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RESUMO

Nesta dissertagao sao investigadas as propriedades oOticas, elétricas e mor-
folégicas de filmes organicos constituidos de blendas de diferentes concentragoes de
uma molécula transportadora de elétrons e uma molécula transportadora de buracos.
As caracteristicas elétricas sao comparadas a resposta prevista por recente modelo
tedrico. As propriedades elétricas foram analisadas para diferentes eletrodos de inje-
cgao: FTO e PEDOT:PSS, Ca e Al, apresentando diferentes mecanismos de inje¢ao

nas blendas.

ABSTRACT

In this dissertation optical, electrical and morphological properties of organic
thin films based on hole transport molecule and electron transport molecule blends of
different concentrations are investigated. The electrical characteristics are compared
to the foreseen by recent theoretical model. The electrical properties were analyzed to
different injection electrodes: FTO and PEDOT:PSS, Ca and Al, presenting different

injection mechanisms.
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Estrutura do trabalho

A dissertacao estd estruturada da seguinte forma:

No capitulo 1 é apresentada uma pequena introdugao a materiais organicos
conjugados, suas propriedades éticas, historico e estado da arte em dispositivos emis-
sores de luz organicos. Em seguida é feita um revisao sobre blendas organicas com
aplicagao nestes dispositivos e um breve comentario sobre recente modelo tedrico, no

qual é baseado este trabalho.

No capitulo 2 é feita uma descricao das técnicas experimentais utilizadas
neste trabalho, desde a preparagao das amostras, envolvendo limpeza e deposicao de

filmes organicos e metalicos, até as medidas efetuadas.

Os resultados obtidos bem como a andlise dos mesmos estao contidos no
capitulo 3. A primeira andlise é feita para as propriedades éticas de absorcao e
fluorescéncia, em seguida é feita a andlise das propriedades elétricas comparando
com o modelo tedrico descrito no capitulo 1 e, finalmente, a morfologia dos filmes é
analisada por microscopia de forca atomica. As conclusoes obtidas sao apresentadas

no capitulo 4.

No apéndice A é mostrado um estudo preliminar de um complexo organico
baseado em rénio. E feita a sua caracterizagao ética e é analisada a sua possivel

aplicagao a dispositivos emissores de luz organicos.
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Capitulo 1
Introducao

Neste capitulo é dada uma breve introdugao aos materiais organicos con-
jugados e a algumas de suas propriedades éticas e elétricas. Uma pequena revisao
histérica é feita, comentando-se o estado da arte atual em dispositivos emissores
de luz organicos. Alguns trabalhos relacionados a blendas organicas sao citados,
e ¢ apresentado um modelo recente para a otimizacao de blendas em dispositivos

emissores de luz organicos.

1.1 Materiais Organicos Conjugados

Materiais organicos sao materiais que tém sua estrutura baseada no elemento
quimico carbono. O carbono tem quatro elétrons de valéncia, dois ocupando o orbital
s e dois ocupando um orbital p cada um. Mas, o carbono tem a propriedade de
hibridizar seus orbitais da ultima camada, o que lhe confere um grau muito maior
de possiveis ligacoes quimicas com outros atomos, podendo formar ligagdes simples,
duplas ou triplas. Esta hibridizacao ocorre em maior ou menor escala, existindo,
portanto, trés hibridizacoes possiveis. A primeira é do tipo sp, formando dois orbitais
hibridos e mantendo dois elétrons em orbitais p (responsavel pela ligacdo tripla); a
segunda é do tipo sp?, formando trés orbitais hibridos e mantendo um elétron no
orbital p (responsével pela ligagdao dupla); e a terceira é do tipo sp®, formando quatro

orbitais hibridos (responsavel pela ligacao simples).

Quando se tem uma hibridizacao do tipo sp?, cada atomo de carbono pode
fazer ligacoes duplas com seus vizinhos, sendo uma ¢ e outra m. Se, numa cadeia

polimérica ou molécula, a distancia entre os dtomos fosse eqiiidistante ao longo do
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material, e houvesse um numero impar de elétrons por unidade, este se comportaria
como um metal, levando a uma banda de energia continua semi-preenchida. Mas esta
configuragao nao é estavel, conforme mostrada por Peierls[1, 2]. Este sistema relaxa
para um estado menos energético, devido ao elétron m desemparelhado, causando
uma dimerizacao na qual hd uma alternancia na distancia entre os atomos, levando
a uma alternancia entre ligacoes simples e duplas na cadeia. Isto leva a formacao de
uma banda energética onde certas energias sao proibidas. Esta mudanca de estado é
chamada relaxacao ou distorcao de Peierls. A figura 1.1 ilustra este fenomeno. De-
vido a ocorréncia desta alternancia de ligagoes simples e duplas estes materiais sao
chamados conjugados. Como os elétrons das ligagoes o sao mais localizados devido a
maior energia de ligacao, sao os elétrons das ligagoes 7 os responsaveis pelas caracte-
risticas semicondutoras destes materiais, sendo chamados elétrons delocalizados. A
delocalizacao destes elétrons depende da sobreposicao dos orbitais m do material or-
ganico. Portanto, a geometria ou configuracao espacial destes materiais pode alterar

as suas propriedades.

... Estado Metalico
(eletrons delocalizados)

Relaxacao de Pierls

~ X XX X N X Estado Isolante

(duplas ligacoes conjugadas)

E (k)
a4
¢A
k
-n/a -n/2a 0 n/2a n/a

Figura 1.1: Esquema da relaza¢ao de Peierls no poliacetileno. Em principio haveria
uma delocalizacao completa dos elétrons w. Mas devido a instabilidade desse sistema,

ocorre a alternancia de ligagoes duplas e simples, gerando uma regiao de energias

proibidas. Retirado da Ref. [2]

A criagao da banda de energia pode ser entendida levando-se em conta as



1.1 Materiais Organicos Conjugados

ligacGes quimicas entre os atomos do material organico conjugado. A formacao da
ligagao, seja ela o ou m, leva a formacgao de dois estados energéticos de diferentes
energias, sendo chamado de ligante o de menor energia e de anti-ligante o de maior
energia. Quando se tem alguns atomos ligados, como numa cadeia polimérica ou
moléculas organicas, as energias de cada ligacao sao muito préximas, formando uma
estrutura energética com diferentes niveis ligantes e anti-ligantes, cada qual corres-
pondendo a uma ligagao quimica. Somente os niveis ligantes sao ocupados com o
material no seu estado fundamental. O maior nivel energético ocupado é, entao,
chamado de HOMO (“Highest Occupied Molecular Orbital’) e o menor nivel ener-
gético desocupado é chamado de LUMO (“Lowest Unoccupied Molecular Orbital’).
A diferenca de energia entre 0o HOMO e o LUMO ¢ a chamada banda proibida de
energia (“gap”). Devido a desordem estrutural e possiveis defeitos na conjugagao do
material, em geral, os niveis HOMO e LUMO nao sao bem definidos, apresentando
uma distribui¢do de estados energéticos que pode ser gaussiana|3, 4]. Veja a figura
1.2.

1.1.1  Propriedades Oticas

A absorcao de radiacao eletromagnética por um material gera transi¢oes
eletronicas, excitando elétrons de estados fundamentais para estados excitados de
energia. Quanto maior a energia da radiacao incidente, estados mais energetica-
mente ligados serao excitados, podendo gerar a quebra de ligagoes e dissociagao do
material. Orbitais o, por exemplo, necessitam de maior energia para serem excita-
dos que orbitais . Neste estudo, as transicoes de interesse sao as de menor energia,
correspondendo as transi¢coes m — ¥, em geral alcancadas por espectroscopia UV-Vis
(ultra-violeta visivel). Mas, neste tipo de espectroscopia, pares solitarios de elétrons
em orbitais que nao estao em ligacao quimica também podem ser excitados. Este
tipo de excitagdo (n — 7*) é chamada proibida, embora seja apenas pouco provavel,
correspondendo a uma intensidade menor no espectro. Em espectroscopia, as partes
estruturais de uma molécula responsaveis pela absorcao nesta regiao do espectro sao

chamadas croméforos[5).

Baseado na aproximacao de Born-Oppenheimer!, as transicoes eletronicas

LA aproximacdo de Born-Oppenheimer declara que o movimento dos elétrons pode ser separado
do movimento dos niicleos por estes serem muito mais pesados que os primeiros, se movimentando

entao mais lentamente
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Figura 1.2: Distribuicoes gaussianas do HOMO e do LUMO de materiais organicos

desordenados. Niveis de armadilhas também sao mostrados na figura. Retirado da

Ref. [4]

entre diferentes niveis eletronicos seguem o principio de Franck-Condon. Este princi-
pio declara que as transigoes eletronicas ocorrem muito mais rapidamente que qual-
quer mudanga na posigao dos dtomos[5]. A figura 1.3 mostra uma representagao da
absorcao de uma molécula organica, onde as energias dos estados excitado e funda-
mental estao em fungao da coordenada de configuragao, que representa a posicao dos
nucleos atomicos. Em cada nivel energético existem diferentes modos vibracionais,

cada qual com uma energia, representados pelas linhas horizontais.
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Figura 1.3: Representacao de diferentes niveis energéticos, incluindo niveis vibraci-
onais (internos ao pogo). A absor¢ao entre dois niveis é representada por uma linha

vertical.

Em geral, a configuragao de equilibrio no estado excitado nao é a mesma
do estado fundamental, estando o minimo da curva potencial numa outra posicao.
Isto implica que a distancia entre os dtomos da ligacao é diferente nos dois estados.
As transicoes do tipo Franck-Condon sao, entao, representadas por linhas verticais,
ocorrendo entre diferentes modos vibracionais dos estados fundamental e excitado.
A intensidade da transicao entre dois estados depende da sobreposicao das funcoes
de onda dos modos vibracionais, inicial e final[6]. Apds a transigdo, o sistema re-
laxa para os modos vibracionais menos energéticos do estado excitado, decaindo nao
radiativamente e liberando energia para o meio ou para outros graus internos de liber-
dade. A emissao radiativa ocorre, entao, do modo vibracional menos energético do
estado excitado para os modos vibracionais do estado fundamental, sendo chamada
fluorescéncia. Esta é a razao pela qual o espectro de fluorescéncia é pouco sensivel
a energia de excitagdo. Assim como na absorcao, a transicao ocorre verticalmente,
sendo proporcional a sobreposicao das fungoes de onda dos modos vibracionais ini-

cial e final (confira figura 1.4). Se a conformagdo molecular é rearranjada entre a
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absorcao e a emissao, ocorre um deslocamento no espectro chamado deslocamento
Stokes, que ¢é definido como a diferenca de energia entre os maximos de absorcao e

emissao[6].

A

Im

Energia
:5[[
S
=l
N

>
Coordenada de Configuracao

Figura 1.4: Representagao de diferentes niveis energéticos, incluindo niveis vibraci-

onais (internos ao pogo). A emissao € representada por uma linha vertical.

Mas nem sempre o decaimento dos estados excitados para o fundamental
é radiativo. Existem muitas outras formas de transferéncia de energia que nao in-
cluem a emissao de fétons. Se, ao absorver um foton, a molécula for excitada a
niveis superiores, ocorrera uma relaxagao no sistema, levando a molécula ao primeiro
estado excitado. Esta relaxacao ou transferéncia de energia, sem emissao radiativa,
é chamada conversao interna de energia e pode ocorrer mesmo numa transicao do
estado excitado para o fundamental. Outro mecanismo que pode ocorrer é o cru-
zamento entre-sistemas, onde um estado singlete se transforma num estado triplete.
Isto ocorre, em geral, se a transicao do primeiro estado excitado para o fundamental
é proibida (ou pouco provavel). O decaimento do estado triplete também pode ser
radiativo, sendo chamado fosforescéncia, e difere da fluorescéncia pelo tempo de vida
do estado excitado (maior no estado triplete que no singlete). Existem ainda outras

formas de decaimento e transferéncia de energia, ilustradas na figura 1.5[7].
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Figura 1.5: Diagrama esquemdtico apresentando diferentes possiveis processos de
decaimento de estados excitados e transferéncia energética. Muitos deles sao nao

radiativos. Retirado da Ref. [7]
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1.1.2 Propriedades Elétricas

O transporte de carga em semicondutores organicos amorfos é caracterizado
pela localizagao dos estados eletronicos em moléculas individuais e pela desordem na
posicao dos niveis de energia destas moléculas. Como resultado, o transporte de carga
ocorre via saltos termicamente ativados, com uma mobilidade que tipicamente cresce
com o campo elétrico e a temperatura[3]. A mobilidade é definida como velocidade
por unidade de campo elétrico. Se o campo ao longo do material nao for homogéneo,
a mobilidade serd um grandeza local, tendo diferentes valores dentro do material. A

mobilidade pode ser modelada pela expressao empirica de Gill[3]:

BVF
kpTeys

p(F,T) = po exp (— Eo ) exp ( (1.1)

kpTeys

onde Ey = kgTj ¢é a energia para os saltos a campo elétrico nulo, p e 3 sao constantes,
F é o campo elétrico e 1/T,pp = 1/T — 1/Tp.

Este modelo de transporte termicamente ativado é chamado “hopping”. Um
portador de carga move-se de uma molécula a outra saltando ou tunelando a barreira
entre os estados energéticos localizados no interior do material[8]. Estes saltos sé sao
possiveis se assistidos por fonons?, e dependem da sobreposicao das funcoes de onda
dos sitios inicial e final[9]. A probabilidade do salto é determinada pela distancia
espacial e diferenca de energia entre os dois estados. Se o salto ocorre de um estado de
menor energia para um de maior energia o portador necessita absorver um fonon, se
ocorre de um estado de maior energia para um de menor energia o portador emite um
fonon ao saltar. O tempo que o portador de carga permanece em cada sitio é o fator
que limitara, a nivel macroscopico, a corrente no dispositivo e, conseqiientemente, a

sua mobilidade.

Num dispositivo a limitagao da corrente pode ser tanto pelo material quanto
pelo contato eletrodo/material organico. Se o contato for 6hmico, o eletrodo vai su-
prir mais corrente do que o material pode transportar, gerando um actimulo de cargas
no interior deste, o que vai alterar o campo elétrico interno controlando a injecao
dos portadores. Este fenomeno é chamado corrente limitada por carga espacial. O
que limita a conducao elétrica neste caso é a mobilidade, quanto maior a mobilidade

menor o acimulo de cargas e, conseqiientemente, maior a corrente. Logo, assumindo

2Vibracoes da rede
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Figura 1.6: Representa¢ao do mecanismo de transporte termicamente ativado assis-
tido por fonons (“hopping”). Os saltos ocorrem entre os estados localizados distri-

buidos estatisticamente em posi¢ao e energia. Retirado da Ref. [9]

a inexisténcia de armadilhas, a densidade de corrente pode ser descrita como[10]:

9 V?

J = S P (1.2)

onde J é a densidade de corrente, € é a constante dielétrica do material, p é a

mobilidade?, V ¢ a tensao no dispositivo e d é a espessura da camada transportadora.

Se o contato eletrodo/material organico nao for 6hmico, a limita¢do da cor-
rente se dard pela injecao, ou seja, devido a barreiras de potencial na interface o
eletrodo nao consegue injetar eficientemente portadores dentro do material organico.
Em polimeros e moléculas organicos conjugados, os dois processos que limitam a
corrente pela inje¢ao mais reportados na literatura sao o de tunelamento, descrito

por Fowler-Nordheim, e o de injecao termionica, descrito por Richardson-Schottky.

