumas mudancas nas camadas do dispositivo, assim como ja foi citado no item 4.2.1.3.

Em seguida sdo apresentados na Fig. 4.25 os resultados das medidas de EL
obtidas para o dispositivo com 2% de MDMO-PPV.
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Figura 4. 25: Curva de eletroluminescéncia do dispositivo criado a partir da blenda LaPPS 10: LaPPS
16: MDMO-PPV (97,51: 0,49: 2,0), depositado por centrifugacéo a 3000 rpm, concentracdo de 8
mg/mL.

Dos espectros obtidos é possivel realizar algumas analises quanto a posi¢ao
dos picos, e as estruturas que estas estdo associadas. Na blenda com 2% de MDMO-PPV é
possivel observar emissdes bem caracterizadas em 425, 480, 550 e 600 nm, assim como
aconteceu na PL. Percebe-se ainda que o aumento na tensdo aplicada sobre o dispositivo
provoca um evidente aumento nas emissdes mais energética (LaPPS 10 e LaPPS 16),
caracterizada principalmente pelo inicio da saturacdo do MDMO-PPV.

Apesar da EL e da PL apresentarem picos nas mesmas posic¢des, € importante
destacar a diferenca na forma da emissdo de cada um desses espectros, assim como é mostrado

em sequéncia, na Fig. 4.26.
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Figura 4. 26: Curvas normalizadas de eletro e fotoluminescéncia da blenda LaPPS 10: LaPPS 16:
MDMO-PPV (97,51: 0,49: 2,0). Retirada de (WOUK, 2014).

Nota-se na EL que a emissdo dos picos da blenda fica muito menos definida
do que nos espectros de PL. Outro detalhe importante € a mudanca na intensidade relativa dos
picos de emissdo da amostra, sendo esta, na EL, muito mais acentuada na regido de menor
energia (550 ~ 650 nm). Esta diminuicdo na intensidade de emissdo azul da amostra faz com
que a luz emitida na PL e na EL sejam diferentes, fazendo com que a luz branca, previamente
obtida nas emissdes de PL, seja substituida por uma emissdo alaranjada.

A explicacdo para esta mudanga na linha de emisséo de cada um dos espectros
estd na forma como € realizada a excitacdo da amostra. Na PL utiliza-se uma excitacdo de alta
energia, suficiente para criar éxcitons no polimero com maior gap de energia, o LaPPS 10
(PDHF). Quando este € excitado, podem ocorrer entdo duas situacdes: A recombinacdo dos
éxcitons dentro do préprio LaPPS 10, caracterizando assim uma emisséo na regido do azul ou,
entdo, a transferéncia de energia deste polimero para o0s dois outros materiais aceitadores da
blenda, o LaPPS 16 e 0 MDMO-PPV, fazendo assim com que os portadores se recombinem
nestes materiais, emitindo em menores comprimentos de onda.

Ja no caso da EL o que acontece é a excitagdo do material através da injecéo
de elétrons e buracos através do catodo e anodo, respectivamente. Uma vez injetados, estes
portadores tendem a se deslocar e se recombinar nas regiées mais favoraveis energeticamente
do material. No caso desta blenda, de acordo com o diagrama de bandas exibido no item 3.2,

o0s portadores, apesar de serem, em sua maioria, injetados diretamente no LaPPS 10 (material
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com maior concentracdo na blenda), eles tendem a se deslocar dentro da blenda até o LaPPS
16, e, preferencialmente 0 MDMO-PPV que esta com concentragdo de 2% (contra 0,5% do
LaPPS 16) e tem menor gap, aumentando assim a contribuicdo de sua emissdo. Assim, a
contribuicdo do MDMO-PPV na blenda acaba por ser muito superior a emissdo do LaPPS 10 e
do LaPPS 16.

Tomando por base o que ja foi discutido sobre a emissdo do PFO, e fazendo
as algumas consideragcdes como: a emissdo do PFO é bem préxima a do LaPPS 10 (PDHF);
utilizando o que ja existe na literatura sobre o PDHFPPV (PARK et al., 2008); e considerando
tudo que ja foi apresentado e estudado sobre 0 MDMO-PPV, é possivel associar 0s picos
anteriormente destacados aos seus materiais correspondentes, o que é apresentado na Tab. 4.12.

Tabela 4. 12: Associacdo das emissdes de eletroluminescéncia dos materiais LaPPS 10, LaPPS16 e
MDMO-PPV puros, em funcéo da energia e do comprimento de onda.

