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Resumo

Dispositivos optoeletronicos organicos tem recebido cada vez mais atencao
na comunidade cientifica e industrial devido as suas vantagens em relagao aos mate-
riais inorganicos. Pequenas moléculas emissoras de luz téem sido pesquisadas devido
a sua aplicacao na fabricacao de displays tendo em vista o seu alto brilho, boa efici-
éncia e possibilidade de confeccao de dispositivos flexiveis. Neste ramo de pesquisa,
materiais emissores de luz azul sao de interesse especial, devido a possibilidade de uti-
lizacao direta como pixel em displays ou a sua capacidade de utilizacao com a adicao
de dopantes, permitindo a emissao de luz branca. Neste trabalho, sao apresentados
duas moléculas muito interessantes, com emissao de luz na regiao do azul e absorcao
de luz na regiao do ultra-violeta, o 2,3,4,5-Tetrafenil-1-Feniletinil-ciclopentano-2,4-
dienol (PHACE) e 4-oxi-(orto-xileno)-N-metil-1,8-naftalimida (NPPOX). Através da
fabricacao de dispositivos utilizando eletrodos de FTO e Al foi possivel obter diodos
emissores de luz na regiao do azul do espectro visivel usando ambas moléculas. Dio-
dos contendo filmes de PHACE como camada ativa FTO\PHACE\AI, apresentaram
uma condugao limitada por armadilhas e com isso foi possivel obter um valor para a
mobilidade dos portadores de carga 3.7 x 10~%cm?/Vs. Com filmes de NPPOX, foram
construidos dispositivos com a estrutura FTO\PEDOT-PSS\NPPOX\AI e através
da analise das curvas de densidade de corrente versus tensao foi possivel fazer uma
estimativa da altura de barreira para injecao de portadores positivos do eletrodo de

PEDOT para a molécula em 0.5 eV.
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Abstract

Organic optoelectronic devices have gaining attention from the scientific and
industrial community, they present advantages in comparison to inorganic materials.
Light emitting small molecules have been researched because their application in
displays, due to high brilliance, good efficiency and possibility of flexible devices fa-
brication. In this field of research, blue light emitting materials have special interest,
because of its ability of direct application as a pixel in displays or the application
with addition of dies, allowing the white emission. In this work are presented two
interesting molecules, with emission in the blue region and absorption in the ultra-
violet, the 2,3,4,5-Tetraphenyl-1-phenylethynyl-cyclopenta-2,4-dienol (PHACE) and
the 4-oxy-(ortho-xylene)-N-methyl-1,8-naftalimide (NPPOX). Through the manufac-
ture of devices using FTO and Al electrodes was possible to obtain LEDs emmiting
in blue region of the visible spectrum for both molecules. Using PHACE molecule
films in the devices FTO\PHACE\AL, it was found the transport of charge carriers in
this material was trap limited and an estimate for the mobility in 3.7 x 10~%cm?/Vs.
With the NPPOX films, were constructed devices with the structure FTO\PEDOT-
PSS\NPPOX\ALI and through the analysis of these current versus potential curves
was possible to estimate the barrier height for holes injection from PEDOT to NP-
POX around 0.5 eV.
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Apresentacao

Desde o inicio do século XX, com a descoberta da fotocondutividade em
cristais de antraceno, a comunidade cientifica tem pesquisado materiais organicos
e suas caracteristicas semicondutoras. Com o inicio da era eletronica, dispositivos
que substituissem as vélvulas foram procurados e em 1946 chegou-se ao transistor
inorganico, um dispositivo de estado sélido que tem a propriedade de amplificacao
de sinais. Este dispositivo apresentava uma grande melhoria em relacao as véalvulas,
pois era mais economico, menor e nao dissipava tanto calor.

Com estas vantagens apresentadas pelos dispositivos de estado sélido, novas
pesquisas comecaram a aparecer e, na década de 60, cristais de antraceno foram
usados para a emissao de luz. Estes dispositivos tinham como eletrodos injetores
de carga solugoes de antraceno em diferentes sais ou entao uma pasta epoxi-prata.
Paralelamente, em 1962 foi anunciado um diodo emissor de luz (LED'), um disposi-
tivo baseado em gélio, arsénio e fésforo que emitia luz na juncao e que apresentava
melhor eficiéncia, baixa tensao de funcionamento e maior estabilidade em relacao aos
LEDs organicos. No final da década de 60, esses LEDs de gélio ja eram encontra-
dos comercialmente, enquanto que os semicondutores organicos continuaram sendo
apenas objeto de pesquisa.

Em 1987 a comunidade cientifica recebeu a publicacao de um dispositivo
emissor de luz feito a partir de um substrato de vidro com um éxido semicondutor

como eletrodo, duas camadas de moléculas organicas e um outro eletrodo feito de

'LED, do Inglés Light Emitting Diode.
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metal com baixa funcao trabalho, sendo todas as camadas montadas em uma estru-
tura de sanduiche. Surgia entdo um diodo emissor de luz organico (OLED?). Em
1990, foi apresentado um OLED feito da mesma maneira que o anterior, porém com
uma camada ativa de polimero. Estes dispositivos apresentavam uma boa emissao
na regiao do espectro visivel e baixa tensao de funcionamento.

Bastaram 10 anos para aparecer um produto comercial baseado nesta nova
tecnologia, um visor de rddio automotivo monocromatico. Nos anos 2000 vérias
empresas ja anunciavam a implantacao de linhas de pesquisa e/ou protétipos com
estes novos materiais. Em 2003 a Kodak lancou o primeiro produto com um display
colorido de materiais organicos. A partir desta data, varias empresas comecaram
a ter produtos com OLEDs, como celulares, mp3-players e displays. Os OLEDs
chamaram a atencao das industrias pois apresentam algumas vantagens em relacao
aos seus concorrentes ja estabelecidos, como o LCD e os LEDs inorganicos.

Uma caracteristica dos diodos organicos é a possibilidade de manufatura
de grandes areas ativas; além disto, as varias camadas de materiais utilizados sao
flexiveis, o que permite a confeccao de um dispositivo que possa ser flexivel. Uma
das grandes vantagens dos dispositivos organicos é a emissao de luz em altos angulos,
e nao central como ocorre com os LEDs de juncao ou em um display de LCD?. Para
displays, onde na tecnologia de LCD é necessario ter uma iluminacao independente,
em OLEDs nao ¢é preciso este backlight, pois o préprio material emite a luz. Este fato,
além de economizar energia, faz com que o display apresente um melhor contraste.

Os materiais organicos apesar de ter boas vantagens em relacao aos inorga-
nicos, apresentam alguns problemas, como baixo tempo de vida e facil degradacao,
podendo esta ocorrer por causa da temperatura, da luz incidente ou por problemas
do préprio material, como a cristalizacao de uma das camadas ou a liberacao de

oxigénio do eletrodo transparente. Apesar destes problemas, em dezembro de 2007

20LED, Do Inglés Organic Light Emitting Diode.
3LCD, do Inglés, Liquid Crystal Display. Com a tecnologia em LCDs, hoje é possivel encontré-los

com alto angulo de visao, porém isto nao é uma caracteristica inicial destes produtos.
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a Sony langou no mercado um televisor de 11 polegadas com tecnologia OLED. Esta
televisao tem como diferencial o seu aspecto fino (a tela tem 3 mm de espessura ) e
o seu contraste de 1000000:1 ( atualmente, o aparelho LCD Sony mais moderno tem
contraste de 16000:1). Este televisor tem um tempo de vida mais baixo que uma tela
de LCD, porém devemos lembrar que este é o primeiro televisor com esta tecnologia,
que esta sendo aperfeicoada.

Neste cenario de amplo desenvolvimento, a procura de novos materiais tem
desempenhado um papel importante, possibilitando novos rumos e limites para a
tecnologia dos OLEDs.

Com base neste quadro, este trabalho apresenta dois novos materiais, duas
moléculas organicas que foram produzidas no Brasil e apresentam fotoluminescéncia
na faixa do visivel, caracteristica fundamental para a camada ativa de um OLED.

Esta dissertacao esta dividida em 4 partes:

e Introducao: capitulo em que foi feita uma explicacao das caracteristicas do

material e dos dispositivos;
e Metodologia: parte em que sao explicadas as técnicas utilizadas neste trabalho;

e Resultados e Discussoes: capitulo que apresenta os resultados obtidos e as

discussoes necessarias;

e Conclusao: nesta parte o trabalho ¢ finalizado e sdo mostrados novos caminhos

a seguir.



Capitulo 1

Introducao

A eletronica teve um papel fundamental no desenvolvimento tecnolégico
apresentado nas ultimas décadas. Desde a criacao do transistor por Bardeen, Brat-
tain e Shockley dos Laboratérios Bell em 1947 [1], a estruturacao de componentes
eletronicos semicondutores de estado sélido tém diminuido com o conseqiiente au-
mento da densidade de dispositivos, e se tornado cada vez melhor através da criacao
e aprimoramento das técnicas de construcao e da descoberta de novos materiais. Os
materiais organicos contribuiram ativamente para estes avangos, servindo como en-
capsulantes, isolantes ou camadas de sacrificio! [2]. Porém, a partir de 1987, com a
publicagao de Tang e Vanslike [3] a comunidade cientifica e industrial comegou a ver
os materiais organicos com maior atencao, agora como parte ativa de dispositivos.
Até entao, materiais organicos ja tinham sido utilizados em dispositivos, mas nao
apresentavam boa eficiéncia de eletroluminescéncia [4]. Neste capitulo, sdo apresen-
tados alguns dos conceitos basicos e algumas propriedades relevantes para a andlise

dos semicondutores organicos.