O modelo de tunelamento é valido para altos campos, pois assume que o por-
tador tunela através de uma barreira triangular entre o eletrodo e o nivel energético
do material. A altura de barreira na interface deve ser muito maior que a energia
térmica dos portadores (kgT'). Neste caso, a densidade de corrente é proporcional
ao campo elétrico[11]:

K
J o F2e:cp(—f), (1.3)

onde J é densidade de corrente, I’ é o campo elétrico no material e K é uma constante.

3Neste caso especifico a mobilidade é considerada constante
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Quando a altura de barreira na interface é da ordem da energia térmica dos
portadores, o processo de injecao se da por injecao termionica. Neste processo, ao
invés de tunelar, os portadores saltam sobre a barreira. A densidade de corrente é

descrita, entao, comol[12]:

—p + BF'?

J = gN,puFexp( T )

(1.4)

onde ¢ é a carga elétrica elementar, N, é a densidade de estados energéticos, u ¢é
a mobilidade?, F' é o campo elétrico, ¢ é altura de barreira de potencial, T é a
temperatura e 3 é dado pela relagao:

o= Ly, 15

4re

onde € é a permissividade elétrica do material. Para maiores detalhes veja [8].

1.2 Introducao Historica e Estado da Arte

Até o ano de 1976 pensava-se que os materiais organicos sé poderiam ser
isolantes, conduzindo apenas pequenas correntes a altas tensoes. Isto porque os ma-
teriais conhecidos até esta época nao eram simultaneamente conjugados e dopados.
Apesar da quimica organica ser conhecida desde o século 18, a ciéncia dos polimeros
a uma escala molecular comegou no século 20, com o advento da mecanica quantica e
da quimica quantica. Mais de um trabalho foi agraciado com o prémio Nobel devido
as suas descobertas relacionadas aos polimeros, mostrando a importancia que estes
materiais tiveram e tém no mundo atual. H. Staudinger, em 1953, foi agraciado com
o prémio por confirmar a existéncia das macromoléculas; em 1963 os ganhadores
foram K. Ziegler e G. Natta, que descobriram um novo método catalisador a polime-
rizacao, responsavel pela industria plastica moderna; P. Flory, em 1974, que criou a
ciéncia moderna dos polimeros com estudos tedricos e experimentais, e em 2000 A.
MacDiarmid, H. Shirakawa e A. Heeger, pela descoberta dos polimeros eletricamente
condutores[14]. Além deles, W. Carothers, apesar de nao ter ganho o prémio Nobel,

inventou o nylon, que rapidamente chegou as industrias e a vida cotidiana.

Mas os materiais estudados por Staudinger, Ziegler, Natta, Flory e Carothers
eram realmente materiais isolantes, pois as suas ligacoes eram todas covalentes,

sendo, entao, chamados polimeros saturados. Além de serem isolantes, nao havia

4Neste caso especifico a mobilidade também é considerada constante
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nenhuma propriedade particular destes materiais com relagao a 6tica ou eletricidade
que despertasse o interesse destes materiais a outras aplicagoes em eletronica. Ape-
sar disso, em 1963, Pope, Kallman e Magnante mostraram eletroluminescéncia em
cristais organicos de antraceno[15]. Como a tensao de operagao obtida foi de 400 V,
muito alta para aplicagoes praticas, além do tempo de vida ser curto, o desenvolvi-
mento se voltou para os materiais inorganicos, que, na mesma época, apresentaram
resultados mais promissores, introduzindo no mercado diodos emissores de luz ba-
seados no semicondutor inorganico GaAsP[16, 17]. Em 1964 Helfrich e Schneider,
também utilizando cristais de antraceno, conseguiram emissao de luz a tensoes mais

baixas que Pope et al, mas mesmo assim operando préximo a 100 V[18].

O interesse nos materiais organicos com relacao a eletronica foi revivido
em 1976, com a descoberta da alta condutividade do poliacetileno quando dopado,
sendo este um polimero conjugado[19]. Apesar do grande entusiasmo, a promessa
de condutores baratos e de facil processabilidade falhou devido, principalmente, a

instabilidade dos materiais organicos ao ambiente|2].

Em 1987, C. Tang e S. VanSlyke apresentaram o primeiro dispositivo emissor
de luz eficiente baseado em materiais organicos funcionando a baixa tensao (menos
que 10 V)[20]. Mas eles nao usaram polimeros conjugados, e sim moléculas conjuga-
das, em duas camadas: uma camada de uma molécula aromatica diamina, transpor-
tadora de buracos e bloqueadora de elétrons; e outra camada de uma molécula flu-
orescente pertencente a classe dos complexos metélicos de quelato, tris-(8-hidréxido
quinolina) aluminio (Alqs), transportador de elétrons e responsavel pela emissao do
dispositivo. A atencao foi, entao, voltando-se dos materiais dopados condutores para

os materiais semicondutores conjugados em sua forma pristina.

Em 1990, outro grande impulso foi dado por Burroughes et al, com o de-
senvolvimento do primeiro dispositivo eficiente emissor de luz baseado em polimeros
conjugados[21]. O material utilizado foi o poli(p-fenileno vinileno), mas a estrutura
do dispositivo era de apenas uma camada, funcionando a uma tensao proxima a

20 V.

Desde entao, muito esforco tem sido concentrado nesta area por cientistas,
tanto em empresas quanto em Universidades, tentando otimizar os dispositivos e
entender os fenomenos relacionados a estes materiais. Atualmente, ha relatos de

uma eficiéncia quantica interna® de conversao préxima a 100%, chegando a uma

5A eficiéncia quantica interna ¢ definida como a razdo entre o nimero de fétons gerados dentro
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eficiéncia quantica externa® de quase 20%[22], a mais alta obtida até o presente
momento. A sua eficiéncia luminosa atingiu 29 Im /W, quase o dobro de uma lampada
incandescente comum de 100 W. Uma das maiores eficiéncias luminosas foi obtida por
He et al, chegando a 52 Im/W a uma tensao de operacao de apenas 2,75 V, com uma
eficiéncia quantica externa de 13%[23]. Mas a maior eficiéncia luminosa obtida até
o presente momento é de 110 Im/W, por uma empresa alema chamada NovalLed[24].
Para obter eficiéncias e luminosidades tao altas a tensoes tao baixas faz-se uso de
materiais fosforescentes, capazes de coletar éxcitons triplete para a emissao radiativa,

e/ou camadas dopadas, que otimizam o transporte dentro do dispositivo.

Atualmente o desenvolvimento nesta area ja é grande a ponto de permitir a
comercializacao de produtos utilizando esta tecnologia. No final de 1997 a Pioneer
introduziu no mercado o primeiro equipamento a utilizar a tecnologia dos dispositi-
vos organicos: um radio automotivo[25]. A partir dai, novos produtos e prot6tipos

surgem a cada ano, com displays baseados em dispositivos organicos.

1.3 Blendas de Materiais Organicos

Dispositivos emissores de luz organicos podem ser construidos de diferentes
maneiras. Ao utilizar uma unica camada organica, tem-se um ganho no tempo
de construcao e na facilidade de fabricagao dos dispositivos, tornando o custo de
producao mais barato. Mas, em geral, estes dispositivos nao sao suficientemente
eficientes para uma possivel comercializagao. Dispositivos utilizando multicamadas
sao mais eficientes, mas tornam o processo de producao mais caro, principalmente
quando envolve a sublimacao em vacuo dos materiais. O nimero de camadas pode
variar, sendo que os dispositivos mais simples sao constituidos de 2 camadas, uma de
um material transportador de elétrons (ETM) e outra de um material transportador
de buracos (HTM); os mais sofisticados contém até 5 camadas organicas, contendo

também camadas bloqueadoras e de recombinacao.

Outra alternativa de construcao é utilizando blendas de dois ou mais mate-
riais, sendo as mais simples constituidas de um ETM e um HTM. Os trabalhos apre-
sentados na literatura tratam principalmente de blendas poliméricas, sendo muito

poucos os que tratam sobre blendas moleculares. Ao se trabalhar com moléculas,

do dispositivo e o nimero de portadores de carga injetados.
6A eficiéncia quantica externa é definida como a razao entre o ntimero de fétons emitidos para

fora do dispositivo e o nimero de portadores de carga injetados.
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em geral, utiliza-se camadas dopadas, que se diferenciam de blendas por serem uma
mistura em que um dos materiais ¢ introduzido a pequenas porcentagens em peso,
apenas para criar portadores livres no material hospedeiro. Na blenda, as proporcoes
podem variar, mas ha a formacao de um estado intermediario contendo as proprie-

dades dos dois materiais.

Existe relato na literatura de OLEDs construidos com blendas poliméricas
utilizando derivados de politiofeno que emitem em diferentes cores de acordo com a
tensao[26]. Este tipo de dispositivo também ja foi desenvolvido com um derivado de
PPV em blenda com PVK, um polimero HTM[27]. Emissao branca foi observada
utilizando derivados de politiofeno em blenda com PMMA, um polimero isolante[28].
Em algumas blendas poliméricas descobriu-se que transferéncia de energia do tipo
Forster” ocorre de materiais com uma banda de energia maior para materiais com
uma banda de energia menor[29, 30, 31]. Diversos trabalhos na literatura demons-
tram que blendas poliméricas podem ser mais eficientes e produzir maior intensidade
luminosa que dispositivos bicamada utilizando os mesmos materiais[32, 33, 34, 35, 36]
embora isto dependa dos materiais utilizados, podendo também piorar as caracteris-

ticas do dispositivo[37].

Existem ainda trabalhos onde a blenda consiste de um polimero e uma molé-
cula conjugados, obtendo emissao branca via mecanismos de transferéncia de energia
tipo Forster ou formagao de exciplexes[38]. Nesses dispositivos a blenda é constituida
de moléculas conjugadas depositadas por centrifugacao, causando segregacao de fase
e obtendo-se emissao branca via formagao de exciplexes[39]. Um trabalho recente
mostra, ainda, que blendas formadas por co-sublimacao de moléculas conjugadas
(uma HTM e outra ETM) pode aumentar o tempo de vida dos OLEDs[40].

Apesar disso, nao ha relatos ainda de um estudo experimental mais minucioso
sobre as propriedades elétricas e dticas das blendas aplicadas a OLEDs, principal-
mente utilizando moléculas conjugadas. Ha, portanto, a necessidade de comparacao
de modelos tedricos desenvolvidos com a parte experimental, de forma a comprovar a
teoria ou servir de guia para o aperfeicoamento destes modelos. Dessa maneira, sera
possivel entender os mecanismos microscopicos de funcionamento destes dispositivos

e otimizar as suas propriedades.

“Também chamada de transferéncia ressonante, a transferéncia de energia tipo Forster ocorre
através de uma interacao dipolo-dipolo, onde a mudanca do dipolo de uma molécula produz um
campo que induz a emissao estimulada de outra molécula. Pode-se pensar que é um processo no

qual uma molécula absorve um féton antes da outra molécula terminar de emiti-1o[8].
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1.4 Modelo Teérico de Otimizacao de Blendas

A presente secao aborda o modelo tedrico mais recente sobre otimizacao
elétrica em blendas de materiais organicos. Sera feita uma breve descricao do mo-
delo, para maiores detalhes sugere-se ver Ref. [41]. O modelo aborda as curvas
caracteristicas densidade de corrente versus tensao (J x V') para dispositivos cons-
truidos com blendas a diferentes concentragoes () de um material transportador de

buracos (HTM) e um material transportador de elétrons (ETM). A concentragao é

dada em fungao do HTM: r = [HTM]/([HT M) + [ET M)).

E feita uma discussao sobre a mobilidade efetiva da blenda a diferentes con-
centragoes, analisando-se também a influéncia dos contatos. A condi¢ao 6tima para
um dispositivo baseado em blendas seria, entao, a concentracao na qual se obtém a
maior densidade de corrente a uma mesma tensao. Isto implica numa maior injecao
de portadores, aumentando a probabilidade de haver recombinagao radiativa, aumen-
tando a intensidade da emissao luminosa do dispositivo. Dessa forma, na condigao

6tima ha um menor consumo de energia.

O modelo considera injecao bipolar em dispositivos camada unica, e é base-
ado em quatro suposicoes: (i) inexisténcia de armadilhas profundas; (ii) mobilidade
independente do campo para buracos e elétrons; (iii) mecanismo de recombinagao
tipo Langevin; (iv) contribuigao desprezivel da corrente de difusdo. O modelo as-
sume, ainda, uma dependéncia do tipo J ~ V2, advinda de contatos 6hmicos entre os
eletrodos e a camada organica, levando a uma corrente limitada por carga espacial.
O contato do eletrodo com o material organico é plano, levando a uma condicao de

curvas equipotenciais planas e uniformes na interface com a camada organica.

Baseado em resultados experimentais, considera-se, ainda, que as mobili-
dades efetivas das blendas variam com a concentracao de acordo com uma lei de

poténcia da forma:
pre(r) = a(B+r)™" (1.6)

pa(r) =o' (B +1—r)" (1.7)

onde p, é a mobilidade de elétrons, u;, é a mobilidade de buracos, a, o', § e [
sao parametros, r é a concentracao de HTM na blenda e n e n’ sdo os expoentes
relativos a mobilidade efetiva de elétrons e buracos das blendas respectivamente.
Como na literatura existem resultados experimentais mostrando diferentes variacoes

com os expoentes, expoentes baixos e altos sao analisados. Expoentes baixos sao
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considerados como 1 S n e n’ < 3, e expoentes altos sdo considerados como 3 < n e
n’ < 6. Diferentes valores de mobilidade, tanto de elétrons (u.) quanto de buracos
(un), para os dois materiais puros sao utilizados no calculo, podendo-se dessa forma

comparar com diferentes materiais cujas mobilidades sao conhecidas.

Para baixos expoentes, a mobilidade dos portadores majoritarios (elétrons no
caso do ETM e buracos no caso do HTM) néo influi muito na forma da dependéncia
da densidade de corrente com a concentracao a uma mesma tensao. Existem duas
condicoes que minimizam a poténcia dissipada pelo dispositivo: r proximo de 0,25 e
r proximo de 0,75. Nestas condigoes, r igual a 0,5 nao é uma condi¢ao de minimo,
como somos induzidos a pensar. E as piores condigoes se localizam nos materiais
puros e a concentracoes altas. Mas quando se altera a mobilidade dos portadores mi-
noritarios, ha uma forte dependéncia da condi¢ao de otimizacao com a concentracao.
Os resultados podem ser resumidos da seguinte forma: se p.(HTM) < u,(ETM),
entdo V/JY? cresce com o acréscimo da concentracdo de HTM, sem existir nenhum
minimo relevante; se y,(HTM) > u,(ETM), entdao V/J'? decresce com o aumento
da concentracao de HTM, novamente sem haver nenhum minimo. A figura 1.7 i,

retirada de [41], ilustra estes resultados.

Além da mobilidade, a qualidade dos contatos também é analisada no mode-
lo. Quatro casos sao considerados: (i) boa qualidade do contato injetor de elétrons
e méa qualidade do contato injetor de buracos; (ii) mé qualidade do contato injetor
de elétrons e boa qualidade do contato injetor de buracos; (iii) boa qualidade dos
dois contatos injetores e (iv) ma qualidade dos dois contatos injetores. O contato do
catodo com a camada organica é chamado B,, e a sua qualidade é maior quanto mais
préximo da unidade, com valor 1 para uma injecao de elétrons perfeita. O contato
do anodo é chamado B,, e sua qualidade é melhor quanto mais préximo do nulo, com
valor 0 para uma aceitacao de elétrons perfeita. Os calculos sao feitos com base na
relagdo B./B,. Os resultados indicam que o contato com a melhor qualidade favorece
uma condi¢ao de otimizacao na qual a concentracao do material que transporta o
portador mais injetado é maior. Por exemplo, se o contato do catodo é melhor, a
condicao 6tima tenderd a ser a uma maior concentracao de ETM. Mas, a mobilidade
dos portadores minoritarios ainda tem uma maior influéncia do que a qualidade dos

contatos, como pode ser visto na figura 1.7 ii (b) e (c).

