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RESUMO

Neste trabalho sao investigadas as propriedades elétricas e 6pticas de novos
materiais poliméricos. Sao caracterizados materiais derivados de uma nova classe de
bifenilenovinilenos, com diferentes grupamentos laterais ligados & sua cadeia prin-
cipal. E feito um estudo sistematico da relacdo das mudancas estruturais destes
materiais com parametros fisicos importantes, como: mobilidade de portadores de
carga, niveis de energia e espectro de emissao fotoluminescente. A determinagao dos
parametros fisicos objetiva a aplicacao dos materiais com melhores caracteristicas
em dispositivos emissores de luz (LEDs). O material que apresentou melhores ca-
racteristicas para aplicacdo em dispositivos emissores de luz foi um novo derivado
de polifluoreno, o poli(9,9-dioctil-1,4-fluorenilenovinileno), PDO14FV. O derivado
de polifluoreno foi utilizado em LEDs com configuragoes de materiais inéditas, com

diferentes materiais transportadores de buracos.



ABSTRACT

In this work the electrical and optical properties of new polymeric materials
are investigated. New biphenilenevinylene derivatives with different lateral groups in
their backbone were characterizated. A sistematic study of the relation of structu-
ral changes with important physical parameters, like charge carrier mobility, energy
levels and fotoluminescence emission of these materials was performed. The deter-
mination of these physical parameters aimed the application of the best materials
in light emitting diodes (LEDs). The polyfluorene derivative poli(9,9-dyoctil-1,4-
fluorenylenevinylene), PDO14FV presents better characteristics for application in
light emitting diodes. The polyfluorene derivative was used in LEDs with new ma-

terials configuration, with different hole transport layers.
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Capitulo 1

Introducao

Neste capitulo serao abordados os objetivos do trabalho de doutorado, as-
pectos historicos sobre o desenvolvimento da utilizacdo de materiais organicos em
dispositivos optoeletronicos, principalmente a aplicacao destes materiais em disposi-

tivos emissores de luz.

1.1 Objetivos

Os objetivos desta tese sao: a caracterizagao de novos materiais poliméri-
cos, selecao dos materiais com melhores caracteristicas, dentre os estudados neste

trabalho, e utilizacao na construcao de dispositivos emissores de luz.

1.2 Motivacao

A algumas décadas, polimeros apresentavam aplicagdes praticas em eletro-
nica, sendo basicamente utilizados em: encapsulamentos, dielétricos para capacito-

res, vernizes, substratos para circuitos impressos, etc [1].

Atualmente existem véarias aplicagbes para polimeros e moléculas organicas
de baixo peso molecular, tais como: memorias organicas [2|, transistores [3], tran-
sistores de efeito de campo [4, 5, 6], valvulas de spin [7], narizes eletronicos [8, 9],
transistores de base metalica [10], apenas para citar algumas. Como a tese objetiva
a construcao de dispositivos emissores de luz, sera feita uma abordagem historica

mais detalhada sobre o desenvolvimento destes dispositivos.



1.2 Motivagao

O primeiro LED no espectro do visivel foi construido por Holonyak et al. [11]
em 1962, sendo que este dispositivo foi construido utilizando materiais inorgénicos,

numa estrutura Ga(As;_,P,), emitindo luz na regido espectral do vermelho.

No ano seguinte Pope et al [12] desenvolveram o primeiro dispositivo emis-
sor de luz orgénico, que apresentava como camada ativa cristais de antraceno com
espessuras de 10 e 20 ym em duas configuracoes de eletrodo. Uma com eletrodos de
pasta prata (base epoxi) e outra configuragdo com eletrodos liquidos 0,1M de NaCl.
Obteve-se para estes dispositivos emissao de luz em tensao DC de 400V, e também
AC com o mesmo valor de pico (400V). Dispositivos com pasta prata apresenta-
ram maior uniformidade de campo. Outro trabalho importante utilizando também
cristais de antraceno foi desenvolvido por Helfrich et al. [13]. Os cristais utilizados
tinham sua espessura variando entre 1 e 5 mm. Os eletrodos utilizados foram de
KI+I5, como injetor de buracos e Na;SO,4, como injetor de elétrons, sendo ambos os
eletrodos liquidos. Este dispositivo apresentou eletroluminescéncia em tensoes DC
de aproximadamente 100V. A grande dificuldade da utilizacdo de materiais orgini-
cos em LEDs adveio do alto custo para obtencao de cristais de antraceno e das altas
tensoes de operacgao dos dispositivos. Desta forma, os LEDs inorgénicos se desen-
volveram de forma mais rapida, estando atualmente presentes em grande parte dos

circuitos optoeletronicos.

O grande impulso na area de materiais organicos iniciou-se com a descoberta,
em 1977, da alta condutividade elétrica de um polimero conjugado®, o poli(acetileno)
dopado, alcangando valores comparados a metais [14, 15]. Este trabalho agraciou
os pesquisadores Hideki Shirakawa, Alan J. Heeger e Alan H. MacDiarmid com o
prémio Nobel de Quimica em 2000. Apesar do poliacetileno dopado apresentar alta

condutividade observou-se que ele apresentava baixa eletroluminescéncia.

O primeiro dispositivo organico que apresentou eletroluminescéncia a baixas
tensoes foi construido por Tang et al [16] em 1987. Nele foi utilizado como camada
ativa diamina e Alqgs?, eletrodo inferior (4nodo) de ITO? e superior (catodo) com-
posto de uma liga de Mg:Al(1:9). Tanto as camadas orgénicas, quanto os eletrodos
foram depositados por evaporagao a viacuo. Este LED apresentou limiar de emissao

de luz em uma tensao de aproximadamente 2,5 V na regiao espectral no verde.

Burroughes et al. [17] em 1990 desenvolveram o primeiro LED utilizando um

Ipolimero conjugado - apresenta alternancia entre ligacdes o e ligacdes o e m na cadeia principal
2Alqs - tris(8-hidroxiquinolina) de aluminio
3ITO - 6xido de indio-estanho
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polimero conjugado como camada ativa, emitindo luz a baixas tensées. O polimero
utilizado foi o PPV * e eletrodos de ITO e Al. A emissao de luz foi observada em
uma tensao de aproximadamente 10 V. Heeger et al [18] mostraram que a utilizacao
de catodo de menor funcao trabalho, como Ca, melhora a inje¢ao de portadores de

carga negativos e, conseqiientemente, melhora a eficiéncia dos LEDs.

A grande dificuldade na utilizacao do PPV deve-se a sua insolubilidade e
intratabilidade, sendo necessaria a conversao térmica de um precursor para formar
o filme de PPV. Desta forma iniciou-se um desenvolvimento da sintese de novos
materiais, inserindo diferentes grupos laterais que, além de melhorar a solubilidade,
podem modificar o espectro de emissao. Grupos doadores de elétrons deslocam
a luminescéncia para baixas energias e grupos aceitadores de elétrons para altas
energias|19].

A utilizacao de metais de baixa funcao trabalho, como o Ca, melhoraram a

eficiéncia dos dispositivos, mas ainda havia um desequilibrio da injecao de elétrons

e buracos no interior da camada polimérica, limitando a eficiéncia dos dispositivos.

A limitacao da eficiéncia em dispositivos em camada tnica esta relacionado
a dificuldade de injecao e transporte de portadores de carga negativos face aos por-

tadores de carga positivos.

Neil C. Greenham [20], em sua tese de doutorado mostrou a melhora na efici-
éncia de dispositivos com duas camadas, comparado a dispositivos de camada tinica,
em estrutura ITO/PPV/Ca. Os dispositivos em duas camadas feitos naquela tese
tinham as seguintes configuragoes: ITO/PPV/PBD®/Ca, ITO/PPV/CN-PPV®/ Ca
e ITO/PPV/MEH-PPV7"/Ca. A melhora em eficiéncia est4 relacionada ao confina-
mento de buracos entre as duas camadas poliméricas, desta forma aumentando a
taxa de recombinagao de pares elétron-buraco. Estes processos serao discutidos de

forma mais aprofundada no capitulo 2.

Outra forma de melhorar a eficiéncia dos dispositivos é utilizando a mistura
de dois ou mais polimeros, isto é, através de blendas poliméricas. A vantagem na uti-
lizacao de blendas poliméricas esta relacionada a facil mudanca da regiao de emissao
espectral dos dispositivos simplesmente mudando a proporcao dos constituintes da
blenda. Outros aspectos importantes na fabricacao de dispositivos a partir de blen-

4PPV - poli(p-fenilenovinileno)

SPBD -2-(4-bifenil)-5-(4-ter-butilfenil)-1,3,4-oxadiazol

6CN-PPV - poli(2,5-dihexil6xi-p-fenilenovinileno) ciano substituido
"MEH-PPV-poli[2-met6xi-5-(2-etil-hexil6xi)-1,4-fenilenovinileno]
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das poliméricas sao a facil processabilidade e melhora das propriedades mecéanicas
|21], além é claro, da melhora da eficiéncia. Em dispositivos com blendas, um dos
polimeros deve apresentar boas caracteristicas de transporte de portadores de carga

e o outro deve apresentar alta luminescéncia [22].

O que de forma crucial incentivou o desenvolvimento deste trabalho foi a
aplicacdo de OLEDs ® em escala industrial por grandes companhias como: Kodak,
Sanyo, Philips, Pioneer, Cambridge Display Technology, Uniax, Universal Display
entre outras. Na figura 1.1 temos a comparacao entre um telefone celular com tela
de LCD? atualmente no mercado e um aparelho com tela utilizando a metodologia de
evaporacao de moléculas organicas de baixo peso molecular. Nota-se que o dispositivo

utilizando moléculas organicas apresenta maior nitidez (figura 1.1) (b).

Figura 1.1: (a) Telefone Celular com tela LCD; (b) Telefone celular com tela orgdnica
[23].

Existem véarias aplicagoes de polimeros e moléculas organicas de baixo peso

molecular em dispositivos emissores de luz, como mostrado na figura 1.2.

80OLEDs - Organic Light Emitting Diodes (dispositivos emissores de luz organicos).
9LCD - Liquid Crystal Display (Display de Cristal Liquido)



1.3 Utilizacao do Poli(p -fenileno) (PPP) e seus Derivados em Dispositivos
Emissores de Luz

carrozeria

e ﬂ 15 Uw“"” : f
i ]l;;g;_l![i;,’f& - |

© C)

Figura 1.2: (a) CD player; (b) Televisor; (c) Tela da Mdquina Fotogrdfica Digital;
(d) Dispositivo Emissor de Luz [23].

Na figura 1.3 é mostrado um dispositivo emissor de luz feito no Grupo de

Dispositivos Optoeletronicos Organicos da UFPR.

Figura 1.3: Dispositivo Emissor de luz feito pelo Grupo de Dispositivos Optoeletro-
nicos Organicos da UFPR.

1.3 Utilizagao do Poli(p -fenileno) (PPP) e seus De-

rivados em Dispositivos Emissores de Luz

O interesse na utilizagdo do poli(p-fenileno) origina-se na possibilidade de
utilizd-lo como camada ativa em dispositivos emissores de luz. Na figura 1.4 é mos-

trada a estrutura quimica do poli(p-fenileno)

Kobryanskii et al [24] fizeram um estudo das propriedades do poli(p-fenileno)



1.3 Utilizacao do Poli(p -fenileno) (PPP) e seus Derivados em Dispositivos
Emissores de Luz

Figura 1.4: Estrutura quimica do poli(p-fenileno), PPP

com alto peso molecular, sendo feito o depésito através de processo eletroquimico.
O principal resultado deste trabalho foi a obtencao de um PPP com alto grau de
polimerizacao, em torno de 200. Outro resultado importante neste trabalho foi a
investigacao das propriedades fotoluminescentes com relagao ao tamanho da cadeia
polimérica. Observou-se que o PPP com grau de polimerizagao 200 apresenta des-
locamento de emissao para o vermelho, com relagao a filmes de PPP com pequena

conjugacao (10, 20 e 30 unidades monoméricas).

No trabalho de Miyashita et al [25] foi feito um estudo das propriedades mor-
fologicas de filmes de PPP com baixo peso molecular, depositados por evaporacao.
Foram utilizadas as técnicas de microscopia de for¢a atémica (AFM) e microscopia
eletronica de varredura (SEM) para a anéalise da estrutura dos filmes. Observou-se
que o filme apresentou em sua estrutura fases amorfas e microcristalinas, sendo que
os cristais apresentavam tamanho em torno de 100nm. As medidas elétricas foram
obtidas em dispositivos com estrutura ITO / PPP / Al e apresentavam comporta-

mento retificador.

Argyrakis et al [26] fizeram um estudo da influéncia do tamanho da ca-
deia polimérica nas propriedades luminescentes, sendo obtidos diferentes maximos
de intensidade fluorescente de acordo com o ntimero de unidades monomeéricas. Eles

também fizeram um estudo da cristalinidade destes materiais.

Morita et al |27] estudaram as propriedades de filmes de PPP evaporado e
filmes de PPP-Cg co-evaporados, sendo que os filmes de PPP evaporados apresen-
tavam as mesmas caracteristicas 6pticas que filmes de PPP depositados eletroquimi-

camente.

No trabalho de Stampfl et al [28] foram investigadas propriedades opticas,
tais como, eletroluminescéncia e absorbancia, para derivados de PPP, com insercao
de grupamentos laterais. Foram utilizados, para isto, PPPs com cadeias longas (42
unidades monomeéricas) e cadeias curtas (20 unidades monomeéricas). A grande van-

tagem na sintese de materiais com grupamentos laterais ¢ o aumento da solubilidade.
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Edwards et al [29] fizeram dispositivos emissores de luz utilizando monoca-
mada de um derivado de PPP e multicamadas com o derivado de PPP, PVK!? e
PBD, e observaram que os dispositivos com multicamadas apresentavam uma maior

emissdo de luz com um méximo de brilhancia de 100 cd/m?.

Leising et al |30 estudaram a conversdo externa de luz de derivados de
PPP, utilizando para isto filtros. Foi possivel com estes dispositivos obter emissao

RGB !, além de dispositivos emitindo luz branca, sendo este um trabalho de suma
importancia na utilizacao de PPPs.

Sol
300.000.000
30.000.000
Filamento de Tungsténio
3.000.000 em 2700 K
300.000
Limite de toleréncia méaxima
30.000 do olho
3000 Lampada fluorescente
300
Tela de computador
30
cd / m® 3
03 Umahora apés o por do sol
0 Papel branco sob aluz dalua
0,003
0,0003 Neve sob a luz das estrelas
Grama sob aluz das estrelas
0,00003
0,000003

Limiar da visio

Figura 1.5: Figura que mostra a escala de lumindncia para termos comparativos.

0PVK - poli(vinilcarbazol)

HRGB - dispositivo que emite luz nas cores vermelha (red), verde (green) e azul (blue).
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1.4 Utilizacao de Fluorenos em Dispositivos Emis-

sores de Luz

Na tltima década, como citado anteriormente, iniciou-se a sintese de dife-
rentes materiais, objetivando a construcao de dispositivos emissores de luz, entre
eles encontram-se os derivados de poli(fluoreno). Os derivados de fluoreno apre-
sentam boas caracteristicas fotoluminescentes o que incentivou a utilizacao destes
materiais em LEDs. Na figura 1.6 é mostrado o exemplo de um poli(fluoreno), o

poli(9,9-dioctilfluoreno).

CgHy gHir

Figura 1.6: Estrutura quimica do poli(9,9-dioctilfluoreno) [31].

Janietz et al. [31], utilizando um derivado de poli(fluoreno), o poli(9,9-
dioctilfluoreno) conseguiram determinar os niveis de energia deste material, utili-
zando para isto voltamogramas ciclicos. Por esse método é possivel determinar,
através do potencial de oxidacao, o nivel HOMO do polimero e, através do poten-
cial de reducdo, o nivel LUMO. Além disso, construiram dispositivos emissores de
luz utilizando como catodo Ca e como anodo ITO, sendo que as camadas ativas de

polifluoreno apresentavam diferentes espessuras.

Sainova et al [32] fizeram um estudo das propriedades eletroluminescentes
de blendas de derivados de poli(fluoreno) e moléculas organicas transportadoras de
buracos visando observar melhoras na eficiéncia dos dispositivos. O melhor dispo-
sitivo, neste trabalho, apresentou uma eficiéncia de 0,87 c¢d/A e uma luminancia
méaxima de 800 cd/m? ( na figura 1.5 é mostrada a escala de luminincia para termos

comparativos).

Stoessel et al [33] investigaram as propriedades de LEDs com polifluorenos,
e observaram que a eficiéncia de eletroluminescéncia dos dispositivos diminuia com
o aumento da espessura do catodo de Ca, devido a difusao de 4tomos de calcio para
o interior da camada polimérica, causando supressdo (“quenching”) de eletrolumines-

céncia.
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Levésque et al [34] estudaram a modificagdo dos espectros de emissdo dos
LEDs, de acordo com modificagoes nas estruturas das cadeias poliméricas, obser-
vando melhor eficiéncia para poli(fluoreno)s que incorporaram 2 anéis tiofeno em seu

oligbmero, obtendo uma luminancia de 1600 c¢d/m?.

Campbell et al [35, 36] investigaram as propriedades de inje¢do e transporte
de portadores de carga para o poli(9,9-dictiolfluoreno) e copolimeros derivados a
partir de diferentes técnicas de medida (corrente x tensdo (IxV) e tempo-de-voo).
Estas técnicas também foram utilizadas para determinar as caracteristicas elétricas

de blendas deste polifluoreno com porfirina.

Fung et al [37] conseguiram melhorar a eficiéncia de dispositivos emissores de
luz baseados em fluoreno, através de modificagoes no anodo, ou seja, utilizando um
polimero condutor, PEDOT:PSS ' (polimero condutor que tera suas caracteristicas
discutidas na seqiiéncia) dopado com glicerol. A adigao de glicerol ao PEDOT:PSS

aumentou a brilhancia maxima dos LEDs de 500 c¢d/m? para 1300 cd/m?,

Herguth et al |38] investigaram as propriedades de dispositivos emissores de
luz de alta brilhéncia, utilizando como camada ativa um copolimero em bloco de po-
lifluoreno com benzoatiazol, sendo que estes dispositivos alcangaram uma brilhancia
de 59.400 cd/m?.

Qiu et al |39] mostraram alta eficiéncia em LEDs de poli(p-fenilenovinileno)

contendo unidades de fluoreno, apresentando luminancia em torno de 5600 cd/m?.

1.5 Materiais Transportadores de Carga

Nesta secao, serao abordados trabalhos envolvendo materiais transportado-

res de carga, fazendo uma revisao sobre a utilizacao destes materiais em dispositivos.