Pico em energia Pico em comprimento de o _
Associagao do pico

(eV) onda (nm)
2,91 425 nm Transicao 0-0 PDHF
2,75 450 nm Transicdo 0-1 PDHF
2,58 480 nm Transi¢do 0-0 PDHFPPV
2,25 550 nm Transicdo 0-1 PDHFPPV
2,06 600 nm MDMO-PPV

Utilizando os resultados obtidos, juntamente ao que foi discutido sobre as
emissdes de PL e EL, buscou-se entdo fazer dispositivos utilizando também uma concentragédo
menor de MDMO-PPV, de 0,5%, de forma a favorecer a emisséo para maiores energias (azul).
Os resultados da EL deste novo dispositivo, apesar de apresentar uma baixa intensidade de
emissdo, ja sdo suficientes para serem comparados, através de espectros normalizados, com a

emissdo do dispositivo com 2% de MDMO-PPV, como pode ser visto na Fig. 4.27.
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Figura 4. 27: Espectros normalizados das blendas de LaPPS 10:LaPPS 16: MDMO-PPV a duas
diferentes concentracfes de MDMO-PPV (2 e 0,5%).

Nesta comparacao é possivel perceber que a mudanca na concentracdo do
MDMO-PPV provoca uma grande alteracdo na intensidade de alguns picos de emissdo. Isto
pode ser facilmente explicado pela quantidade de material doador (PDHF) e de materiais
aceitadores que existe na blenda. Quando se aumenta a quantidade (97,5 para 99%) do PDHF,
consequentemente diminui-se a quantidade de material aceitador (2,5% para 1%), o que faz
com gue seja possivel mais portadores se recombinarem na regido mais abundante do material,
0 PDHF, aumentando assim a intensidade de sua emissdo. Em outras palavras, esta mudanca
facilita a saturacdo de portadores nos materiais que emitem em menores energias (PDHFPPV e
MDMO-PPV), fazendo com que mais portadores se recombinem antes de transferir energia
para 0 MDMO-PPV.

E por fim, comparando as coordenadas CIE de cada um dos espectros de EL

obtém-se os seguintes resultados apresentados abaixo, na Tab. 4.13.
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Tabela 4. 13: Coordenadas CIE para as diferentes tenses aplicadas sobre os dispositivos de LaPPS
10:LaPPS 16: MDMO-PPV as concentracdes de 0,5 e 2% de MDMO-PPV.

Amostra Tensédo Coordenada X Coordenada Y
22V 0,38 0,45
20V 0,39 0,45
2,0% MDMO-
18V 0,41 0,46
PPV
16 V 0,39 0,46
14V 0,40 0,46
0,5% MDMO-
14V 0,33 0,46
PPV

Branco 0,33 0,33
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5 CONCLUSAO

Um dos principais objetivos do trabalho, relacionado a aprendizagem e
desenvolvimento de uma metodologia prépria para confeccionar dispositivos organicos no
LOO da UEL, pdde ser alcancado. A experiéncia adquirida com este processo de confeccéo se
estende além do simples manuseio dos materiais e deposi¢cdo das camadas. Foi possivel
aprender a identificar e corrigir possiveis erros relacionados a cada etapa da confeccdo dos
dispositivos, seja em relacdo a deposicdo e aderéncia do material ao substrato ou as camadas,
seja em relacdo as espessuras das camadas segundo a forma como estas sdo depositadas.

Foi possivel estudar e comparar os espectros de eletroluminescéncia com 0s
espectros de fotoluminescéncia, e por meio destas comparacdes, perceber e analisar a diferenca
entre estas emissdes. Tais diferengas podem ser percebidas tanto na forma dos espectros, quanto
nas coordenadas CIE de cada dispositivo confeccionado.

O MDMO-PPV, apesar de ndo apresentar mudanca na sua cor de emissao,
apresenta uma pequena diferenca entre os espectros de PL e EL. Nos espectros de EL é possivel
perceber um privilégio na emissdo menos energética, proximo a 700 nm, em comparacgdo a PL.

No caso do PFO:P3HT foi possivel ver claramente a possibilidade de se
realizar um tuning (sintonizacdo) da emissdo da amostra de acordo com a tensdo aplicada sobre
o dispositivo, variando a emissdo do dispositivo do azul, em 14 V, para o branco, em 20 V.
Além disso, percebeu-se que a forma de linha tanto dos espectros de EL quanto dos de PL séo
muito proximas.