Para altos expoentes, as condigoes de otimizacao se alteram. Ao invés de
valores definidos, existe um intervalo de valores com quase o mesmo valor de V/.J 172,

Entre r igual a 0,4 e 0,6 existe um platé minimo, onde pequenas flutuagoes ocorrem
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Figura ii. Condigdo de otimizagdo para n =n’ = 3/2 e diferentes B_ e B,
sendo B /B, = 0,9995/0,0005 (---); 0,9999/0,0009 (- - -); 0,9992/0,0002 (--*-*);
0,9991/0,0001 (-- - --); 0,999/0,004 (-- - --). Em (a) todas as curvas sdo
calculadas considerando as mesmas mobilidades para a linha continua na
figura i(a). Em (b) e (c) p(1) muda, respectivamente, para 5 x 107 cm? V-! 5!
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Figura 1.7: Resultados obtidos utilizando expoentes altos. A figura (i) mostra a
variagio com a mobilidade dos materiais, e a figura (ii) mostra a influéncia dos

contatos. Retirado da Ref. [41]

com diferentes valores da mobilidade dos portadores majoritarios. Mas, novamente,
diferentes valores da mobilidade dos portadores minoritarios alteram significativa-
mente a tendéncia da curva, assim como para expoentes baixos, embora mantendo

alguma semelhanga na forma da curva. A mesma relagao entre as mobilidades dos
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portadores minoritarios obtida para expoentes baixos é valida também para o caso
de expoentes altos. Ou seja, se po(HTM) < pu,(ETM), entdo V/J'? cresce com
o acréscimo da concentracao de HTM, sem existir nenhum minimo relevante; se
pe(HTM) > pn,(ETM), entdo V/JY? decresce com o aumento da concentracdo de
HTM, novamente sem haver nenhum minimo. Veja a figura 1.8 i. A qualidade dos
contatos também foi analisada para este caso, e o resultado obtido foi uma sen-
sibilidade menor que para o caso anterior, embora a dependéncia da condicao de
otimizagdo com a concentracao sofra o mesmo efeito, em escala menor. Ou seja,
o contato com a melhor qualidade favorece uma condi¢ao de otimizacao na qual
a concentracao do material que transporta o portador mais injetado é maior. Por
exemplo, se o contato do catodo é melhor, a condi¢ao étima tenderd a ser a uma

maior concentragao de ETM. Ver a figura 1.8 ii.
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Figura 1.8: Resultados obtidos utilizando expoentes altos.
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diferentes B, e B,, sendo B /B, = 0,9995/0,0005 (---);

0,9999/0,0009 (- - -); 0,9992/0,0002 (-----);

0,9991/0,0001 (-- - --); 0,999/0,004 (- -- --). Em (a)

todas as curvas sdo calculadas considerando as mesmas

mobilidades para a linha continua na figura i(a). Em (b)

e (¢) p (1) muda, respectivamente, para

5x10°cm? V'ste5x 107 cm? Vsl

0 0.2

A figura (i) mostra a

variagao com a mobilidade dos materiais, e a figura (ii) mostra a influéncia dos

contatos. Retirado da Ref. [41]



Capitulo 2
Métodos Experimentais

Este capitulo aborda os detalhes dos processos experimentais envolvidos
tanto na construcao de amostras, abrangendo limpeza e padronizacao dos substra-
tos, deposicao de filmes organicos e construcao de dispositivos, quanto nas medidas

realizadas.

2.1  Materiais Organicos

A molécula 4,7-bis(piridina-2-iletinil)-2,1,3-benzotiadiazol (BPYB) foi sinte-
tizada no Departamento de Quimica da UFRGS pelo grupo de pesquisa liderado
pelo prof. Jairton Dupont, e foi utilizada como material transportador de buracos
(HTM). Apesar de nao ter sido medida a sua mobilidade de elétrons e buracos, os
seus niveis de energia estimados sao favordveis a injecao de buracos. Além disso,
este material apresentou grande emissao fluorescente em solugao, sendo, portanto,
também um bom candidato para a utilizacao como material emissor. A molécula tris-
(8-hidréxido quinolina) aluminio (Alqs) é comprada da Aldrich e é utilizada como
recebida, sendo o material transportador de elétrons (ETM). Pois a sua mobilidade
de elétrons é maior que a mobilidade de buracos. Além disso, este material pode
ser utilizado também como material emissor devido a sua alta eficiéncia fluorescente
em estado sélido. Para a formacao de filmes com estas duas moléculas utiliza-se o
processo de sublimagao em vacuo, notando-se que as temperaturas de sublimagao
sdo muito préximas. A blenda polimérica poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(estireno)
(PEDOT:PSS) é comprada da Bayer e sua utilizagao é descrita posteriormente. Para

a formacao de filmes de PEDOT:PSS utiliza-se a técnica de deposicao por centrifu-
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gagao (“spin-coating’). O PEDOT:PSS é uma blenda dopada e tem a caracteristica
de formar contatos ohmicos com os eletrodos inorganicos, sendo comumente consi-
derada um eletrodo organico. Uma das vantagens de se utilizar este material é a
sua alta fungao trabalho (maior que grande parte dos eletrodos transparentes mais
utilizados, como o ITO por exemplo), facilitando a injegao de buracos. As estruturas

quimicas destes materiais sao mostradas na figura 2.1.
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Figura 2.1: Estrutura quimica dos diferentes materiais organicos utilizados no traba-
lho. Da direita para a esquerda: blenda polimérica condutora PEDOT:PSS, molécula

transportadora de elétrons Algs e molécula BPYB.

2.2 Preparacao de Amostras

2.2.1 Limpeza dos Substratos

Os substratos utilizados neste trabalho sao vidro e 6xido de estanho dopado
com flior (FTO) depositado sobre vidro. As laminas de vidro sdo de microscopia
Otica, sendo suas dimensoes 25,4 mm x 76,2 mm, tendo de 1 mm a 1,2 mm de
espessura. Para o trabalho desenvolvido dentro do laboratoério estas laminas sao
muito grandes, sendo necessério corta-las em laminas menores. Corta-se uma lamina
desta em 8 partes, sendo 7 de dimensoes 25,4 mm x 10 mm aproveitaveis, e o restante
é descartado. A lamina de vidro com FTO depositado foi comprada da Flexitec -
Eletronica Organica. A camada de FTO tem espessura média de 0,64 pym, rugosidade
média de 25 nm e resisténcia de filme entre 10 /0 e 20 /0, variando de lamina
a lamina. O substrato de vidro coberto com FTO apresenta transmitancia maior
que 50% dentro da regiao do espectro visivel. A figura 2.2 mostra os espectros de

transmitancia de uma lamina de vidro e de uma lamina de vidro coberta de FTO.
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O procedimento de limpeza é o mesmo para ambos os substratos. Primeira-
mente as laminas sao colocadas em banho de ultra-som em acetona por 20 minutos
para remocao de sujeira e gordura. Em seguida, sao colocadas novamente em banho
de ultra-som por 20 minutos em isopropanol, para remocao de qualquer residuo de
acetona que tenha ficado nas laminas. Por ultimo, sao colocadas em banho de ultra-
som por 20 minutos em agua deionizada para a remocao de residuos de isopropanol.

As laminas sao, entao, secas em jato de nitrogénio e estao prontas para uso.
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Figura 2.2: Transmitancias da lamina de vidro e da lamina de vidro coberta com
FTO utilizadas neste trabalho.

2.2.2 Corrosao do FTO

As laminas compradas contendo o 6xido condutor tém toda a sua superficie

revestida pelo FTO. Para a construcao dos dispositivos é necessario que uma parte
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da lamina nao seja condutora, ou seja, que nao tenha FTO, para que nao haja
curto-circuito do contato inferior (FTO) com o superior (metal). Logo, é necessario
retirar o FTO de parte da superficie da lamina. Primeiramente pinta-se a regiao da
lamina que nao sera corroida com esmalte de unha para proteger o FTO. Em seguida,
espalha-se pé de zinco dissolvido em agua deionizada sobre o FTO descoberto. Apds
secagem do po de zinco em estufa a 80 °C, mergulha-se a lamina em solugao 1:1 de
acido cloridrico e 4gua deionizada. A reacao que se segue retira o éxido nao protegido
pelo esmalte da lamina de vidro, pois a reacao do acido cloridrico com o zinco reduz
o 6xido de estanho, dissolvendo o filme e liberando estanho metélico[42, 43, 44, 45].
Esta operagao é repetida até que todo o éxido seja corroido, restando FTO apenas
na regiao protegida pelo esmalte. Em seguida é feita a limpeza das laminas como
descrito anteriormente, tomando cuidado para que nao haja resquicios de esmalte
nas laminas. Com esta técnica é possivel ter uma variedade muito grande de formas

de contatos, permitindo padronizacao geométrica em dispositivos emissores de luz.

2.2.3 Deposicao de Filmes para Voltametria Ciclica e De-
posicao de PEDOT:PSS

Os filmes para as medidas de voltametria ciclica sao depositados por depo-
si¢cao simples (“casting”) em substratos de vidro cobertos por um filme de ouro. A
deposicao simples consiste em dissolver o material organico e, com uma pipeta, pin-
gar solugao sobre o substrato desejado. Apds secagem do solvente, se obtém o filme
organico depositado. Soluc¢ao da molécula BPYB em cloroférmio destilado foi utili-
zada para este tipo de deposicao. A deposi¢ao simples é uma técnica parecida com a
deposicao por centrifugacao, ou “spin-coating”. A diferenca é que nesta ultima, além
de pingar a solucao sobre o substrato, este é rotacionado em seguida, espalhando o
material organico. Ao contrario da deposicao simples, onde a espessura é controlada
apenas pela concentragao da solucao e pela quantidade de solugao depositada, na de-
posicao por centrifugacao ela pode ser controlada inclusive alterando-se a velocidade
de rotacao do substrato. A espessura final da camada é dada aproximadamente pela

expressao[2]:
v X0
U172

d (2.1)

onde d é a espessura do filme, v é a viscosidade da solucao utilizada na deposicao,
[ ¢é a concentragao da solucao e v é a velocidade de rotagao. Em geral, os filmes

obtidos por deposicao por centrifugacao sao mais homogéneos e mais finos que os
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filmes obtidos por deposicao simples. Mas, para a voltametria ciclica, filmes mais
espessos dao medidas mais claramente definidas, sendo, entao, utilizada a técnica de
deposicao simples. Um filme de ouro sobre o vidro é necessario para fazer o contato

elétrico do filme organico com o potenciostato.

Os filmes de PEDOT:PSS sao depositados por deposicao por centrifugagao
sobre FTO. Este material é adquirido na forma de solucao em agua. Antes de sua
utilizacao, esta é posta em cuba ultrasonica por 1 minuto para a melhor dissolugao e
homogeneizagao do material organico na dgua. A deposicao é feita com uma seringa
de vidro, onde dentro desta é utilizado um papel filtro e um pequeno chumaco de
algodao para servirem como filtro das particulas maiores. Utilizando uma rotagao de
aproximadamente 2500 rpm por aproximadamente 60 segundos obtém-se um filme

com uma espessura média de 60 nm.

2.2.4 Deposicao de Filmes para Medidas ()ticas, Elétricas
e de AFM

Os filmes utilizados em medidas 6ticas sao depositados sobre vidro, enquanto
que os filmes utilizados em medidas elétricas e de AFM sao depositados sobre FTO. A
técnica utilizada é deposicao por sublimacao. O material organico, ou seja, as blendas
de BPYB e Alqs, sao sublimadas utilizando-se um cadinho de tungsténio ou tantalo,
sob vdcuo préximo a 6 x 107% torr. Os dois materiais sdo misturados no mesmo
cadinho para sublimagao conjunta, e pesados numa balanca de precisao Microtec
HR-202. Esta técnica permite obter filmes bastante homogéneos com espessuras
finas (da ordem de dezenas de nanometros). O controle da espessura pode ser feito
alterando-se a quantidade de material organico sublimado ou alterando-se a distancia
do substrato até o cadinho. Neste tiltimo caso é preciso ter cuidado, pois se a distancia
for muito pequena os filmes nao serao homogéneos. Ao sublimar, o material organico
se espalha aproximadamente num cone esférico. Portanto, é preciso que a distancia do
cadinho ao substrato (dependendo também do tamanho do substrato) seja suficiente
para que a distancia do cadinho a todos os pontos da superficie da amostra possa

ser considerada aproximadamente igual.
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2.2.5 Deposicao de Contatos Metalicos Superiores

Os contatos metdlicos superiores também sao depositados por evaporagao
sob vacuo préximo de 6 x 107° torr, tomando-se o cuidado de utilizar um cadinho
adequado para cada material evaporado. Como os metais evaporam a temperaturas
altas, é preciso ter alguns cuidados para nao danificar o material organico. Utili-
zar um anteparo (“shutter”) para proteger a amostra enquanto o metal ainda esta
fundido, e nao comecou a evaporar, evita que o calor excessivo degrade o material
organico. Além disso, manter o substrato a uma boa distancia do cadinho também
evita a degradagao enquanto o metal esta evaporando e formando o contato superior.
Os metais evaporados utilizados neste trabalho sao o calcio e o aluminio, sendo este
ultimo evaporado logo apods o calcio para servir como camada protetora. Para a sua

evaporacao utilizam-se cadinhos de tungsténio.

2.2.6 Encapsulamento

O encapsulamento foi utilizado em amostras que utilizam calcio como ele-
trodo superior. O célcio é um metal instavel em condigoes ambientes, reagindo muito
facilmente com o oxigénio, tanto do ar atmosférico quanto da agua, formando 6xido
de cdlcio (que nao é condutor). Portanto, ao se trabalhar com eletrodos de célcio
é preciso fazé-lo em atmosfera controlada, usando-se vacuo ou camara de atmosfera
controlada (“glove boz”). Mas nem todas as medidas podem ser feitas com as amos-
tras dentro da camara de atmosfera controlada. O encapsulamento destas amostras
com polisobuteno (PIB) foi a solu¢ao encontrada para se trabalhar com céalcio em
atmosfera ambiente[46]. Logo ap6s a evaporagao do calcio sobre o material orgéanico,
a amostra ¢é levada rapidamente para a camara de atmosfera controlada, onde o en-
capsulamento ¢ iniciado. Para encapsular basta pingar uma certa quantidade de PIB
sobre a amostra e, em seguida, colocar sobre o PIB uma lamina de vidro. A lamina
de vidro faz pressao no PIB, que se espalha por toda a amostra, evitando o contato
do célcio com a atmosfera e sua oxidacao. Durante o processo de capilarizacao o
PIB expulsa o oxigénio e a umidade da regiao compreendida entre o dispositivo e
o vidro de cobertura[46, 47]. Além disso, por ser hidrofébico e possuir baixissima
concentracao de oxigenio, o PIB protege o material organico da oxidacao que causa

a sua degradacao[48].