A utilizacdo de materiais transportadores de carga em LEDs visa melhorar o
balanco de injecao entre portadores de carga positivos e negativos, o que conseqiien-

temente melhora a eficiéncia dos dispositivos.

E2PEDOT:PSS - poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poliestirenosulfonado
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1.5.1 Materiais Transportadores de Portadores de Carga Po-

sitivos
1.5.1.1 Poli(3,4-etilenodioxitiofeno):Poliestirenosulfonado (PEDOT:PSS)

Uma das blendas poliméricas mais utilizadas como camada transportadora
de buracos em dispositivos organicos é poli(3,4-etilenodioxitiofeno) : poliestirenosul-
fonado, comercializado pela companhia Bayer AG como Baytron-P [40, 41]. Este

material apresenta atualmente diversas aplicacoes, principalmente em LEDs.

Heeger et al [42] estudaram dispositivos que tinham como anodo ITO/ PE-
DOT:PSS, como camada ativa MEH-PPV e catodo de Ca, apresentando uma lu-
minancia maxima de 2500 cd/m?. Neste trabalho também foi estudado o tempo de
vida dos dispositivos, observando-se uma brilh4ncia inicial de 600 c¢d /m?, caindo para
450 cd/m? depois de 500 h. Em outro trabalho do mesmo autor [43] foi estudada a
modificagao da condutividade elétrica do PEDOT:PSS através da adicao de HCI e
NaOH. Foi observado para filmes com pH 1,23 uma condutividade elétrica em torno
de 20,6 S/cm, e para filmes de PEDOT:PSS sem a adi¢do de HCl e NaOH, 12,5

S/cm. Estes valores de condutividade foram obtidos a temperatura de 300 K.

Nguyen et al [44] fizeram um estudo sobre o tratamento térmico do PE-
DOT:PSS, para o uso em dispositivos emissores de luz. As temperaturas variaram

entre 120-250°C, nao se observando mudancas estruturais e 6pticas no polimero.

Lee [45] observou que a adicdo de silano no PEDOT conseguia aumentar
o tempo de vida dos dispositivos, bem como os dispositivos apresentavam maior

brilhancia, estando esta caracteristica relacionada a uma maior adesao sobre o anodo
de ITO.

Karasz et al [46] utilizaram o PEDOT:PSS na construcido de dispositivos
emissores de luz com diferentes copolimeros em bloco como camada ativa. Jin et al
[47], observou para dispositivos com camada ativa de um copolimero de PPV com

oxadiazol uma luminincia méxima de 10.000 ¢cd/mm?.

Lessmann et al [48] utilizaram o PEDOT:PSS como camada transportadora
de buracos em displays de 7 segmentos, utilizando como camada ativa um copolimero
em bloco de PPV, camada transportadora de elétrons de Algs, anodo de FTO 3 e
catodo de Ca.

BETO - Oxido de estanho dopado com fliior
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1.5.1.2 Polianilina Sulfonada (SPAN)

Na literatura sao observados vérios trabalhos relacionados & sintese da SPAN
e medidas de condutividade [49, 50, 51|, ndo havendo muitos artigos relacionados a
sua utilizagao em dispositivos, sendo inédita a sua utilizacdo como camada injetora

de buracos em LEDs.

Uma aplicagao interessante encontrada na literatura é a utilizacao de polia-
nilina sulfonada na construcao de dispositivos de jun¢ao como observado no trabalho

de Narasimhan et al [52] com a construcdo de transistores.

A utilizagao da polianilina sulfonada em dispositivos iniciou-se no Grupo de
Dispositivos Optoeletronicos Organicos da UFPR, sendo os filmes obtidos através de

sintese eletroquimica [53].

No desenvolvimento de dispositivos foi observado que a polianilina sulfonada
forma contato 6hmico com metais de diferentes fungdes trabalho [54|, indicando a
nao correlagdo da barreira de potencial na interface metal/SPAN com a funcdo tra-
balho dos metais, devido a redistribuicao de portadores de carga dentro do material.
Observou-se em outro trabalho uma melhor injecao de portadores de carga positivos
em dispositivos TO/SPAN /poli(3-hexiltiofeno) /Al em comparagio a dispositivos em
estrutura TO/PEDOT:PPS/poli(3-hexiltiofeno) /Al [55]

Uma das vantagens da SPAN, é ela ser um sistema monofésico, nao suscetivel

a segregacao de fase.

Outra aplicagdo observada na literatura é em dispositivos fotovoltaicos [56].

1.5.2 Materiais Transportadores de Portadores de Carga Ne-

gativos

Nesta secao farei um revisao sobre trabalhos envolvendo a utilizacao do Alqs

e alguns materiais derivados utilizados como camada transportadora de elétrons em
OLEDs.

1.5.2.1 Tris(8-hidroxiquinolina) de Aluminio

Um dos materiais mais utilizados como camada transportadora de elétrons
em LEDs é o Alqs, devido a sua estabilidade térmica e morfolégica, quando formando

filmes por evaporagao [57].
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Anteriomente, foi citado que o primeiro LED orgéanico funcionando a baixas
tensdes construido por Tang et al [16], tinha com camada transportadora de elétrons
o Algs. O mesmo autor em outro trabalho discute a dindmica de éxcitons nestes

materiais [58].

Um aspecto bastante importante relacionado ao Alqs, € que este material
apresenta uma mobilidade de elétrons maior do que a mobilidade de buracos no seu
interior [59] ( ~107° ¢cm?/V.s, para elétrons, e ~10~® ¢cm?/V.s, para buracos) dife-
rente da grande maioria dos materiais poliméricos e moléculas organicas. Existem
diversos trabalhos na literatura utilizando diferentes técnicas para determinacao da
mobilidade deste material, através do experimento de tempo-de-voo |59, 60|, tran-
siente de fotocorrente [61], transiente de eletroluminescéncia [62, 63|, observando

valores da mesmas ordens de grandeza das mobilidades citadas acima.

Yamashita et al |64] fizeram um estudo de LEDs em dupla camada com TPD
e Alqgs, inserindo posteriormente na interface entre os dois materiais um dopante,
denominado C540 '*. As camadas organicas foram depositadas entre o anodo de
ITO e o catodo de Al, sendo que, o citodo foi protegido com uma camada de Li.
Neste trabalho foram depositadas camadas do dopante com diferentes espessuras
entre o TPD e o Alqs, sendo que observou-se uma luminancia maxima de 10° ¢d/m?,

para dispositivos com 20 nm de espessura da camada de C540.

Qin et al |65] fizeram um estudo da morfologia de filmes de Alqs, depositados
sobre PVK 3 em estutura ITO/PVK/Alqs/Mg:Ag. A deposigiao do Algs feita com
substrato em diferentes temperaturas permitiu observar mudancas estruturais na
formacao do filme, através de microscopia eletronica de varredura (SEM). Através
de curvas IxV observou-se que a deposicao sobre o substrato a 77 K apresentou
melhor inje¢ao. O dispositivo que apresentou melhor luminancia foi depositado com

o substrato a 438 K, sendo a luminancia maxima em torno de 350 cd/m?.

Giro et al |66] através de mudangas estruturais no Alqs, inserindo diferentes
ligantes, conseguiram deslocar o espectro de emissdo de 520 nm (espectro do verde),
para 488 nm (espectro do azul), alcangando para este material uma intensidade

eletroluminescente méxima de 10> mW /cm?.

Kim et al [67] fizeram um estudo do tempo de vida em LEDs. Acrescentando

ao Alg; HMB 16 co-evaporado, ocorreu um acréscimo sensivel no tempo de vida dos

14C 540 - 3-(2-benzodiazolil)-7-dietilaminocumarina
ISPVK - poli(vinilcarbazol)
16HMB - hexametilbenzeno
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dispositivos passando de 10 h com apenas o Alqs, para 60 h com o HMB.

1.6 Processos de Luminescéncia

A emissao de luz apresenta distingoes relacionadas a fonte de excitagao, sendo
entdo classificada da seguinte forma|68|:
(1) Fotoluminescéncia - emissao de luz por excitagio Optica;
(2) Eletroluminescéncia - emissao de luz por excita¢ao pelo campo elétrico ou cor-
rente;
(3) Catodoluminescéncia - emissao de luz por excitacao por feixe de elétrons ou raios
catodicos;
(4) Radioluminescéncia - emissdo de luz excitagdo por particulas externas rapidas ou

radiagao de alta energia.

1.7 Diferencas Basicas entre Dispositivos Emissores

de Luz Inorganicos e Organicos

Dispositivos eletroluminescentes funcionam a partir da aplicacao de campo
elétrico, sendo que ha injecdo de portadores de carga negativos (elétrons) pelo ca-
todo e inje¢do de portadores de carga positivos (buracos) pelo anodo. Um aspecto
importante é fazer a distin¢gdo entre o funcionamento de dispositivos inorganicos e

organicos [69].

1.7.1 Dispositivos Emissores de Luz Inorganicos

Sao construidos utilizando uma juncao p-n, ou seja, uma parte dopada por
portadores positivos (tipo-p) e uma parte dopada por portadores negativos (tipo-n),
sendo feito o contato fisico entre as duas partes. Quando da aplicagao de diferenca de
potencial o lado p injetara buracos e o lado n elétrons, estes portadores de carga se
recombinario emitindo luz. E necessério citar que, a construcao de LEDs inorganicos

€ um processo caro e s6 é possivel a sua construgao sobre substratos rigidos.
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1.7.2 Dispositivos Emissores de Luz Orgéanicos

Sao construidos em estrutura sanduiche, ou seja, o material organico ou po-
limérico inserido entre dois eletrodos. Desta forma o processo de emissao nestes
dispositivos depende fortemente da interface metal/organico. Como citado anterior-
mente sao necessarios materiais de baixa fungao trabalho como catodo e um condutor

transparente de alta funcao trabalho como 4nodo para observacao da emissao de luz.

As vantagens dos dispositivos organicos com relagdo aos inorganicos sao:
possibilidade de fabricagao dos dispositivos sobre substratos flexiveis, facil mudanca
da regiao espectral de emissao de luz através de mudancas na estrutura quimica
dos materiais utilizados como camada ativa nos OLEDs, construcao de dispositivos
com uma pequena quantidade de material, sendo economicamente mais viavel que a

tecnologia para construcao de LEDs inorganicos.

1.8 Organizacao da Tese

No capitulo 2 é feita uma descri¢do sobre polimeros conjugados, suas pro-
priedades de inje¢ao e transporte de portadores de carga, eficiéncia de dispositivos
emissores de luz, bem como sistematicas de construcao de dispositivos para melhorar

a eficiéncia.

No capitulo 3 sao mostradas as metodologias experimentais utilizadas para

sintese dos materiais, construcao dos dispositivos, medidas elétricas e 6pticas.

No capitulo 4 sao mostrados e discutidos os resultados experimentais obtidos

para a caracterizagao elétrica e optica do poli(p-fenileno), PPP.

No capitulo 5 sao mostrados e discutidos os resultados sobre as propriedades
elétricas e O6pticas de diversos derivados de PPV, com diferentes grupamentos laterais

em suas cadeias.

No capitulo 6 sao mostrados os resultados para dispositivos utilizando poli
(fluorenilenovinileno) (PDO14FV ') como camada ativa em LEDs em estrutura
FTO / PEDOT:PSS / PDO14FV / Ca / Al, sendo que este polifluoreno apresenta

aplicacao inédita em dispositivos.

No capitulo 7 sao mostrados e discutidos os resultados obtidos para disposi-
tivos emissores de luz em estruturas FTO / PEDOT:PSS / PDO14FV / Alqs/ Ca/

"PDO14FV - poli(9,9-dioctil-1,4-fluorenilenovinileno)
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Al FTO / SPAN / PDO14FV / Algs/ Ca/Al e FTO / PPP / PDO14FV / Algs /
Ca / Al .



Capitulo 2

Processos de Injecao, Transporte e
Recombinacao de Portadores de
Carga em Dispositivos Emissores de

Luz Organicos

Neste capitulo serao tratados: a definicdo de materiais organicos polimé-
ricos, processos de injegdo de portadores de carga em interfaces metal /orgénico,
organico/organico e orginico/metal, os processos de transporte no ’bulk’ dos mate-
riais em niveis micro e macroscopico, os processos de recombinacao de portadores de

carga e os principais tipos de eficiéncia em LEDs orgéanicos.

2.1 Polimeros

Polimero pode ser definido como uma macromolécula composta por muitas
(dezenas de milhares) unidades repetidas denominadas mero, que sao ligadas através
de ligagoes covalentes, ou seja, hd um compartilhamento de elétrons entre os atomos

que formam a ligacdo [70].

Polimeros conjugados sao definidos como macromoléculas que apresentam
alternancia entre ligacoes o (C' — C), e ligacdes 0 e m (C = C) em sua cadeia

principal [71], como nos exemplos mostrados na figura 2.1.

As ligagoes duplas s@o denominadas ligagoes o e m. As ligagoes o, sao for-

16
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Figura 2.1: Ezemplos de Polimeros Conjugados (a) poliacetileno, (b) poli (p-
fenileno), (c) poli (p-fenilenovinileno). [72]

madas no plano de ligacao dos 4&tomos de carbono, enquanto que, as ligagoes 7 sao
formadas pela superposicao dos orbitais p, perpendiculares ao plano de liga¢cao, como
mostrado na figura 2.2 (a) Na superposi¢do de dois orbitais atémicos ha formacao
de um novo conjunto de orbitais moleculares, que sao obtidos através da soma e da
subtragao das fungoes de onda dos atomos [73]. Observa-se na figura 2.2(b) que a
diferenca de energia entre os niveis, relativos aos orbitais ¢, é muito maior do que
a dos orbitais 7, desta forma, as ligagoes 7, s@o responséveis pelas propriedades
semicondutoras dos materiais, constituindo os orbitais de fronteira. Para que um
polimero, possa ser aplicado em dispositivos emissores de luz, a diferenca de energia

entre os orbitais 7 ligante e anti-ligante deve estar entre 1,0 e 3,5 eV [74, 75|.

A superposi¢ao dos orbitais m, em um anel benzénico, como mostrado na
figura 2.3 (a), forma um sistema de elétrons 7 delocalizados, na nuvem eletronica
[76].

A superposicao dos orbitais m para o anel fenilénico, formara dois niveis
energéticos, um ocupado pelos portadores de carga o HOMO! e outro desocupado
LUMO?, como mostrado na figura 2.3 (b), que sdo equivalentes & banda de valéncia

e a banda de condugao em semicondutores inorganicos, respectivamente.

Na figura 2.4 é mostrada a formacao dos niveis energéticos para a cadeia

polimérica, sendo mostrado o exemplo do poli(p-fenilenovinileno), PPV.

THOMO - Orbital Molecular Mais Alto Ocupado
2LUMO - Orbital Molecular Mais Baixo Nao Ocupado
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Figura 2.2: (a) Formagao de uma ligagdo dupla entre dois dtomos de carbono; (b)

Esquema energético mostrando a formacgao dos orbitais ligante e anti-ligante. [77]
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Figura 2.3: (a) Superposi¢io dos orbitais p, no anel fenilénico formando um sistema

de elétrons 7 delocalizados; (b) Niveis energéticos formados a partir da superposicao

destes orbitais. [77]
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Figura 2.4: Formacdo dos niveis HOMO e LUMO para o poli(p-fenilenovinileno).
[77]
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2.2 Defeitos Estruturais

Semicondutores orginicos sdo caracterizados pela localizacdo dos estados
eletronicos das moléculas individualmente. Polimeros conjugados, que sao o objeto de
estudo deste trabalho, apresentam grande desordem estrutural e, conseqiientemente
energética. A desordem nestes materiais resulta em que nao tenham uma banda de
valéncia e uma banda de conducao bem definidos, como no caso de semicondutores
inorganicos.

A formagao dos orbitais moleculares (HOMO e LUMO) nos semicondutores
organicos sdo oriundos da superposigdo dos orbitais de fronteira (orbitais 7), da
cadeia polimérica como um todo. A desordem energética, como citado anteriormente,
faz com que nao se tenham niveis energéticos bem definidos. Desta forma, os niveis
HOMO e LUMO podem assumir distribui¢oes gaussianas, como mostrado na figura
2.5.

Outro aspecto a ser ressaltado é o surgimento de defeitos em polimeros con-
jugados. Os defeitos derivam de varios fatores: insercao de impurezas durante a
sintese do material, no proprio processo de feitura do filme polimérico e pela quebra

de ligages quimicas na cadeia polimérica (defeitos estruturais).

Os defeitos criam niveis intermediarios, localizados entre os niveis HOMO e
LUMO, estes defeitos podem ser eletricamente ativos, agindo como armadilhas de
carga. Na figura 2.5 sao mostradas as distribuicoes de armadilhas de carga préximas
aos niveis HOMO e LUMO e dos defeitos quimicos e estruturais [78, 79]. Depen-
dendo da estrutura do material estas armadilhas podem assumir diferentes formas
de distribuicao [80].

As armadilhas de carga tém papel importante no transporte de portadores

de carga. limitando o transporte dos portadores de carga.

2.3 Transporte de Portadores de Carga

Na sec¢ao anterior foi discutida a origem dos defeitos em sélidos desordenados.
Estes defeitos, sendo eletricamente ativos, afetam o transporte dos portadores de
carga no interior da camada polimérica. Nesta secdo é feita uma abordagem do

transporte em nivel microscopico.

Polimeros conjugados apresentam grande desordem estrutural e, conseqiien-
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Figura 2.5: A distribuicao dos niveis HOMO e LUMO em torno de uma distribuicdo
gaussiana de niveis de energia, e no interior da regido de energia proibida os niveis

de defeitos estruturais e quimicos [79]

temente, energética, devido a defeitos em sua cadeia (como mostrado na se¢ao ante-
rior) e ao seu carater amorfo. As propriedades de transporte sdo determinadas pelo
“hopping”® dos portadores de carga entre estados localizados, bem como, “hopping”
a partir de estados delocalizados dentro do eletrodo metélico para estados localiza-
dos no interior da camada orgénica [81]. Além de serem sélidos amorfos, polimeros
conjugados apresentam um forte acoplamento entre os fonons? e os elétrons nos es-
tados localizados entre 0 HOMO e o LUMO. A interacao entre os elétrons e fonons
é de suma importincia para o transporte nestes materiais ( o “hopping” depende da
interagao dos elétrons com os fonons da rede, para que os elétrons possam transitar

de um sitio de transporte para outro).

O tempo que um portador permanece em um dado sitio antes de transitar

para outro é o fator que limitara a corrente no dispositivo em escala macroscopica e,

3hopping - tunelamento termicamente assistido por féonons
“fonons - quanta de vibracao da rede



2.3 Transporte de Portadores de Carga

22

conseqiientemente, a mobilidade dos portadores no interior da camada organica.