'"Traduzido do inglés: sacrificial stencils.
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1.1 Ligacoes, Hibridizacao e Orbitais Moleculares

Os compostos organicos tem como principal componente o carbono, atomo
este que tem seis elétrons, o que resultaria em uma distribuicao eletronica (1s%, 252,
2p.', 2p,'), configuragao que levaria o carbono a fazer apenas duas ligagoes nos
orbitais (2p.', 2p,'). Porém, ocorre a hibridizacdo. Este fendomeno leva o carbono
a fazer uma melhor escolha energética, possibilitando um orbital molecular hibrido
(sp™) que tem origem na promogao de um elétron do orbital 2s para o orbital
2p,, formando assim uma configuracao com momento orbital misto. Estes orbitais
hibridos dao origem as ligacoes dos atomos de carbono, que podem ser simples, duplas
ou triplas [5].

A ligacao dupla é caracterizada por uma ligacdo o e uma ligacao m. As
ligacOes o sao mais estdveis e nela os elétrons sao encontrados entres os dtomos. As
ligagoes m tém origem nos orbitais p,, por isso seu orbital molecular é paralelo ao
eixo da ligacao o.

As ligacoes quimicas apresentam orbitais ligantes e anti-ligantes. No orbital
ligante o elétron tende a ficar entre os dois atomos. O orbital anti-ligante apresenta
a maior probabilidade de encontrar os elétrons na regiao oposta ao eixo que une os
atomos e por isso é nula na regiao central. Para ligacoes entre carbonos, este fato
decorre das funcoes de onda serem pares ou impares, sendo que orbitais ligantes sao
decorrentes de fungoes de onda pares e os anti-ligantes de fungdes impares [5].

Os orbitais do carbono podem estar ocupados ou desocupados, sendo que
cada um destes niveis tera o seu nivel de energia caracteristico. O orbital com maior
nivel de energia ocupado é chamado HOMO? e o orbital molecular desocupado com
mais baixo nivel energético é chamado LUMO? [6]. O orbital HOMO ¢ proveniente
dos orbitais ligantes e o LUMO provém dos orbitais anti-ligantes, que apresentam

maior energia [5]. Uma figura com os orbitais HOMO e LUMO de uma das moléculas

2HOMO, do inglés, Highest Occupied Molecular Orbital.
3LUMO, do inglés, Lowest Unoccupied Molecular Orbital.
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Fig. 1.1: A figura mostra uma representacao dos orbitais HOMO e LUMO de uma molécula de

NPPOX. As visualizagoes sao mostradas em diferentes posi¢oes.

utilizadas neste trabalho, a 4-oxi-(orto-xileno)-N-metil-1,8-naftalimida (NPPOX), é
mostrada na Fig. 1.1. Além da visualizacao dos orbitais, pode também ser visto o
efeito da delocalizacao das ligacoes 7, devido a sobreposigao de orbitais.

A partir da sobreposicao de muitos orbitais moleculares, a energia do nivel
inicial é alterada, fazendo com que os elétrons nao possam ocupar o mesmo estado
energético, gerando uma faixa de energia disponivel em torno do nivel inicial chamada
de banda de energia (Fig. 1.2). Para sistemas organicos, que em geral apresentam
uma estrutura desordenada e que podem conter irregularidades [7], usa-se esse modelo
como aproximagao. Esta é feita devido ao material organico nao possuir a estrutura
regular e ordenada, caracteristica fundamental para a descricao de um modelo de
bandas. Uma descricao de um sistema semicondutor organico pode ser observada
na Fig. 1.3, em que a densidade de estados tem uma distribuicao gaussiana. Esta
densidade de estados é proveniente dos orbitais HOMO e LUMO de cada molécula

que forma o sélido.
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Fig. 1.3: Este diagrama mostra a densidade de estados tipica para semicondutores organicos, ex-

traido de [8].

Na estrutura de bandas de materiais semicondutores existe uma regiao de
energia proibida. Esta regiao entre as bandas que nao apresenta orbitais disponiveis

é chamada de “GAP” de energia e faz com que os materiais apresentem propriedades
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semicondutoras ou, ainda, isolantes, dependendo da regiao proibida.

Os niveis energéticos HOMO e LUMO sao caracteristicas proprias dos sélidos
formados, e o conhecimento destes niveis é fundamental para a confeccao de dispo-
sitivos, pois, através da escolha certa dos eletrodos e dos componentes, é possivel

melhorar a inje¢ao de cargas, resultando em melhor eficiencia do dispositivo.

1.2 Absorcao, Fotoluminescéncia e Eletrolumines-
céncia

Devido a natureza de cada comprimento de onda do espectro eletromagné-
tico, este é dividido em varias regides: Raios gama e X, radiacao ultravioleta, visivel,
infravermelho, microondas e ondas de radio. Devido a esta diferenca de energia e
comprimento de onda da radiagao, o processo de absorcao de radiacao nos materiais
ocorre devido a varios fatores. Nesta parte, é descrita a absorcao referente a transi-
¢oes eletronicas na faixa de energia dos fétons de luz visivel e ultra-violeta, que tem
energia entre 1.6 e 6.2 eV [9].

O processo de absorcao devido a transicoes eletronicas ocorre quando um
elétron em um estado absorve energia de um féton incidente e passa para um outro
estado de maior energia. Eventualmente o elétron pode ganhar energia suficiente
para ser fotoemitido e sair do material. Este processo se chama de efeito fotoelétrico.
Em materiais semicondutores organicos, os espectros de emissao e absorcao ocupam
uma larga faixa de comprimentos de onda [10], pois estes materiais tém uma série de
estados que participam das transicoes. O processo de absorcao pode ser dependente
da temperatura e o espectro pode se alterar devido a injecao de carga no material,
pois a presenca de carga leva a ocupacgao de diversos estados que podem participar
das transigoes eletronicas [11].

Quando um foéton é absorvido pelo material pode também ocorrer a forma-

¢ao de um éxciton, que é o estado excitado formado por um par elétron e buraco
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ligados [12]. Este éxciton também pode ser criado por outros processos que excitem
eletronicamente as moléculas [13], como a injegao de elétrons e buracos no material.

Os éxcitons sao quasi-particulas que podem sofrer a acao de fotons e interagir
com a rede, ganhando ou perdendo energia via fonons (quantum de vibracao da rede
cristalina). Os éxcitons podem ser de varios tipos, devido a diferentes distribuigoes
de carga, porém o mais comum encontrado em sistema organicos ¢ o éxciton de
Frenkel. Este é um estado em que o elétron e o buraco ficam bem localizados e
ligados. Outros tipos, como o éxciton de Wannier e o de transferéncia de carga, sao
estados em que o buraco formado causa uma distribuicao de carga no espago ao seu
redor [14].

Uma vez formado o éxciton, ele tendera a decair para um estado mais estavel,
podendo, inclusive, liberar um outro féton neste processo. Para o espectro de emis-
sao, a sua parte mais intensa, chamada de pico do espectro, tem, caracteristicamente,
energia inferior ao pico do espectro de absorcao. Este desvio é chamado de Desvio
de Stokes [15]. Esta perda de energia pode ter vérias causas, como reorganizagao dos
estados devido a excitacao ou perda energética para estados vibracionais.

No processo de decaimento do éxciton pode haver transi¢oes nao-radioativas,
resultando na nao emissao de fétons. A energia perdida neste processo é transferida
para movimentos de torcao e vibracao molecular.

O éxciton, por ser formado por cargas, sofre a acao do spin do elétron, e o
reflexo disso pode ser visto no seu processo de decaimento [16,17]. As transi¢oes de
decaimento estao sujeitas a regras de selecao, correspondentes aos estados tripletos
e singletos, dependendo em da paridade dos elétrons que formam os excitons. Cada
um destes estados apresenta energias diferentes.

No processo de decaimento do estado singleto, o elétron voltard para a banda
original, porém perdendo pouca energia para processos nao-radioativos [10, 18] até
chegar no estado em que seja permitida a transicao radioativa (Fig. 1.4).

No caso do estado tripleto, a transicao direta do estado excitado para o

estado fundamental é proibida pela combinacao de spins, o que significa dizer que
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Fig. 1.4: Processo de emissao de fluorescéncia, onde o estado tem combinacao de spin que permite

a transicao direta.

o sistema ird para um estado tripleto de menor energia e fard outras transigoes
internas até que seja possivel ir para o estado fundamental. Este processo é chamado
de Cruzamento Intersistema e é responsavel pela fosforescéncia dos materiais [18]
(Fig. 1.5). Devido a estas transigdes, o éxciton tripleto tem um tempo de vida maior
que o éxciton singleto.