A figura 2.3 mostra os passos da construgao dos dispositivos: (a) substrato
de vidro coberto de FTO como recebido; (b) substrato de vidro com filme de FTO pa-
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dronizado apds processo de corrosao; (c¢) filme orgénico depositado sobre o FTO por
evaporagao ou deposigao por centrifugagao; (d) evaporacao dos contatos metélicos
superiores; (e) encapsulamento dos dispositivos.
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Figura 2.3: FEtapas da confec¢ao das amostras para medidas elétricas:
a) lamina de vidro coberta com FTO tal como recebido;

b) lamina de vidro com FTO padronizado apds corrosao;

c) depdsito da camada organica;

d) depdosito do contato metdlico superior;

e) encapsulamento do dispositivo.

2.3 Medidas de Espessura e Rugosidade

As medidas de espessura e rugosidade sao feitas utilizando um perfilometro
Dektak® da Veeco Instruments. Este equipamento tem uma ponta de diamante de
12,5 um de raio que, ao percorrer a superficie da amostra traga, o seu perfil. Os valo-
res de rugosidade que aparecem neste trabalho sao da rugosidade R,, definida como
a média aritmética dos valores absolutos da distancia entre a ponta do perfilometro
e a linha média da superficie ao longo da distancia varrida[49]. A linha média da
superficie é definida de tal modo que as areas do perfil sobre e sob a linha média sao

iguais[50, 51]|. Desta forma, a expressao da rugosidade R, é dada por:

1 /L
R, = —/ im — z| dz, (2.2)
L Jo

1 b
m:Z/O zdz, (2.3)

onde L é a distancia percorrida pela ponta do perfilometro, m é a linha média e z é

sendo

a posicao vertical da ponta do perfilometro.
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A medida da espessura dos filmes ¢é feita riscando-se a amostra com uma
ponta fina até o filme ser eliminado revelando o substrato. Ao fazer o perfil da
superficie, a espessura é medida como a diferenga entre o fundo do risco e a linha

média da superficie[52], conforme a figura 2.4.

Perfil da Amostra

Medida da Espessura

A\

X

Figura 2.4: Esquema de uma medida de espessura. A imagem mostra o risco feito
na amostra para a realizagao da medida, enquanto que o desenho representa o perfil
obtido pelo perfilometro. A espessura € estimada entre a parte mais profunda do

perfil (onde € o risco) e a linha média da superficie.

2.4 Medidas de Voltametria Ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram feitas em uma célula eletroquimica

tipica de trés eletrodos, onde se dissolve um eletrdlito em um solvente compondo
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a solucao eletrolitica. O eletrdlito é necessario porque o solvente normalmente nao
¢ condutor i6nico, e os ions sao necessarios para a corrente fluir entre os eletrodos
fechando o circuito elétrico. Além da célula, sao necessarios trés eletrodos: o de

trabalho, o de referéncia e o contra-eletrodo[53]:

e cletrodo de trabalho: neste eletrodo se conectard a amostra a ser estudada,

neste caso, o filme da molécula BPYB depositado sobre ouro;

e contra-eletrodo: o objetivo deste eletrodo é suprir a corrente requerida pelo
eletrodo de trabalho, sem, de nenhuma forma, limitar a resposta medida na

célula. Para tal utilizou-se grafite;

e cletrodo de referéncia: este eletrodo possui potencial constante e por isso é
utilizado como referéncia. Assim, torna-se possivel controlar o potencial apli-
cado no eletrodo de trabalho. Dessa forma, a corrente flui entre o eletrodo
de trabalho e o contra-eletrodo e o potencial é controlado entre o eletrodo de

trabalho e o eletrodo de referéncia. Em solucao aquosa utilizou-se o eletrodo
de Ag/AgCl/KCL

O potenciostato é o equipamento que produz uma perturbacao no sistema,
sendo a resposta monitorada pelo computador. A perturbacao seria, entao, a rampa
de potencial aplicada na célula por um determinado tempo, e a resposta medida
seria a corrente no circuito em cada potencial aplicado em relacao ao eletrodo de
referéncia. O potenciostato utilizado neste trabalho é o MQPG-01 da Microqgimica,
e para as medidas da molécula BPYB foi utilizado como solucao eletrolitica agua
deionizada e perclorato de litio (LiClOy) a 0,5 mol/L.

Ao fazer o voltamograma, no eletrodo de trabalho ocorre uma reacao de
oxidacao (ou redugao) e no contra-eletrodo a redugao (ou oxidagao), dependendo do
potencial aplicado na célula. Freqiientemente faz-se o estudo eletroquimico borbu-
lhando N; ou outro gas inerte na solucao eletrolitica. O objetivo é impedir que o
oxigénio do ar distorca os dados referentes a determinacao do potencial de interesse
(por exemplo, determinagao do niveis de energia). A figura 2.5 ilustra uma célula

eletroquimica contendo os trés eletrodos e o potenciostato.



2.5 Medidas de Absorbancia e Fotoluminescéncia

28

Nitrogéllio
Carbgno Grafite
—1 T
/
Moldcula
BPYB —] Potenciostato
LA
AgfAgCIKCI 1 Computador
o] [o) \ - ‘\
Solugio Eletroliti?:D)
Eletrodo Eletrodo Eletrodo
Trabalho Contra Referéncia

Figura 2.5: Esquema de uma célula eletroquimica tipica acoplada ao computador e

contendo os trés eletrodos e a solucao eletrolitica.

2.5 Medidas de Absorbancia e Fotoluminescéncia

As medidas de absorbancia sao feitas utilizando um espectrometro HP8452
do Laboratério de Pesquisa do Departamento de Quimica da UFPR. Como o ma-
terial organico esta depositado sobre vidro e o objetivo é determinar apenas a sua
absorbancia, é preciso subtrair a absorbancia do vidro. Para isto, faz-se uma medida
de absorbancia de uma lamina de vidro limpa, utilizada como referéncia. Em seguida,
faz-se a medida do filme organico depositado sobre o vidro. O préprio programa do
equipamento ja faz a subtracao do espectro do vidro, obtendo-se apenas a absorban-
cia do material organico. A absorbancia é definida como: A = log(¢/¢), onde ¢ é
a intensidade da luz que chega na amostra e ¢ ¢ a intensidade da luz que consegue
atravessar a amostra. Elas estao relacionadas através da chamada Lei Exponencial
da Absorcao: ¢ = ¢y - e~*?, onde o é o coeficiente de absorcao e d é a espessura
da camada absorvedora. O coeficiente de absor¢ao pode, entao, ser definido como:
a =2,3026- (A/d)[54].

As medidas de fotoluminescéncia sao feitas com um fluorimetro Hitachi
F-4500 pertencente ao Grupo de Dispositivos Optoeletronicos Organicos alocado
no Laboratorio de Pesquisa do Departamento de Quimica da UFPR. A amostra é
colocada numa posicao tal que fique num angulo de 45° em relagao tanto a fonte

quanto ao fotodetector. Em seguida, incide-se luz monocromatica sobre a amostra,
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de preferéncia na energia de maior absor¢ao para haver maior captura de luz pelo
material (intensificando a sua resposta), e obtendo-se, assim, o espectro de emissao
do material organico. O espectro capturado é o espectro de fotoluminescéncia para
aquela energia de excitacao. Este espectro é, em geral, semelhante ao espectro de ele-
troluminescéncia de um dispositivo utilizando o material como emissor, uma vez que
a fotoluminescéncia e a eletroluminescéncia sao processos de recombinacao radiativa
de elétrons da banda de conducao e buracos da banda de valéncia. A diferenca é que,
na fotoluminescéncia, elétrons da banda de valéncia sao excitados opticamente para
a banda de condugao, enquanto que num dispositivo em funcionamento, os elétrons
sao injetados na banda de conducao e retirados da banda de valéncia através dos

eletrodos.

2.6 Medidas Elétricas de Corrente versus Tensao

As medidas elétricas sao feitas nos dispositivos utilizando uma fonte de tensao
Keithley 230 Programable Voltage Source e um multimetro Keithley 196 System
DMM ou Keithley 2010. Conecta-se em série com a amostra um resistor conhecido e
em paralelo com o resistor conecta-se o multimetro. A amostra é sempre conectada
de modo que, a tensao positiva, o FTO esteja como anodo e o metal como catodo,
conforme a figura 2.6. A medida é feita aplicando-se uma rampa de tensao no sistema.
Ao aplicar a tensao, o multimetro mede a queda de tensao no resistor e, com isto,
obtém-se as informacoes necessarias. A tensao na amostra ¢ dada por V, = V; — V,,
onde V} é a tensao na fonte e V, é a tensao no resistor. A corrente no sistema ¢ dada
por I =V,/R, onde I é a corrente e R é a resisténcia do resistor. Obtém-se, assim,
a curva caracteristica I x V' da amostra. Este sistema de medida evita o uso de um
amperimetro para medir a corrente, pois a cada troca de escala o amperimetro altera

a sua resisténcia interna, mudando a configuracao do processo de medida.

2.7 Medidas Utilizando o AFM

As imagens da superficie dos filmes organicos foram obtidas utilizando um
Microscépio de Forga Atomica (AFM) Shimadzu SPM-9500J3, através do modo di-
namico. O modo dinamico foi desenvolvido para medir superficies sensiveis ao con-

tato mecanico. Este modo é operado com um cantiléver rigido (constante de mola
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Figura 2.6: Circuito utilizado para a realizagao das medidas elétricas.

~ 40 N/m), o qual oscila em torno de sua freqiiéncia de ressonancia. A medida que a
ponta se aproxima da amostra, a sua amplitude de oscila¢gao diminui, devido a forgas
atrativas ou repulsivas advindas de sua interagao com a superficie da amostra. O de-
créscimo da amplitude quando a ponta esta se aproximando da superficie é utilizado
como parametro para se obter a imagem da superficie. Este modo trabalha mantendo
constante a amplitude da oscilagao amortecida do cantiléver enquanto a ponta varre
a superficie, sendo ajustada através da distancia entre a ponta e a amostra. Quando
a amplitude de oscilagao é grande (~ 2 nm), a ponta toca a superficie, por isso esta
técnica também é chamada de modo de tateamento (“tapping mode”)[55]. Apds a
formacao dos filmes por evaporacao as amostras foram guardadas em nitrogénio até

o momento da medida.



Capitulo 3
Resultados e Discussao

Este capitulo aborda os resultados obtidos durante o trabalho e discute aspec-
tos importantes relativos ao estudo conduzido. Inicialmente discute-se o coeficiente
de absorgao de cada blenda e seus respectivos espectros de fotoluminescéncia. Em
seguida um diagrama de niveis de energia da molécula BPYB ¢ proposto baseado no
espectro de absorbancia e em medidas de voltametria ciclica. Discute-se também as
medidas elétricas realizadas com diferentes eletrodos e, finalmente, imagens obtidas

por AFM da superficie das blendas nos dois substratos utilizados.

3.1 Medidas de Absorbancia

Medidas de absorbancia foram feitas para cada blenda, inclusive filmes de
Algs (ETM) e BPYB (HTM) puros, no estado sélido. Mas a absorbancia depende da
espessura das amostras, e como os filmes nao tém a mesma espessura, nao ¢ possivel
comparar os resultados através dela. Para comparar as medidas dos diferentes filmes,
é preciso fazé-lo através do coeficiente de absorcao, que é independente da espessura
da camada absorvedora. O coeficiente de absorcao é calculado a partir da absorcao do
material conforme descrito na segao 2.5. A figura 3.1 mostra o espectro do coeficiente

de absorcao das diferentes blendas em funcao do comprimento de onda.

Todos os espectros sao apresentados até um comprimento de onda de 340
nm, pois abaixo deste valor o vidro utilizado como substrato apresenta transmitancia
menor que 80%, tornando as medidas nao confidveis. O espectro e o valor maximo
do coeficiente de absorgao do filme de Alqs sao semelhantes ao de outros autores[56,
57, 58, 59, 60], sendo aproximadamente 4,3 x 10° m™" em 400 nm. Abaixo de 347 nm
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Figura 3.1: FEspectro do coeficiente de absor¢ao dos diferentes filmes organicos das
blendas de Algs:BPYB calculados a partir dos respectivos espectros de absorbancia,

conforme descrito na secao 2.5.

ocorre um aumento do coeficiente de absor¢ao. Segundo Garbuzov et al[56], hd um
pequeno aumento até aproximadamente 275 nm, havendo, entao, um pico centrado
em torno de 260 nm. No espectro da molécula BPYB distinguem-se dois picos de
absorcao: 12,1 x 10° m™! em 441 nm e 10,9 x 10° m~! em 415 nm. Abaixo de 355
nm também ocorre um aumento no coeficiente de absorcao, mas mais acentuado do

que para o Alqs.

A molécula BPYB tem o coeficiente de absorcao maior que o Alqs e que
todas as blendas. A medida que se adiciona Alqs ao BPYB, o coeficiente de absorcao

diminui, indicando uma menor absorcao da camada organica. Isto é natural, ja que
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o material que mais absorve (BPYB) estda diminuindo em quantidade na blenda. A
tabela 3.1 mostra o coeficiente de absor¢ao maximo de cada blenda e o comprimento
de onda. O coeficiente de absorcao das blendas decresce na ordem: 0,0, 0,2, 0,4, 0,6,
0,8 e 1,0 [Algs]. H& um pequeno deslocamento para energias maiores do coeficiente
maximo a medida que se aumenta a concentracao de Alqs. Mas ha uma mudancga
brusca no espectro quando se adiciona uma pequena quantidade de Alqz em BPYB,
ou seja, ao passar de 0,0 a 0,2 [Algz]. Os dois picos caracteristicos do BPYB sao

suprimidos e aparece apenas o pico caracteristico do Alqs.

Tabela 3.1: Tabela mostrando o valor mdzrimo do coeficiente de absorcao de cada

filme e em qual comprimento de onda.

[Alqs] | @ maximo (10 m™1) A (nm)
0,0 12,1 (pico 1) 441 (pico 1)
0,0 10,9 (pico 2) 415 (pico 2)
0,2 9,5 400
0,4 7,5 401
0,6 6,1 396
0,8 2,7 396
1,0 4,3 394

O fato do coeficiente de absorcao diminuir a medida que se aumenta a concen-
tracao de Alqs indica que o BPYB ainda esta absorvendo. Mas a mudanca na forma
do espectro em relacao ao BPYB quando se adiciona pequena quantidade de Alqs
indica que a transicao do estado fundamental para o excitado nao é mais a mesma
que para o BPYB puro. A energia necessaria para excitar o elétron do HOMO para
o LUMO aumenta, como pode ser verificado pela extin¢cao da absorcao de estados
menos energéticos no espectro de absorbancia. Ao misturar Alqs, aparentemente ha
uma interagao molecular entre os dois materiais, afastando as moléculas de BPYB
umas das outras (o que explica o deslocamento para o azul) e organizando o filme.
Outro fato que pode estar ocorrendo é que a introdugao de Alqs leve a modificacoes
conformacionais nas moléculas de BPYB, de forma a produzir alteragoes nos niveis

de energia, nas transigoes e, conseqiientemente, nos espectros.
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3.2 Medidas de Fotoluminescéncia

A medida de fluorescéncia consiste em incidir luz monocromaética na amostra,
de preferéncia na energia de maior absorcao, e captar a intensidade de emissao em

cada comprimento de onda.

As medidas de fluorescéncia foram feitas para diferentes comprimentos de
onda, variando o comprimento de onda de excitacao de 300 nm a 450 nm. Apenas
o resultado obtido para um excitacao de 400 nm ¢é mostrado, visto que é préximo
ao maximo de absor¢cao da maior parte das blendas. Para os demais comprimentos
de onda de excitagao nao se observou diferenca significativa na forma dos espec-
tros, alterando-se apenas a sua intensidade. A figura 3.2 apresenta os espectros de

fotoluminescéncia das blendas e dos materiais puros nesta energia de excitacao.