Para exemplificar como portadores de carga podem ser transportados no
interior da camada polimérica, serd utilizado o modelo de hopping proposto por
Ogawa et al [82]. Neste modelo sdo feitas algumas consideragoes, mostradas na
figura 2.6, e descritas na seqiiéncia: (1) a molécula age como um sitio de hopping
para elétrons, buracos e pares elétron-buraco; (2) o sitio pode ser ocupado por um
elétron (carga negativa), buraco (carga positiva), ou um par elétron-buraco (cargas
recombinadas); (3) portadores podem se mover apenas para sitios adjacentes e (4) o

hopping depende da taxa de nao ocupagao dos sitios adjacentes.
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Figura 2.6: Injecao de portadores a partir de estados delocalizados dentro do contato
metdlico para estados localizados dentro da camada orgdnica, onde ocorre o transporte

dos portadores de carga |82)].

Os modelos teoricos utilizados para descrever o hopping de portadores de

carga apresentam duas vertentes:modelos polaronico e de desordem.

No modelo de desordem sao assumidas algumas condigoes:
(7) A diferenca de energia entre os sitios de transporte é oriunda da propria desordem
e pela modificagao na conformacao molecular, quando da adicdao ou remoc¢ao de um
portador de carga nos sitios de transporte;
(77) O acoplamento entre os portadores de carga e os modos moleculares é fraca;

(737) A energia de ativacdo reflete na desordem estatica nos sitios de hopping;
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No modelo polarénico, é assumido que a desordem energética é pequena se

comparada a energia de deformacao.

Uma discussao mais aprofundada sobre os modelos de transporte polaronico
e de desordem é encontrada nas seguintes referéncias [83, 84, 85, 86, 87, 88, 89, 90,
91, 92|.

2.3.1 Corrente Limitada por Carga Espacial (SCLC)

Os modelos microscopicos tentam descrever como o transporte se da dentro
do material, mas em fenémenos coletivos o que obtém-se sdo grandezas macroscopi-
cas, como é o caso da corrente elétrica. Desta forma é necessario tentar descrever
o transporte macroscopico utilizando modelos fenomenolégicos, como é o caso do

modelo de corrente limitada por carga espacial.

Carga espacial se refere a toda carga elétrica, negativa ou positiva acumulada

no interior da camada polimérica, com ou sem a presenga de armadilhas [93]

De forma mais clara, pode-se exemplificar SCLC® da seguinte forma: se a
quantidade de portadores de carga emitidos pelo cdtodo ou anodo é maior do que
a quantidade de portadores intrinsecos no material, este excesso de portadores de
carga emitidos criard um campo elétrico reduzindo a taxa de emissao a partir do
eletrodo. A corrente elétrica desta forma nao é controlada pelo eletrodo injetor de

portadores de carga e sim pelo transporte através do semicondutor.

Na aplicacao da teoria de corrente limitada por carga espacial, o sistema é
tratado como estacionéario, a corrente considerada planar e unidimensional e com as
seguintes condicoes:

(i) As energias do modelo de bandas podem ser utilizadas para tratar o comporta-
mento dos portadores injetados;

(i) O contato entre a camada polimérica e o metal é 6hmico. Obs: Quando é consi-
derado o caso de apenas um portador, sao desconsiderados efeitos de recombinagao
de pares elétron-buraco. O contato 6hmico implica que nao hé limitacao de corrente
por parte do eletrodo;

(#ii) A mobilidade dos portadores de carga independe do campo elétrico;

(iv) O campo elétrico é considerado grande, entdo correntes de difusdao podem ser

negligenciadas. Se V' >> kT'/q, (onde V é a tensdo, k é a constante de Boltzmann,

5SCLC - Space-Charge Limited Current (corrente limitada por carga espacial)
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T é a temperatura absoluta e g é a carga elementar) o termo de arraste se torna pre-
dominante, e nao hé insercao de sérios erros, além do que, a resisténcia de contato é

muito menor do que a resisténcia intrinseca [93];

9.0,V
I =R

onde j é a densidade de corrente, € é a permissividade elétrica do meio, 6 é adimen-

(2.1)

sional e representa a razao entre as cargas aprisionadas e a carga total injetada, p é

mobilidade dos portadores de carga, V' é a tensao aplicada na amostra.

2.4 Injecao de Portadores de Carga

Os processos de injecao de portadores de carga, tornam-se processos limitan-
tes das propriedades elétricas quando a altura da barreira de potencial na interface
metal /polimero (¢) é muito maior que a energia térmica dos portadores (¢ >> kT),
sendo divididas em dois casos |78]:

(i) Tunelamento - quando o portador de carga atravessa a barreira de potencial por
baixo;
(71) Injegdo termoidnica - quando o portador adquire energia térmica suficiente para

transpor a barreira de potencial por cima.

O O 0O 0O O+ O O 000000 O

Metdl Polimero

Metal Polimero
(a) (b)

Figura 2.7: Figura que exemplifica os dois regimes:(a) injecdo por tunelamento; (b)

mnjecao termoidnica,
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2.4.1 Tunelamento

O tunelamento ocorre quando o portador de carga atravessa a barreira de
potencial na interface metal / polimero por baixo (como mostrado na figura 2.7(a)),
podendo ser descrito, em primeira aproximacao, pela teoria de tunelamento Fowler-

Nordheim (F-N), sendo a corrente elétrica dada pela seguinte expressao [94]:

I x FQeXp(—%) (2.2)

onde F' é o campo elétrico aplicado, K é um parametro que depende da forma da

barreira de potencial na interface.

Em dispositivos metal/polimero/metal, quando da aplicagdo de diferenca de

potencial, assume-se que a barreira tem a forma triangular [95], entdo K é dado por:

871'\/%@3/2
3qh

onde m* é a massa efetiva do portador, g é a carga elétrica elementar e h é a constante
de Planck.

K= (2.3)

O grande problema na teoria F-N é que ela consegue descrever bem apenas
comportamento a altos campos. A nao descri¢do a baixos campos esta relacionada
a consideracao que a densidade de estados independe da temperatura.

Considerando-se a dependéncia com a temperatura, temos modificagoes na
densidade de estados. Desta forma a densidade de corrente (j), apresenta termos

dependentes da temperatura, como mostrado na seguinte expressao [96]:

2 « 1/2 $\1/2,,3/2
, kT m 42m*)2p 1
T — m’ _ 2.4
I h? (2cp) exp( 3Fqh sen({mkT) (2.4)
2(2m* 1/2,.1/2 h
ondefz%ehzf.
7r

A partir da equagao 2.4 é possivel descrever o comportamento da curvas

I x V também a baixos campos.

2.4.2 Injegao Termoidnica

O processo de inje¢do termoidnica ocorre quando os portadores de carga
adquirem energia térmica necessaria para transpor por cima a barreira de potencial

na interface metal/polimero, como mostrado na figura 2.7(b).
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O processo de injecdo termoidnica, com a aplicacdo de campo elétrico, foi
descrito pela primeira vez por Richardson-Schottky, para interfaces metal-vacuo,

sendo entdo, a densidade de corrente dada pela seguinte expressao [68, 97]:

 Ammg(kT)? —p BF'?
J= Texp(ﬁ)exp( LT ) (2.5)
onde:
¢ 1/2
5=(L) (26)
6F1/2
O termo exp( T ) da expressao 2.5 deve-se a interagdo com a carga ima-
gem.

A expressao 2.5 apresenta boa descri¢ao para a emissao caracteristica de so-
lidos com pequeno espalhamento dos portadores de carga, mas apresenta problemas,
quando tenta descrever sélidos com pequeno livre caminho médio de portadores de

carga (baixa mobilidade) como é o caso de grande parte dos polimeros conjugados.

Para so6lidos com pequeno livre caminho médio de portadores de carga, o
modelo de injec¢do termoionica formulado por Simmons [97], o qual descreve o com-
portamento de interfaces metal-isolante, é o mais adequado, sendo a densidade de

corrente dada pela seguinte expressao:

) (2.7)

=) (2.8)

Desta forma, tem-se, entao a expressao final para a densidade de corrente:

ﬂFl/Q
T ) (2.9)

Comparando as expressoes 2.5 e 2.9 elas sao diferenciadas apenas por um

. @
J = qNypuF exp(—-—) exp(

fator pré-exponencial, mas as consideracoes fisicas para obtencao das duas expressoes
sdo diferentes. 2.5 é obtida para interfaces metal / vacuo e 2.9 para interfaces metal

/ isolante.

O modelo de Simmons apresenta um aspecto interessante, pois, através de
propriedades interfaciais, é possivel determinar propriedades intrinsecas do corpo do

material, como é o caso da mobilidade dos portadores de carga.
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2.5 Processos de Recombinacao, Emissao e Eficién-

cia em Dispositivos Emissores de Luz Organicos

Dispositivos emissores de luz funcionam a partir da aplicacdo de uma di-
ferenca de potencial entre dois eletrodos. Um destes eletrodos injetara no material
portadores de carga positivos (buracos) e o outro, portadores de carga negativos (elé-
trons), sendo que estes portadores de carga podem se recombinar radioativamente,
conforme exemplificado na figura 2.8. Apenas alguns pares elétron-buraco podem se
recombinar radioativamente emitindo luz. Estes pares elétron-buraco, na seqiiéncia

desta se¢ao, serao denominados éxcitons.
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Figura 2.8: Representacao esquemdtica dos processos elementares de recombinagao

de portadores de carga, e emissao de luz em OLEDs [98]

Os éxcitons criados, utilizando as consideracoes da mecanica quantica sobre
a dinamica de spin, apresentam 75% em estado tripleto (77) e 25% em estado sin-
gleto (57). Em uma primeira aproximacgao apenas os éxcitons singleto podem decair

radioativamente no processo de eletroluminescéncia [80].

Desta forma, para cada éxciton singleto temos 3 éxcitons tripleto. Contudo,
pode-se ter fendmenos de eletroluminescéncia com éxcitons tripleto, isto ocorre de-
vido a aniquilacao tripleto-tripleto, o que pode aumentar a eficiéncia em torno de
15%.

2T +Ty) — S1+ 30 (2.11)
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Desta forma podemos definir resumidamente que [81]:
20(6 + h) — 5Sgir + 3Sind (2.12)

onde Sy;,- denota os éxcitons singleto que se recombinam diretamente (intera¢ao entre
éxcitons singleto) e S;,4 sdo os éxcitons singleto que se recombinam indiretamente

(aniquilagdo tripleto-tripleto).

Na figura 2.9 é mostrado de forma esquemética os processos elementares de

recombinacao de portadores de carga:

ht e”
pE—
recombinagao de portadores par e-h
Ny
criagao de €xciton Exciton Singlete Exciton Triplete
25% 75%
il | | | |
Fluorescncia Degtivagéo Aniquilacao T-T Fosforescéncia Dezitivacfao
Termica 15% Termica
n N
ext| 0 Fluorescencia
| Retardada
Emissao Externa Dissipagdo
Interna

Figura 2.9: Representag¢ao esquemdtica dos processos elementares de recombinacao

de portadores de carga, producao de éxcitons moleculares, emissao interna e externa

[81]

E possivel através do diagrama mostrado na figura 2.9, determinar de forma

empirica, expressoes para as eficiéncias quantica interna e externa.

A eficiéncia quantica interna 7;,,;, € definida como o nimero de f6tons produ-

zidos dentro do dispositivo dividido pelo ntimero de portadores de carga injetados,
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sendo dada pela expressao:
Nint = Y Pf (2.13)

Onde v é um fator de balanco de carga, 7, é a eficiéncia de producao de éxcitons

singleto e ¢ é a eficiéncia quantica de fluorescéncia.

A eficiéncia quantica externa 7., é definida como: a razao do nimero de
fotons emitidos para fora do dispositivo dividido pelo nimero de portadores de carga

injetados dentro do dispositivo, e é dado pela seguinte expressao:

Next = MNintTe (214)

onde 7). ¢ um fator que conecta a eficiéncia quantica interna com a eficiéncia quantica
externa, que depende do indice de reflexao do meio emissivo n, e é dado por:

1

Ne

Em dispositivos reais, é possivel determinar diversos tipos de eficiéncia tais
como: eficiéncia de radiancia, eficiéncia radiante, eficiéncia de poténcia, eficiéncia de

luminéncia, eficiéncia luminosa, eficiéncia de poténcia luminosa [99].

Quando estamos medindo a eficiéncia de um dispositivo, temos que levar em
conta fatores como o comprimento de onda de emissao do dispositivo. Desta forma

temos a seguinte modificacao com relagdo a expressao 2.14:

Neat(A) = Nint (A)7(A) (2.16)

Sendo que o fator 7.(\) depende da fracdo de luz que sai do dispositivo em uma de-
terminada direcao de emissao. Este fator depende da tensao aplicada e da localizagao
da zona de emissao. Outro aspecto que deve ser citado é a ambiguidade no célculo da
eficiéncia quantica interna conforme a equagao 2.16, uma vez que, um féton emitido

dentro da estrutura pode ser re-absorvido e conseqiientemente re-emitido [100].

Um fator que apresenta grande influéncia na obtencao das medidas de efici-
éncia é o tipo de fotodetector utilizado. Na figura 2.10 é mostrada a curva tipica de

responsividade de um fotodetector.

Como citado anteriormente, a eficiéncia quantica externa é dada pela razao
do niimero de fétons emitidos pela fonte luminosa dividido pelo niimero de portadores

de carga injetados no dispositivo. Sendo dada pela seguinte expressao:

f)\[det()\)d)\
fIoreD [ Aaer(N)dA

(2.17)

Next =
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Figura 2.10: Curva de resposta tipica de um fotodiodo comercial OSD5T-Centronic
[68]

onde I4 () é a corrente incremental gerada dentro do fotodetector, Io.gp € a cor-
rente elétrica aplicada no dispositivo, f é o fator de acoplamento, A é o comprimento
de onda e 14 € a eficiéncia quantica externa do fotodetector que é dada por:

heR(X)
et — 2.1
Tdet 5 ( 8)

onde h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz, R(\) é a responsividade

incremental do fotodetector utilizado e ¢ é a carga elementar

Como observado na figura 2.10, h4 uma dependéncia entre o comprimento
de onda e a responsividade do fotodetector, que se nao for considerada, pode levar a

erros na determinacao da eficiéncia.

Havendo uma fonte luminosa acoplada a um fotodetector, a responsividade

incremental entre os comprimentos de onda A e A + d\ é dada por:

Idet ()\)
f(N)Porep(N)

onde Porpp € a poténcia da fonte luminosa (neste caso o OLED) que chega ao

R(\) = (2.19)

fotodetector e f(\) é a fragao de luz acoplada dentro do fotodetector.

A eficiéncia quantica de luminancia, 7y, é muito util para quantificar se um

OLED pode apresentar aplicacao em displays. A eficiéncia quintica de luminancia é
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equivalente a eficiéncia quantica externa, com a diferenca de levar em consideracao

a resposta fotoptica.

Quando desenvolve-se um trabalho com dispositivos emissores de luz, o pri-
meiro fator de complicacdo é a resposta fotéptica do olho humano. Quando esti-
mulado, o olho humano apresenta diferente sensibilidade. Essa sensibilidade é dada
pela funcao g(\) (resposta fotoptica em funcao da forma), definida pela Commis-
sion Internationale de I’Eclairage (CIE) como fungido do comprimento de onda, como
mostrado na figura 2.11. Para o méximo de sensibilidade do olho em A = 555 nm,
g(0,555)=1,0 [68], sendo que o valor cai quase a zero nas extremidades do espectro
em 390 e 770 nm. Para a visao fotoptica normal, no pico de sensibilidade do olho
(555 mm), 1W da energia radiante é equivalente a ¢y = 680 Im (lumen) [101], onde

¢ € o pico de resposta fotoptica do olho humano.

Um fato interessante ocorre quando observamos um dispositivo emissor de
luz em regides espectrais distantes do méaximo de sensibilidade do olho humano.
Dizemos, por exemplo, que um LED emitindo luz na cor azul é menos intenso do que
um na cor verde. O olho humano pode detectar um fluxo de aproximadamente 10
fotons/s em A=555 nm. Similarmente o olho pode detectar um fluxo minimo de 214
e 126 fotons/s em A=450 e A=650 nm, respectivamente [101]. Como conseqiiéncia é
necessario que dispositivos com emissao em 450 e 650 nm apresentem maior eficiéncia

quantica externa que dispositivos emitindo em A=555 nm.

E necesséario citar que a eficiéncia quantica externa nao considera a resposta
do olho humano. Para a aplicacao de dispositivos emissores de luz em displays, este
tipo de eficiéncia quantica de luminancia torna-se primordial, sendo entao dada pela

seguinte expressao:
AL

IOLED

"L (2.20)

Onde A é a area ativa da fonte luminosa (OLED) e L é a luminincia do OLED em
cd/m?.
A eficiéncia luminosa de poténcia, ou luminosidade 7,, é a razao da poténcia

luminosa emitida pela poténcia elétrica necessaria para o dispositivo emitir luz em

uma tensao particular V.

n, = L,/lorepV, onde L, é a poténcia luminosa do OLED em [m, e consi-

derando a resposta fotoptica temos que:

= 2 [ g Liet(X) /R(N)dA
' florepV

(2.21)
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Figura 2.11: Fung¢ao da luminosidade relativa, como definido pela CIE para a visdo

fotoptica normal [68].

A eficiéncia luminosa de poténcia é descrita com a razao entre a poténcia

luminosa em W pela poténcia elétrica injetada no dispositivo:

POLED

Thofuw = (2.22)

~ IorepV

Na tabela 2.1 sao mostrados os diferentes tipos de eficiéncias calculadas em

LEDs, e suas respectivas unidades.

2.6 Fatores determinantes para aumento da eficién-
cia em LEDs

A eficiéncia de dispositivos emissores de luz é relacionada com os materiais
utilizados como camada ativa, os eletrodos utilizados, bem como as interfaces forma-
das entre metal /polimero, e em dispositivos com varias camadas organicas, interfaces

polimero/polimero.

E possivel determinar, de forma clara, quatro fatores importantes que aju-
dam a melhorar a eficiéncia dos dispositivos:

i-) O namero de buracos injetados a partir do anodo deve ser proximo do niimero de
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Tabela 2.1: Definicao dos tipos de eficiéncia geralmente obtidos para OLEDs

elétrons injetados a partir do catodo. Se este equilibrio nao é obtido, grande parte
dos portadores majoritarios cruzam o dispositivo sem recombinar radioativamente.
ii-) A mobilidade dos elétrons deve ser proxima a de buracos. De outra forma a
maior parte dos portadores de carga cruza o dispositivo antes dos outros se moverem
a partir do outro eletrodo, trazendo condicoes desfavoraveis para o processo radioa-
tivo.

iii-) A densidade de portadores de carga deve ser alta na zona de recombinagio para
favorecer o decaimento radioativo.

iv-) A zona de recombinagio deve ser deslocada para longe dos eletrodos.