A emissao de luz também pode ser induzida pela aplicagao de um potencial
elétrico nos eletrodos, sendo este processo chamado de eletroluminescéncia. Para
tal é necessaria a construcao de um dispositivo. E preciso que um eletrodo injete
elétrons na banda de conducao do material e o outro eletrodo injete buracos na banda
de valéncia.

Uma vez injetada a carga no material, podera ocorrer a formacao do éxci-
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Fig. 1.5: Esta representacao mostra as possiveis transicoes de um estado excitado para o estado
fundamental via cruzamento intersistema. Nesta figura, as setas laranjas representam transi¢oes
radioativas, as setas verdes, transicoes internas e as setas azuis, o cruzamento intersistema. No

estado tripleto, a transicao para o estado fundamental pode ou nao ser radioativa.

ton e a sua dissociacao com emissao ou nao de luz. Porém, como a aplicacao de
corrente injeta portadores com spin arbitrarios, a dissociagao do éxciton é sujeita a
combinagao de spin e a eficiéncia do processo é limitada [19].

Além destes processos, a dissociacao de éxcitons estd sujeita a outros fatores,
como cargas armadilhadas e defeitos que geram outros niveis energéticos no material.
Um exemplo disso pode ser encontrado quando uma regiao do material, que pode ser
uma molécula ou o segmento de um polimero, apresenta uma carga extra que causa
relaxacao elastica na rede. Isto é conhecido como polaron, o qual pode ser formado
devido a algum defeito no material ou com a adi¢ao de dopantes. Este polaron tem
um nivel energético que fica entre os orbitais da banda de valéncia e de conducao do
material, criando um novo estado que pode causar novas rotas de dissociagao para

os éxcitons [20].
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1.3 Materiais Utilizados

As moléculas organicas tém suas propriedades semicondutoras estudadas
desde o inicio do século XX com a descoberta da fotocondutividade em cristais de
antraceno [21]. Apenas na década de 60 foram feitos dispositivos emissores de luz com
estas moléculas [4]. Estes dispositivos inicialmente nao apresentavam boa eficiéncia
e, na mesma década, surgiram os diodos emissores de luz baseados em materiais
inorganicos, que logo ganharam uma aplicagao comercial, pois eram mais estaveis e
eficientes.

Materiais que emitem luz na regiao azul sao interessantes do ponto de vista
tecnologico pela sua ampla utilizacao e a disponibilidade de materiais que tenham
eletroluminescéncia nesta regiao. Na gama de utilizagao destes materiais destacam-
se 0 uso em displays RGB* [22] e a emissao de luz branca [23]. Os visores RGB estao
presentes na grande maioria dos equipamentos eletronicos coloridos e, para estes
funcionarem, é necessério a existéncia de trés pixels diferentes, um vermelho(R), um
verde(G) e um azul (B). Quando combinadas em intensidade, estas trés cores podem
formar outras cores e tons. Ja para a emissao de luz branca, usada para iluminagao de
ambientes ou em fontes de luz de estado sélido, um método empregado é a utilizacao
de materiais que apresentem a emissao de luz azul juntamente com materiais dopantes
fluorescentes. Devido ao grande GAP de energia necessario para a emissao de luz
azul, a energia dos éxcitons formados é, em parte, transferida para os dopantes,
materiais emissores na regiao do vermelho ou verde. Assim os dopantes se tornam
centros de emissao, que, com uma precisa estruturacao do dispositivo, a combinacao
resultante tem emissao de luz branca.

Neste trabalho estudamos moléculas que foram especificamente sintetizadas
para terem a sua emissao no azul e assim serem utilizadas em dispositivos emissores
de luz.

Na Fig. 1.6, ¢ mostrada a rota de sintese e a estrutura da molécula 4-oxi-

4RGB, do inglés Red, Green e Blue.
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Fig. 1.6: Rota de sintese para a obtencao das moléculas de NPPOX.

(ortoxileno)-N-metil-1,8-naftalimida, ou abreviadamente NPPOX. Esta molécula tem
formula Co1 H17NOj3 e foi sintetizada por Eduardo R. Triboni, da Universidade de Sao
Paulo em Sao Carlos. Esta molécula provém de uma série de compostos sintetizados
com a finalidade de obtencao de novas moléculas para serem utilizados em dispositi-
vos emissores de luz organicos.

As moléculas de NPPOX foram sintetizadas seguindo duas etapas. Para a
primeira etapa, foi feita a reacao de 4-nitro-1,8 anidro-naftalico com a metil amina
através se sonicacao em agua por 1 hora para a formagao do composto 4-nitro-N-
metil-1,8-naftalimida (Fig. 1.6, composto 1). Na segunda etapa, o produto foi entao
misturado com sal de sédio do 2-hidroxi-p-xileno em acetonitrila com uma pequena
quantidade de carbonato de potéssio (K2COj3) sob refluxo a 40 °C por 8h para a
formacao das moléculas. A acetonitrila foi rota-evaporada e o produto foi extraido
com diclorometano e lavado em uma solugao de NaOH 5% e depois em dgua. A fase
organica foi separada e seca com MgSQOy.

Na Fig. 1.7, item (e), estd a estrutura da molécula 2,3,4,5-Tetrafenil-1-

Feniletinil-ciclopentano-2,4-dienol, abreviada como PHACE. A rota de sintese desta
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Fig. 1.7: Rota de sintese utilizada para a formag¢ao do PHACE.

molécula é apresentada na Fig. 1.7. Este compsosto de férmula C3;HogO foi sin-
tetizado por Wagner Eduardo da Silva, da Universidade Federal de Pernambuco,
com o mesmo objetivo do NPPOX, producao de novas moléculas para utilizacao em
dispositivos emissores de luz organicos.

Para a sintese do PHACE, foram colocados os compostos (a) e (b) da Fig. 1.7
juntamente com etanol e deixado sob agitacao e refluxo. Neste recipiente foi adici-
onado gota a gota uma solucao de KOH dissolvidos em etanol com uma pipeta de
Pasteur. Apds 15 min de refluxo o sistema foi resfriado em banho de gelo por 30
min e o produto sélido foi filtrado e lavado com etanol. Apds, foi seco em vacuo e
recristalizou-se o produto (¢) com etanol. Para a préxima etapa, foram utilizados
THF seco e fenilacetileno, com a adi¢ao de butil-litio em hexano e deixado o sistema
sob agitagao por 15 min. Decorrido este tempo, foi adicionado o produto (c) e dei-
xado sob agitagao durante 24h. Os solventes foram removidos com a utilizagao de
véacuo e o produto sélido (PHACE) foi lavado com dgua deionizada.

Neste trabalho também sao utilizados os polimeros PMMA e PEDOT-PSS.
Estes dois polimeros sao comerciais e tem sua estrutura mostrada na Fig. 1.8.

Além dos materiais utilizados, é também importante estar atento a fatores
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Fig. 1.8: O Polimero (a) é o poli metil-metacrilato, polimero isolante. O PEDOT — PSS é uma
mistura de dois polimeros, Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)(b) com poli(estireno sulfonado)(c), vendida
pelo nome de Baytron-P. Este produto é usado em dispositivos emissores de luz e em recobrimentos

condutivos.

morfologia dos filmes utilizados, pois o método de deposicao, a espessura das cama-
das, as superficies dos materiais utilizados, microestruturas formadas, entre outros
afetam a eficiéencia dos dispositivos. Por esta razao, é feita a andlise da morfologia
de filmes finos.

Para pequenas moléculas organicas, um importante fenomeno que ocorre é a
cristalizagao. Este faz com que o filme se reoganize, formando microestruturas. Essa
mudanca da morfologia é devida a caracteristicas do material e é influenciada pela
temperatura, forma e rugosidade do substrato e também da aplicacao de campos
elétricos sobre as moléculas.

A cristalizacao afeta as propriedades dos dispositivos, como seu tempo de
vida, sua eficiéncia e também pode mudar propriedades 6pticas [24], causando, por

exemplo, uma refletividade difusa da camada de metal do eletrodo [25].

1.4 Processos de Injecao de Carga

A injecao de cargas no filme organico é realizada com o contato de dois
eletrodos ao material. Na seqiiéncia, serao apresentados dois modelos tedricos que
descrevem em linhas gerais esta situagao.

Uma variavel relevante a ser encontrada é a mobilidade dos portadores de
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carga do material, que é uma constante que relaciona a velocidade do portador de

carga com o campo elétrico:

v=ukl (1.1)

sendo v a velocidade dos portadores de carga, p a mobilidade e F' o campo elétrico.

1.4.1 Corrente limitada no material

O processo de limitagao de corrente em um material pode ser devido ao
transporte de cargas no seu interior. Em um material livre de defeitos ou armadilhas,
a corrente pode ser limitada pelo acimulo de cargas no seu interior. Neste processo,
os contatos proveem mais carga que o material pode transportar, por isto existe
um acumulo de carga elétrica dentro do semicondutor. Em geral, materiais que
apresentam corrente limitada pelo acimulo de carga espacial tem um comportamento
ohmico em baixos campos, pois conseguem transportar uma baixa quantidade de
carga devido a portadores gerados por efeitos térmicos.