Claramente o Algs puro fluoresce mais que todas as blendas e que a molécula
BPYB. Existe apenas um pico de emissao, que se encontra em torno de 515 nm,
estando entre 5 e 15 nm abaixo do reportado na literatura[56, 58, 60, 61]. Esta
pequena diferenga provavelmente esta relacionada a formacao do filme ou a impurezas
sublimadas juntamente com o material organico. A medida que se adiciona BPYB
ao Alqsz a intensidade da fluorescéncia diminui, mas sem haver alteracao na forma
da curva, até que se atinja uma concentracao de 0,4 de Alqs. Nesta concentracao, a
intensidade é baixa e ha um aumento na fluorescéncia em torno de 460 nm, embora
seja um ombro. A uma concentracao de 0,2 de Alqs praticamente nao ha fluorescéncia
em 515 nm, mas a intensidade em torno de 460 nm continua a mesma que a uma
concentracao de 0,4. Ao obter a fluorescéncia apenas de BPYB, a intensidade sobe,
mas a forma do espectro se altera, se tornando semelhante ao espectro de absorbancia
do BPYB, mas com um deslocamento para energias menores. Este espectro apresenta

um pico, centrado em torno de 500 nm, e um ombro entre 460 nm e 470 nm.

Ao analisar apenas os materiais puros, percebe-se que a probabilidade de
haver um decaimento radiativo é maior para o Alqs do que para o BPYB, mesmo
observando que o coeficiente de absorcao deste tltimo é maior. Ou seja, o Alqs tem
uma eficiéncia de fluorescéncia maior. Como explicado na secao 1.1.1, nao existe
apenas o decaimento dos estados excitados para o fundamental através da emissao
de luz. Mas existe também a chamada conversao interna de energia, onde a energia ¢é
transferida a modos vibracionais ou torsoes da molécula. No caso do BPYB em estado
solido, o decaimento nao radiativo parece dominar a maior parte da transferéncia de

energia, diferentemente do Alqs.
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Figura 3.2: Espectro de fluorescéncia dos filmes organicos em substrato de vidro sob
excitacao de 400 nm. Todos os espectros foram divididos pelas respectivas espessuras

dos filmes, de tal forma que a espessura nao influencie na andlise.

Ao analisar a fluorescéncia das blendas, provavelmente apenas o Alqs esteja
emitindo. Pois quanto menos Alqsz menor a emissao da camada organica. A extincao
praticamente total da fluorescéncia das blendas com concentragoes 0,4 e 0,2 de Alqs
evidencia uma interacao molecular entre este e o BPYB, interagao esta que diminui
a probabilidade de decaimento radiativo neste material, nao ocorrendo no filme de

BPYB puro.
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3.3 Medidas de Voltametria Ciclica e Estimativa
dos Niveis de Energia da Molécula BPYB

As medidas de voltametria ciclica foram feitas com a molécula BPYB con-
forme descrito na secao 2.4. Com o voltamograma ciclico é possivel estimar as e-
nergias de HOMO e LUMO do material através dos limiares de oxidagao e reducao.
A potenciais positivos estima-se 0 HOMO: traga-se duas tangentes, uma antes da
oxidagao do material organico e outra apds. A interseccao das duas retas somada
a um fator de correcao da energia de vacuo que depende do eletrodo de referéncia
dé a energia do HOMOI62]. Quando se usa Ag/AgCl/KCl como eletrodo de refe-
réncia, esta correcao é feita adicionando-se 4,3 eV ao valor de potencial encontrado.
A obtencao da energia de LUMO ¢ feita de maneira analoga, mas aplicando-se um
potencial de reducao. Em solucao aquosa nao é possivel obter o LUMO, pois o po-
tencial de reducao dos materiais organicos ¢, em geral, maior que o potencial de
reducao da agua, tornando esta medida mascarada. O voltamograma obtido para a
molécula BPYB depositada sobre substrato de Au é mostrado na figura 3.3, assim

como o método utilizado para estimar a energia do HOMO.

O potencial de oxidagao do BPYB em relagao ao eletrodo de Ag/AgCl/KCl

foi estimado em 0,3 eV, o que resulta em uma energia de HOMO de 4,6 V.

Do espectro do coeficiente de absorbancia é possivel estimar a energia da
banda proibida (“gap” do BPYB e do Alqs. A banda proibida estimada desta ma-
neira é chamada banda proibida 6tica, pois é obtido através de uma medida 6tica (o
espectro de absorbancia). A banda proibida é definida como a diferenca de energia
entre o potencial de ionizagao e a afinidade eletronica do material[63], ou, em outras
palavras, entre o HOMO e o LUMO. Esta relacionado ao espectro de absorg¢ao, pois
enquanto a energia dos fétons incidentes no material for menor que a energia da
banda proibida, os elétrons nao serao excitados do HOMO ao LUMO e nao havera
absorcao pelo material. Quando se incidem fétons de energia igual ou superior a
banda proibida, os elétrons absorvem esta energia, passando a estados excitados,
sendo, entao, observado um aumento do coeficiente de absorcao no espectro. Assu-
mindo, entdo, uma transi¢ao direta de estados, plota-se um grafico (o - hv)? versus
hv. Ao extrapolar uma reta da rampa de absorcao até que esta cruze o eixo das
abscissas, a energia da banda proibida é estimada como o valor desta intersec¢ao[64].
A figura 3.4 mostra o gréfico utilizado para estimar as energias das bandas proibidas
do Algs e do BPYB.
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Figura 3.3: Voltamograma ciclico da molécula BPYB depositada por casting em filme
de Au. A intersecgio das duas retas da a energia do HOMO relativa ao eletrodo de
referéncia. A energia do HOMO do BPYB ¢ estimada em 4,6 eV.

A energia da banda proibida do Alqgs é estimada em 2,9 eV. Apesar de
nao haver um valor definitivo do “gap” do Alqs, este valor estimado estda acima
da maior parte dos valores reportados na literatura, que variam de 2,6 eV a 2,8
eV[65, 66, 67, 68], existindo, ainda, trabalhos que apresentam valores de 3,17 eV[69]
e 3,3 eV[70]. Esta diferenga é aceitével, visto que este é um método répido e pratico
de obter a energia da banda proibida, apesar de nao ser um método tao direto quanto
através de medidas de XPS. Na figura 3.4 é estimada a energia da banda proibida
do BPYB em 2,6 eV.

Tendo estimado as energias da banda proibida e do HOMO do BPYB, e
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Figura 3.4: Grdfico utilizado para estimar as energias das bandas proibidas do BPYB

(cima) e do Algs (baizxo), assumindo uma transi¢ao direta de estados.
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assumindo a validade do Teorema de Koopman[63], podemos estimar a energia do
LUMO através da relagao: E,,, = PI—AFE, onde E,,, ¢ a energia da banda proibida,
PI é o potencial de ionizagao (HOMO) e AE é a afinidade eletronica (LUMO). O
resultado que obtemos é de uma energia de LUMO de: 4,6 — 2,6 = 2,0 eVV. Com
estes resultados podemos propor um diagrama de energias para o BPYB. A figura 3.5
mostra o diagrama proposto para o BPYB com base nestes resultados, o diagrama
de energias do Alqs baseado na energia de “gap”estimada do espectro de absorbancia
e em energias de HOMO e LUMO préximas a resultados da literatura|67, 71, 72, 76],

e ainda as funcgoes trabalho dos diferentes eletrodos utilizados nos dispositivos.
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Figura 3.5: Diagrama de energias proposto para a molécula BPYB, além do diagrama

do Algs e das funcoes trabalho dos eletrodos utilizados.

3.4 Medidas Elétricas

Medidas elétricas foram realizadas nos seguintes dispositivos: FTO/CO!/Al,
FTO/CO/Ca/Al e FTO/PEDOT:PSS/CO/Ca/Al com as diferentes blendas. E feita
uma comparacao entre a densidade de corrente e a concentracao de ETM a uma
mesma tensao para cada dispositivo. A influéncia dos contatos é também analisa-

da. A tabela 3.2 apresenta o nimero de medidas analisadas para cada dispositivo,

LCO significa Camada Organica em estudo
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enquanto que a tabela 3.3 apresenta a espessura da camada organica em cada dispo-
sitivo. Numa amostra, nem todos os dispositivos funcionam corretamente, podendo
apresentar curto-circuito ou apenas estar em aberto. Por esta razao o nimero de
medidas nao é o mesmo para cada blenda, dependendo também do quanto de tensao
os dispositivos aguentam. Como nao ha um controle da espessura no momento da
deposicao por sublimacao, existe uma variagao na mesma. O controle é feito pela
quantidade de material evaporado e pela distancia do cadinho (conforme explicado
na segao 2.2.4).Para possibilitar a comparacao dos dispositivos construidos com as
diferentes blendas, procurou-se depositar os filmes organicos a espessuras proximas,
com o objetivo de manter as mesmas propriedades de campo elétrico interno e elimi-
nar efeitos de transporte que possam estar relacionados a espessura dos filmes. Na
analise dos dados foi assumido que as espessuras eram préximas o suficiente para
nao influenciar nas medidas. Isto foi feito apenas porque, como dito anteriormente,

nao ha um controle preciso da espessura no momento da deposicao.

Tabela 3.2: Tabela apresentando o nimero de medidas utilizadas em cada dispositivo

para a andlise dos resultados.

[Alqs] 0,0]02]025|04]06]0,75]08| 1,0

FTO/CO/Al 20 4| — |64 — 4|11
FTO/CO/Ca/Al 127126 |11] 8
FTO/PEDOT:PSS/CO/Ca/Al| 6 | 7 | — | 8 | 4 | —

Tabela 3.3: Tabela apresentando a espessura, em nm, da camada organica de cada
dispositivo. Quando na mesma coluna a barra separa a espessura de diferentes amos-

tras.

[Alqs] 0,0 0,21025/041|06|0,75|08 1,0
espessura | b5 /72 /71| 81 | 94 | 82 | 89 | 138 | 60 | 80 / 81

3.4.1 Dispositivos FTO/CO/Al

O primeiro conjunto de medidas a ser analisado ¢ de dispositivos FTO/CO/AL.
Sabendo que a fungao trabalho do FTO é aproximadamente 4,4 eV[72] e do alumi-

nio é aproximadamente 4,2 eV, em dispositivos utilizando apenas a molécula BPYB,
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o transporte deve ser dado majoritariamente por buracos. Segundo o diagrama de
bandas de energia proposto na figura 3.5, a altura de barreira para a injecao de bu-
racos do FTO para o BPYB ¢, a principio, bem menor que a altura de barreira para
a injecao de elétrons do Al para o BPYB (¢, = 0,2 eV < ¢, = 2,3 eV). Embora
saibamos que a altura de barreira real é, em geral, diferente da altura de barreira
estimada pelos diagramas de energia devido a fenomenos de interface, esta é uma pri-
meira aproximagao. Mas para o Alqs, o transporte deve ser dado majoritariamente
por elétrons. Pois, apesar da altura de barreira para a injecao de elétrons do Al para
o Alqgs ser semelhante a altura de barreira para a injecao de buracos do FTO para
o Algs (¢pp = 1,4 eV > ¢, = 1,3 eV), Yan et al[73] estimaram, através de medidas
de XPS e UPS, que a barreira para a injecao de elétrons na interface Alqs/Al é de
0,5 eV, devido ao deslocamento no nivel de vacuo. Além disso, o Algs é um dos
poucos materiais organicos conhecidos que tem a mobilidade de elétrons maior que a
mobilidade de buracos. Para os demais dispositivos utilizando diferentes concentra-
¢oes de material nao é possivel predizer se o transporte ¢ dado majoritariamente por
elétrons ou buracos, pois vai depender da altura de barreira e da mobilidade efetivas

dos portadores na blenda.

A figura 3.6 mostra a densidade de corrente, a uma mesma tensao, para as
diferentes blendas utilizadas. Apenas duas tensoes sao comparadas na figura: 2,0 V
e 2,5 V. A tensoes maiores que 2,5 V o conjunto de dados se reduz, pois nem todas as
amostras suportaram uma tensao aplicada acima da mostrada no grafico, degradando

durante a medida.

Como se observa no grafico, as densidades de corrente dos dispositivos puros
(utilizando apenas BPYB (HTM) ou Alqs (ETM)) sao iguais, dentro do erro expe-
rimental. Isto pode ser um indicio de que as propriedades de injecao e transporte
de buracos da molécula BPYB devem ser semelhantes as propriedade de injecao e

transporte de elétrons do Alqs.

Dispositivos utilizando os materiais puros apresentaram maior densidade de
corrente que dispositivos utilizando as blendas. Quando se tem uma mistura de dois
materiais com energias de HOMO e LUMO diferentes, os portadores majoritarios
tenderao a se mover ao longo do mesmo material. Neste caso, se os portadores
forem injetados no HTM tenderao a se mover pelo HTM, o mesmo ocorrendo com
o ETM. Ao encontrar um dominio do outro material, em seu caminho havera uma
barreira de energia, seja para se injetar neste novo dominio e continuar o transporte

por este material, seja para tunelar até outro sitio dominado pelo material no qual
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Figura 3.6: Comparacao da densidade de corrente das diferentes blendas em dispo-
sitivos FTO/CO/Al sob tensdao aplicada de 2,0 V e 2,5 V.

estd. Como nao sabemos qual portador, elétrons ou buracos, domina o transporte
nas blendas deste dispositivo, s6 podemos suspeitar que a mobilidade efetiva deste
portador seja menor que a mobilidade de buracos do BPYB (no caso de ser buracos)
ou de elétrons do Alqs (no caso de ser elétrons). Conforme explicado, o transporte

sofre forte influéncia de limitacao por percolacao.

Devido a sobreposicao do erro experimental, nao se pode dizer qual blenda
apresenta a maior densidade de corrente, nao havendo diferenca estatisticamente
significativa entre elas. Apenas que a 2,0 V dispositivos utilizando uma concentracao
de 0,4 [ETM] tendem a apresentar uma densidade de corrente ligeiramente maior

que os demais, apresentando estes a mesma densidade de corrente. A 2,5 V, os
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dispositivos utilizando 0,4 e 0,8 [ETM] apresentaram a mesma densidade de corrente,
dentro do erro experimental, enquanto que dispositivos utilizando 0,2 e 0,6 [ETM]

apresentaram densidades de corrente menores que a 0,4 [ETM].

3.4.2 Dispositivos FTO/CO/Ca/Al

Ao substituir o eletrodo de Al por um eletrodo de Ca, obtém-se diferentes
resultados dos anteriormente apresentados. Devido a baixa funcao trabalho do cal-
cio, aproximadamente 2,8 eV, dispositivos utilizando a molécula BPYB devem ser
dispositivos de dupla injecao de portadores, ou seja, tendem a injetar buracos pelo
FTO e elétrons pelo Ca, e dispositivos utilizando Algs devem ter uma maior inje¢ao
de elétrons. Esta mudanca de eletrodo altera significativamente o transporte dentro
da camada organica formada pelas blendas, pois o transporte nao é dado apenas por
buracos, mas também por elétrons. A mobilidade dos portadores minoritarios pode
influenciar fortemente o transporte nestes dispositivos. Além disso, o campo intrin-
seco deve ser diferente, uma vez que a diferenca de funcao trabalho dos eletrodos
¢ bem diferente. Dependendo da taxa de recombinacao dos portadores, ele tende a

diminuir, aumentando a densidade de corrente.