Como citado anteriormente, dispositivos em camada tnica apresentam um
desbalanceamento de injecao e transporte de portadores de carga. Desta forma, a
utilizacao de multiplas camadas é uma maneira de melhorar a eficiéncia dos dispo-
sitivos. Na figura 2.12 sdo mostradas algumas estruturas basicas de dispositivos em

miultiplas camadas.

Nos dispositivos mostrados na figura 2.12 sao utilizadas diferentes configura-
¢oOes que conseguem modificar a regidao de emissao dentro do dispositivo e, conseqiien-
temente, melhoram a taxa de recombinacao de pares elétron-buraco. Estas camadas

transportadoras devem ter algumas caracteristicas importantes. Na seqiiéncia sera
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Figura 2.12: FEstruturas bdsicas de dispositivos construidos em multiplas camadas
(a) Dispositivo construido em dupla camada com uma camada transportadora de
buracos (HTL) e uma camada transportadora de elétrons (ETL), que também é a
camada eletroluminescente do dispositivo (EML) (b) Dispositivo construido em dupla
camada com uma camada transportadora de buracos (HTL), sendo também a camada
emissora (EML) e uma camada transportadora de elétrons (ETL) (c) Dispositivos
em que é depositado entre a HTL e a ETL uma camada emissora (EML) (69, 81].

feita uma explanacao sobre HTLs [81]:

(1) A camada transportadora de buracos (HTL) deve ter uma pequena barreira de
potencial com o anodo, ou seja, o potencial de ionizacdo (I,) da HTL deve ser pro-
ximo ao do anodo;

(2) A HTL deve transportar portadores com pequena tensao aplicada, possuindo alta
mobilidade de buracos, acima de 1073 cm?2.V~1.s7;

(3) A HTL deve bloquear a passagem de elétrons transportados pela camada trans-
portadora de elétrons (ETL). Uma pequena afinidade eletronica (x) para a HTL é
requerida;

(4) A HTL deve ter uma energia de pares elétron-buraco maior que a ETL, para evi-
tar a migracao de pares elétron-buraco, e fazer com que a recombinagao radioativa
ocorra dentro da camada emissora;

(5) A HTL néo deve formar estados exciplex® com a ETL. A HTL tendo I, menor

que 5,2 eV, pode resultar a formagao de exciplex com a ETL [81].

E necessario citar que estes requisitos mostram uma direcao para melhorar a

eficiéncia dos dispositivos, mas nao é possivel que todos sejam plenamente satisfeitos

SExciplex - estado onde o buraco esta excitado em uma molécula e o elétron esta excitado em

outra
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em um dispositivo real.



Capitulo 3
Metodologia Experimental

Neste capitulo serao descritas as metodologias empregadas para a sintese
dos materiais utilizados no trabalho, a construcao dos dispositivos e a obtencao das

caracteristicas elétricas e opticas destes materiais.

3.1 Sintese dos Materiais

Nesta se¢ao serao discutidos de forma sucinta as metodologias de sintese dos

materiais utilizados como camada ativa nos dispositivos feitos neste trabalho.

3.1.1 Sintese do Poli(p -fenileno)

Devido a insolubilidade, o PPP (que tem a sua estrutura quimica, mostrada
na figura 4.1) pode ser depositado por evaporacao de pequenos oligdbmeros, ou por
sintese eletroquimica. No presente trabalho, o processo utilizado foi o de deposi-
¢ao eletroquimica diretamente sobre o substrato. Para isto, utilizou-se uma célula

eletroquimica convencional de 3 eletrodos, como mostrado na figura 3.2.

A deposigao do filme foi feita em uma célula eletroquimica contendo: 0,05
mol.L=! do material inicial de sintese, o bifenilo, e 0,1 mol.L=! de perclorato de
litio (para deposi¢ao sobre o TO') ou 0,1 mol.L.™! de tetrafluoroborato de litio (para

deposicao sobre FTO ?). Para feitura dos filmes foi adicionado 4cido perclérico, sendo

'TO - Oxido de Estanho
2FTO - Oxido de Estanho dopado com Flaor

36
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Figura 3.1: Estrutura quimica do poli(p-fenilenovinileno), PPP

utilizada a concentragao de 5,5 mol.L.~! (a razao da utilizagao desta concentragio de

acido perclorico sera discutida no capitulo 4).

Os eletrodos de trabalho utilizados neste trabalho foram FTO e TO (eletro-
dos onde foi depositado o filme de PPP), para a obten¢do das medidas elétricas e
Au para a obtencao dos voltamogramas ciclicos, contra-eletrodo de grafite e eletrodo
de referéncia de Ag/AgClO,4. A técnica eletroquimica empregada foi a de pulso de

potencial [102], sendo os filmes depositados em ambiente com fluxo de Ns.

1 — Entrada de gas
2— Eletrodo de referéncia: Ag

3— Eletrodo de trabalho: Au, FTO ou TO
4— Contra—eletrodo: Grafite

Figura 3.2: Célula eletroquimica com trés eletrodos utilizada para deposi¢ao do PPP

diretamente sobre o substrato.
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Os filmes foram obtidos em estado dopado, sendo necesséria a retirada destes
dopantes. A “dedopagem” foi feita eletroquimicamente, colocando as amostras em
uma solucao de 0,1 mol.L~! em acetonitrila, e polarizando o eletrodo de trabalho a
0V us Ag/Ag™, durante o tempo necessario para suprimir a corrente (~ 10 min.).
Este processo foi feito no Departamento de Quimica da Universidade Federal do
Parana. Na seqiiéncia os filmes de PPP foram lavados em metanol por 12 horas e,

posteriormente tratados termicamente a 300 °C durante 12 horas [103].

3.1.2 Sintese dos Derivados de poli(p-fenilenovinileno)

Os polimeros derivados de PPV, utilizados no presente trabalho, foram sin-
tetizados eletroquimicamente. Na reacao eletroquimica utilizou-se como eletrodo de
trabalho mercirio, sendo este processo de sintese descrito com maior detalhamento
nas seguintes referéncias [104, 105, 106, 107, 108, 109]. As rotas de sintese dos ma-
teriais utilizados neste trabalho sdo mostradas no apéndice A. Os polimeros foram

sintetizados no Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo.

Na tabela 3.1.2 sao mostrados os valores obtidos para a massa molecular nu-

mérica média (M,,), massa molecular ponderal média (M,,), razdo entre estas massas

ﬁw, denominada polidispersividade e o grau de polimerizacao n. Estes valores fo-

n
ram obtidos utilizando cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) em solugao de
tetrahidrofurano (THF), usando como padrao o poliestireno. Estas medidas foram

obtidas no Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo.

A massa molecular numérica média (M,,) é definida como a massa molecular
de todas as cadeias, dividida pelo nimero total de cadeias, sendo definida matema-

ticamente como [70]:

B > N; M, _ massa total do sistema polimerico

M, =

(3.1)

S N;  numero total de moleculas do sistema

Para o célculo da massa molecular ponderal média (M,,), leva-se em conta
a importancia da massa das cadeias poliméricas, assim, a massa molecular de cada
fracao contribui de forma ponderada para o cilculo da média, sendo definido mate-
maticamente como:

M. — > Ni(Mi)2 . > wiM; . > wiM;

onde w; é a massa da fracao ¢ e w é a massa total.

(3.2)
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. My
Polimero Sigla My, My | — | n
My
OC1DH21
HH
» | DOBPV | 53000 | 7000 7,6 | 159
0
0:\\SC10H21

" | DSBPV | 3600 | 950 | 3,7 |94

OCqH,s BHPPV | 80000 | 18000 | 4,4 | 285
Br Br

(A

Oy Oohs BHBPV | 21000 | 13000 | 1,6 | 39

PDO14FV | 81000 | 36000 | 2,3 | 194

3.2 Dissolucao dos Polimeros

Os polimeros citados na secao anterior foram todos dissolvidos em CHCl;
(cloroférmio), sendo o solvente previamente destilado, para se atingir um maior grau

de pureza.

Os polimeros foram dissolvidos nas seguintes propor¢ées: DOBPV, 5 mg/mL;
DSBPV, BHPPV, BHBPV e PDO14FV, 6 mg/mL.

3.3 Limpeza e Padronizacao dos Substratos

Os substratos de FTO e TO foram padronizados de diferentes formas, de-

pendendo da aplicacao do dispositivo.



3.4 Deposicao de Ouro e Niquel em Substratos de Vidro

40

Primeiramente, é depositado sobre o substrato transparente (TO ou FTO),
uma camada de esmalte de unha, que objetiva proteger as regidoes que nao sofrerao
corrosao no processo de padronizagao do substrato. Posteriormente, é depositada
sobre a regiao nao protegida pelo esmalte uma camada de 6xido de zinco. O substrato
é entdo mergulhado em uma solugdo de HCI e adgua ultrapura (proporc¢ao 1:1 em
volume), retirando-se o TO ou FTO da regido ndo protegida do substrato. Este
processo é repetido mais duas vezes. Posteriormente, a camada de esmalte é retirada
com acetona, e as laminas sao lavadas em ultrasom, por 30 minutos em acetona, e

por 30 minutos em isopropanol.

O processo de limpeza dos substratos onde é depositado Ni ou Au, é explicado

na proxima se¢ao, na qual também é descrito o processo de silanizagao.

3.4 Deposicao de Ouro e Niquel em Substratos de
Vidro

Ouro e niquel, apresentam pouca aderéncia sobre substratos de vidro. Uma
maneira de resolver este problema é a deposi¢ao de ouro ou niquel sobre cromo, mas
este processo apresenta problemas, quando da utilizacao de métodos eletroquimicos
[110].

A maneira utilizada para contornar este problema foi a deposi¢ao de uma
monocamada de 3-mercaptopropil-trimetoxi-silano (MPS), sobre o substrato de vi-
dro, o que tornou o ouro e o niquel bastante aderentes ao substrato. O processo
segue a seqiiéncia reportada na Ref.[76]. Primeiramente as laminulas de vidro sdo
mergulhadas em uma soluc¢do de 10 mL de HyO, (4gua oxigenada)+ 40 mL de H,SO4

(acido sulfarico concentrado) por aproximadamente 30 minutos.

A deposicao do MPS é feita da seguinte forma: sao preparados dois béqueres,
no primeiro é colocada um solugao de 750 uL. de MPS, 750 uL. de agua ultrapura do
sistema Mili-Q e 30 mL de alcool isopropilico. No segundo béquer é colocado apenas
alcool isopropilico. Posteriormente, as laminas sao imersas no primeiro béquer e

depois no segundo béquer, repetindo o processo por trés vezes.

Apos este processo sao depositados os filmes de Au e Ni por deposicao a

vacuo em uma pressao de aproximadamente 10~ torr.
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3.5 Materiais Injetores de Portadores Positivos (Bu-

racos)

Nesta secao serao descritos os materiais utilizados no trabalho como camada

transportadora de portadores de carga positiva.

3.5.1 Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) : Poliestirenosulfonado

A blenda de Poli(3,4-etilenodioxitiofeno):Poliestirenosulfonado (PEDOT:PSS)
foi utilizada no trabalho como camada transportadora de buracos, sendo comercial-
mente vendida pela companhia Bayer AG com o nome de Baytron-P [40, 41]. Como
este material é disperso em agua, a sua deposi¢ao foi feita pelo processo de centrifu-

gacgao, diretamente sobre o substrato.

Figura 3.3: Poli(3,4-etilenodiozitiofeno): Poliestirenosulfonado (PEDOT:PSS).

3.5.2 Polianilina Sulfonada

A deposicao da polianilina sulfonada ocorreu por processo eletroquimico, di-
retamente sobre o substrato. O processo foi feito em uma célula eletroquimica con-
vencional de trés eletrodos, contendo o FTO como eletrodo de trabalho, grafite como
contra-eletrodo e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. Os filmes de SPAN foram for-
mados por potencial ciclico entre -0.15 e 1,10 V a 100 mV /s em 0,1 mol.L. ! de acido

canforsulfénico + 0,1 mol.L ™! de 4cido metanilico (acido m-aminobenzenosulfonico)
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+ 0,1 mol.L! de solucdo eletrolitica de anilina aquosa. A copolimerizacao foi reali-
zada para 10, 20, 30, 40 ou 50 ciclos.

S0y S0,
H H H H

|
4 +e

Figura 3.4: Estrutura Quimica da polianilina sulfonada (SPAN). |53]

P

3.6  Material Injetor de Portadores Negativos (Elé-
trons) - Tris(8- hidroxiquinolina) de Aluminio
O Alqgs utilizado neste trabalho foi o comercializado pela Sigma-Aldrich com

99,9 % de pureza. Este material apresenta baixo peso molecular e foi depositado por

evaporacao em camara a vacuo em uma pressao de aproximadamente 107% torr.

e
N

.,

e
Z N \N’I
~ ! (o] xn

Figura 3.5: Estrutura da tris(8-hidroziquinolina) de Aluminio (Algs).
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3.7 Construcao dos Dispositivos

Os dispositivos feitos para obtencao das medidas de corrente elétrica x ten-

sdo (IxV) foram construidos como mostrado na figura 3.6.

(b) (c) (d)

= metd
= polimero

— metd

— vidro

e

Figura 3.6: O processo de construg¢io de um dispositivo em camada tinica: (a) subs-
trato de widro; (b) deposicao do primeiro contato metdlico; (c) deposi¢ao do filme

polimérico; (d) deposi¢io do sequndo contato metdlico; (e) vista lateral da amostra.

Para os dispositivos emissores de luz, foram feitas algumas modificacoes
no padrao das amostras, conforme observado na figura 3.7 (b). No processo de
padronizacao foram inseridos “dedos” de FTO, que servem para evitar a delaminacao
do Ca (catodo utilizado nos LEDs) [111]. O Ca apresenta alto potencial de oxidagao,

sendo, desta forma, altamente reativo sob condicoes ambientes.

3.8 Encapsulamento

Dispositivos emissores de luz organicos geralmente utilizam como catodo,
metais com baixa func¢do trabalho (Ca, Mg, Al). Estes materiais oxidam facilmente
na presenca de oxigénio, desta forma degradando os dispositivos e conseqiientemente

modificando as suas propriedades elétricas e 6pticas.

Uma maneira pratica de resolver este problema, é fazer as medidas em am-

biente inerte, ou fazer o encapsulamento. Como nao temos um sistema onde todo o
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Figura 3.7: O processo de construgdo dos dispositivos emissores de luz (a) filme de
FTO antes da corrosao; (b) padrao utilizado do FTO para construgao dos LEDS; (c)
Deposi¢ao das camadas orgdnicas na parte central do dispositivo; (d) deposicdo dos

contatos metdlicos; (e) Dispositivo encapsulado com poli(isobuteno).

dispositivo possa ser feito em ambiente inerte, o processo utilizado foi o encapsula-

mento.

No processo de encapsulamento, depois de feita a amostra, deposita-se por
processo de casting uma camada de poli(isobuteno) sobre o dispositivo, sendo o

procedimento descrito de forma mais detalhada no trabalho de Toniolo et al [112].

3.9 Medidas Elétricas e de Intensidade Luminosa

As medidas elétricas foram feitas aplicando-se uma rampa de tensao na forma
de degraus, com intervalo de 1 segundo entre cada medida, sendo que cada ponto de
medida equivale a 1/100 da tensio maxima aplicada no dispositivo. E utilizada para
isto uma fonte de Tensdo (Keithley 230) e medida da tensao no resistor, ligado em
série com amostra, usando um multimetro (Keithley 196). Este sistema de medidas
é controlado pelo computador. O circuito utilizado nas medidas é o da figura 3.8.
E necessario citar que as medidas foram feitas em uma cimara de atmosfera inerte

(“glove box”) em ambiente de No.

Para obter-se a tensao na amostra sao validas as seguintes relagoes:
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i |——— AN

Figura 3.8: Circuito utilizado para obtencao das medidas I XV na amostra.

V,=V; -V, (3:3)

onde V, é a tensao na amostra, V; é a tensao na fonte, V, é a tensao no resistor e r

é a resisténcia nominal do resistor.

A corrente é dada por:

I =

% (3.4)

Para as medidas a baixa temperatura foi utilizado um criostato onde a amos-
tra fica em vécuo, e o sistema é mergulhado em nitrogénio liquido. A obtencao do
valor da temperatura é feito através de uma resisténcia que varia com a temperatura
(PT-100), a qual é medida com um multimetro (HP-34401A). A resisténcia medida
é convertida em temperatura através de uma equacgao fornecida pelo fabricante do
PT-100.

Nos LEDs as medidas de luminancia x tensdo (L x V), foram realizadas
utilizando a geometria mostrada na figura 3.9. O fotodetector é colocado proximo
da amostra, para conseguir-se detectar todos os fétons emitidos pela fonte luminosa
(LED). O programa computacional utilizado mede as curvas I x V concomitante-

mente.

Para obtengao das curvas L x V foi utilizado um eletrometro HP 6517A
ou um picoamperimetro HP6485. O fotodiodo utilizado para obtencao da corrente
fotonica emitida pelo LED é fabricado pela companhia Centronic, denominado pelo
codigo OSD5T, que apresenta a sua curva de responsividade mostrada na figura 3.10.
O fotodiodo utilizado tem uma 4rea ativa de 5 mm?, sendo, desta forma, maior do

que a area ativa dos dispositivos emissores de luz desenvolvidos no trabalho (2 mm?).
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OLED

\

[ w—

Detector

Figura 3.9: Montagem experimental utilizada para obtencao das curvas L X V do
LED [99].

3.10 Medidas de Rugosidade e Espessura

As medidas de rugosidade e espessura foram feitas utilizando o perfilometro

Dektak?® da Veeco Instruments.

Nas medidas de rugosidade uma ponta de diamante percorre a superficie da
amostra, medindo o perfil de imperfeicao da superficie. A rugosidade R, medida é

determinada pela seguinte formula [113].

1

L
R, = z/o |z|dx (3.5)

Onde L é a distancia percorrida pela ponta do perfilometro e z é a distancia

da ponta do perfilometro & linha média da superficie.

Para medir a espessura sao feitos riscos sobre a superficie da camada poli-
mérica afim de que, através do degrau do risco com a camada polimérica possa ser

possivel determinar a espessura do filme.

3.11 Medidas de Absorbancia

As medidas de absorbancia dos polimeros foram feitas utilizando um espec-
trofotémetro HP8452A .