Por fim, a blenda de LaPPS 10:LaPPS 16:MDMO-PPV foi a que apresentou
os resultados mais diferenciados quanto as emissfes de PL e EL. A blenda com concentracao
de 2% de MDMO-PPV que se destacou na PL com a emisséo de luz branca, ndo apresentou
bons resultados quando estimulada eletricamente. Isso ocorreu devido ao favorecimento das
emissdes menos energéticas, o que acabou por deslocar consideravelmente a emissdo da
amostra para a regido do laranja. Mesmo com um dispositivo de baixa qualidade, os resultados
indicam que a concentracdo mais apropriada do MDMO-PPV para a emissdo branca, atraves
de estimulacdo elétrica é de 0,5%, ficando assim (99:0,5:0,5).
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6 CONTINUACAO DO TRABALHO

Os resultados obtidos neste trabalho indicam uma série de extensfes e
melhorias que podem ser feitas, tanto do ponto de vista da confec¢do de OLEDs como de estudo
de materiais. A seguir apresentamos uma lista dessas extensdes, agrupadas nesses dois
enfoques.

I) Confeccdo de OLEDs:

1) Fazer OLEDs de PFO:P3HT com concentragdes relativas em torno de
97,5:2,5 e verificar a concentracdo que fornece emissao com as coordenadas CIE mais proximas
do branco;

2) Verificar a possibilidade de melhorar a eficiéncia dos OLEDs de
PFO:P3HT melhorando principalmente o catodo. Ver a possibilidade de fazer catodo de Al/LiF;

3) Para a blenda LaPPS10:LaPPS16:MDMO-PPV, fazer os dispositivos
com concentracdes relativas 99,0:0,5:0,5, respectivamente, para tentar obter emissdo mais

préxima do branco.

I1) Estudo dos materiais:

1) Pesquisar em profundidade a origem da emissdo intermediaria na blenda
PFO:P3HT 5%);

2) Utilizar novos solventes para a blenda PFO:P3HT;

3) Pesquisar novas blendas que também possam apresentar essa emissao
intermediéria;

4) Pesquisar novas blendas que apresentem emissdo branca.

5) Pesquisar novas blendas que apresentem emissdo de exciplex, para obter

OLEDs com alta eficiéncia de emissao.
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7 TRABALHOS E RESUMOS PUBLICADOS

e Trabalhos relacionados com o tema abordado na dissertagdo de mestrado:

Dois resumos e trabalhos apresentados em congressos da area:
XXXVII Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada — 2014 — Exciplex Emission in
the Electroluminescence Measurements in Devices with PFO-DMP:P3HT Polymer Blends as
Active Layer.
X1l Encontro da SBPMat — 2014 — Electroluminescence and Time Resolved Emission
Spectroscopy (TRES) Measurements in Devices With PFO-DMP:P3HT Polymer as Active
Layer.

e Trabalhos realizados em paralelo com a dissertacdo de mestrado:

Um artigo publicado em revista internacional com qualis B1:

Annealing Time on Carrier Dynamics of ZnTe Nanoparticles Embedded in a Near Ultraviolet-
Transparent Glass. — Chemical Physics Letters v. 599, p. 146-153, (2014)
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InTe nanocrystals were successfully zrown by heat-treating a host glass matrix that had been synthe-
sized by fusion. Room temperature optical absorption and photoluminescence excitation spectra and
atomic force microscopy images showed the formation of three well-defined, different sized groups of
nanocrystals: quantum dots and bulk-like nanocrystals. Photoluminescence spectra showed emissions

belonging to both of these groups as well as deep defects in the electronic structure of the ZnTe nanocrys-
tals. Strong agreement between the fit of the model based in rate equation and the experimental inte-
grated photoluminescence intensity data showed that this described the temperature dependent
carrier dynamics of ZnTe nanocrystals.

© 2014 Elsevier BV. All nghts reserved.

1. Introduction

Semiconductor quantum dots ((JDs) have attracted a great deal
of attention due to their interesting optical and electrical proper=
ties that result from quantum confinement and differ significantly
from bulk properties [1]. ZnTe is prominent among group 11-V1 QD
semiconductors because it has a direct band gap (bulk) of 2.26 eV
at room temperature |23 ), optical transitions in the green region of
the electromagnetic spectrum and an exciton Bohr radius of 5.2 nm
[4.5]. ZnTe semiconductors, with or without quantum confinement
properties, have potential applications in electro-optic and acou-
sto-optic devices, green laser generation, laser diode substrates
and as photoreactive material for optical data processing [6].

ZnTe nanocrystals (NCs) can be synthesized by various methods
including the vapor=liquid-solid technique |7|, the solvothermal
method |5, growth on substrates by pulsed laser deposition tech-
nique | 2|, magnetron sputtering |2| and mechanical alloying | 10].
Most of these preparation methods use sophisticated instruments
or expensive reagents and are time intensive. Consequently, the
search continues for simple, effective, low-cost alternatives. In this
context, ZnTe nanocrystals were grown Iin a glass matrix synthe-
sized by fusion. The fusion method is one alternative that can be
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E-muail address: alessandra@mestrado.ufubr (AS. Silva)

hetp:f fdx.dod.orgf10.1016 fj.cplett 2014.03.039
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used to synthesize glass systems that host various types of semi-
conductor NCs [11-14].