A figura 3.7 mostra a densidade de corrente a uma mesma tensao para as
diferentes blendas estudadas. Trés tensoes sao analisadas: 2,0 V, 2,5 V e 3,0 V. Da
mesma forma que para dispositivos utilizando o Al como eletrodo, nao foi possivel

obter dados a tensoes maiores que 3,5 V.

E interessante notar que os dispositivos utilizando apenas Alqs apresenta-
ram uma densidade de corrente menor que os demais. A substituicao do Ca pelo
Al aparentemente melhorou a injecao de elétrons no BPYB, fazendo com que mais
portadores fossem injetados na camada organica, aumentando a densidade de cor-
rente (talvez também devido a uma diminui¢do do campo interno). Pelo diagrama
de bandas de energia (figura 3.5 a barreira de injegao de elétrons no BPYB agora
é de 0,3 eV. Mas para o Algs a barreira de injecao de buracos permaneceu, sendo
diminuida apenas a barreira para a injecao de elétrons. Segundo Yan et al[73], a

barreira na interface entre o Algs e o Ca é de 0,1 eV.

Dispositivos a uma concentragao de 0,8 [ETM] apresentaram a menor den-
sidade de corrente das blendas as trés tensoes mostradas. Isto pode ser um indicio
de que neste dispositivo o transporte é dominado pelo Algs, uma vez que os bura-

cos sao mau conduzidos neste material, degradando-o. Logo, a outras concentragoes
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Figura 3.7: Comparacao da densidade de corrente das diferentes blendas em dispo-

sitivos FTO/CO/Ca/Al sob tensao aplicada de 2,0 V, 2,5 Ve 3,0 V.

onde a densidade de corrente é maior, o transporte deve ser dominado pelo BPYB.
Os dispositivos a 0,6 e 0,75 [ETM] apresentaram as maiores densidades de corrente,
evidenciando um melhor balango entre as propriedades dos dois materiais, neste caso
a alta mobilidade de elétrons do Alqs ajuda a aumentar a densidade de corrente. Os
outros dispositivos apresentaram, dentro do erro experimental, uma mesma densi-
dade de corrente. A tensoes mais baixas nao é possivel distinguir qual densidade de

corrente é maior ou menor, pois as barras de erro se sobrepoem.

De acordo com o modelo tedrico recente[41] apresentado na segao 1.4, exis-
tem dois fatores que podem influenciar fortemente a resposta elétrica dos dispositivos

com a concentracao relativa: a mobilidade dos portadores de carga, principalmente
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dos portadores minoritarios, e a qualidade dos contatos dos eletrodos com o material
organico. No primeiro caso, se a mobilidade dos portadores minoritdarios do HTM
¢ menor que do ETM, a densidade de corrente tende a aumentar com a concentra-
¢ao de HTM, e analogamente para o contrario. No segundo caso, a densidade de
corrente tende a ser maior na concentracao cujo contato tem a melhor qualidade
(mais préximo do 6hmico), ou seja, se o contato para a inje¢ao de elétrons tem uma
melhor qualidade, a densidade de corrente tenderd a ser maior numa concentracao
maior de ETM, podendo ainda existir um maximo de densidade de corrente numa
concentracao relativa intermediaria. Mas, a influéncia da mobilidade dos portadores

minoritarios é maior que a influéncia dos contatos.

Na figura 3.7 percebe-se, de forma geral, uma tendéncia de a densidade de
corrente ser maior com o aumento da concentracao de HTM. Isto nos leva a duas
possibilidades: a primeira é que a mobilidade de elétrons do BPYB é maior que a
mobilidade de buracos do Algs, e a segunda é que o contato entre o FTO e a camada
organica é “mais préximo do 6hmico” que o contato entre o calcio e a camada organica.
A segunda possibilidade é muito improvavel, ao menos para o Alqz. Segundo Nguyen
et al[74], nao hé indicios de que haja qualquer modificagdo quimica ou transferéncia
de cargas em interfaces ITO/Alqs. Logo, ndo ha deslocamento no nivel de vacuo
ou no HOMO ou LUMO e nem criacao de estados com energia na regiao de banda
proibida. Como o FTO é mais inerte quimicamente e mais estavel que o ITO[72] e
ambos sao 6xido de estanho dopados, podemos assumir em primeira aproximagao que
este resultado seja valido para o FTO. Assim, o diagrama de energias da figura 3.5
deve representar bem as energias proximas ao FTO. Logo, para o BPYB temos uma
altura de barreira de injecao de buracos de 0,2 eV e para o Alqs de 1,5 eV. Para a
injecao de elétrons, Y. Gao[73, 75] mostrou que em contatos de Ca de até 4 A ocorre
transferéncia de carga do Ca para o Alqs, induzindo estados na regiao de banda
proibida, devido ao encurtamento da ligacdo Al-N, e deslocando o nivel de vacuo.
Em contatos com espessura maior que 4 A, o Ca reage com o oxigénio do quinolinato
dissociando as moléculas de Alqs adjacentes ao contato. Mesmo assim, a barreira
efetiva para a injecao de elétrons ¢ inferida em 0,1 eV, sendo menor que a barreira
para a inje¢ao de buracos tanto no préprio Alqs quanto no BPYB. Ou seja, a injecao
de elétrons pelo Ca no Alqs é, aparentemente, mais eficiente que a injecao de buracos
pelo FTO no BPYB. Assim, a injecao nao pode explicar o aumento da densidade de
corrente com o aumento da concentracao de BPYB. Logo, a primeira possibilidade

parece ser a que descreve melhor a realidade, ou seja, a mobilidade de elétrons do
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BPYB ¢é maior que a mobilidade de buracos do Alqs. Devido a proximidade dos
valores da densidade de corrente entre os filmes de 0,0 a 0,75 [ETM], espera-se que
a mobilidade efetiva das blendas se aproxime mais da dependéncia com expoentes

altos.

3.4.3 Dispositivos FTO/PEDOT:PSS/CO/Ca/Al

Com objetivo de verificar como se d4 o comportamento dos dispositivos
alterando-se o eletrodo injetor de buracos, inseriu-se entre o FTO e a camada organica
PEDOT:PSS. O PEDOT:PSS é uma blenda polimérica dopada de alta condutivi-
dade. Sua fungao trabalho é aproximadamente 5,2 eV[76] sendo, entdo, um material
injetor de buracos. Ele tem a propriedade de diminuir a altura de barreira de injecao
quando em contato com outro material organico[77, 78|, nao importando a fungao
trabalho do substrato[79]. Por ser um polimero dopado e condutor, considera-se des-
prezivel qualquer barreira de injegao entre o 6xido condutor e o préprio PEDOT:PSS,
formando, assim, um contato 6hmico com o substrato. Apesar disto, ele tem uma
resisténcia, como qualquer condutor, havendo portanto uma queda de potencial ao

longo de sua camada ao se fazer passar corrente entre o FTO e o Al

A figura 3.8 mostra a densidade de corrente para as diferentes blendas em
dispositivos FTO/PEDOT:PSS/CO/Ca/Al. Estes dispositivos se mostraram bas-
tante estaveis, em parte pela baixa densidade de corrente, o que tornou possivel

obter medidas a tensoes aplicadas de até 7,5 V.

Nesta configuracao percebe-se que o maximo da densidade de corrente ocorre
em dispositivos com apenas Alqs, ao invés de dispositivos com apenas BPYB. O que
aparentemente estd ocorrendo é que o PEDOT:PSS esta piorando a injecao ao invés
de melhorar. Se levarmos em conta o diagrama de energias da figura 3.5, vemos que
ha uma diferenca de -0,6 eV entre o HOMO do BPYB e a funcgao trabalho equiva-
lente do PEDOT:PSS. Isto, em principio, levaria a uma inexisténcia de barreira para
a injecao de buracos do PEDOT:PSS no BPYB, até um favorecimento dessa injecao,
ao contrario da injecao de buracos no Alqs do PEDOT:PSS, onde hd uma barreira
de 0,6 eV. Mas ha estudos|79, 80] que mostram que ocorre um deslocamento no nivel
de vacuo quando se deposita uma camada organica sobre um filme de PEDOT:PSS.
Isto leva a uma altura de barreira efetiva diferente daquela estimada pelos diagramas
de energia simplificados. Este deslocamento pode diminuir ou aumentar a altura de

barreira. Aparentemente, no caso do Alqs, este deslocamento favorece a injecao di-
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Figura 3.8: Comparacao da densidade de corrente das diferentes blendas em dispo-

sitivos FTO/PEDOT:PSS/CO/Ca/Al sob tensao aplicada de 2,5 V, 5,0 Ve 7,5 V.

minuindo a barreira, mas no caso do BPYB este deslocamento atrapalha a injecao
aumentando a barreira. Mas nao foram feitas medidas no intuito de estimar estas
alturas de barreiras, sendo esta apenas uma suposicao. Além disso, para haver a
transferéncia de carga entre dois materiais é preciso que haja uma sobreposicao da
distribuicao dos estados energéticos dos dois materiais. Quanto maior a sobreposi-
¢ao, maior a transferéncia de carga, sendo, entao, dependente da diferenca de energia
da funcao trabalho do eletrodo e do nivel energético do material organico. No caso
da interface PEDOT:PSS/BPYB, pode nao estar ocorrendo esta sobreposicao, difi-
cultando a injecao de buracos, mesmo havendo uma altura de barreira negativa, em

principio. Outra possibilidade, ainda, é de que o PEDOT:PSS esta bloqueando a
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passagem de elétrons do BPYB para o FTO, diminuindo a densidade de corrente.
Com os resultados obtidos nao é possivel dizer exatamente o que esta ocorrendo no

dispositivo.

De forma geral, hd uma tendéncia em diminuir a densidade de corrente a
medida que se aumenta a concentracao de HTM. Pela figura 3.8 pode-se ver que
existem dois minimos em 2,5 V a concentragoes de 0,0 e 0,6 [ETM], e dois méximos
a 0,4 e 1,0 [ETM]. A medida que se aumenta a tensao aplicada nos dispositivos,
ocorre uma mudanca na forma da curva. Dispositivos com concentragao de 0,0
[ETM] chegam a uma mesma densidade de corrente que 0,2 e 0,8 [ETM], assim
como 0,6 [ETM] se aproxima de 0,8 [ETM], tornando menos evidente o maximo a
0,4 [ETM] e o minimo a 0,6 [ETM]. Se considerarmos o modelo de Gusso et al[41],
podemos supor que a mobilidade de buracos do Alqs seja menor que a mobilidade
de elétrons do BPYB, entrando em contradicao com a hipotese obtida dos resultados
com dispositivos FTO/CO/Ca/Al. Mas, devido & pequena densidade de corrente
observada em filmes contendo BPYB, neste caso é mais provavel que o contato tenha

um papel mais relevante na dependéncia com a concentragao da blenda.

3.4.4 Influéncia dos Contatos

A seguir, na figura 3.9, sao mostradas as densidades de corrente das diferentes
blendas para dois dispositivos: FTO/CO/Al e FTO/CO/Ca/Al, com o objetivo de
verificar a influéncia dos contatos nas caracteristicas elétricas das blendas. Nesta
figura é analisada a substituicao do contato de alta funcao trabalho de Al pelo contato
de baixa func¢ao trabalho de Ca. Devido ao potencial intrinseco (“built-in”) diferente
para os dois dispositivos, a analise é feita a uma tensao tal que a queda de tensao na
camada organica seja a mesma para os dois dispositivos, ou seja, Vips = V,,— Vi, onde
Vint € a tensao na camada organica, V,, ¢ a tensao aplicada no dispositivo e Vj; ¢ a
tensao intrinseca. Esta correcao deve ser feita quando comparando dispositivos com
diferentes eletrodos, porque as propriedades de injecao e transporte dependem do
campo interno, e nao da tensao aplicada no dispositivo diretamente. Logo, é preciso
que as condicoes de campo interno sejam as mesmas para a analise ser correta.

A tensdo interna analisada corresponde a 1,9 V, o que exige que os dispositivos

FTO/CO/Al sejam analisados a 2,0 V e os dispositivos FTO/CO/Ca/Al a 3,5 V.

A figura 3.9 mostra claramente que existe uma enorme diferenca entre os

dois eletrodos, de baixa e de alta funcao trabalho, nos dispositivos em que existe
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Figura 3.9: Comparagao dos dispositivos construidos com eletrodos de Al e Ca. Os
dispositivos FTO/CO/Al estio sob tensao aplicada de 2 'V, enquanto que os dispo-
sitivos FTO/CO/Ca/Al estao sob tensao aplicada de 3,5 V, de forma que o campo

mterno € o mesmo em ambos o0s dispositivos.

certa quantidade do material BPYB. E interessante notar que os dispositivos ape-
nas com Alqs tém praticamente a mesma densidade de corrente, independente do
eletrodo injetor de elétrons. Nesse caso, a mobilidade de elétrons do Alqs é o fator
determinante da densidade de corrente. O fato do valor da densidade de corrente
em dispositivos utilizando Ca como eletrodo ser ligeiramente maior que utilizando Al
indica que este ultimo apresenta uma barreira na injecao no Algs maior, de acordo
com Yan[73]. No caso de dispositivos com apenas BPYB é natural que a densidade

de corrente seja consideravelmente maior, visto que utilizando o eletrodo de Al o ma-
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terial s6 transporte buracos, enquanto que utilizando Ca como eletrodo o material
transporte também elétrons. Nas demais blendas, percebe-se que a diferenca entre
as densidades de corrente para os diferentes eletrodos é ainda maior, além dela ser

diferente, a configuracao de maximos e minimos também muda.

A seguir, na figura 3.10, s@o comparados os eletrodos injetores de bura-
cos FTO e PEDOT:PSS. A tensao interna de comparacao é 1,9 V, estando, por-
tanto, o dispositivo FTO/CO/Ca/Al a uma tensao aplicada de 3,5 V e o dispositivo
FTO/PEDOT:PSS/CO/Ca/Al a uma tensao aplicada de 4,3 V.
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Figura 3.10: Comparacao dos dispositivos construidos com eletrodos de FTO e
PEDOT:PSS. Os dispositivos FTO/CO/Ca estao sob tensao aplicada de 3,5 V, en-
quanto que os dispositivos FTO/PEDOT:PSS/CO/Ca/Al estio sob tensao aplicada

de 4,3 V, de forma que o campo interno é o mesmo em ambos os dispositivos.
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Vemos que ha uma enorme diferenga nas densidades de corrente entre os
dispositivos com os diferentes eletrodos. Esperariamos que os dispositivos utilizando
PEDOT:PSS tivessem uma densidade de corrente maior, ou ao menos proxima da
densidade de corrente dos dispositivos utilizando FTO, o que ocorreu apenas nos
dispositivos com Alqs puro. Pois, em principio, o PEDOT:PSS melhoraria a injecao
de buracos na camada organica diminuindo a altura de barreira na interface. Este
grafico sustenta a hipotese de que o PEDOT:PSS atrapalha a injecao de buracos na
molécula BPYB. Isto fica claro quando comparamos os dispositivos utilizando ape-
nas BPYB. E este parece ser um processo que afeta os dispositivos utilizando BPYB
em qualquer concentracao. Mas, apesar do PEDOT:PSS ser um material organico
condutor, ele tem uma resisténcia, como qualquer condutor. Se as densidades de
corrente em dispositivos contendo apenas Alqs nao fossem tao proximas, seriamos
levados a acreditar que seria esta a causa da diminuicao da densidade de corrente
ao introduzir o PEDOT:PSS. Mas, como comentado na se¢ao anterior, ¢ mais pro-
vavel que a diminuigao seja dada pela menor sobreposicao dos estados energéticos
do PEDOT:PSS e do BPYB, nao se descartando uma hipdtese de ser um problema

relacionado ao transporte de buracos em filmes contendo o HTM.