Para obter-se o espectro de transmitancia, primeiro mede-se uma lamina de

vidro limpa (substrato) e utiliza-se este espectro como padrao. Depois é medido o
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espectro da lamina com o polimero, num intervalo de comprimentos de onda entre
300 a 800 nm. O programa computacional utilizado ji faz o desconto do valor da

transmitancia da lamina de vidro com relagdo a lamina com o filme polimérico.

A transmitancia é definida como [114]:

_Y
%0

onde ¢ € a taxa de luz incidente na amostra e ¢’ é a taxa de luz que sai da amostra.

T (3.6)

A absorbancia é definida como:

1
A = logy, T (3.7)

onde A é a absorbancia e T é a transmitancia em unidades adimensionais.

A energia minima para absorver um féton é dada por [115]:

E, = hmin (3.8)

Onde E, é a regiao de energia proibida, e v,,;, € a freqgiiéncia minima para
haver uma transi¢cao do orbital ligante m para o orbital antiligante 7*. Utilizando os
valores de absorbancia é possivel obter o valor da lacuna de energia proibida, através

do grafico (energiaxabsorbancia)?x energia(eV) como descrito na Ref.[27].

3.12 Medidas de Fotoluminescéncia e Eletrolumines-
céncia

As medidas de fotoluminescéncia foram feitas com os filmes poliméricos de-
positados sobre vidro, sendo utilizado para a obtenc¢ao do espectro um espectrofluo-
rimetro Hitachi F4500s.

As curvas de eletroluminescéncia foram obtidas utilizando, também, o es-
pectrofluorimetro Hitachi F4500s, mas com a diferenca de que a fonte de excitacio é
elétrica fornecida por uma fonte de tensao Keithley 230. A estrutura dos dispositivos

feitos para obtencao destas medidas é mostrado na figura 3.7.
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3.13 Calculo de Eficiéncia em Dispositivos Emisso-

res de Luz

O maior problema na determinacgao da eficiéncia dos dispositivos emissores
de luz construidos neste trabalho é nao conseguir fazer as medidas de eletrolumi-
nescéncia, fotocorrente da fonte luminosa (LED) e I x V em um mesmo aparato

experimental.

As curvas de eletroluminescéncia sao medidas, como citado anteriormente,
no espectrofluorimetro, onde é feita a varredura da intensidade luminosa que chega
ao fotodetector em funcao do comprimento de onda da luz incidente. O formato
da curva (distribui¢do por comprimento de onda) é independente da quantidade
de fotons que chega ao fotodetector, sendo isto observado nas medidas feitas neste
trabalho.

No aparato experimental onde sao feitas as curvas I xV e L x V, nao é possi-
vel discriminar os f6tons que chegam ao fotodetector em fungao de seu comprimento
de onda, obtendo-se entdo a fotocorrente (emitida pela fonte luminosa) em fungao
da tensao aplicada no dispositivo, nao podendo discriminé-los em funcao da energia
dos fotons. E necessario citar que o fotodetector apresenta a sua curva de resposta

(responsividade) dependente do comprimento de onda da luz incidente sobre ele.

O objetivo é utilizar a forma da curva de eletroluminescéncia onde é feita a
varredura em comprimento de onda e as curvas de L x V para obter a eficiéncia de

luminéncia dos dispositivos (cd/A).

A curva de eletroluminescéncia obtida pelo fluorimetro fornece a intensidade
em unidades arbitrarias em funcao do comprimento de onda. Primeiramente através
das curvas de eletroluminescéncia, é feita a transcricao em funcao do fotodetector

utilizado para a obtencao das medidas de luminancia.

A soma da intensidade medida da curva de eletroluminescéncia em compri-

mento de onda, fornece a poténcia total emitida pelo LED em unidades arbitrarias.
/ I\dA = C (3.9)

Dividindo a intensidade I(\) pela area da curva (C') temos a intensidade

I,,()\), normalizada em todos os comprimentos de onda de emissao.

/ LA\ = 1 (3.10)
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Desta forma a contribuicao total da curva é 1 W. Depois desta anélise é feita
a convolugao da intensidade normalizada I,,(\) com a responsividade do fotodetector,

mostrada na figura 3.10.
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Figura 3.10: Responsividade do fotodiodo utilizado para obter a eficiéncia dos dispo-

sttivos.

A integral em fungdo da responsividade fornece uma constante(y) que sera
utilizada para calcular a poténcia emitida pelo OLED. Nesta integral é considerada

a contribui¢ao ponto a ponto do fotodetector em toda a integral
y = / RO\ I\ (3.11)

A constante v é dada em unidades de corrente [A], podendo ser utilizada

agora para calcular diretamente a poténcia do OLED, usando a seguinte relacao:

LW] v [4]
Porep " ip [A] (3.12)

onde ir é a fotocorrente medida nas curvas L x V.

A poténcia emitida pelo OLED em funcao da corrente no fotodetector da
figura 3.10, é dada por: .
1

Porp = 7F (3.13)
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E necessario citar que este procedimento de célculo é valido quando tem-se

um acoplamento perfeito, ou seja, a irradidncia é igual a excitancia.

Dividindo a equacao 3.13 pela area ativa da amostra pode-se determinar a

poténcia emitida pela area de emissdo do LED (excitancia radiante):
Ip

= — 3.14

e= 0 (3.14)

A unidade de excitancia radiante ¢ dada em W/m?. Para caracterizar me-

lhor os dispositivos emissores de luz é necessario converter a unidade de excitancia

radiante para unidade de luminancia (cd/m?). A conversao de unidades é feita da

seguinte forma: por exemplo, se um LED apresenta emissdo em A = 555 nm (méa-

ximo de resposta fotoptica do olho humano), 1 W equivale a 683 Im como mostrado

na tabela 3.13. Nesta tabela, também sao mostrados os valores de conversao para
diferentes comprimentos de onda de emissao.

A unidade de luminancia leva em conta fatores geométricos, isto é, a forma
da distribuicao da luz emitida pelo LED. Como o dispositivo emite luz em um semi-
plano, é considerada que a emissao é lambertiana [99, 101], como mostrado na figura
3.11.

| 100%
A
87%

50%

Figura 3.11: Superficie Lambertiana [101]
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A emissao lambertiana é regida por uma lei de cossenos, dada por:
Ey = Ecosf (3.15)

onde # é medido a partir da normal a superficie do dispositivo emissor de luz.

A conversao de Im para cd, considerando a emissao lambertiana, é dada por

1lm =1 7 cd [99]. Desta forma, é feita a conversido para a unidade de luminéncia

(cd/m?).

A partir da luminancia é possivel calcular a eficiéncia quantica de luminancia,

como mostrada no capitulo 2, que é dada por:

AL

IOLED

Onde A é a area do OLED, L é a luminancia e Io;gp € a corrente elétrica aplicada

no dispositivo.
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A Eficiéncia | Conversao A Eficiéncia | Conversao
(nm) | Luminosa | Fotdptica | (nm) | Luminosa | Fotdptica

Fotoptica Im/W Fotoptica Im/W
380 | 0,000039 0,027 580 | 0,870000 594,210
390 | 0,000120 0,082 590 | 0,757000 017,031
400 | 0,000396 0,270 600 | 0,631000 430,973
410 | 0,001210 0,826 610 | 0,503000 343,549
420 | 0,004000 2,732 620 | 0,381000 260,223
430 | 0,011600 7,923 630 | 0,265000 180,995
440 | 0,023000 15,709 640 | 0,175000 119,525
450 | 0,038000 25,954 650 | 0,107000 73,081
460 | 0,060000 40,980 660 | 0,061000 41,663
470 | 0,090980 62,139 670 | 0,032000 21,856
480 | 0,139020 94,951 680 | 0,017000 11,611
490 | 0,208020 142,078 690 | 0,008210 5,607
500 | 0,323000 220,609 700 | 0,004102 2,802
510 | 0,503000 343,549 710 | 0,002091 1,428
520 | 0,710000 484,930 720 | 0,001047 0,715
530 | 0,862000 088,746 730 | 0,000520 0,355
540 | 0,954000 651,582 740 | 0,000249 0,170
550 | 0,994950 679,551 750 | 0,000120 0,082
555 | 1,000000 | 683,000 | 760 | 0,000060 | 0,041
560 | 0,995000 679,585 770 | 0,000030 0,020
570 | 0,952000 650,216

Tabela 3.1: Tabela que mostra a conversao fotoptica para diferentes comprimentos
de onda [101]



Capitulo 4

Caracterizacao Elétrica e Optica do

Poli(p-fenileno)

Nesta capitulo sera abordada a caracterizacao elétrica e 6ptica do poli(p-
fenileno), PPP.

O interesse na utilizagdo do poli(p-fenileno) ou PPP como camada ativa em
dispositivos emissores de luz advém da sua emissao no espectro azul, bem como, a
sua estabilidade a condi¢coes ambientes e a altas temperaturas. A maior dificuldade
na utilizacao do PPP esta relacionada a sua insolubilidade. Os filmes deste material
podem ser obtidos através da evaporacao de oligdmeros puros, ou através do processo

eletroquimico, como citado no capitulo anterior.

As vantagens na deposicao pelo processo eletroquimico estao relacionados a
trés fatores primordiais:(1) deposigio direta do polimero no substrato;(2) formacao
de um filme absorbante e mecanicamente compacto; (3) possibilidade de controle de

diferentes parametros durante a polimerizacao (por exemplo, espessura).

Os LEDs azuis apresentam grande importancia, pois, podem ser convertidos
em todas as cores do espectro visivel pela técnica de conversdo externa (ECCT) e

pela técnica de conversao interna (ICCT) [30].

Na literatura um dos métodos mais usados para a sintese eletroquimica é
utilizando a eletrolise do benzeno, que forma o polimero por oxidagao anddica através
de condigoes quimicas severas. Outra estratégia utilizada é a utilizagao de bifenilo
como material de partida e em condigoes anddicas mais leves, sendo este processo

utilizado no presente trabalho.

93
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Os dispositivos construidos baseiam-se na sintese eletroquimica de filmes de
PPP depositados sobre 6xido de estanho (TO). A seguir serdo mostrados e discutidos

os resultados para estes dispositivos.

* *
il

Figura 4.1: Estrutura quimica do poli(p-fenileno), PPP.

4.1 Resultados e Discussoes

Na figura 4.2 sao mostradas as curvas de polarizacao anddica da solugao de
bifenilo em acetonitrila e LiClO4 sobre filmes de 6xido de estanho. Nota-se que o
potencial de oxidacao do bifenilo diminui com o aumento da concentragao de HCIO,
na solucao. Com o aumento da concentracao de &cido na solucao ha formacao de
precipitados, oxidagao de impurezas e contaminagio do polimero (em concentracoes
acima de 5,5 mol.L."!). Desta forma utilizou-se para eletropolimerizagio a solugio
com 5,5 mol.L.=! de HC1O,.

Na figura 4.3 sao mostradas as curvas de polarizacao anoddica para eletro-
polimerizacao sobre Au. Nota-se que a corrente de polimerizacdo é maior do que
para os filmes depositados sobre TO. Isto esta relacionado & maior condutividade do

substrato de Au, que facilita a deposicao do filme.

A energia de uma molécula consiste em energias translacional, rotacional
e vibracional. Vibragoes moleculares sao observadas a partir de absorcao no in-
fravermelho [116]. As ligacoes quimicas entre atomos funcionam como osciladores
harmonicos, ou, fazendo um anélogo com a mecéanica classica, um sistema massa
mola, s6 que quantizado. Quando fétons na regiao espectral do infravermelho sao
absorvidos no material, sao observados os tipos de ligagoes quimicas existentes na
molécula através da ressonancia da luz incidente com a molécula, sendo que cada

tipo de ligagao apresenta uma freqiiéncia caracteristica.



4.1 Resultados e Discussoes

55

[\ ]
T
1

00 05 1,0 1,5 20 25 30
E vs Ag/AgCIO, (V)

Figura 4.2: Curvas de Polarizagcdo Anddica de 0,05 mol.L~' de bifenilo em acetoni-
trila/0,1 mol. L™ de LiClO,, misturado com vdrias concentracées de HCIO, e com
eletrodo de trabalho de ézido de estanho (TO): (1) 0,00 mol.L™', (2) 0,565 mol.L ™1,
(3) 5.5 mol.L™', a uma taza de varredura de 50 mVs~' [103]
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Figura 4.3: Curvas de Polarizacio Anddica de 0,05 mol.L=' de bifenilo em aceto-
nitrila/0,1 mol.L_, de LiClOy misturado com vdrias concentragées de HClOy com
eletrodo de trabalho de ouro: (1) 0,00 mol.L™', (2) 0,565 mol.L™! (3) 5.5 mol.L™" a

uma taza de varredura de 50 mVs1. [103]
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Na figura 4.4 é mostrado o espectro de infravermelho para o PPP. Para
obtencao do espectro o filme foi depositado sobre um fio de platina, retirado, e
posteriormente prensado sobre uma pastilha de KBr, a qual serve apenas para dar
sustentagdo mecanica. Os filmes sdo obtidos em estado dopado (dopagem-p) e, sdo
dedopados apo6s reducao eletroquimica, lavagem com metanol e tratamento térmico.
O processo de dedopagem conduz ao desaparecimento do fon (litio e perclorato)
relacionado as linhas vibracionais do espectro, localizadas em torno de 650 e 900

1

cm~!. A banda em torno de 810 cm™! é caracteristica da ligacdo C-H externa ao

plano de vibracao para atomos de hidrogénio adjacentes ao anel p-disubstituido. As

1

duas bandas localizadas em 699 e 752 cm™" sdo tipicas da vibragdo de deformacao

C-H fora do plano do anel benzénico monosubstituido (o grupo terminal do anel).
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Figura 4.4: Espectro de infravermelho do PPP obtido através de um po de KBr+PPP

em seu estado dopado-p e seu estado ndo dopado [103)].
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Na figura 4.5 sao mostrados os graficos da absorbancia e da fotolumines-
céncia para o filme de PPP depositado sobre FTO. Nota-se que, sao observados
claramente dois picos de fotoluminescéncia em 418 nm e 440 nm (2,96 eV e 2,82
eV'), correspondendo as cores violeta e azul, respectivamente. A diferenca entre as
curvas de absorbancia e fotoluminescéncia estao relacionados a deformacao molecular
e & desordem energética do material. Outro aspecto interessante é a determinacao
do grau de polimerizagido do polimero. Leising e colaboradores [117] observaram a
dependéncia linear entre a energia do primeiro pico de absorcao e o inverso do tama-
nho da cadeia. Usando os dados de E,;.,vs 1/n do referido trabalho, obteve-se um
grau de polimerizacdo n ~ 20 [E,;.,= 3,66 eV].
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Figura 4.5: Espectro de absor¢ao UV-vis e espectro de fotoluminescéncia do filme de
PPP eletrodepositado sobre TO e excitado com luz em A = 340 nm [103].
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O valor da regiao de energia proibida, foi determinado pelo procedimento
descrito por Morita et al. [27]: analisando a borda de absorcdo e assumindo uma
transi¢ao direta do HOMO para o LUMO e utilizando o grafico (hv x Abs)? vs hv
( onde A é o coeficiente de absor¢ao, h é a constante de Planck e v é a freqiiéncia)

como mostrado na figura 4.6, determinou-se para o PPP, E;, = 2,8 eV.

- -
N D
T T
1 1

(Abs. x hv)?
©o

1,5 2,0 25 /30 3,5
Energia (eV)

Figura 4.6: Curva obtida a partir dos espectro de absor¢cao com a qual determinou-se

o valor da energia da regigo proibida [103].
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Parametros como potencial de ionizagao (I,), afinidade eletrénica (x) e a
energia da regido proibida (E,) sdo importantes para o entendimento das proprieda-

des Opticas e elétricas dos materiais e dispositivos com eles construidos [118].

A determinacao do potencial de ionizacao dé indicios de quanto um dopante
tipo-p é capaz de ionizar a cadeia polimérica, xy é importante para o entendimento
da dopagem tipo-n, sendo que estes parametros ajudam a construir um diagrama
de energias aproximado para o material. Os diagramas sao aproximados, pois os
polimeros sdo materiais com imperfei¢des (quebra de conjugacao, dopagem quimica,
etc) e desta forma, ndo possuem I, e xy bem definidos. Esta desordem implica em
uma larga distribuicao de energia. As distribui¢oes de energia podem ser observadas

de forma mais clara na figura 4.7.

0
Energia
V apl.
E'red Redugao
E'ox
Oxidagao ~—~—p
Densidade Carga acumulada
de Estados (+ou-)

Figura 4.7: Relagcdao entre a medida eletroquimica dos potenciais de transigao, E’ox,

Ered, I,, e E,;, para uma estrutura de banda simplificada de um polimero [118, 119].

Na figura 4.8 tem-se o voltamograma ciclico do PPP, em que se observa o
processo de oxidacao do polimero. Neste processo os elétrons nao sao removidos do
material polimérico, até que o potencial alcance o valor de transigdo (0,5 V + 0,1

V), que corresponde aos estados mais alto ocupados (HOMO) do polimero.

Para obter o potencial de ionizagao é necessario relacionar o potencial de
. ~ / . . . . . A 3
oxidagdo (E,,), obtido a partir de voltametria ciclica, com o eletrodo de referéncia
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utilizado, que dara a corregdo para o nivel de vacuo. Para o eletrodo de Ag/Ag*

este valor é 4,4 eV'.

L,=(0,540,1)+4,4~49+ 0,1 eV (4.1)
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Figura 4.8: Voltamograma ciclico do PPP, sobre substrato de Au, em solucao 0,1

mol. L= LiClOy em acetonitrila, a uma velocidade de varredura de 10 mVs~' [103].

E possivel determinar os potenciais de oxidacao e redu¢ao com um mesmo
eletrolito, o que fornece diretamente o valor da lacuna de energia proibida [120]. O
problema é que para determinar o potencial de redugao é necessario um ambiente

inerte e sem a presenca de dgua, o que nao foi possivel no presente trabalho.

A partir do voltamograma ciclico foi apenas possivel determinar o nivel
HOMO, sendo o nivel LUMO determinado a partir da seguinte expressao:

xX=1,—E, = 4,9¢V — 2,8¢V = 2,1¢V (4.2)

onde se utilizou a E, determinada pela figura 4.6.
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Esta expressao é utilizada, assumindo a validade do teorema de Koopman
[73], ou seja, que o potencial de ionizagdo é a soma dos valores da afinidade eletronica

e da regiao de energia proibida.

Desta forma, é possivel construir um diagrama de bandas aproximado para
a configuragio de dispositivos metal /polimero/metal, com os quais foram obtidas as

caracteristicas elétricas do PPP, para esta configuracao de eletrodos.