No caso da lei de Ohm, temos a corrente relacionada com o campo de maneira

linear,
v
J=anop— (1.2)

onde J ¢ a densidade de corrente, g a carga do portador, ng a densidade de portadores
intrinsecos, L a espessura do material, V' a tensao aplicada e p a mobilidade dos
portadores de carga [26].

Para um material com transporte limitados por carga-espacial e sem arma-
dilhas de carga, a lei de Mott-Gurney dé a densidade de corrente como:

V2

J = ?qgéou (1.3)

g "L
onde € é constante dielétrica do material e gy ¢ a permissividade elétrica do vécuo [27].

Para um semicondutor com armadilhas localizadas em um Unico nivel ener-

gético, o preenchimento das armadilhas é abrupto e completo, com isso, pode-se
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descrever a mobilidade como uma mobilidade efetiva, dada por:

n
n —+ ny

fre = [ : (1.4)

com n e n; sendo, respectivamente, a densidade de cargas livres e armadilhadas [28].
Para o caso onde as armadilhas sao rasas, é possivel a utilizacao desta mobilidade
efetiva na lei de Mott-Gurney.

Caso as armadilhas estejam dentro de uma faixa de energia, com seus niveis
energéticos simulando a cauda de uma gaussiana para a distribuicao de estados, a

sua distribuicao dessas armadilhas serda dada por:

ny(E) il exp <E_E> , (1.5)

kT, ks T,
onde ny(E) é a densidade de estados armadilhados com energia F, E. é a borda da
banda de energia, N; ¢ a densidade total de armadilhas e kgT}; ¢ a energia que carac-
teriza esta distribuigao [28]. A densidade de corrente para este regime de condugao
limitada por armadilhas é dada por:

em T om 4 1\
J =N W — , 1.6
TCL LUMO Mn{q (Nt<m + 1)) ( m+ 1 ) d2m+1 ( )

onde m = T;/T , sendo T a temperatura absoluta.

1.4.2 Corrente limitada pelo contato

O modelo mais simples utilizado para descrever a corrente limitada pelo
contato é o modelo de Fowler-Nordheim. Neste modelo ha uma barreira de potencial
na interface entre os materiais e, com a deformacao da banda de energia pelo campo
elétrico, os elétrons passam a tunelar pela barreira triangular formada na interface,
permitindo a condugao de carga [29].

Este modelo considera o material como um capacitor perfeito, sem efeito
de bordas e com uma banda rigida. Um diagrama de bandas para este processo é

apresentado na Fig. 1.9.
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Fig. 1.9: Barreira triangular formada na interface. Devido a aplicagao de um campo elétrico que
deforma a banda, os portadores de carga podem tunelar esta barreira indo do eletrodo de fungao

trabalho ® para a banda de energia do material.

Neste processo, a corrente J é proporcional a:

4V2m* (qp) 2
J&FQeXp(—;;T(}?@) : (1.7)

sendo m* a massa efetiva dos portadores, h a constante de Planck (h) dividida por

27, q a carga elementar, ¢ a altura de barreira e F' o campo elétrico [29].



Capitulo 2

Metodologia

Neste capitulo, sao descritas as técnicas que foram utilizadas para carac-
terizacao dos materiais apresentados neste trabalho. Neste capitulo, as técnicas

utilizadas sao apresentadas na seguinte seqiiéncia:
— Voltametria ciclica;

— Microscopia de forca atomica;

— Medidas opticas;

— Medidas elétricas.

2.1 Voltametria Ciclica

Uma técnica utilizada para a determinacao do potencial de ionizacao de
moléculas é a voltametria ciclica. Esta é uma técnica simples, barata e adequada ao
trabalho, porém é necessario que o material esteja imerso em um meio condutivo.
Este, no entanto, pode reagir com o material que estd sendo analisado.

A técnica consiste basicamente na imersao de trés eletrodos em uma solucao
condutora de interesse, sendo aplicada uma rampa de potencial entre dois deles e

medida a corrente resultante. O terceiro eletrodo serve como referéncia. No circuito

19
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Fig. 2.1: Relacao entre a densidade de estados e o potencial de oxidacao medido. Nesta figura, ha

um potencial aplicado que promoveu a ocupacao de alguns estados. Adaptado de referéncia [30].

elétrico formado pelos dois eletrodos nao hé corrente elétrica até que se atinja um
potencial de ionizacao das moléculas que estao localizadas no eletrodo de trabalho.
Nesta situacao ocorre a oxidacao. FEsta reacao de oxidacao remove elétrons das
ligagoes moleculares, formando fons. Na reacao de reducao, ocorre o efeito inverso.
A oxidagao ou reducao estd associada a densidade de estados do material como
mostra a Fig. 2.1. Nela é apresentada a relacao que os potenciais de oxidacao e
reducao tem com a densidade de estados das bandas de valéncia e condugao e o GAP
de energia [30]. Esta figura mostra que o material passa a oxidar ou a reduzir na
mesma faixa de energia dos estados da banda de valéncia ou condugao, ou seja, na
faixa de energia em que existem estados disponiveis.

Para evitar a medida da oxidacao de outros materiais envolvidos no cir-
cuito elétrico é fundamental a escolha certa dos eletrodos. Para moléculas organicas
semicondutoras, é comum a utilizacao de um eletrodo de trabalho de grafite, um
contra-eletrodo de platina e um eletrodo referéncia de prata/cloreto de prata em
uma solucao de KCl em agua. Em geral os solventes organicos, como acenonitrila,
irao reagir com as moléculas que estao no eletrodo de trabalho.

Para o PHACE foi utilizado um eletrodo de trabalho de pasta de grafite [31].
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Este eletrodo é feito com pé de grafite (40%), do material a ser analisado(40%) e
de Nujol (20%). Estes materiais sdo entdo macerados e misturados sendo a pasta
resultante colocada em uma ponta especifica, feita para que a pasta esteja entre a
solucao e um fio condutor no interior da ponta.

Para estabelecer uma relacao entre o valor encontrado na medida com a
energia da banda, é necessario conhecer os potenciais de contato entre os eletrodos
utilizados e a fungao trabalho dos materiais. Para o eletrodo de prata/cloreto de
prata (Ag/AgCl) (Eag/agc1) ¢ usado um valor de 4.4 eV [32] somado ao valor do
limiar de oxidagao (Eox) para determinar o potencial de oxidagao da molécula, isto
é, o nivel mais alto ocupado da banda de valéncia (Fyomo). Este valor provéem de
uma diferenga de 4.6 ¢V do eletrodo padrao de hidrogénio (Espg)' em relagao ao
eletrodo de platina somada a uma diferenca de -0.2 eV referente a funcao trabalho

do eletrodo padrao de hidrogénio. Isto ¢ mostrado abaixo:

EPT = ESHE+46 eV
ESHE = —0.2eV

Eganpa = FEoxi+4.4eV . (21)

E fundamental conhecer estas relagoes para otimizar o dispositivo, pois pode-se es-
colher os materiais dos eletrodos evitando a formacao de uma barreira de potencial
muito grande na interface ou a polarizacao das camadas organicas [33], efeitos que

levam a degradacao e a baixa eficiencia do dispositivo.

2.2 Microscopia de Forca Atomica

Para a anélise da superficie dos materiais ¢ utilizado o Microscépio de Forca

Atomica (AFM?), também chamado de Microscépio de Varredura por Sonda (SPM?).

!Standard Hydrogen Electrode - SHE.
2 Atomic Force Microscope - AFM.
3Scanning Probe Microscope - SPM.
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Fig. 2.2: Esquema de funcionamento do Microscépio de Forga Atémica [36].

As figuras e medidas com o AFM revelam apenas a superficie da amostra mas, ainda
assim, mostram importantes caracteristicas das amostras, pois a superficie sera a
responsavel pela interface com outros materiais que venham a ser depositados e por
isso tem influéncia nas propriedades do dispositivo [34, 35].

O AFM funciona através da medida da distancia de uma ponta que interage
com a superficie do material. Esta ponta realizada uma varredura na superficie.
O controle da forca entre a ponta e a superficie da amostra é feito através de dois
sistemas. O primeiro sistema ¢é o controle da base piezoelétrica em que fica o suporte
da amostra, e este sistema também dé& o direcionamento (z,y,z) da amostra. O
segundo sistema ¢é constituido pelo laser que incide na parte de cima da ponta e é
refletido para uma matriz de fotodetectores. Este ultimo sistema é apenas de medida
da altura e da deflexao da ponta, pois a base da ponta nao se desloca (Fig. 2.2). Todo
o processo de medida é internamente controlado com um sistema de retroalimentacao,
de maneira a manter os parametros conforme sejam necessarios/tteis ao operador
[36]. Com as informagoes obtidas pelos dois sistemas, o computador calcula e fornece

os dados da topologia da superficie e da outras possiveis informacoes como a deflexao
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da ponta ou um contraste de fase (quando disponiveis).