3.5 Imagens de Microscopia de Forca Atomica

Imagens de microscopia de for¢a atomica foram obtidas com o objetivo de
verificar diferencas morfolégicas que podem influenciar nas propriedades dos dis-
positivos. Primeiramente foram obtidas imagens dos substratos utilizados: FTO e
PEDOT:PSS, mostradas na figura 3.11. O PEDOT:PSS, assim como nos disposi-
tivos, foi depositado sobre o FTO nas mesmas condicoes, formando, portanto, um
filme de aproximadamente 60 nm. A rugosidade média medida no AFM para o FTO
foi de 20,0 nm, enquanto que para o PEDOT:PSS depositado sobre o FTO foi de
12,5 nm.

O filme de FTO apresenta uma superficie formada basicamente por graos de
tamanhos semelhantes, assim como o filme de PEDOT:PSS. Mas, aparentemente, os

graos do FTO estao dispostos de maneira mais organizada que os do PEDOT:PSS.

Nas figuras 3.12 e 3.13 sao mostradas as imagens obtidas para os filmes de
BPYB e Alqs com concentragoes de 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 [Alqs] em substratos de
FTO e PEDOT:PSS (60 nm). A rugosidade destes filmes é apresentada na tabela 3.4.
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PEDOT:PSS
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Figura 3.11: Imagens de AFM obtidas no modo dinamico dos substratos utilizados.

A drea das imagens € 5 pm X 5 pum.

Imagens da fase também foram obtidas com o objetivo de verificar a possibilidade de
segregacao de fase entre os dois materiais, mas, na escala analisada nao foi possivel

obter nenhum resultado.

Tabela 3.4: Tabela mostrando a rugosidade de cada filme, em nm, sobre os substratos
utilizados de FTO e FTO/PEDOT:PSS.

[Algs] 0002040608/ 10
FTO 22,1 (32,9 (27,9 | 23,1384 | 26,4
PEDOT:PSS | 25,3 | 15,4 | 17,8 | 28,3 | 19,6 | 20,0

Apesar da rugosidade do filme de PEDOT:PSS ser menor que do FTO, nem
todos os filmes apresentaram uma rugosidade média menor sobre o substrato organico
do que sobre o substrato inorganico, sejam estes os filmes a concentragao de 0,0 e

0,6 [Algs]. Das figuras percebe-se que hé diferengas na morfologia dos filmes em
substrato de FTO e em substrato de PEDOT:PSS.

O filme de BPYB apresenta graos de aproximadamente o mesmo tamanho
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Figura 3.12: Imagens de AFM obtidas no modo dinamico de filmes 0,0, 0,2 e 0,4
[Algs] em substratos de FTO e PEDOT:PSS. A drea das imagens é 5 um X 5 pm.
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Figura 3.13: Imagens de AFM obtidas no modo dinamico de filmes 0,6, 0,8 e 1,0
[Algs] em substratos de FTO e PEDOT:PSS. A drea das imagens é 5 uym X 5 pm.
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sobre os dois substratos, mas ha uma diferenca consideravel na disposicao dos graos.
Sobre o substrato inorganico ha aparentemente uma disposicao regular dos graos,
que tém um forma elipsdéide, enquanto sobre o substrato organico nao ha tal or-
ganizagao. Ao adicionar pequena quantidade de Alqs (0,2 [Algs]), a morfologia se
altera, aumentando o tamanho dos graos sobre os dois substratos. Nesta concen-
tracao ha uma maior semelhancga entre os filmes sobre os dois substratos diferentes,
embora nao haja mais a mesma organizacao dos graos. Sobre o substrato organico
os graos parecem mais afastados, evidenciado pelo baixo relevo entre eles. Aumen-
tando a concentragao de Alqs (0,4 [Algs]), a morfologia se altera novamente, mas
menos que anteriormente. O tamanho dos graos permaneceu aproximadamente o
mesmo, aumentando ligeiramente sobre o PEDOT:PSS. Sobre este substrato ainda,

aparentemente os graos estao mais préximos.

Aumentando ainda mais a concentracao de Algs ha uma grande diferenciacao
na morfologia dos filmes. Sobre o FTO o tamanho dos graos aumenta ligeiramente
se tornando mais arredondados, mas sobre PEDOT:PSS o tamanho diminui forte-
mente. A concentragao de 0,8 [Alqgs] a morfologia se altera radicalmente. Sobre o
FTO os graos que antes eram arredondados agora tém formas triangulares, e com
fronteiras bem definidas, nao apresentando organizacao. Sobre o substrato organico
o tamanho aumenta novamente, mas a forma continua arredondada. Em filmes de
Alqgs a morfologia sobre o FTO é bastante parecida com os filmes a 0,8 [Alqs], com a
diferenga de que os graos sao menores e mais arredondados. Sobre o PEDOT:PSS, o
tamanho dos graos é pequeno e a forma arredondada, nao havendo uma disposi¢ao

regular entre eles.

Estas imagens mostram que os filmes nao sao regulares nem planos, apre-
sentando estruturas diversificadas. Ao depositar o contato metalico superior, nao
havera a formacao de contato plano e homogéneo com o filme, podendo influen-
ciar fortemente a injecao dos portadores de carga, tornando diferente a qualidade
dos contatos formados com cada blenda. Portanto, isto pode ser um causador de

divergéncias entre o modelo tedrico[41] e os resultados experimentais obtidos.

Em primeiro lugar, o modelo prevé que ao melhorar a injecao de um porta-
dor, a condicao de otimizacao tende a ficar mais préxima de uma maior concentracao
deste portador. Ao substituir o eletrodo injetor de elétrons de Al pelo de Ca, seria
esperado, segundo o modelo, haver uma maior densidade de corrente numa concen-
tragao maior de Algs. Da mesma forma, ao substituir o eletrodo injetor de buracos

de FTO pelo de PEDOT:PSS, esperariamos uma acréscimo da densidade de corrente
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a uma maior concentracao de BPYB. Mas o observado foi justamente o contrério,
ocorrendo, entao, uma discordancia com a previsao do modelo teérico. Além disso, o
modelo nao leva em conta mudancas na condi¢ao de otimizacao ao aumentar a tensao
aplicada nos dispositivos, como observado em dispositivos contendo PEDOT:PSS.
Como a espessura nao é a mesma para todos os dispositivos, pode estar havendo a
influéncia de mais um fator na condicao de otimizacao. Como mostrado pelas ima-
gens de AFM, a morfologia dos filmes ¢ diferente para cada concentracao e também
para cada substrato, podendo influenciar na formacao do contato com o eletrodo,

principalmente.



Capitulo 4
Conclusao

As medidas de absorbancia dos filmes de blendas a diferentes concentracoes
indicam que hé uma mudanca na conformacao molecular quando ocorre a mistura
dos dois materiais, evidenciada pela mudanca na forma do espectro do filme de
BPYB puro quando hé introducao de Alqs. Esta conformacao molecular pode estar
levando a alteracoes nos niveis de energia, aumentando a energia necessaria para
excitar um elétron do HOMO para o LUMO. A alteragao ocorre também no espectro
de fluorescéncia, sendo praticamente extinto a pequenas concentracoes de Alqs, que
provavelmente induz o decaimento dos estados excitados do BPYB a recombinagao
nao-radiativa. Apesar da molécula BPYB apresentar um coeficiente de absorcao
maior que o Alqs, este ultimo apresenta uma fluorescéncia maior, indicando uma

maior eficiéncia de recombinacao radiativa no estado solido.

Através de medidas de voltametria ciclica foi possivel estimar a energia do
nivel HOMO do BPYB em 4,6 eV, e do espectro de absorcao a energia da banda
proibida foi estimada em 2,6 eV para o BPYB e 2,9 eV para o Algs. Logo, o nivel de
LUMO do BPYB deve estar proximo de 2,0 eV. Estes niveis de energia facilitam a
injecao de buracos e, embora a sua mobilidade nao tenha sido medida, este material

pode ser considerado um material injetor de buracos.

Em dispositivos utilizando FTO e Al como eletrodos, os dispositivos que
apresentaram a maior densidade de corrente foram os construidos com os materiais
puros, indicando que, neste caso, o transporte sofre de limitacao por percolacao.
Quando se substitui o eletrodo de Al pelo de Ca, ocorre uma grande mudanga na
resposta elétrica das blendas. Devido ao facilitamento da injecao de elétrons no

BPYB, este aumenta consideravelmente a sua densidade de corrente. Nas blendas a
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0,6 e 0,75 [Alqs], que obtiveram os maiores valores, o transporte deve ser dominado
pelo BPYB. Apesar do modelo tedrico predizer que a tendéncia seria uma maior
densidade de corrente para o Alqs, aparentemente a mudanca de contatos altera
somente a inje¢ao para o BPYB. Em dispositivos PEDOT:PSS e Ca, observou-se
que a injecao para o BPYB piorou consideravelmente, tornando o valor para o Alqs
o maior em todas as tensoes aplicadas. O previsto pelo modelo tedrico seria um
aumento no valor da densidade de corrente para o BPYB, e nao uma queda. Esta
divergéncia pode ser explicada se o contato com o Ca for mais proximo do chmico
que o contato com o PEDOT:PSS. Ou seja, ha uma altura de barreira menor para
a injecao de elétrons do que de buracos, provavelmente devido a menor sobreposicao
dos estados energéticos entre o PEDOT:PSS e o BPYB. Segundo o modelo tedrico,
pode-se supor que a mobilidade de elétrons do BPYB é maior que a mobilidade de

buracos do Alqs.

As imagens de AFM mostram morfologias bastante diferentes entre os filmes,
tanto entre substratos diferentes quanto entre as diferentes concentracoes. Estas
imagens indicam que nao ha uma injecao homogénea e plana por todo o contato como
utilizada no modelo, podendo causar discordancias entre o modelo e o experimento.
Além disso, as propriedades de contato do eletrodo com a camada organica devem

ser diferentes para cada filme devido as diferencas na morfologia das blendas.



Trabalhos Futuros

Calcular a mobilidade de buracos e, se possivel, de elétrons da molécula

BPYB com o objetivo de saber realmente se ¢ um material transportador de buracos;

Calcular as alturas de barreira entre os contatos utilizados e a camada orga-

nica constituida das diferentes blendas;

Calcular as mobilidades efetivas das diferentes blendas utilizando outras téc-

nicas, como por exemplo espectroscopia de impedancia;

Inserir uma camada de um material injetor de elétrons e construir dispositi-

vos emissores de luz, comparando as blendas a diferentes concentracoes;

Construir dispositivos camada dupla BPYB/Alqs e comparar com dispositi-
vos construidos com as blendas;
Construir dispositivos graduados, onde a concentracao de um material or-

ganico cresce a medida que se afasta de um eletrodo, e comparar com dispositivos

camada dupla, construidos com blendas, e comparar com modelos tedricos existentes.



Apéendice A
Complexos de Rénio

Neste apéndice sao apresentados resultados preliminares do estudo de um
complexo dimérico de rénio. Os complexos de rénio sao conhecidos pela sua caracte-
ristica fosforescente. Este complexo, em especial, tem a propriedade de se dissociar
num complexo de rénio monomérico quando dissolvido em certos solventes. Além da
sua caracterizacao Otica, um teste preliminar investigando as potencialidades destes
complexos em dispositivos emissores de luz organicos ¢ feito, obtendo-se resultados

apenas para o complexo monomérico.

Grande parte dos materiais organicos estudados até o presente momento e
com aplicagao a dispositivos emissores de luz sao materiais fluorescentes, ou seja, es-
tes materiais utilizam apenas os estados excitonicos singlete para a emissao radiativa.
Dessa forma, a eficiéncia interna esta restrita teoricamente, excluindo-se intercruza-
mento de estados triplete para originar estados singlete, no maximo a apenas 25%.
Diferentemente, materiais fosforescentes utilizam também os estados excitonicos tri-

plete, aumentando a eficiéncia interna para além de 25%.

Complexos de metais de transicao sao, em geral, fosforescentes e tém atraido
bastante interesse desde que foram considerados materiais potenciais para diferen-
tes aplicacoes, entre elas sensores eletro e quimioluminescentes, fios moleculares,
chaveadores moleculares e fotocatalisadores. Recentemente Adachi et al[22] utilizou
um complexo baseado em iridio para a construgao de um LED, obtendo emissao
verde com uma eficiéncia quantica interna préxima de 100%. D’Andrade et al[81, 82]

utilizou complexos de iridio e platina para construir LEDs com emissao branca.

Como uma nova classe de materiais fosforescentes os complexos de rénio tém

vantagens como alta eficiéncia quantica fosforescente a temperatura ambiente, esta-
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dos excitados com tempo de vida relativamente curto e excelente estabilidade térmica,
quimica e fotoquimica[83]. Além disso, quelatos de diamina de metais d® tém atraido

grande interesse, principalmente complexos contendo o fragmento Re(CO)7 [84].

Neste trabalho, os complexos Re(I)(tricarbonil)(8-quinolinato) monomérico
[Re(CO)3(0X)] e dimérico [Rea(CO)g(OX)s] foram estudados em seu estado sélido,
na forma de filmes finos, com o objetivo de verificar uma possivel aplicacao a dis-
positivos emissores de luz. Para tanto, é necessario caracterizar os filmes quanto as
propriedades de absorcao, fotoluminescéncia e eletroluminescéncia, assim como ve-
rificar a resposta do material quando submetido a um campo elétrico, tal qual num

dispositivo emissor de luz convencional.

As propriedades destes complexos foram estudadas no estado sélido, podendo
ser diferentes em solugao. Em geral as propriedades das substancias dissolvidas sao
parecidas com as propriedades da mesma substancia nao dissolvida. Em se tratando
de moléculas organicas, quando estao dissolvidas, estas normalmente se encontram
mais separadas umas das outras, estando entao seus niveis de energia nao significati-
vamente perturbados por moléculas vizinhas. Mas ao passar para o estado sélido, as
moléculas ficam muito préximas, aumentando a interacao com moléculas vizinhas,
podendo os seus niveis de energia formar uma espécie de banda. Devido a essa
mudanca energética, os espectros de absorbancia e fotoluminescéncia da molécula
nao dissolvida sao deslocados em relacao aos mesmos espectros da molécula dissol-
vida. Este deslocamento é, em geral, para energias menores devido a uma maior

delocalizagao dos elétrons[85].

Sabe-se ainda que em complexos de Re(I)(tricarbonil) a maior parte da emis-
sao se origina dos estados excitados da transferéncia de carga do metal, rénio, para o
ligante (MLCT), nesse caso (8-quinolinato). Mas pode ocorrer emissao também dos
estados excitados energeticamente mais elevados intraligantes (IL). A diferenga de
energia entre os varios estados é muito pequena, tornando dificil uma diferenciacao
de ambas|[84].

O complexo Re(I)(tricarbonil)(8-quinolinato) dimérico, em especial, tem a
interessante propriedade de se dissociar no complexo Re(I)(tricarbonil)(8-quinolinato)
monomeérico se dissolvido em determinados solventes. Estes solventes devem ter o

nimero de doacao alto!, ou pelo menos que nao se aproxime de zero. Quanto mais

'O nimero de doacao de solventes foi definido originalmente por Gutmann de acordo com o
valor negativo AH do processo de coordenagao de uma molécula isolada do solvente com uma

molécula de SOCI5; em dicloroetano (DCE). Basicamente indica o grau de basicidade do solvente,
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alto o nimero de doagao do solvente mais rapida é sua dissociagao. Se dissolvido
em solventes com numero de doacao muito préximo de zero a molécula permanece a
mesma. Ao se dissociar, o complexo formado se liga a uma molécula do solvente, se
transformando em Re(CO)3(OX)solv quando em solugao[84]. A figura A.1 mostra
a estrutura dos dois complexos, enquanto que a figura A.2 mostra os espectros de

absorbancia em solugao dos complexos[84].