___________________ nivel devatuo

=4 36V =4 3¢V
P10 n

Figura 4.9: Diagrama de bandas proposto para o PPP, com os eletrodos que foram
utilizados na construgio dos dispositivos TO/PPP/Ag.
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Na figura 4.10 é mostrada a curva In(//V) x V'/2 para dispositivos TO /
PPP / Ag. Esta dependéncia deve ser linear, para que, a curva possa ser descrita
pelo regime de inje¢ao termoidnica, como mostrado na equacgao 2.9. Mas ainda nao

se pode afirmar que o processo é de inje¢ao termoionica.

-15,9

-16,0

-16,1

In (I/V)

-16,2

-16,3

00 05 1,0 1S 20 25 3,0
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Figura 4.10: Curva I(V) caracteristica para um dispositivo TO/PPP/Ag com espes-
sura da camada ativa de 670 nm [103] V=Vro - V4.

Para poder concluir que o processo de injecao de portadores é termoionico, é
necessario observar a dependéncia da corrente elétrica com a temperatura. Sendo o
processo termicamente ativado e a dependéncia do grafico In I x T~!, linear, pode-
se afirmar que a injecao é termoidnica. Esta caracteristica é observada na figura
4.11, a partir deste grafico é possivel determinar a altura da barreira de potencial
na interface TO / PPP. A variacao do In([) com relagao a 7! ¢ dada pela seguinte

expressao:

[8111] _ BdYPVYZ —
oT-1 k

A partir da expressao 4.3, sendo [ dado pela expressao 2.6, e conhecendo V/

(4.3)
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Figura 4.11: Curva I(T) para um dispositivo TO/PPP/Ag com espessura da camada
ativa de 120nm em V=0,9 V [103] V=Vr10 - V 4.

e T, foi possivel determinar a altura da barreira de potencial na interface TO/PPP,
que ¢ p~ 0,1 eV.

A barreira de potencial determinada através das medidas elétricas (¢ ~ 0,1
eV), é bem menor do que a observada pelo digrama de energia (¢ ~ 0,6 €V), para
buracos, na interface TO / PPP. A diminui¢do da barreira de potencial medida
sugere uma alta contribuicao da polarizacao da interface, ou uma larga distribuicao

dos niveis HOMO, associada a alta desordem energética.

Sendo a distribuicao de energia do nivel HOMO, do tipo gaussiana, a inje-
¢ao deve preferencialmente ocorrer através de sitios energeticamente mais favoraveis,
que devem estar localizados fora do centro da distribuicao, conduzindo, desta forma,
a diminuicao da barreira. Esta possibilidade é bastante consistente com a oxida-
¢ao observada no voltamograma ciclico e a baixa energia da borda do espectro de

absorcao.

Assumindo que a densidade de estados disponiveis para a conducao é dada
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por N,=25x10' ¢m™ [121, 122| e usando a expressdo 2.9, temos que a mobilidade

de portadores de carga positivos é de u=(4,7 4= 0,6) x 1077 cm?V 1571

O valor de mobilidade obtido ¢ uma ordem de grandeza menor do que valores
observados na literatura, como mostrado no trabalho de Lee et al [123], onde os
filmes foram depositados & vacuo, em estrutura ITO/PPP/Al. Esta diferenga deve
estar relacionada a maior desordem dos filmes depositados eletroquimicamente, e/ou
devido a insercao de defeitos eletricamente ativos, que agem como armadilhas de

carga.

4.2 Conclusao

A deposicao do PPP, tendo como material inicial o bifenilo, apresenta um
grau de polimerizacao n =~ 20. Uma caracteristica interessante do PPP ¢ a sua emis-
sao na regiao espectral do azul-violeta, sendo um aspecto importante para a aplicagao
em displays multicoloridos. Os dispositivos apresentaram uma mobilidade de porta-

1. sendo este valor determinado a

dores positivos me torno de 5 x 1077 cm2.V~l.s™
partir do modelo de injecao termoionica. Foi determinado também [, ~4,9eV e x =
2,1 eV. Entao o PPP apresenta maior facilidade em transportar buracos, devido a
seu alto valor de afinidade eletronica, e também apresenta boas caracteristicas para

bloquear elétrons.



Capitulo 5

Caracterizacao Elétrica e Optica de

Derivados de poli(p-fenileno vinileno)

Neste capitulo serao mostradas as caracteristicas elétricas e opticas dos poli-
meros, derivados de PPV, estudados no presente trabalho. O objetivo deste capitulo
é comparar estes resultados com relagao a modificagoes estruturais nestes materiais

(insergao de diferentes grupamentos laterais).

5.1 Caracterizacao Elétrica e Optica do Poli(2-Deci

16xi-4,4’-Bifenilenovinileno)

Nesta secao serao mostrados os resultados da caracterizacao elétrica e 6ptica
do DOBPYV e, a determinacao de parametros importantes para a caracterizacao do
polimero como: mobilidade dos portadores de carga, altura da barreira de poten-
cial na interface metal /polimero, determinagio da posigdo dos niveis energéticos do
polimero, e calculo das coordenadas de cores (CIE) do espectro de emissao fotolu-

minescente.
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n

Figura 5.1: Estrutura Quimica do Poli(2-Decildxi-4,4 - Bifenilenovinileno), DOBPYV.
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5.1.1 Resultados e Discussoes

Os dispositivos utilizados para determinar as caracteristicas elétricas do
DOBPYV foram construidos em estrutura Au/DOBPV /Al visando observar o trans-
porte de buracos, o que ficard mais claro na seqiiéncia da secao. Na figura 5.2 é
mostrado o grafico In(I/V)x V1/2 caracteristico para estes dispositivos, observa-se
que este grafico apresenta dependéncia linear, indicando que o processo pode ser limi-

tado por injecao termoionica, sendo esta caracteristica necessaria, mas nao suficiente.

-16,5 T T T T T T T T

-17,0
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Figura 5.2: Grdfico In(I/V)x VY% caracteristico para  dispositivos
AU/DOPBV/AZ V= VAu‘ VAl-

Para poder concluir que a inje¢ao ocorre por processo termoidnico, é necessa-
rio saber se o processo é termicamente ativado, satisfazendo a relacao de linearidade
do grafico In IxT~!, como mostrado na figura 5.3. Pela equacao 2.9 podemos deter-
minar a altura de barreira de potencial na interface Au/DOBPV. Obteve-se ¢ = 0,15
eV, e obteve-se para 0 DOBPV uma mobilidade de portadores de carga positivos de
perr=(4,5£0,7) x 107" em® V-1 57! (N,=2,5%10" cm ™), esta baixa mobilidade
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de portadores de carga indica que a introdugido do grupamento lateral (OC;oHs),
mesmo aumentando a solubilidade, é responsavel pela diminui¢ao da mobilidade com
relagdo ao poli(4,4’-bifenilenovinileno) (BPV), que tem uma mobilidade de u= 6 x

1072 em®.V~L 57!, também para portadores de carga positivos [122].
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Figura 5.3: Grdfico da dependéncia da corrente com a temperatura a uma tensdao
constante de V.= 0,9 V. V=V a,-Va;.

Na figura 5.4 é mostrado grafico In j.d x d='/2, onde esta relacio é linear,

também satisfazendo a equacao 2.9, da qual pode-se obter o termo.

ﬂ Vl/2

— (5.1)

Oln j.d
0d-1/2

:| V =constante
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Figura 5.4: Grdfico da dependéncia da corrente com a espessura do filme de
DOBPV.V=V4,-Vy.

Como citado no capitulo anterior através de voltametria ciclica é possivel
determinar os niveis de energia do material [118|. Na figura 5.5 ¢ mostrado o volta-
mograma ciclico do DOBPV. Através do voltamograma e fazendo a corre¢ao do nivel
de vacuo para o eletrodo de referéncia de calomelano saturado, obteve-se o valor do

potencial de ionizagao I, = 5,0 eV.

Determinou-se através da medida de absorbancia, mostrada na figura 5.6, e
pelo modelo descrito na ref.[27] (grafico (hv X A)? vs hv) uma energia da regido de
energia proibida para o DOBPV de E;=2,9 eV. Assumindo a validade do teorema

de Koopman [73], é possivel estimar o valor da afinidade eletronica x ~ 2,1 eV.

Como o Au apresenta um valor de funcdo trabalho de aproximadamente
5,1 €V, e o potencial de ionizacao do DOBPV ¢é de 5,0 eV esperaria-se que nao
houvesse barreira de potencial para buracos na interface Au / DOBPV. A obtengao
da barreira de potencial (¢ ~ 0,15 €V), sugere que exista uma grande distribui¢ao

dos niveis HOMO associada a desordem energética do material.
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Figura 5.5: Voltamograma ciclico do DOBPYV, sobre substrato de Au, em solugao de

0,1 mol.L™! de tetrafluoroborato de tetrabutilamoénio (TBATFB) em acetonitrila, a

uma velocidade de varredura de 20 mV.s™'.
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O espectro de fotoluminescéncia é mostrado na figura 5.6, onde é determi-
nado o maximo de emissao do DOBPV em A= 450 nm, na regiao espectral do azul,

sendo obtidas as coordenadas de cores(CIE) x = 0,14 e y = 0,13.
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Figura 5.6: Espectro de absor¢ao UV-vis e espectro de fotoluminescéncia do filme de

DOBPYV depositado sobre vidro e excitado com luz em A = 360 nm.
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Figura 5.7: Coordenadas CIE para o DOBPYV obtidas a partir da curva de fotolumi-

nescéncia.
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5.2 Caracterizacao Elétrica e Optica do Poli (2- decil-

sulfonil-4,4’- bifenilenovinileno)

Nesta secao serao mostrados os resultados da caracterizacao elétrica e 6ptica
do DSBPV.
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Figura 5.8: Estrutura Quimica do Poli(2-Decilsulfonil-4,4 - Bifenilenovinileno),
DSBPYV.

5.2.1 Resultados e Discussoes

Na figura 5.9 é mostrada a curva I x V para dispositivos Ni/DSBPV/Al,
nota-se que ha histerese na curva, relacionada ao preenchimento das armadilhas de
carga.

Quando existem armadilhas de carga no polimero, a mobilidade ; é afetada

pela fragao de portadores de carga que estdo aprisionados nas armadilhas, conduzindo

a uma mobilidade efetiva p.;r = Op = i, onde p é a densidade de portado-

res de carga positivos nao presos nas armadli)fhas e p; € a densidade de portadores
de carga presos nas armadilhas. A histerese é atribuida a presenca de armadilhas
profundas no polimero, que apresentam baixa fragdo de ocupacdo (que corresponde
a § << 1), diminuindo significativamente a mobilidade dos portadores de carga,
e conseqiientemente a corrente no dispositivo. Neste caso, quando a densidade de
corrente é progressivamente aumentada, em condi¢ao de baixa injecao, a curva I X
V nao pode ser descrita analiticamente, devido & tensao ser dependente da fracao de
ocupacao das armadilhas. A altas tensoes, isto é, a altos niveis de injecao, a fracao de
ocupagao aproxima-se de 1 (p >> p, = 0 = 1), e esta condi¢ao permanece enquanto
a injecao de carga nao é totalmente suprimida. Este comportamento é observado no

segmento de diminuicao da tensao na curva I X V, exceto a baixa injecao, V' < 0,8
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bifenilenovinileno)
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Figura 5.9: Grifico I x V caracteristico dos dispositivos Ni/DSBPV /Al V=Vy;-
Var.
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Na figura 5.10 é mostrada a curva In(I/V)x V2 onde é observado com-
portamento linear para dispositivos Ni/DSBPV /Al anélogo ao mostrado na segao

anterior para o DOBPYV, sendo a curva descrita pelo modelo de inje¢cao termoidnica.

In

1 1
|y 1 1 1 1
(¥ | - | - R | =)
T T T T T

Figura 5.10: Grifico In(I/V)x VY2 caracteristico para  dispositivos
Ni/DSBPV/ALV=Vy:-Va.
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Na figura 5.11 é observada a linearidade da curva In I x T~! para dispositivos
Ni/DSBPV/AIl, apresentando carater linear.
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Figura 5.11: Grdfico da dependéncia corrente com a temperatura dispositivos
Ni/DSBPV/Alem V =1 V. V=Vy;-Va,.
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Na figura 5.12 é observado comportamento linear para a curva In(j.d) X
a2,

In (j.d)
U
o N = [ 3®] >

o

=
—
1

nl

-24.- 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 -.

3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200
d-1l2 (m-1/2)

Figura 5.12: Grifico da dependéncia In(j.d) x d'?, para dispositivos
Ni/DSBPV/Al. V=Vx;-Va.

Usando o mesmo procedimento de analise dos dados utilizado para o DOBPV,
obteve-se p.rp=(5,1 £ 2,0) x 107® em?.V~1.s™! para portadores de carga positivos
(uma ordem de grandeza maior que o BPV), utilizando N,=2,5x10' cm ™3 [121, 122]
e a altura da barreira de potencial na interface Ni/DSBPV é ¢ =~ 0,14 eV.

Para o DSBPV, também é observada uma discrepancia, pois, era esperado
que nao houvesse barreira de potencial para buracos na interface Ni/ DSBPV. A bar-
reira de potencial obtida, também pode estar relacionada a uma grande distribui¢ao

dos niveis HOMO associada a desordem energética do material.
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Pelo voltamograma ciclico mostrado na figura 5.13, obteve-se I, ~ 4,9 eV.

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E vs SCE (V)

Figura 5.13: Voltamograma ciclico do DSBPV, sobre substrato de Au, em solucdo de

0,1 mol.L=* de LiClO4 em acetonitrila a uma velocidade de varredura de 20 mV.s™*.
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Fazendo os mesmos procedimentos que os descritos para o DOBPV, obteve-
se x ~ 1,5 eV, E; = 3,4 eV. E obteve-se as coordenadas de cores deste material em
x = 0,15 e y = 0,08, no espectro azul, e 0 maximo no espectro de fotoluminescéncia
em A\ = 425 nm.

10F, 11,0 3
- 3
-Q' =
= 08} 108 E
T - 8
5 06y 106 &
F 2
20,4 [ -0,4 i
«3 =
? 3
202r -0,2;9
< >
Ll
300 350 400 450 500 S50 600

A (nm)

Figura 5.14: Espectro de absor¢cao UV-vis e espectro de fotoluminescéncia do filme

de DSBPV depositado sobre vidro e excitado com luz em X = 325 nm.
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Figura 5.15: Coordenadas CIE para o DSBPV obtidas a partir da curva de fotolu-

minescéncia.
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5.3 Caracterizacido Elétrica e Optica do poli(5,5’-

dibromo-2,2’-bis-hexiléxi-p- fenilenovinileno)

Nesta secao serao mostrados os resultados da caracterizacao elétrica e 6ptica
do BHBPV.

Br Br

B

1l
OCH,  QCsH

Figura 5.16: Estrutura  Quimica do  poli(5,5-dibromo-2,2’-bis-hexilozi-p-
fenilenovinileno), BHBPYV.

5.3.1 Resultados e Discussao

Na figura 5.17 é mostrada a curva I x V caracteristica para dispositivos
FTO/ BHBPV/AI, onde é observado que a baixas tensoes aplicadas, na regiao
5.17(a), o transporte é 6hmico (I o V'), e na regido de altas tensdes aplicadas
5.17(b) o transporte é de corrente limitada por carga espacial (I oc V?). Como
temos regime limitado por carga espacial as propriedades elétricas nao sao mais con-
troladas pela interface metal /polimero, mas sim, pelo corpo da camada polimérica
(“bulk”).
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Figura 5.17: Curva IxV de um dispositivo FTO/BHBPV /Al com espessura d = 50
nm (a) [ox Ve (b) Ioc V2V=Vrro-Va.

Na figura 5.17, mais precisamente na regiao (b), é possivel determinar a mo-
bilidade dos portadores de carga, utilizando o modelo de corrente limitada por carga
espacial (SCLC), que é regido pela seguinte expressao, mostrada anteriormente no
capitulo 2.

9 I%&
| = —€lleff— 5.2
J = gCHer g (5.2)

onde € é a permissividade do polimero (assumindo e=3¢y[121]), Op=ficss, onde pess

¢ a mobilidade efetiva).

Como tem-se [ oc V2, é possivel utilizar o modelo SCLC, mas esta depen-
déncia ainda nao é condicao suficiente para concluirmos que o transporte é limitado
por SCLC. Desta forma, é necessario fazer um grafico da dependéncia da corrente

nos dispositivos com a variacao da espessura da camada polimérica.



5.3 Caracterizagio Elétrica e Optica do poli(5,5’-dibromo-2,2’-bis-hexiléxi-p-

fenilenovinileno)

83

10—

1(A)

10 30 100 200

d (nm)

Figura 5.18: Curva I(d) de um dispositivo FTO/BHBPV /Al a tensdo constante V
— 0,75 V. V=Viro-Va.

Na figura 5.18 é mostrada a dependéncia da corrente com a espessura. Temos

Olog I . ..
71 & pi = —3. Desta forma é possivel afirmar que o regime é limitado por carga
0g

espacial (I oc d73).

que

Como citado anteriormente, é possivel calcular a mobilidade dos portadores
de carga, onde procedeu-se da seguinte forma: na regido onde IocV?, da figura 5.17

ajustou-se uma funcdo do tipo I = aV?, com o grafico em escala linear, onde a
9eu S . . .

constante a é dada por a = g'l;—g e S é a area ativa do dispositivo. Desta forma,

consegue-se determinar para estes dispositivos uma mobilidade de portadores de

carga positivos de p.;r=(5,9 + 2,2) x 1077 cm®. Vs 1.



5.3 Caracterizagio Elétrica e Optica do poli(5,5’-dibromo-2,2’-bis-hexiléxi-p-

fenilenovinileno) 84
00t Transi¢io |
<
E
- 0,00 .
_0,01 : 1 : 1 : 1 : 1 :
006 03 0,0 0,3 0,6 0,9
E vs Ag/Ag’ (V)

Figura 5.19: Voltamograma ciclico do BHBPV, sobre substrato de Au, em solugao de

0,1 mol.L=! de LiClO,, a uma velocidade de varredura de 20 mV.s7! .

Através do voltamograma ciclico e utilizando a mesma analise feita anteri-

ormente determinou-se para este polimero I, ~ 4,7 eV.

No modelo de corrente limitada por carga espacial a barreira de potencial
deve ser menor do que 0,2 eV [78]. No caso do BHBPV, nesta configuragio de
eletrodos, hd uma barreira de potencial para injecao de buracos, de 0,4 €V na interface
FTO / BHBPV, esperaria-se, entdo, que os fendmenos de inje¢do seriam limitantes
neste caso. A obtenc¢ao de descri¢ao das propriedades elétricas pelo modelo de carga
espacial sugere que exista uma alta contribui¢ao da polarizacao da interface, e/ou

uma larga distribui¢ao dos niveis HOMO, associada a desordem energética.
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Figura 5.20: Espectro de absorbincia UV-vis e espectro do filme de BHBPV deposi-

tado sobre vidro e excitado com luz em X — 335 nm.