Comparisons between the optical properties of ZnTe QDs and
bulk-like NCs are generally conducted in different types of matri-
ces. To the best of our knowledge, this study is probably the first
to simultaneously investigate the carrier dynamics of ZnTe QDs
and bulk-like NCs while both are embedded in the same host mate-
rial. A model, based on temperature dependent PL spectra and a
rate equation was developed to describe carrier dynamics between
the electronic states of the QDs and the conduction band of the
bulk-like NCs.

2. Experimental details
21. Synthesis af ZnTe NCs

ZnTe NC growth was detected after manipulating the PZABP
glass matrix for a relatively long time. This process produced a
UV-transparent template with final nominal composition:
65P405-14Zn0-1A1,05-10Ba0-10PbO (mol%). Next, 1Te (wiX) was
homogenized, weighed and added to the matrix. Standard proce=
dures for sample preparation were adopted. The powders were
first mixed and then fused at 1300 =C for 30 min and finally cooled
to room temperature. NCs of different sizes were obtained by
annealing samples at 480°C for different durations. Six to



XXXVII Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada / ID: 1170-3 [POL] 1

Exciplex emission in the electroluminescence measurements in devices with PFO-DMP:P3HT
polymer blends as active layer

Wesley Renzi, Flavio Franchello, Ivan F. L. Dias, Edson Laureto, José L. Duarte
Universidade Estadual de Londrina - Laboraldrio de (jplir:ﬂ e ﬂpluﬂlc!.m"ui«_n

Paulo R. C. da Silva. Alexandre Urbano
Universidade Estadual de Londrinag - Labovatirio de Filmes Finos ¢ Materiois

Research on photo-physical properties of semiconductor polymers has attracted great interest due to their
potential application in optoelectronic devices such as OLEDs and OPVs., The study of the physical process
of energy transfer is very important for improving the operation of many low tension polymer-based devices.
Spin-coated blend films, made from poly(9.9-dioctylfluorenyl-2.7-diyl) end-caped with dimethylphenyl (PFO-
DMP) and regioregular poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT). were studied in this work. A set of samples
were produced varying the ratio between donor and acceptor materials. We also produce a set of OLEDs using
these blends as active layer, where two different kinds of cathode materials were used: silver and aluminum.
Measurements of absorption and photoluminescence were performed, as well as electroluminescence and IxV
characterization of these devices. In the optical characterization of the films energy transfer process from
excited molecule of PFO-DMP (donor) to P3HT (acceptor) were observed, as well as an emission peak with
intermediate energy., which was attributed to the exciplex formation. This bimolecular state appears due to
charge transfer between the polymers which form the blend. It was also verified that the donor/acceptor ratio
takes an important role in the exciplex formation. In the electroluminescence characterizations the exciplex play
a main role, where the most intense emission was due to this interfacial state. When the carriers are injected into
the active layer (PFO-DMP:P3HT), they tend to optically recombine in the interface of the materials through
the electroplex formation, which is the exciplex generated by charge injection.
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Electroluminescence and Time Resolved Emission (TRES) measurements in
devices with PFO-DMP:P3HT polymer blends as active layer, and exciplex
emission.

Wesley Renzi, Flavio Franchello, lvan F. L. Dias, Edspn Laureto, José L. Duarte.
Universidade Estadual de Londrina - Laboratério de Optica e Optoeletrénica
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Paulo R. C. da Silva, Alexandre Urbano.
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A set of OLEDs devices made of poly(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl) end-caped with
dimethylphenyl (PFO-DMP) and regioregular poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT), -
PFO-DMP:P3HT - spin-coated films were produced varying the ratio between donor
(PFO-DMP) and acceptor (P3HT) materials. In this samples we performed mainly
measurements of electroluminescence (EL), IxV characterization and time resolved
emission spectra (TRES), and also complementary measurements like
photoluminescence (PL), absorption, and confocal microscopy. From the 95:5% blend
a bluish emission was obtained with well-defined emission peaks from PFO-DMP (425,
475 nm) and P3HT (630 nm) polymers, and also an intermediate emission at 555 nm
was attributed to the exciplex emission, which may be tuned (blue shift) via the applied
voltage. This exciplex emission is also seen in PL spectra, but in this case is shifted to
longer wavelengths. Through the TRES measurements we observed the time evolution
of the PL spectra, separating the emissions of the polymers and the exciplex properly.
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