Existem alguns modos distintos de operacao do AFM, sendo divididos basi-
camente em dinamico e contato. No modo dinamico, a ponta fica oscilando a uma
freqiiéncia constante. No modo contato, a ponta fica estatica. Essas modos permi-
tem a analise de diferentes superficies e materiais, assim como algumas propriedades,
como uma possivel segregacao de fase ou entao a realizacao de curvas de forca em
diversos pontos da amostra que possa ser analisada.

As medidas de AFM desta dissertacao foram realizadas com o equipamento
Shimadzu SPM 9500J3 existente no Departamento de Fisica da UFPR, no modo

dinamico.

2.3 Medidas Oticas

Absorbancia

A absorbancia a de uma amostra é definida como a poténcia éptica absorvida

dividida pela poténcia emitida e pode ser expressa por meio da transmitancia [37].
a=1-71 . (2.2)

Sendo 7 a transmitancia de uma amostra, que é definida como a razao entre a quanti-
dade de luz que passa pela amostra pela quantidade de luz que incide na amostra [37]

_Ptr

T =
Py

(2.3)

sendo P, e Py a poténcia radiante transmitida e incidente, respectivamente. Ambas
dependem do comprimento de onda.

A medida de absorbancia do material foi feita depositando um filme do
material sobre uma lamina de quartzo. A absorbancia deste filme foi entdo medida
em um espectrofotometro, que varre o espectro eletromagnético na faixa do UV e do

visivel (normalmente de 200nm até 800nm).
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Na absorcao da luz, os elétrons sao excitados e migram para os estados
disponiveis. O menor valor de energia onde ocorre a absorc¢ao, em principio, corres-
ponde ao GAP do material do filme. Para se estimar a energia do GAP através da

absorbancia, é usada a seguinte relagao:
(ahv)" = A(hv — E;) (2.4)

onde A é uma constante, h é a constante de Planck, £, ¢ a energia do GAP e n
¢ o expoente que informa a transicao ocorrida no processo. O expoente n tem os
valores de 2 para uma transicao direta e 1/2 para uma transigao indireta [38,39]. Em
uma transicao indireta, os elétrons precisam receber energia de fonons para realizar
a transicao.

Para se encontrar o valor, é ajustada uma reta ao principio da curva carac-
teristica do material. A extrapolacao desta reta corresponde ao GAP apds conversao

do comprimento de onda em energia, utilizando a relacao de Einstein:
E=hr=— | (2.5)

onde a frequéncia é igual a v = ¢/ onde A é o comprimento de onda e ¢ a velocidade
da luz.
Para a realizacao das medidas de absorbancia foi utilizado um equipamento

Shimadzu UV-VIS 2401, localizado no Departamento de Quimica da UFPR.

Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia foi medida excitando o material a ser estudado com
uma radiacao luminosa e analisando o seu espectro de emissao. Para os materiais
utilizados neste trabalho, a absorcao do material se encontra na faixa do ultravioleta
e 0 espectro de emissao esta na faixa da luz visivel.

A emissao de luz, quando na regiao do espectro visivel, pode ser caracteri-

zada com coordenadas no diagrama de cromaticidade CIE [40,41]. Este diagrama
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foi definido pela Comissao Internacional de Iluminacao®, que define padroes para o
sistema de iluminacao e cores. Estas coordenadas sao obtidas através de um célculo
com o espectro de emissao, ponderado por uma funcao que representa a absorcao do
olho humano das cores vermelha, azul e verde. Essas trés cores, quando combinadas
em intensidade e espectro, podem formar outras cores e tons. Diferentes combinagoes
de espectros também podem resultar na mesma cor, dando a mesma impressao para
o olho humano. Este processo da visao humana é chamado de Metamerismo.

O equipamento utilizado nestas medidas foi um Hitachi Fluorimeter F-4500,
que utiliza uma lampada de Xenonio a qual tem uma forte emissao no ultravioleta,
juntamente com um monocromador para excitar a amostra e um outro monocroma-

dor associado a uma fotomultiplicadora para obter o espectro de emissao.

Eletroluminescéncia

Neste caso da eletroluminescéncia é aplicada uma tensao elétrica ao mate-
rial, de modo que este emita luz. Esta luz é captada pelo equipamento. A medida
de eletroluminescéncia foi realizada com o mesmo equipamento utilizado para a foto-
luminescéncia, porém, a lampada do equipamento nao é utilizada. A passagem dos
cabos que sao ligados a amostra é através de uma entrada na camara, que é entao

obstruida para evitar a incidéncia de luz.

2.4 Construcao do Dispositivos

Os dispositivos formados por materiais organicos neste trabalho consistem
basicamente de trés camadas distintas em sanduiche e foram construidos sobre um
substrato de vidro alcalino coberto com uma camada condutora de éxido de estanho
dopado com flior (FTO) [42]. As etapas do processo de construcao sao descritas

abaixo e mostradas nas Figs. 2.3, 2.4 e 2.5. A camada de FTO foi corroida para

4No original, Commission Internationale de I'Eclairage, CIE.
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) )

FTO sobre vidro Protegdo e corrosdo FTO corroido e
do FTO limpo

Fig. 2.3: Processo de padronizagao do Substrato e corrosao do FTO.

minimizar as chances de curto-circuito e também para delimitar a area ativa. O

processo de corrosao foi feito seguindo as seguintes etapas:

— Protegao da parte a ser utilizada com fita adesiva;

Cobertura da parte a ser atacada com uma suspensao de p6 de zinco em agua;

Corrosao do substrato em uma solucao de dcido cloridrico de ~ 50%;

— Remocao da fita adesiva e limpeza do substrato com TL1. Esta solucao é composta
de 5 partes de agua destilada, 1 parte de peréxido de hidrogénio e 1 parte de
hidroxido de amoénio. As partes sao misturadas junto com os substratos e a

solucao é deixada ferver durante aproximadamente 20 minutos.

Apoés a limpeza do FTO foi feita a deposicao do filme através da deposicao
e centrifugacao desta solugao (spin coating) sobre o substrato. O substrato é rota-
cionado controladamente, fazendo com que a solucao se espalhe uniformemente. O
solvente evapora e é formado o filme do material a ser estudado (Fig. 2.4). Utilizou-se
um spin-coater feito no préprio laboratorio.

Para o spin-coating destas moléculas foi utilizado o solvente cloroférmio
(HCCl3). A concentragao usada foi de 10 g/l de massa de moléculas por volume
do solvente. Foram feitos alguns testes adicionais, sendo que as moléculas podem
ser dissolvidas em outros solventes organicos, como acetona e acetonitrila, porém
a solubilidade é claramente menor. Esta versatilidade aumenta o potencial de uso

destas moléculas, pois pode-se deposita-las sobre outros materiais (como polimeros
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Vacuo

Fig. 2.5: Processo de deposicao do contato metalico € feito em uma camara de alto vacuo.

eletroluminescentes) que sejam soltiveis apenas em cloroférmio, apenas mudando o
solvente.

Apoés o spin-coating do filme organico, a amostra foi levada a uma evapora-
dora, onde foi depositada uma camada de aluminio que constituia o eletrodo superior,
completando, assim, o sanduiche (Fig. 2.5). Este tltimo contato é geometricamente
estruturado com uma mascara.

Como resultado, temos a estrutura de um dispositivo tipico representada nas

Figs. 2.6 e 2.7.
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Fig. 2.6: Esquema de um dispositivo monocamada em que o material semicondutor se encontra

entre uma camada de FTO e uma camada de metal que injetardo cargas no material.

Fig. 2.7: Foto de um dispositivo de PHACE ao lado de uma moeda de R$ 1,00 para comparativo

do tamanho.

Na construcao de dispositivos podem ser colocadas outras camadas de ma-
teriais com o intuito de melhorar a eficiéncia, porém elas podem aumentar a tensao
em que o material passa a emitir luz [16]. Nos dispositivos de NPPOX foi utilizada

apenas uma camada do polimero condutor PEDOT-PSS sobre o FTO.

2.5 Medidas Elétricas

2.5.1 Densidade de corrente versus tensao

As medidas elétricas nos dispositivos foram feitas aplicando potenciais elé-

tricos sobre os eletrodos da amostra e medindo a corrente resultante. Estas medidas
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foram realizadas com dois conjuntos de equipamentos, um Picoamperimetro/Fonte
de tensao Keithley, modelo 6487 e, para valores maiores de tensao, uma fonte de

tensao Agilent E3643A, associada a um multimetro Agilent 34401A.

2.5.2 Analise das medidas elétricas

A metodologia utilizada para a analise dos dados das medidas elétricas foi a
seguinte:
Regime limitado por armadilhas

A corrente no material no regime de armadilhas distribuidas exponencial-
mente em energia ¢ dada por:

em ™ om 4 1\ "y
Jrer = N W ——/ : 2.6
TCL LUMO Mnq (Nt<m + 1)) ( m+ 1 ) d2m+1 ( )

sendo m—+1 o expoente que rege a curva J x V', g a carga e m a massa dos portadores
de carga.