Na figura 5.20 sao mostradas as curvas de absorbancia e fotoluminescéncia
para o BHBPV, onde determinou-se, através das analises semelhantes feitas ante-
riormente, um E;, = 2,9 eV, e x = 1,8 eV, e coordenadas de cores x = 0,19 e y —
0,22.
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5.4 Caracterizacao Elétrica e Optica do Poli(2-bromo-

5-hexiloxi-p-fenileno vinileno)

Nesta secao serao mostrados os resultados da caracterizacao elétrica e 6ptica
do BHPPV.

Br

OC:H5

Figura 5.21: Estrutura Quimica do Poli(2-bromo-5-hezildxi-p-fenileno wvinileno),
BHPPYV.

5.4.1 Resultados e Discussao

Para o BHPPYV é observado, também, transporte limitado por carga espacial.

Desta forma serao utilizadas as mesmas consideracoes feitas para o BHBPV.
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Figura 5.22: Curva IxV caracteristica para um dispositivo FTO/BHPPV /Al com
espessura d = 210 nm (a) Ioc Ve (b) I oc V2 V=Vrro-Va.

Na figura 5.22 é mostrada a curva I x V caracteristica para dispositivos
FTO/BHPPV/A], onde observa-se também uma regido onde I o V (5.22 (a)),

regime dhmico e, I o« V2 (5.22 (b), corrente limitada por carga espacial.

Olog I
Na figura 5.23 é observado que 8122(1 =~ 3, ouseja, I oc d3, logo as curvas

sao descritas pelo regime de carga espacial. Determinou-se para o BHPPV uma

mobilidade de portadores de carga positivos de pi.rp=(3,7 = 1,8) x 1077 cm?.V—1.s7!.
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Figura 5.23: Curva I(d) para dispositivos FTO/BHPPV /Al i tensao constante V =
1,1 V. V:VFTO‘VAl-
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Figura 5.24: Voltamograma ciclico do BHPPV sobre substrato de Au, em solucao de

0,1 mol.LL! de LiClOy4, a uma velocidade de varredura de 20 mV.s .

Através do voltamograma ciclico e utilizando a mesma analise feita anteri-

ormente determinou-se para este polimero I, ~ 4,5 eV.

Para o BHPPV, na configuracao de eletrodos utilizada, ha uma barreira de
potencial para inje¢do de buracos, de 0,2 eV na interface FTO / BHPPV, esperaria-
se, entao, que os fendomenos de injecao seriam limitantes neste caso, analogo ao caso
do BHBPV. A obtencao de descrigao das propriedades elétricas pelo modelo de carga
espacial sugere que exista uma alta contribui¢do da polariza¢do da interface, e/ou

uma larga distribui¢do dos niveis HOMO, associada a desordem energética.
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Figura 5.25: Espectro de absor¢cao UV-vis e espectro de fotoluminescéncia do filme

de BHPPYV depositado sobre vidro e excitado com luz em X = 320 nm.

Na figura 5.20 sao mostradas as curvas de absorbancia e fotoluminescéncia
para o BHBPV, onde determinou-se através das anélises feitas anteriormente, um

E,~ 2,5eV, e x ~ 2,0 eV, e coordenadas de cores x = 0,24 e y = 0,51.
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Figura 5.26: Coordenadas CIE para o BHPPYV obtidas a partir da curva de fotolu-

minescéncia.
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5.5 Diagramas de Energias dos Materiais

Na figura 5.27 é mostrado o diagrama de energias proposto para os mate-
riais estudados no trabalho com relagao aos eletrodos utilizados para obtencao das

caracteristicas elétricas dos materiais.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,, Niveldevawo
X=1,6 eV _ )(=18eV
y=21 6V X=20¢eV
=43¢/ — | lb=4,5¢eV — Qp=4,3¢eV
Prron _ p=4,7 eV
lb=4,9 eV
p=5,0 eV
cpNil Au:5,1 eV

DOBPV ~ DSBPV  BHPPV ~ BHBPV

Figura 5.27: Figura que mostra os diagramas de energias propostos para 0s materiais

derivados de PPV estudados no presente trabalho, onde ¢ € o valor da funcao trabalho

dos eletrodos.
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Polimero Sigla Mobilidade | HOMO | LUMO | E, CIE ref.
(em?V=1s71) | (eV) (eV) | (eV) Ty
PPP 4,7 x1077 4,9 2,1 2,8 |0,15;0,09 [103]
] PPV 2,0 x107¢ - - 2,5 - [124, 125]
Hoy
" BPV 6,0 x107? - - - - [122]
OCH,,
O O Y DOBPV 4,5 x107H 5,0 2,1 2,9 |0,14;0,13 [107]
0
\
OZ\SCmHm
Houmy,
I DSBPV 5,1 x1078 4,9 1,6 3,4 | 0,15;0,08 [107]
Br
OCoH, BHPPV 3,7 x1077 4,5 2,0 2,5 | 0,24;0,51 [109]
Br Br
-,
oy Podla BHBPV 5,9 x1077 4,7 1,8 2,9 |0,29;0,22 [109]
PDO14FV - 5,3 2,5 2,8 |0,17;0,43 [108]

Tabela 5.1: Tabela que mostra os parametros determinados para os polimeros estu-

dados neste trabalho e parametros de outros polimeros da literatura, como guia para

comparacao dos valores.
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5.6 Conclusoes

A introducao de dois grupos laterais em cada unidade fenileno do BHBPV,

aumenta significativamente a mobilidade efetiva dos portadores de carga.

Os derivados de bifenilenovinileno com somente um grupamento lateral por
unidade constitucional repetitiva (DOPBV e DSBPV), apresentam mobilidade menor
do que o bifenileno com dois grupamentos laterais em cada anel fenilénico (BHBPV).
O aumento da mobilidade do BHBPV com relacao ao DOBPV e o DSBPV esté re-
lacionado a redugao da desordem conformacional imposta pelos grupos laterais, im-
plicando numa diminuigao da desordem energética, menor quantidade de armadilhas

de carga e conseqilientemente um melhor transporte.

O BHBPYV apresenta diminui¢ao dos valores de I, e x, quando comparado
aos outros bifenilenos, estudados neste trabalho. As coordenadas de cores (CIE) para
o DOBPV, DSBPV, BHBPV correspondem a emissao fotoluminescente no azul.

No caso do BHPPV, comparando-se ao PPV, a reducao de mobilidade deve-
se & desordem, que conseqiientemente aumenta a desordem energética. A diminuicao
da mobilidade do BHPPV com relagao ao BHBPV, também esta relacionada a uma

maior desordem energética do BHPPV.



Capitulo 6

Dispositivos Emissores de Luz
utilizando Poli (9,9-dioctil-1,4-

fluorenilenovinileno)

Neste capitulo serao mostrados e discutidos os resultados obtidos para dis-
positivos utilizando como camada ativa o poli(9,9-dioctil-1,4-fluorenilenovinileno),
PDO14FV, sendo inédita a sua aplicacao em LEDs. A utilizacao deste material em
dispositivos emissores de luz justifica-se por ele apresentar alta intensidade fotolu-

minescente.

Figura 6.1: Estrutura  quimica do poli(9,9-dioctil-1,4-fluorenilenovinileno),
PDO14FV |108].

96
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6.1 Resultados e Discussao

Na figura 6.2 é mostrada a curva IxV, para dispositivos em estrutura FTO/
PEDOT:PSS/PDO14FV/Ca/Al. E observado que, em tensdo direta e reversa, a
curva apresenta mesma caracteristica, nao apresentando retificacdo. Ha uma pequena
histerese na curva IxV, sugerindo a existéncia de armadilhas de carga na camada

polimérica.

10 5 0 5 10
V()

Figura 6.2: Curva I(V) para o dispositivo FTO/PEDOT:PSS(20 nm)/PDO1,4FV
(110 nm)/C'a/Al V:VFTO'VAZ- [108]

Na figura 6.3 é mostrado o grafico Ix V em escala logaritmica. Na curva
dlog 1

dlogV
carga espacial e, =4 esta associado com o processo de preenchimento de armadilhas

temos dois regimes (a) = a=2e (b) a= 4. a=2 é compativel com o regime de

de carga. Estas armadilhas de carga podem ter origem quimica, ou estar associadas

a desordem energética na cadeia, o chamado auto-aprisionamento.
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Figura 6.3: Curva do log I x log V para o dispositivo FTO/PEDOT:PSS(20
nm)/PDO-1,4-FV (110 nm)/Ca/Al correspondendo ao aumento de tensdo para V

> 0 da figura 6.2 (ajgli)ogg‘l/ =a =2c¢(b) a = 4108
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Na figura 6.4 é mostrada a curva de intensidade luminosa para o mesmo
dispositivo mostrado anteriormente. O dispositivo comeca a emitir luz numa tensao
de aproximadamente 6 V. Estas medidas foram feitas utilizando um fotodiodo HUV-
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Figura 6.4: Intensidade eletroluminescente do dispositivo FTO/PEDOT:PSS(20
nm)/PDO-1,4-FV (110 nm)/Ca/Al. V=Vpro-Va, [108]

Na figura 6.5 sao mostradas as curvas de absorbancia, fotoluminescéncia e

eletroluminescéncia, que terao seus resultados discutidos na seqiiéncia.

A curva de absorbancia apresenta um decréscimo nao abrupto, consistente
com a possibilidade de desordem energética do filme, que por sua vez, esté relacionado

com a grande densidade de armadilhas de carga.

Comparando-se a curva de fotoluminescéncia e as curvas de eletroluminescén-
cia para dispositivos FTO/PEDOT:PSS/PDO14FV /Ca/Al observa-se um pequeno
deslocamento para o vermelho, este comportamento é similar ao observado para o

poli(9,9’-dioctilfluoreno). Este processo pode ser explicado da seguinte forma: apds
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a passagem de corrente pelo dispositivo h4 possibilidade de formacao de agregados!
e/ou excimeros?, nos filmes de polifluoreno, acarretando em um aumento de cristali-
nidade. Outra possibilidade é a formacao de sitios emissivos cetona, produzidos por

degradacdo termo ou eletro oxidativa da cadeia do polifluoreno [128].

; Absorbﬁnclia

A Fotoluminescéncia

A % ¢ Eletroluminescéncia 10 V

A ’ o ® FEletroluminescéncia 12V
° i

.3
3
S

o
o
T

Intensidade (unid.arb.)

Figura 6.5: Espectros de Absor¢do normalizada (3O) e fotoluminescéncia( excitado
em A = 320nm) (A\) dos filmes de PDO-1,4-FV sobre vidro e os espectros de ele-

troluminescéncia para o dispositivo FTO/PEDOT:PSS(14 nm)/PDO-1,4-FV (83
nm)/Ca/Al, V=10V (&) e V=12V (o) [108].

lagregados - conjunto de cadeias poliméricas parcialmente alinhadas [126]

2excimeros - pares de moléculas idénticas que apresentam interacdo repulsiva no estado funda-
mental e atrativa se as moléculas estdo em estado excitado [127]
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As duas propostas de explicacao podem ser estendidas para o caso do PDO
14FV, contudo, se houvesse degradagao termo ou eletro oxidativa, seria esperado
que o espectro fosse deslocado para o azul. Isto produziria uma larga dispersao do
tamanho efetivo de conjugacdo das cadeias, aumentando assim a contribui¢do de

segmentos de pequena conjugacao, devido a quebra de conjugacao por defeitos.

As diferencas entre os espectros de foto e eletroluminescéncia podem ser ex-
pressos quantitativamente em termos das coordenadas de cores CIE. Os espectros
de fotoluminescéncia, eletroluminescéncia em 10 V e 12 V, correspondem respecti-
vamente as coordenadas CIE: verde (0,17 ; 0,43), verde-amarelado (0,31 ; 0,44) e
amarelo-esverdeado (0,37 ; 0,45).

Figura 6.6: Coordenadas CIE para o PDO14FV obtidas a partir das curvas de foto-

luminescéncia e eletroluminescéncia
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Figura 6.7: Voltamograma ciclico do PDO14FV, sobre substrato de Au, em solu-
¢do0,1 mol.L=* de LiClO, em acetonitrila, a uma velocidade de varredura de 20
mV.s~! [108].

Na figura 6.7 é mostrado o voltamograma ciclico para o PDO14FV, sendo o
mesmo utilizado para determinar os niveis energéticos deste material. A transicao
ocorre em 0,9 V, quando feita a correcao da referéncia do nivel de vacuo, obteve-se
I, ~ 5,3 eV. Utilizando o teorema de Koopman obteve-se uma afinidade eletronica
~ 2,5 eV.
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Na figura 6.8 € mostrado o diagrama de energias proposto para os dispositivos
FTO/PEDOT:PSS/PDO14FV /Ca/Al

Nivel de Vacuo
X=2,5¢€V
02,96V
g a3eV gu=43eV
p=5,2 eV
1 b=53eV
PEDOT:PSS  PDO14FV
Figura 6.8: Diagrama de energias proposto para os  dispositivos

FTO/PEDOT:PSS/PDO1FV/Ca/Al

6.2 Conclusao

Os dispositivos FTO/PEDOT:PSS/PDO14FV/Ca/Al, ndo apresentam ca-
rater retificante, sendo entao um dispositivo emissor de luz, caso houvesse retificagao
teriamos um diodo emissor de luz. E observado tanto em tensdo direta como reversa
auto-aprisionamento de armadilhas de carga. A emissdo de luz inicia-se em tensoes
de aproximadamente 6 V. Os espectros de fotoluminescéncia e eletroluminescéncia
deslocam-se devido provavelmente a formagdo de agregados e/ou excimeros nos fil-
mes de polifluoreno. O alto potencial de ionizacdo do PDO14FV (I, ~ 5,3 eV), faz
com que ele apresente maior facilidade em transportar portadores de carga positi-
vos. A utilizacdo de PEDOT:PSS como camada transportadora de portadores de
carga positivos, elimina a barreira de potencial com o contato injetor de portadores
de carga positivos (FTO) (interface FTO / PEDOT:PSS), pois este material apre-
senta grande polarizacao e capacidade de deslocamento de cargas, o que conduz a

equalizacao dos niveis de energia [129].



Capitulo 7

Dispositivos Emissores de Luz com
Diferentes Camadas Transportadoras

de Buracos

Neste capitulo serao mostradas as medidas de eficiéncia de diodos emissores
de luz com 3 diferentes camadas transportadoras de buracos: uma com poli(3,4-
etilenodioxitiofeno): poli(estirenosulfonado) (PEDOT :PSS) e outras duas configura-
¢Oes com materiais depositados eletroquimicamente, a polianilina sulfonada (SPAN),
que é uma camada dopada, e o poli(p-fenileno), PPP, ndao dopado. A camada de
poli(9,9-dioctil-1,4-fluorenilenovinileno), PDO14FV, e o material transportador de
elétrons de tris-(8-hidroxiquinolina) de aluminio (Alqs). Foram investigadas vérias
espessuras de camadas transportadoras de buracos, sendo mostrados na tese os dis-

positivos que apresentaram melhores caracteristicas emissivas.

7.1 Dispositivos utilizando poli (3,4-etilenodioxitiofeno)
poli (estirenosulfonado) como camada trans-

portadora de buracos

A fabricacao de dispositivos em multiplas camadas visa aumentar a taxa de
injecao e recombinacao de portadores de carga, fazer com que a zona de emissao

fique distante do catodo e, conseqiientemente, melhore a eficiéncia dos dispositivos.

104
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Nesta secao serao mostrados e discutidos os resultados obtidos para diodos
emissores de luz construidos em estrutura FTO / PEDOT:PSS / PDO14FV / Alqgs
/ Ca / Al

Na figura 7.1 é mostrada a curva J x V (J é densidade de corrente) para
os dispositivos FTO / PEDOT:PSS (~ 100 nm) / PDO14FV (~ 23 nm) / Alqs (~
48 nm) / Ca / Al. Esta curva tem carater retificante, o que é uma caracteristica
de um diodo. Outra observacao importante é a histerese observada na curva entre o
aumento e o decréscimo da tensdo no primeiro quadrante (tensdo direta). A histerese

sugere que o material apresenta armadilhas de carga.
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Figura 7.1: Curva caracteristica de J x V para dispositivos FTO / PEDOT:PSS /
PDO14FV / Algs / Ca / Al. V=Vpro-Vea. Taza de varredura 0,3 V/s

Na seqiiéncia sao mostradas as curvas de luminancia e eficiéncia quantica de

luminancia para o mesmo dispositivo.
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Como citado no capitulo 3, é necessario quantificar a intensidade de emissao
de um LED, em unidades de luminancia (cd/m?). Através desta medida é possivel
quantificar a quantidade de luz emitida por uma fonte em funcao da tensao que é

aplicada sobre ela.

Na figura 7.2 é mostrada a curva de luminancia L. x V, onde observa-se o
limiar de emissao de luz em 8 V. O maximo de luminancia alcancado nesta curva é
de 18 cd/m?. Na curva L x V também ¢ observada a nio emissao de luz em tensio
reversa, que vai de encontro ao observado na curva I x V, devido & baixa injecao
de portadores de carga, relacionada as barreiras de potencial na interface Alqs /
PDO14FV, o que sera mostrado posteriormente no diagrama de energias proposto

para este dispositivo.
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Figura 7.2: Curva caracteristica de L XV para dispositivos FTO / PEDOT:PSS /
PDO14FV / Algs / Ca / Al. V=Vrro-Vea. Taza de varredura 0,3 V/s



7.1 Dispositivos utilizando poli (3,4-etilenodioxitiofeno) : poli
(estirenosulfonado) como camada transportadora de buracos 107

Na figura 7.3 é mostrada a curva de eficiéncia de luminancia () x J, sendo,
1. definido pela expressao 3.16. Nesta curva é observado o maximo de eficiéncia de
0,038 cd/A a uma densidade de corrente de 0,02 A/cm?; isto corresponde & tensdo
de ~ 11 V na curva J X V e a luminancia de ~ 6 cd/m?. A diminuigio de eficiéncia,
na curva de decréscimo da corrente, esti relacionada ao que é observado nas medidas
I x VeLxV, ouseja, com o aumento da corrente de injecao a razao da luminancia
e corrente diminui, o que vai de encontro ao observado na curva mostrada abaixo,
indicando também que a emissao ocorre predominantemente quando sao preenchidas

as armadilhas de carga.
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Figura 7.3: Curva da eficiéncia de corrente x densidade de corrente para dispositi-
vos FTO / PEDOT:PSS / PDO14FV / Algs / Ca / Al. V=Vpro-Veu. Taza de
varredura 0,3 V/s.
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Na figura 7.4 é mostrada a curva de eletroluminescéncia dos dispositivos
caracterizados anteriormente. E observado o méaximo em A\ = 520 nm, proximo ao
méximo de eletroluminescéncia do Alqs, mostrado na figura 7.5. Esta medida sugere
que a camada de PDO14FV apenas age como camada bloqueadora de elétrons, como

serd explicado posteriormente. Desta forma, a camada de Alqs controla a emissao.
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Figura 7.4: Curva de eletroluminescéncia para dispositivos FTO / PEDOT:PSS /
PDO14FV / Algs / Ca / Al
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Figura 7.5: Curva que mostra a intensidade eletroluminescente do Algs
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Nivel de Vacuo
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Figura 7.6: Diagrama de energias proposto para os dispositivos FTO / PEDOT:PSS
/ PDO14FV / Algs / Ca / Al.