Rel

Figura A.1: Estruturas dos complexos Re(I)(tricarbonyl)(8-quinolinato) dimérico (es-

querda) e monomérico em piridina (direita). Figura extraida da referéncia [84).

No desenvolvimento de dispositivos organicos, devido a propriedade dos po-
limeros e moléculas serem, em geral, soliveis, uma das técnicas mais utilizadas na
formacao de filmes organicos é o “spin-coating”, ou deposicao por centrifugacao. A
deposicao por centrifugacao consiste em pingar o material dissolvido sobre o substra-
to desejado e, em seguida, rotacioné-lo, espalhando o material e formando um filme
fino apds a evaporacao do solvente. Apesar de ter em maos apenas o dimero, o uso
desta técnica e a propriedade de dissociagao do material permitiram a formacao de
filmes também com o monomero, apenas escolhendo o solvente certo. Os solventes
escolhidos foram acetonitrila para o trabalho com o monémero, devido ao seu niimero
de doacao ser igual a 14,1, e cloroférmio para o trabalho com o dimero, devido ao seu

niumero de doagao ser aproximadamente zero. Inicialmente a concentragao das solu-

ou a capacidade do solvente em doar elétrons[86].
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Coeficiente de Extincdo Molar (10* M'cm™)

Nimero de Onda (10°cm™)

Figura A.2: Espectros de absor¢io dos complexos Rel (linha tracejada) e Re2 (linha
sélida) em dicloroetano e acetonitrila. O espectro deslocado entre os dois solventes

representa a absor¢ao do mondémero. Figura extraida da referéncia [84)].

¢oes foi 10 mg/ml, mas os filmes formados eram muito espessos para um dispositivo

emissor de luz eficiente. A concentragao, entao, foi diminuida para 7 mg/ml.

Primeiramente fez-se um espectro de absorbancia dos filmes no estado sélido.
Para uma melhor definicao do espectro, os filmes, que devem ser espessos, foram
depositados por deposicao simples (“casting”), que é semelhante & deposi¢ao por
centrifugacao, mas deixa-se o substrato em repouso até a evaporacao completa do
solvente. A figura A.3 mostra o espectro de absor¢ao do monomero (Rel) e do
dimero (Re2). O substrato utilizado é vidro, pois a regiao de interesse voltada para
dispositivos é a regiao de comprimento de onda compreendido entre 300 nm a 800

nm e, nesta regiao, o vidro apresenta transmitancia elevada.

O monomero no estado solido apresenta as mesmas caracteristicas de absor-
cao daquele dissolvido em acetonitrila, ou seja, uma banda de absorcao entre 400

nm e 450 nm e aumento de absorcao para comprimentos de onda menores. Existe
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Figura A.3: Espectro de absor¢cao dos complexos de rénio monomérico e dimérico
no estado solido em substrato de vidro. O espectro estd normalizado para facilitar a

comparacgao.

um pequeno deslocamento do espectro para energias maiores, sendo o pico de ab-
sorcao em 420 nm, ao contrario do esperado. Mas, diferente do espectro em solucao
de diclorometano, o dimero apresenta as mesmas caracteristicas de absorcao que o
monomero, embora menos acentuadas, o que, a principio, nos levaria a acreditar que

as duas substancias (os complexos monomérico e dimérico) sdo as mesmas.

Em seguida foi obtido o espectro de fotoluminescéncia dos complexos. Para
uma pequena diferenga entre os comprimentos de onda de excitagao obtém-se espec-
tros diferentes de fotoluminescéncia devido a pequena diferenca de energia entre os
varios niveis eletronicos do complexo. E, justamente por esta diferenca ser pequena,

nao se sabe ao certo se a emissao é devido a MLCT ou aos estados IL. Quando
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se excita a amostra com uma certa energia, os elétrons vao para um determinado
nivel eletronico, podendo decair nao radiativamente até um estado de menor ener-
gia. Como sao muitas as energias possiveis, elas sao proximas, favorecendo este tipo
de mecanismo. E possivel, ainda, que algumas transi¢oes sejam proibidas, sendo

acessiveis apenas de determinados estados energéticos.

A figura A.4 mostra o espectro de fotoluminescéncia do monémero para trés
diferentes comprimentos de onda de excitacao. A medida que a energia de excitagao
diminui ocorre uma mudanca no espectro, e a emissao se acentua em energias maiores,
passando do verde para o azul. O pico acentuado em 580 nm representa o segundo
harmonico da energia de excitacao. Provavelmente os elétrons fotoexcitados decaem
nao radiativamente dos niveis mais elevados até proximo a energia de gap para entao
emitir com uma energia menor. O espectro muda, entao, provavelmente devido
as transicoes proibidas. Mas nao se pode ter certeza, pois os niveis de energia do

complexo e as transi¢oes nao foram estudados profundamente.

A figura A.5 mostra o espectro de fotoluminescéncia também a diferentes
comprimentos de onda de excitacao do complexo dimérico. O espectro desta subs-
tancia é muito diferente da anterior, o que nos leva a concluir que, apesar da ab-
sorbancia ser semelhante, os filmes sao diferentes. A estrutura geral do espectro do
filme, ou seja, a regiao de maior intensidade, é parecida com o espectro da solucao
em diclorometano, apesar de estar deslocado para energias maiores nos trés casos.
Da mesma forma que anteriormente, para energias de excitacao menores, o espectro
se desloca para energias maiores, mas agora mantendo sua estrutura geral. Além
disso, a medida que diminui a energia de excitagao, uma banda de emissao na regiao
do vermelho comeca a surgir. Esta banda nao estd presente no espectro obtido em

solucao. Aparecem também os picos de ressonancia da excitagao.

Para verificar se os filmes eram eletroluminescentes foi necessario construir
dispositivos com estes filmes, sendo, entao, construidos em estrutura sanduiche. Esta
consiste em depositar o filme organico sobre um substrato condutor, que no caso de
dispositivos luminescentes é, em geral, transparente, e sobre o filme organico depo-
sitar um eletrodo condutor. Um dos eletrodos deve ser transparente a luz visivel
para a saida da luz da camada organica. Como substrato transparente e condutor
utilizou-se 6xido de estanho dopado com flior (FTO) e como segundo eletrodo alu-
minio e cdlcio/aluminio. Além disso, a camada organica pode ser constituida de mais
de uma camada, envolvendo mais de um material, podendo desta forma melhorar

as propriedades de injegao e transporte de carga no dispositivo. Filmes de poli-p-
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Figura A.4: Espectro de fotoluminescéncia do complexo monomérico de rénio a di-

ferentes energias de excitacao. O espectro esta normalizado a fim de comparacao.

fenileno (PPP) foram crescidos eletroquimicamente sobre o FTO e, em seguida, o
complexo monomérico foi depositado sobre o PPP na tentativa de otimizar os dis-
positivos. O PPP é um polimero transportador de buracos, e o objetivo era criar
uma regiao de recombinacao na interface do PPP com o Rel, aumentando a emissao
eletroluminescente[87]. Mas isto néo ocorreu, pois os dispositivos construidos desta
forma nao emitiram luz. Dispositivos feitos com apenas uma camada de Rel tam-
bém nao acenderam, provavelmente devido as alturas de barreira entre os eletrodos
e o material, dificultando a injecao de portadores. Como alternativa, sobre o FTO

depositou-se PEDOT:PSS, que é um material organico condutor e tem a vantagem
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Figura A.5: Espectro de fotoluminescéncia do complexo dimérico de rénio a diferentes

energias de excitacao. O espectro esta normalizado a fim de comparacao.

de diminuir a altura de barreira para a injecao de buracos na interface com outro
material organico[77, 78|. Desta maneira obteve-se sucesso em construir dispositivos
eletroluminescentes, embora sua emissao nao seja muito eficiente. Dispositivos cons-

truidos com o dimero nao emitiram luz detectavel, tanto com camada tnica quanto
camada dupla com PPP ou PEDOT:PSS.

A figura A.6a mostra o espectro de eletroluminescéncia de um dispositivo
camada dupla FTO/PEDOT:PSS/Rel/Ca:Al aplicando-se 22 V no circuito amostra-
resistor (100 €2). A espessura da camada de Rel é aproximadamente 280 nm, depo-

sitada de solugao com concentragdo de 10 mg/ml, e a banda de emissao é préxima
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a 580 nm. As coordenadas CIE? sao X = 0,4107 e Y = 0,4185. A figura 5c mostra,
o espectro eletroluminescente de outro dispositivo construido na mesma estrutura,
sendo a espessura da camada ativa aproximadamente 210 nm, depositada de solu-
¢ao com concentragao de 7 mg/ml, e a banda de emissao é préxima a 430 nm. As
coordenadas CIE sao X = 0,1447 e Y = 0,1173. Esta emissao ocorreu aplicando-se
13,5 volts na amostra. Este segundo dispositivo foi medido 14 dias apds a deposi¢ao
de filme de Rel sobre o PEDOT:PSS, estando em atmosfera inerte de nitrogénio

durante este tempo.

A diferenca nos espectros eletroluminescentes pode estar relacionada a po-
téncia dissipada nos diferentes dispositivos. O dispositivo de menor espessura tem
uma resisténcia menor que o dispositivo de maior espessura, logo, dissipa menos ener-
gia quando em funcionamento. A energia é dissipada, em geral, na forma de calor
(efeito Joule), e este calor favorece a organizagao das moléculas do material, podendo
ocorrer até cristalizacao. Quando ocorre este rearranjo as moléculas se tornam mais
proximas umas das outras, e, como comentado anteriormente, o espectro de emissao

se desloca para energias menores.

Finalmente, verificou-se a resposta elétrica do complexo monomérico, tinico
eletroluminescente, quando submetido a um campo elétrico. Para isto utilizaram-se
dispositivos construidos para a obtencao do espectro de eletroluminescéncia. Ou seja,
dispositivos camada tnica e camada dupla com PPP e PEDOT:PSS. A figura A.7
mostra a resposta em corrente na amostra versus campo aplicado destes dispositivos.
Para dispositivos construidos apenas com o monomero e camada dupla com PPP
percebe-se que a resposta é muito préxima do 6hmico, tendo uma pequena capaci-
tancia. Os dispositivos camada dupla com PEDOT:PSS apresentam uma curva que

nao é ohmica, mas caracteristica de dispositivos emissores de luz.

Com estes dados pode-se estimar as energias de gap, HOMO e LUMO do
complexo Rel. Sabe-se que os dispositivos camada tinica e camada dupla com PPP
nao emitiram luz e tiveram uma resposta 6hmica, mas os dispositivos camada dupla
com PEDOT:PSS emitiram luz e tiveram uma resposta caracteristica, provavelmente
devido as alturas de barreira nas interfaces. Sabe-se, ainda, que a funcao trabalho do
FTO e os niveis de HOMO do PPP e do PEDOT:PSS sao respectivamente 4,3 eV,

2«Commission Internationale De L’Eclairage” - A Comissao Internacional de Iluminacdo é uma
organizacgao dedicada & cooperacgao internacional e troca de informagoes entre paises relativas a arte
e a ciéncia da luz. O diagrama CIE define precisamente as cores observadas por um observador

padrao em duas coordenadas, x e y, englobando todo o espectro visivel.
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Figura A.6: Espectros de eletroluminescéncia de dispositivos
FTO/PEDOT:PSS/Rel/Ca:Al: a) camada ativa com espessura de 280 nm e
coordenadas CIE X = 0,4107 ¢ Y = 0,4185; b) camada ativa com espessura de
210nm e coordenadas CIE X = 0,1447 e Y = 0,1175.
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Figura A.T: Resposta  a uma tensao aplicada dos dispositivos construi-

dos com o complezo Rel: a) FTO/Reil/Al; b) FTO/PPP/Rel/Al; «¢)
FTO/PEDOT:PSS/Re1/Ca:Al

4,9 eV e 5,4 eV. Dessa maneira, podemos, em primeira aproximacao, assumir que o
nivel HOMO do complexo Rel deve ser préximo a funcao trabalho do FTO, ou seja,
4,3 eV. Da absorbancia podemos estimar o gap do complexo com a ajuda de um
gréafico (a X hv)? versus hr, onde a é o coeficiente de absorbancia, h ¢ a constante de
Planck e v é a freqiiéncia[64] (figura A.8), como sendo préximo a 2,2 eV. Sendo assim,
estima-se a energia de LUMO como 2,1 eV. O possivel diagrama de bandas proposto
dos dispositivos é mostrado na figura A.9. Outro diagrama que seria possivel levando-
se em conta as mesmas consideracoes seria o0 HOMO do complexo Rel ser igual ao
do PEDOT:PSS, mas neste caso, ao contrario do observado, o dispositivo bicamada

com PPP emitiria luz.
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Figura A.8: Estimativa da energia de banda proibida do complero Rel através do

espectro de absorbancia, onde assumiu-se uma transicao direta de estados.

Conclui-se deste trabalho que o complexo Re(I)(tricarbonil)(8-quinolinato)
dimérico (Rez(CO)s(OX)z), em seu estado sélido, ndo é um material promissor no
uso de dispositivos emissores de luz. Mas o complexo Re(I)(tricarbonil)(8-quinolinato)
monomérico (Re(CO)3(0X)), no estado sélido, pode ser utilizado nestes dispositi-
vos, ja que sua luminescéncia foi observada, muito embora a eficiéncia tenha sido
muito pequena. Apesar da semelhanca nos espectros de absorbancia do dimero e
do monomero, o espectro de fotoluminescéncia confirma que filmes depositados de
solugao de acetonitrila sao de unidades moleculares diferentes dos depositados de clo-

roférmio. Devido ao grande nimero de estados energéticos do complexo, o espectro
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Figura A.9: Diagrama de energias proposto para os dispositivos que utilizaram o
complezo Rel. Da direita para a esquerda: FTO/Rel/Ca:Al; FTO/PPP/Rel/Ca:Al;
FTO/PEDOT:PSS/Rel/Ca:Al

muda a diferentes energias de excitacao, podendo ocorrer decaimento dos elétrons
fotoexcitados para energias menores do préprio complexo. A eletroluminescéncia do
monomero ocorreu nas regioes do azul e do amarelo do espectro visivel. A diferenca
na emissao provavelmente é devida a poténcia dissipada no dispositivo sob efeito
Joule, o que pode levar a um rearranjo do material organico deslocando a sua emis-
sao. Um diagrama de bandas para o monomero é proposto com base em sua energia
de gap, estimada em 2,3 eV, na resposta dos dispositivos construidos e nas fungoes
trabalho dos materiais utilizados: HOMO igual a 4,3 eV e LUMO igual a 2,1 eV.
O HOMO poderia ser estimado através de métodos eletroquimicos, mas ambos os
materiais sao soliveis numa ampla gama de solventes, tornando dificil a utilizacao de
tal técnica. A emissao dos dispositivos eletroluminescentes utilizando o monoémero
foi fraca. Talvez uma forma de otimizar a sua luminescéncia seja a dopagem de uma
camada transportadora de elétrons com o Re(CO)3(0OX). Desta forma, melhora-
se a injecao e o transporte de elétrons no dispositivo, e as moléculas do material

fosforescente passam a atuar como centros de recombinagao.

[71]
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