Tendo obtido o valor de m, obtido do grafico em escala logaritmica, é feita
uma estimativa da relacao Npyop,. Com a obtencao deste valor, é usado o valor de
Nirumo (neste trabalho foi utilizado um valor comum para moléculas [43], porém isto
pode ser calculado ou obtido por outros experimentos) e entao tem-se a mobilidade
dos portadores de carga.

Sendo a condugao de corrente limitada devido as armadilhas, ha uma regiao
de transicao entre o regime 6hmico e o regime devido a estas. Esta tensao de transicao
é obtida mudando o grafico de escala linear para logaritmica nos dois eixos, onde sao
obtidos os expoentes das curvas. A partir desta tensao pode ser estimado a densidade
de armadilhas no material através da relacao que é encontrada igualando as equagoes
do regime 6hmico e do regime limitado por armadilhas. Este resultado é mostrado

abaixo e é dependente de m, a tensao de transicao e da espessura da amostra:

2m—|—1>m7;t1880VT (2 7)

e d?

NT%m<

m
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onde Vi é a tensao de transicao, d ¢ a espessura da amostra, e a carga elementar, €

a constante dielétrica do material e €y é a permissividade do vacuo.

Regime limitado pelo contato

Para este regime de conducao, conforme descrito no Capitulo 1, a densidade

de corrente na amostra é dada pela equacao:

2m* (qp)>
JaFQeXp(—%) : (2.8)

onde F' é o campo elétrico, dado por V/d.
A aplicacao deste modelo na curva J x V' na polarizacao direta é feita cons-
truindo um grafico de In(J/F?) versus 1/F, gerando uma regiao linear em altos

campos.
4N2m* (qp)3 1

m (L) = _Avamilge): 1 (2.9)
£? 3qh F

O coeficiente angular da reta formada é definido por constantes e pela altura

de barreira presente na interface .



Capitulo 3

Resultados Experimentais

Neste capitulo sao mostrados e discutidos os resultados obtidos com disposi-
tivos e filmes formados com moléculas PHACE e NPPOX. A discussao tem a seguinte

seqiiéncia:
— Medidas 6pticas: mostrando os resultados de absorbancia e fotoluminescéncia;

— Medidas do potencial de oxidagdo do PHACE: medida realizada com a técnica de

voltametria ciclica;

— Medidas Elétricas: parte que sao mostrada as curvas de corrente versus tensao e

espectro de eletroluminesceéncia;

— Medidas Morfologicas do NPPOX: resultados obtidos com microscopia de forca
atomica nos filmes de NPPOX.

3.1 Medidas Opticas: Absorbancia e Fotolumines-
céncia - Filmes

Abaixo apresentamos graficos tipicos da transmitancia das moléculas em

filme. Os resultados experimentais sao mostrados em curvas de absorbancia contra

31
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Fig. 3.1: O Grdfico de absor¢ao da Iuz em filme formado por moléculas de PHACE.

comprimento de onda da luz (Fig. 3.1). A varredura do espectro luminoso é acom-
panhada pela medida da absorcao do filme em questao, como explicado no Capitulo
2.

Observa-se que os materiais absorvem preferencialmente em comprimentos
de onda proximos ao ultravioleta com razoavel transparéncia em comprimentos de
onda maiores.

Primeiramente apresentamos os resultados com a molécula PHACE.

A absorcao destas moléculas PHACE no espectro visivel é quase negligivel,
sendo que a maior absorcao estd na regiao do ultravioleta, sendo que esta absorcao
representa as transicoes eletronicas do material. Através dos graficos de absorcao,
elevados aos expoentes 2 e 1/2 (Fig. 3.2) foram feitas estimativas, utilizando a técnica
descrita no Capitulo 2, dos valores do GAP de energia. Para o filme da molécula

PHACE foi encontrado o valor de 2,8 eV, que corresponde ao comprimento de onda

de 440 nm.
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Fig. 3.2: Absor¢ao com expoentes 2 para transigao direta e 1/2 para transi¢ao indireta. O limiar

de absor¢ao da uma estimativa do valor do GAP de energia de 2,8 eV.
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Fig. 3.3: Espectro de absor¢ao do NPPOX. A molécula nao apresenta absor¢ao no espectro visivel.

As Figs. 3.3 e 3.4 apresentam o resultado tipico do filme de moléculas NP-
POX. Neste caso, a analise dos dados da curva 3.4 informam um GAP tipico de 3,1

eV, que corresponde a um comprimento de onda de 402 nm.
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Fig. 3.4: O GAP direto estimado para este semicondutor é de 3,1 eV.

As anadlises por fotoluminescéncia dos filmes sao apresentadas a seguir. Em-

bora as curvas de fotoluminescéncia e absorbancia sejam parecidas, a informagao que

cada andlise fornece é diversa, conforme ja discutido no Capitulo 2.

Na Fig. 3.5 esta o espectro de fotoluminescéncia do filme de PHACE.

Fotoluminescéncia (u.a.)

Fig. 3.5: Espectro de emissao do PHACE, com o
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seu pico em 470 nm.
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O 08 = 16

Fig. 3.6: O quadrado marca a coordenada no Diagrama CIE para espectro de fotoluminescéncia do

PHACE em filme.

Neste espectro pode ser observado um pico de fotoluminescéncia na faixa do
espectro visivel. Ponderando este grafico com o espectro de absorcao caracteristico
do olho humano através de um software, é possivel localizar a faixa de luz emitida
pelo filme em determinada regiao do diagrama CIE, conforme mostrado na Fig. 3.6.

A medida de fotoluminescéncia foi realizada também para o filme de NPPOX
e o resultado tipico da medida estd na Fig. 3.7. Os espectros para os filmes das
duas moléculas distintas sao muito similares. O espectro representado na Fig. 3.7
quando convoluido com fungoes especificas da uma impressao ao olho humano que é

representada no diagrama CIE da Fig. 3.8.
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Fotoluminescéncia (u.a.)

Fig. 3.7: Espectro de

Fig. 3.8:

A molécula PHACE apresenta um GAP de 2,8 €V e, tendo uma absorcao na

faixa do violeta e do ultravioleta, apresenta fotoluminescéncia na faixa do azul. Ja

a molécula de NPPOX
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fotoluminescéncia de um filme formado por moléculas de NPPOX.

QA 08 = 1O

: Digrama CIE para a fotoluminescéncia do NPPOX.

tem um GAP de 3,1 eV e uma absorcao apenas na regiao do

- 36 -
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ultravioleta. Apesar das moléculas apresentarem composicao e estruturas quimicas
bastante diferentes, elas apresentam suas regiao de absor¢ao e GAP de energia préxi-
mos, assim fotoluminescéncia na mesma regiao do espectro, resultando praticamente

na mesma emissao azul.

3.2 Medidas do Potencial de Oxidacao do PHACE
- Moléculas em Grafite

Como foi discutido no Capitulo 2, a medida de voltametria ciclica é utilizada
para determinar o potencial de oxidacao do material. Este valor é entao relacionado
com o GAP do semicondutor organico.

Neste trabalho nao foi possivel obter o potencial de reducao, pois a medida
apresentava ruidos e a reducao da propria solugao, o que permite apenas a obtencao
do valor da energia do orbitais HOMO.

Na Fig. 3.9 esta o grafico resultante de medida tipica realizada.

60 ————————————————————————

50

40

30
Limiar de oxidagdo em 1.3 V

20

Corrente (nA)

10

-1.0 ' 0.5 ' 010 ' 0f5 ' 110 ' 1.5 2.0
Potencial (V/Ag/AgCI)

Fig. 3.9: Voltamograma da molécula misturada a pasta de carbono. O limiar é usado para estimar

o nivel energético superior da banda de valéncia do material.
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Usando o limiar de oxidacao de 1,3V do material PHACE foi possivel estimar
os niveis de energia da borda da banda de valéncia em 5,7 eV em relagao ao potencial

de vacuo.

3.3 Medidas Elétricas - Dispositivos

Na seqiiéncia deste trabalho serao apresentados resultados obtidos com dis-

positivos feitos com as moléculas depositadas por centrifugacao de solugao.

3.3.1 PHACE
Medidas de [ x V do PHACE

As medidas de corrente versus tensao resultaram em varios graficos, todos
com comportamento similar ao da Fig. 3.10. A corrente na polarizacao direta (com
a tensao positiva sendo aplicada sobre o FTO) estd graficada em escala logaritmica

na Fig. 3.11.
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0.04 - » 4
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5 .
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Fig. 3.10: Gréfico de I x V da amostra. Na polarizacao direta, o contato positivo é o FTO.

Na Fig. 3.11 podemos observar que a corrente depende da tensao com com-
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Fig. 3.11: Grafico da Fig. 3.10 em escala logaritmica.

portamentos distintos para o caso da polaridade direta e a baixos campos. Esta
dependéncia ¢é investigada analisando-se os expoentes para cada inclinagao da curva

no grafico duplo-logaritmo. Isto é feito nas Figs. 3.12 e 3.13.
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m=0

1E-4 4
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Parte A

1E-5 4

Tenséo (V)

Fig. 3.12: Primeira parte da curva mostrada na Fig. 3.11.