Através do diagrama de energias mostrado na figura 7.6 podem-se ser feitas
as seguintes consideragoes: nao ha barreiras de injecao de portadores de carga po-
sitivos e negativos, a partir dos eletrodos. Isto deve-se ao PEDOT:PSS apresentar
grande polarizacao ou, grande capacidade de deslocamento de cargas, conduzindo a
equalizacao dos niveis de energia e eliminacao da barreira de potencial na interface
com o anodo[129]. Entre as camadas orgénicas ha um barreira de aproximadamente
0,5 eV para elétrons na interface Alqs /PDO14FV e 0,6 €V para buracos na mesma
interface. Na interface entre os dois materiais had um actimulo de portadores de carga
positivos e negativos, aumentando assim a taxa de recombinacao radioativa de pares
elétron-buraco. Outro aspecto é que o Alqs apresenta formacao de ligantes, quando
da insercao de buracos em seu interior, estes ligantes agem como centros de extin¢ao
de luminescéncia [81]. Sendo a altura de barreira na interface PDO14FV / Alqs

grande, nao sao injetados portadores de carga positivos dentro da camada de Alqs.
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7.2 Dispositivos utilizando a polianilina sulfonada

como camada transportadora de buracos

Nesta secao serao mostrados os resultados obtidos para dispositivos utili-
zando a SPAN como camada transportadora de buracos.

A grande vantagem na utilizacdo da SPAN ¢ a facilidade de deposi¢ao por
métodos eletroquimico e a impossibilidade de segregacao de fase, que pode ocorrer
quando se trabalha com sistemas binarios.

Na figura 7.7 é mostrada a curva de J x V para o dispositivo FTO / SPAN (~

40 nm) / PDO14FV (~ 23 nm) / Alqs (~ 48 nm) / Ca / Al, onde também é observado
carater retificante semelhante ao observado para dispositivos com PEDOT:PSS como

camada transportadora de buracos.
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Figura 7.7: Curva caracteristica J x V para dispositivos FTO / SPAN / PDO14FV
/ Algs / Ca / Al. V=Vpro-Veu. Taza de varredura 0,3 V/s.
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Na figura 7.8 é mostrada a curva de luminéncia para o dispositivo FTO /
SPAN (40 nm) / PDO14FV (23 nm) / Alg; (48 nm) / Ca / Al. A emissdo de luz
comeca em 7 V e o maximo de luminancia alcancado para este dispositivo é de 33

cd/m?, sendo este valor é maior do que para dispositivos com PEDOT:PSS.
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Figura 7.8: Curva caracteristica de lumindncia x tensdo para dispositivos FTO /

SPAN / PDO14FV / Algs / Ca / Al. V=Vero-Vca. Taza de varredura 0,8 V/s
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Na figura 7.9 é mostrada a curva n; x J, onde a eficiéncia méxima é alcancada
em 0,05 cd/A a 0,02 A/cm?, que equivale a tensdo de ~ 11 V na curva J x V, e a
uma luminéancia de ~ 15 c¢cd/m? na curva de L x V. Portanto, a eficiéncia méxima
dos dispositivos com SPAN é maior do que a de dispositivos com PEDOT:PSS.
Também é observado uma diminui¢do na luminéncia na faixa de tensao decrescente.
A performance dos dispositivos com PEDOT:PSS e SPAN é muito similar apesar
destas camadas terem espessuras muito diferentes. O PEDOT:PSS, quando utilizado
como camada intermediéria entre o Anodo e o polimero eletroluminescente, elimina
a barreira efetiva entre o PEDOT:PSS e o 4nodo, permanecendo apenas a barreira
de potencial entre 0 PEDOT:PSS e o polimero eletroluminescente [129]. A SPAN
apresenta a mesma caracteristica [54], formando contato 6hmico com metais com

funcgoes trabalho diferentes.
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Figura 7.9: Curva da eficiéncia de corrente X densidade de corrente para dispositivos
FTO / SPAN / PDO14FV / Algs / Ca / Al. V=Vpro-Vca. Taza de varredura 0,3
V/s

O fato dos dispositivos apresentarem respostas similares sugere que a SPAN

apresenta uma maior polarizacao ou, maior capacidade de deslocamento de carga do
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que o PEDOT:PSS, o que conduz a equalizacao dos niveis de energia e eliminacao

das barreiras de potencial na interface com o anodo.

Na figura 7.10 é mostrada a curva de eletroluminescéncia da SPAN ;| tam-
bém indicando a emissao de luz pelo Alqs, sendo esta curva similar & observada em
dispositivos com PEDOT:PSS, tendo, também o maximo em \ ~ 520 nm.

As propriedades de emissao do dispositivo sao controladas pelo Alqgs, sendo
que a camada de PDO14FV, com esta configuragao de espessura, age como camada
bloqueadora de elétrons, confinando os pares elétron-buraco na interface com o Alqs,

o mesmo que foi observado anteriormente para dispositivos com PEDOT:PSS.
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Figura 7.10: Curva de eletroluminescéncia para dispositivos FTO / SPAN /
PDO14FV / Algs / Ca / Al
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Figura 7.11: Diagrama de energias proposto para os dispositivos FTO / SPAN /
PDO14FV / Algs / Ca / Al

A partir do diagrama proposto observa-se a diminui¢cdo da barreira de po-
tencial na interface SPAN / PDO14FV. Na interface PDO14FV / Alqs, através do
diagrama é mostrado que também ha uma regiao de confinamento de pares elétron-
buraco, o que para este caso, semelhantemente ao PEDOT:PSS, ajuda a aumentar
a taxa de recombinacgao radioativa destes pares. O PDO14FV também apresenta

nesta configuracao a caracteristica de ser um bloqueador de elétrons.

7.3 Dispositivos utilizando o poli(p-fenileno) como

camada transportadora de buracos.

Nesta secao serao mostrados os resultados obtidos para dispositivos utili-
zando o PPP como material transportador de buracos.

Na figura 7.12 é mostrada a curva J x V para dispositivos FTO / PPP (~
46 nm )/ PDO14FV(~ 26 nm )/ Algs(~ 60 nm )/ Ca / Al. As curvas apresentam
as mesmas caracteristicas das curvas obtidas com PEDOT e SPAN, a diminui¢ao na
densidade de corrente para estes dispositivos esta relacionada ao fato de o PPP nao
formar contato 6hmico com o contato transparente de FTO, desta forma ha uma

barreira de potencial efetiva na interface FTO / PPP, o que ndo é observado para
o PEDOT:PSS e a SPAN. Outro aspecto a ser realcado é que o PPP é dedopado,



7.3 Dispositivos utilizando o poli(p-fenileno) como camada transportadora de
buracos. 116

além de apresentar baixa mobilidade de portadores de carga positivos no seu interior

(como mostrado no capitulo 4).

0,025 ————————————1———

0,020
~ 0,015

0,010

J (A/cm

0,005

0,000

-0,005

Figura 7.12: Curva J x V para dispositivos FTO / PPP / PDO14FV / Algs / Ca /
Al . V=Vpro-Veoo.. Taza de varredura 0,3 V/s.
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Na curva de luminancia 7.13 é observado que estes dispositivos também co-
mec¢am a emitir luz em uma tensao de 8 V, proximo aos valores obtidos para as outras
configuracoes de dispositivo. Entretanto, apresenta uma menor luminancia maxima,
em torno de 13 ¢cd/m? A diminuigdo da luminancia esta relacionada diretamente
a nao formacao de contato éhmico entre o FTO e o PPP, o que limita a injecao
de portadores para dentro do dispositivo, e conseqiientemente, a quantidade de luz

emitida pelo mesmo.
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Figura 7.13: Curva da eficiéncia de corrente x densidade de corrente para dispositi-
vos FTO / PPP / PDO14FV / Algs / Ca / Al . V=Vrro-Ve.. Taza de varredura
0,3 V/s.
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Na figura 7.14 é obtida uma eficiéncia méxima de 0,065 cd/A a 0,05 A /cm?,
equivalendo a uma tensao de ~ 12,5 V na curva J X V e a uma luminancia de
8 cd/m? na curva L. x V. Assim a eficiéncia de corrente maxima ¢ maior do que
para dispositivos com PEDOT : PSS e SPAN. A maior eficiéncia do PPP deve-se a
menor injecdo de portadores de carga para a observacao de luz. A luminéncia nos
dispositivos com PPP é menor porque a injecao de corrente é menor e existe uma
maior queda de potencial apenas na camada de PPP. E observada uma diferenca
menor nas curvas de aumento e diminui¢ao da corrente, sugerindo que, como o PPP
nao apresenta dopagem, o dispositivo apresente menos centros de recombinagao por
armadilhas. Estes centros tornam-se importantes no mecanismo de emissao de luz
no PEDOT:PSS e na SPAN.
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Figura 7.14: Curva da eficiéncia de corrente X densidade de corrente para dispositi-
vos FTO / PPP / PDO14FV / Algs / Ca / Al . V=Vero-Veo.. Taza de varredura
0,3 V/s.
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Na figura 7.15 é mostrada a curva de eletroluminescéncia para os dispositivos
utilizando PPP como camada transportadora de buracos. E observado que as curva
também apresenta maximo de emissao préoximo a 520 nm, o que indica o Alqz como

material emissor.
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Figura 7.15: Curva de eletroluminescéncia para dispositivos FTO / PPP / PDO14FV
/ Algs / Ca / Al
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Figura 7.16: Diagrama de energias proposto para os dispositivos FTO / PPP /
PDO14FV / Algs / Ca / Al

Através do diagrama de energias mostrado na figura 7.16, podem ser feitas as
mesmas consideracoes utilizadas nos casos do PEDOT:PSS e da SPAN, onde os pares
elétron-buraco, também ficam confinados na interface PDO14FV /Alqs, formando

assim uma zona de recombinacao radioativa destes pares.

7.4 Conclusao

Dispositivos com SPAN como camada transportadora de buracos apresentam
eficiéncia préoxima da observada para dispositivos com PEDOT:PSS, sendo a SPAN

uma nova alternativa como camada transportadora de buracos em LEDs.

Os dispositivos emissores de luz com PPP apresentam uma maior eficiéncia
de corrente, mas uma menor corrente de injecao. Isto ocorre devido ao PPP ser
uma polimero semicondutor com baixa mobilidade de portadores de carga no seu
interior. Como a taxa de injecao de portadores de carga diminui h4 uma diminuicao

na luminancia.

Nas trés configuragoes de dispositivos a emissao de luz da-se pelo Alqs, sendo
a camada de PDO14FV de suma importancia para confinar os portadores na interface
PDO14FV /Algs, fazendo com que a recombinagao acontega longe do eletrodo injetor

de elétrons, além do que, nesta interface criou-se uma zona de recombinagio (o que
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vai de encontro com dois fatores que ajudam a melhorar a eficiéncia dos LEDs, citados
na pagina 33). Neste trabalho foram medidos dispositivos com varias espessuras das
camadas transportadoras de buracos, sendo que, os resultados mostrados nesta tese

sao otimizados para estas configuracoes de dispositivos.



Conclusao

Na presente tese é possivel concluir que a inser¢ao de diferentes grupamentos
laterais nos bifenilenos altera a mobilidade de portadores de carga positivos, a energia
de regiao proibida, o potencial de ioniza¢ao e a afinidade eletrénica destes materiais.
E observado um aumento de mobilidade de 3 ordens de grandeza do DOBPV para
o DSBPV, mostrando que os grupos laterais influenciam na modificagao das propri-
edades elétricas dos materiais, sugerindo que o DOBPV apresente maior nimero de
armadilhas eletricamente ativas. Para o BHBPV que apresenta dois grupamentos
laterais em cada anel fenilénico (grupos Br e OC¢H;3) e 0 BHPPV, ha um aumento

de mobilidade com relagao ao DSBPV, sugerindo uma maior linearidade das cadeias
do BHBPV e do BHPPV.

Outro aspecto importante é que os derivados de bifenilenovinileno (DOBPYV,
DSBPV e BHBPV) e o derivado de poli(p-fenilenovinileno) (BHPPV), estudados
neste trabalho, apresentam o potencial de ionizagao acima de 4,5 eV. Na configu-
racao de eletrodos utilizada, estes materiais apresentam maior facilidade em injetar

portadores de carga positiva.

O PPP apesar de apresentar emissao fotoluminescente no azul, o que é bas-
tante interessante para aplicacao em LEDs, apresenta baixa eletroluminescéncia. As-
sim, foi utilizado como camada transportadora de buracos, em dispositivos emissores

de luz em miiltiplas camadas. O PPP tem como grande vantagem a sua estabilidade.

O polimero mais promissor para a utilizacdo em dispositivos emissores de
luz é o derivado de poli(fluorenilenovinileno) poli(9,9-dioctil-1,4-fluorenilenovinileno),
PDO14FV. Este polimero foi empregado em todos os LEDs feitos e caracterizados

neste trabalho.

Com relagao aos dispositivos em miultiplas camadas os resultados obtidos
para a SPAN e para o PEDOT:PSS apresentam valores de luminancia préximos,
sendo a SPAN eletroquimicamente depositada uma nova alternativa como camada
transportadora de buracos em dispositivos emissores de luz. A insercao da camada
bloqueadora de elétrons de PDO14FV ajudou a confinar os pares elétron-buraco
na interface PDO14FV / Alqs, o que aumenta a taxa de recombinagao radioativa.

Os dispositivos emissores de luz com PPP apresentam uma diminuicao da emissao,
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estando este fator relacionado a este polimero ser semicondutor, com baixo valor
de mobilidade de portadores de carga positivos, além de nao apresentar dopagem,
diferentemente do PEDOT:PSS e da SPAN que sao materiais dopados. A emissao

de luz nestes dispositivos dé-se pelo Alqs, emitindo luz na regiao espectral verde.



Sugestoes para Trabalhos Futuros

Medir a mobilidade dos portadores de carga nos materiais pelos métodos de
experimento de tempo-de-voo e espectroscopia de admitancia objetivando comparar
com os resultados obtidos a partir das curvas I x V;

Investigar as propriedades elétricas de novos derivados de bifenileno e com-

parar com os ja caracterizados;

Construir dispositivos emissores de luz com diferentes materiais com camada

ativa, visando aumentar a eficiéncia dos LEDs;

Construir dispositivos emissores de luz com blendas poliméricas, visando

observar a eficiéncia em comparacao aos dispositivos em miltiplas camadas;

Investigar o uso de diferentes camadas bloqueantes nos dispositivos emissores

de luz, visando aumentar a eficiéncia dos dispositivos;

Desenvolver ferramental para fazer as medidas de intensidade luminosa, ele-
troluminescéncia e curvas I X V em um mesmo aparato experimental, facilitando a

anélise dos resultados.
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Apéndice A
Rota de Sintese dos Polimeros

Neste apéndice serao colocadas as rotas de sintese dos polimeros derivados
de PPV estudados no trabalho

Br B
H
1. NaOEt YCioHar
2 Cofntr p-CHy-CeHy-B(OH),
Br Pd(PPhy),/K,CO;
SC1oHa
Y=0 N 20, S ¥=0
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0 =00 == 1oy
Br Br \
n
Y=0 Y=0 Y=0
Y =80, Y =80, Y =50,

Figura A.1: Rota de Sintese do DOPBV e do DSPBV [107].
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Figura A.2: Rotas de sintese do BHPPV (1) e BHBPV (2) [109].
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Figura A.3: Rota de sintese do PDO14FV. PPA= dcido fosforico, DEG =di(etileno
glicol, HMPA= hexametil fosforamida [108].
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Trabalhos Publicados e Submetidos a

Publicacao

B.1 Artigos Publicados Durante o Doutoramento

[1] A. R. V. Benvenho, I. A. Himmelgen Positive charge transport in an alter-
nating oligo-p-phenylenevinylene-derivative/aliphatic-segment block co-
polymer Materials Research 4, 133 (2001).

[2] Regina M. Q. de Mello, José P. M. Serbena, Adriano R. V. Benvenho, Ivo A.
Hiimmelgen Electrochemical preparation of poly(p-phenylene) thin films
Journal of Solid State Electrochemistry 7, 463 (2003).

[3] Jonas Gruber, Rosamaria W. C. Li, Patricia Ponce, Adriano R. V. Benvenho, Re-
gina M. Q. de Mello, Ivo A. Hiimmelgen Novel soluble blue emitting PPV-like
polymers: synthesis and characterization e-polymers 39 www.e-polymers.org
(2003).

[4] Jonas Gruber, Rosamaria W. C. Li, Luis Henrique J. M. C. Aguiar, Adriano R. V.
Benvenho, Rudolf Lessmann, Ivo A. Himmelgen A novel soluble poly(fluoreny-
lenevinylene) conjugated polymer: synthesis, characterization and appli-
cation to optoelectronic devices Journal of Materials Chemistry 15, 517 (2005).
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B.2 Artigos Submetidos a Publicagao Durante o Dou-

toramento

|1] Michelle S. Meruvia, Adriano R. V. Benvenho, Ivo A. Hiimmelgen, André A. Pasa,
W. Schwarzacher Pseudo-metal-base transistor with high gain submetido para
publicacao em Applied Physics Letters.

[2] Adriano R. V. Benvenho, Rudolf Lessmann, Ivo A. Hiimmelgen, Regina M. Q. de
Mello, Rosamaria W. C. Li, Fernanda F. C. Bazito, Jonas Gruber Physical and che-
mical characterization of poly(2-bromo-5-hexyloxy-p-phenylenevinylene)
and poly(5,5’-dibromo-2,2’-bis-hexyloxy-4,4’-biphenylenevinylene) - com-
parison to related polymers submetido para publicacao em Materials Chemistry

and Physics.
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