Esta variacao do expoente da curva J x V' é observado uma dependeéncia da

corrente em funcao do potencial na forma de uma lei de poténcia, sendo assim dada
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Fig. 3.13: Segunda parte da curva mostrada na Fig. 3.11.

por:

JaVmtt o (3.1)

As duas partes da curva mostram expoentes bem diferentes. A primeira
parte tem um comportamento bem proximo a 6hmico, com m ~ 0, e o segundo
apresenta um valor de m = 6, indicativo que nessa regiao a corrente pode ser limitada
pelo preenchimento de armadilhas.

Outros dispositivos com as mesmas caracteristicas mostram um comporta-
mento similar, com um grafico dividido em duas ou mais partes, sendo a primeira
sempre proxima a um comportamento chmico e as outras partes apresentando um
expoente que varia entre 4 e 9. Estes resultados sugerem que a corrente nestes
dispositivos é limitada por armadilhas no interior do material [27,44].

Apesar da variacdo do expoente, a regiao (tensdo) de transicao entre os
regimes permanece aproximadamente constante e préxima a 2,5 V. Através deste
resultado é possivel fazer uma estimativa da densidade de armadilhas no material,

usando a tensao de transi¢ao de regimes, através da equagao abaixo [45]:

m—+1

2m+ 1 m ESOVT
Npr =~ S — 3.2
T m<m+1> e L2 ) ( )
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resultando em:

Ny =33 x 10%ecm ™ . (3.3)
Este valor estd de acordo ao encontrado na literatura [43] para moléculas
organicas.
Pode-se também estimar a mobilidade de cargas usando a densidade de cor-
rente no regime limitado por armadilhas (Fig. 3.13), quando entao temos que:

em ™ om 41\
Jrer =N 2 — , 3.4
TCL LUMO Mn{ (Nt(m + 1)) ( m+ 1 ) d2m+1 ( )

Usando N7 calculado acima, foi estimado a relacdo (Nyonofin), € usando
Nyowo aproximadamente 1 x 10"%cm ™ [43] é possivel fazer uma estimativa da mo-

bilidade do material, sendo encontrado o seguinte valor:
= 3,7 x 10 %cm*V st . (3.5)

Apesar do baixo valor da mobilidade em comparacao com materiais comer-
ciais, como o Alg3, este nao é um fator limitante ao uso da molécula em dispositivos

emissores de luz.

Estrutura de Banda

Com os valores obtidos da medida de voltametria ciclica e do espectro de
absorcao ¢ possivel construir um diagrama de bandas para os dispositivos utilizados
(Fig. 3.14).

A medida de voltametria ciclica foi utilizada para a obtencao do valor da
borda da banda de valéncia, ou seja, o potencial de ionizacao do material. Este
valor, quando subtraido da energia do GAP, obtido através da absorbancia, resulta
na energia da banda de conducao.

O diagrama de banda para os dispositivos FTO/PHACE/Al mostra uma
grande barreira na interface entre os materiais e os eletrodos, o que dificulta a injegao
de cargas; porém, estes eletrodos foram escolhido pela disponibilidade, pela facilidade

e estabilidade no processamento e por serem j& conhecidos na literatura [46,47].
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Fig. 3.14: Diagrama de energias para um dispositivo FTO/PHACE/AI. Valores de energia do FTO
e Al extraidos de [50].

Eletroluminescéncia do PHACE

Foram obtidos varios espectros de eletroluminescéncia com a utilizacao dos
dispositivos. Devido aos eletrodos utilizados, os OLEDs apresentaram baixa inten-
sidade luminosa e muito ruido, o que dificultou a andlise dos dados. Entretanto, é
interessante observar que, mesmo em uma condicao nao-6tima, os dispositivos emi-
tiram luz.

As medidas foram realizadas aplicando uma tensao entre 12 e 20V sobre um
circuito contendo o dispositivo e um resistor de 1 kOhm em série. O resistor tinha
por finalidade limitar a corrente maxima no circuito. A medida era realizada logo
apos ser aplicada a tensao e a taxa de varredura do equipamento era alta (12000
nm/min), pois assim era possivel obter o espectro.

Na Fig. 3.15 esta um grafico que mostra varias medidas do espectro juntas.

Todos os espectros obtidos estao com baixa intensidade, por esta razao apre-
sentam bastante ruido. Muitos destes graficos nao apresentam a forma de uma gaus-
siana, porém quando sobrepostas as medidas, pode ser visto que todas as medidas
estao na mesma regiao do espectro. Uma destes espectros com ruido ¢ mostrado na

Fig. 3.16.
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Fig. 3.15: As pontos em formato de circulo representam as medidas do espectro de eletrolumines-
céncia juntamente com a fotoluminescéncia em vermelho. As medidas apresentam uma diferenca

de aproximadamente 50 nm entre 0s picos.
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Fig. 3.16: Em preto (linha com pontos) estao os dados obtidos no experimento, em vermelho

(pontos) estao os dados de um ajuste de uma curva gaussiana feito a partir dos pontos.
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na fiE = 0

Fig. 3.17: Diagrama CIE do espectro de eletroluminescéncia com a fotoluminescéncia do PHACE,

mostrando a variagao entre o espectro de fotoluminescéncia e a eletroluminescéncia.

Para resolver o problema do ruido, foi utilizado um ajuste gaussiano aos
dados e, com os valores deste ajuste, foram obtidas as coordenadas CIE do espectro
(Fig. 3.17).

Quando comparado ao espectro de fotoluminescéncia (Figs. 3.5 e 3.6), o pico
de eletroluminescéncia esta deslocado para o azul. Esta diferenca entre os espectros
se da pelo diferente tipo de excitacao das moléculas, com a injecao de portadores dos
eletrodos no filme de moléculas, a aplicagao de um campo elétrico, efeito de aqueci-
mento devido a corrente que passa pela amostra. Estes fatores corroboram para um

desvio do valor de pico dos espectros de foto e eletro luminescéncias resultantes.

3.3.2 NPPOX
Medidas de I x V

As medidas de corrente contra tensao nas amostras foram realizadas com
dispositivos (Ni ou FTO)/PEDOT-PSS/NPPOX/AI, conforme descrito no Capitulo

2. Nao foram observadas diferencas nos resultados para o eletrodo de FTO ou Niquel,
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Fig. 3.18: Curva de I x V' de um dispositivo de Ni/PEDOT/NPPOX/AI

pois foi utilizado o polimero condutor PEDOT-PSS com a camada injetora de buracos
em ambos os casos [48]. Um gréfico tipico é apresentado na Fig. 3.18.

Podemos observar que a densidade de corrente nos dispositivos de NPPOX,
que sao similares aqueles de PHACE, apresentam um comportamento diferente em
relagdo a estes (ver Figs. 3.10 e 3.11), ndo apresentando uma regidao de variagao do
expoente da curva. Isto indica uma limitagao no transporte devido aos eletrodos
e nao pela mobilidade do material, pois a curva experimental nao apresenta uma
dependéncia com uma lei de poténcias. Para verificar esta hipotese foi testado um
modelo de injecao limitado pelo contato, o modelo de Fowler-Nordheim.

Neste modelo a corrente é dada pela expressao:

AV2m* (qp)?
JozF2exp(—%) . (3.6)

Para a aplicagao deste modelo na curva J x V na polarizacao direta é cons-
truido um grafico de In(.J/F?) versus 1/F, onde o campo elétrico F' é obtido a partir
da razao V/d, sendo a espessura d = 140 nm. A massa efetiva m* foi considerada

como igual a massa do elétron livre. Este tratamento é mostrado na Fig. 3.19.
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Fig. 3.19: Grafico do logaritmo da densidade de corrente dividido pelo quadrado do campo elétrico
versus o inverso do campo. Este grédfico precisa ser linear a altos campos (parte A) para respeitar

o modelo.
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Fig. 3.20: Regiao inicial do gréfico 3.19 (parte A), mostrando a linearidade no final do gréfico com

uma reta ajustada aos pontos.

Selecionando a regiao de altos campos da Fig. 3.19 (parte A), é possivel
encontrar uma regiao quase linear, mostrada na Fig. 3.20.

A andlise desta figura permite a determinacao da altura da barreira formada
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Fig. 3.21: Diagrama de banda como os niveis de energia do NPPOX. Valores extraidos de [50)].

entre o material e o eletrodo injetor através da equagao abaixo:

J 4/2m*(qp)? 1
w( L) = _v2milep): 1 (3.7)
F? 3qh F
Desta forma, a altura de barreira pode ser estimada como sendo:
p~0,5eV . (3.8)

Estrutura de Bandas

A barreira de potencial de 0.5 eV encontrada através das medidas de corrente
versus tensao € devido a diferenca entre a funcao trabalho do PEDOT-PSS e o
potencial de ionizacao do filme de NPPOX. Através destes resultados, juntamente
com o GAP éptico do filme NPPOX, tornou-se possivel a construcao de um diagrama
de bandas para os dispositivos utilizados na obtencao das curvas de corrente versus
tensao. Este diagrama é apresentado na Fig. 3.21.

Este diagrama mostra uma grande barreira de potencial entre o eletrodo de
aluminio e o filme de NPPOX, resultando em um grande desequilibrio na injecao
entre os portadores positivos e negativos de carga. Este desequilibrio influencia nas
caracteristicas de emissao do dispositivo, fazendo com que o transporte de cargas

seja de apenas um tipo de cargas.
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Fig. 3.22: Espectro de eletroluminescéncia medido para NPPOX. Para comparacao os dados sao
apresentados juntamente com a fotoluminescéncia do filme de NPPOX. O grafico de eletrolumines-

céncia apresenta bastante ruido.

Medidas de Eletroluminescéncia

As medidas de eletroluminescéncia desta molécula foram realizadas de ma-
neira similar as do PHACE. O dispositivo usado era constituido por um sanduiche
FTO/PEDOT-PSS/NPPOX/AL Estas medidas foram realizadas com uma alta taxa
de varredura (2400 nm/min) e aplicando uma tensao entre 12 e 35 V. Os resultados
encontrados contém bastante ruido, porém sempre apresentaram a mesma faixa de
emissdo, mostrada abaixo (Fig. 3.22).

Também foi estudado um outro dispositivo adicional para fins de compara-
¢ao, na qual o eletrodo de aluminio foi substituido por um de calcio para aumentar
a injegao de elétrons. Este dispositivo de FTO/PEDOT/NPPOX/Ca/Al, de fato,
apresentou uma maior intensidade de eletroluminescéncia, indicando que houve uma
injecao bem maior de portadores negativos. Também observou-se que a corrente para
uma mesma tensao foi maior. Com o aumento do nimero de portadores de carga,
o filme fica polarizado, aumentando a probabilidade dos éxcitons se recombinarem

radiativamente contribuindo para o aumentar a intensidade luminosa e podendo tam-
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Fig. 3.23: Espectro de eletroluminescéncia de um dispositivo FTO/PEDOT/NPPOX/Ca/Al. O
célcio tem uma fungao trabalho baixa (aproximadamente 2.9 eV) [49]. Nesta amostra foi aplicada

uma tensao de 20V.

bém, alterar o espectro de eletroluminescéncia. O grafico é apresentado na Fig. 3.23.
Apesar do dispositivo com calcio apresentar uma intensidade maior, cada experi-
mento de eletroluminescéncia durava apenas alguns minutos, pois o dispositivo se
degradava e parava de emitir luz. Isto ocorre provavelmente devido ao fato do dis-
positivo ser fabricado em atmosfera ambiente e o contato de célcio ser muito reativo
com o oxigénio.

O espectro acima tem uma visualizacao representada por um quadrado no
diagrama CIE da Fig. 3.24.

Devido a nao estabilidade do eletrodo de céalcio, nos dispositivos feitos com
este eletrodo nao foi possivel a obtencao das curvas de I x V', pois foi privilegiada a
obtencao do espectro de eletroluminescéncia. Porém, como ja dissemos, a intensidade
luminosa foi maior, comparada com dispositivos feitos com eletrodos de Al, o que
leva a concluir que o calcio promove uma melhor injecao de elétrons no material,
pois a funcdo trabalho do cdlcio (Pc, = 2.9 eV) [49] tem uma energia diferente

da encontrada no aluminio (®5; = 4.2 eV) [50]. Diferentes processos de inje¢ao de
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Fig. 3.24: O quadrado representa a coordenada CIE para o dispositivo com célcio, juntamente com

o dispositivo com aluminio.

cargas possibilitam uma maior recombinagao de éxcitons no interior do filme. Além
disto, em comparacao com o dispositivo feito com aluminio, o0 método de deposicao
do contato foi alterado, sendo utilizado o método de evaporagao resistiva no lugar
do feixe de elétrons usado para as amostras de aluminio. Os métodos apresentam
diferengas que podem alterar os resultados, pois ainda que seja utilizado o mesmo
método, pode-se obter resultados diferentes devido apenas a variacao da taxa de

evaporacao do material [45].

3.4 Analise Morfolégica do NPPOX - Filmes

Uma caracteristica interessante, mas nao necessariamente til para disposi-
tivos com moléculas de NPPOX, ¢é a tendéncia a cristalizacao que estas apresentam.
Um filme formado por estas moléculas tende a cristalizar mesmo em temperatura
ambiente, como é mostrado na Fig. 3.25. Esta foto foi obtida colocando um filme de
NPPOX depositado sobre um lamina de quartzo entre dois polarizadores cruzados

e mostra a cristalizagao irregular do filme de NPPOX devido ao substrato nao ser
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Fig. 3.25: Foto do filme sobre lamina de quartzo entre dois polarizadores cruzados.

mono-cristalino. Alguns filmes feitos sobre silicio cristalino mostram uma cristaliza-
¢ao mais homogénea.

A cristalizacao é um fenémeno também encontrado em outros materiais [51].
Um método simples para evitar a cristalizagao é o de misturar a molécula com uma
matriz de polimero isolante [52]. Para isto, foi utilizado o Poli(metacrilato de metila)
(PMMA).

Esta mistura rendeu de imediato uma mudanga no espectro de fotolumi-
nescéncia, alterando o pico de emissao em 36 nm para a regiao do violeta, como
pode ser observado na Fig. 3.26. Observam-se também mudancas na morfologia dos
filmes formados com esta mistura com relagao ao filme original, como mostram as
Figs. 3.27(a)-(d) obtidas por AFM. Nestas medidas foi observado que o filme for-
mado apenas pelas moléculas de NPPOX tinha uma mudanca na sua morfologia,
mudando de um filme plano com picos (Fig. 3.27(a)) para um filme rugoso com tri-
lhas (Fig. 3.27(c)) apés uma semana de observacao. Estas trilhas sdo evidéncias da
cristalizagdo. No filme formado pela blenda PMMA-NPPOX (Figs. 3.27(b) e (d))
nao houve nenhuma mudanca detectavel, sendo que o filme mantém a sua forma

inicial.
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Fig. 3.26: Espectro de fotoluminescéncia da blenda (pontos pretos) e apenas do filme de moléculas

(pontos vermelhos).

Fig. 3.27: Medidas de AFM: As imagens (a) e (b) foram feitas no mesmo dia da deposi¢ao, as
imagens (c) e (d) foram feitas uma semana depois. As imagens mostram a evolugao dos filmes de

NPPOX [imagens (a) e (c)] e a estabilidade dos filmes da blenda PMMA-NPPOX [imagens (b) e
(d)].
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Apesar da blenda PMMA-NPPOX possuir uma boa fotoluminescéncia e es-
tabilidade, os dispositivos OLEDs construidos com este material ficaram bastante
resistivos devido ao polimero isolante PMMA. Devido a esta baixa condutividade
e, conseqiientemente, uma baixa eletroluminescéncia, nao obtivemos as curvas de

corrente versus tensao e os espectros de eletroluminescéncia.



Conclusoes

Neste trabalho foram apresentados e caracterizados dois materiais para a
confecgao de dispositivos emissores de luz organicos (OLEDs) com emissao na regiao
azul do espectro visivel.

A molécula 2,3,4,5-Tetrafenil-1-Feniletinil-ciclopentano-2,4-dienol (PHACE)
apresentou em suas caracteristicas elétricas uma conducao limitada por armadilhas,
o que possibilitou uma estimativa da densidade de armadilhas e com isso, uma es-
timativa da mobilidade. Comparando com a literatura, o valor da mobilidade esta
abaixo do encontrado para moléculas similares que ja possuem aplicagoes comerciais
como o Alg3, que tem uma mobilidade na ordem de grandeza de 10~%cm?/Vs ou da
molécula NPB, que tem um mobilidade na ordem de 10~°cm?/Vs .

A molécula 4-(o-oxi-p-fenileno)-N-metil-1,8-naftalimida (NPPOX), quando
em dispositivos entre PEDOT e Al, apresentou uma limitacao da injecao de cargas
devido a uma barreira na interface (Fowler-Nordheim). Este processo permitiu a
estimativa da altura de barreira presente na interface.

Apesar destas duas moléculas apresentarem processos de injecao distintos,
os resultados mostraram que as moléculas de NPPOX apresentam uma melhor con-
dutividade, pois a limitagao da conducao se deve a interface do material e nao devido
ao material em si, como no caso do PHACE.

Os dois materiais apresentaram fotoluminescéncia na regiao azul, assim como
seus espectros de eletroluminescéncia. Isto aumenta as possibilidades de uso destas
moléculas em dispositivos emissores de luz para displays ou em associacao com outros

materiais para a emissao em diferentes regioes do espectro. Porém, a intensidade da

o4
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emissao destes dispositivos é baixa, pois estes dispositivos utilizados sao monoca-
madas. Dispositivos monocamadas sao necessarios para o estudo das propriedades
elétricas, entretanto, este dispositivos tem um grande desequilibrio de inje¢ao de por-
tadores de carga positivos e negativos, o que acarreta em uma baixa eficiéncia da
eletroluminescéncia.

Para melhorar a eficiéncia dos dispositivos é necessario ter pelo menos duas
camadas de materiais que facilitem e controlem a injecao de portadores positivos e
negativos, para um melhor balanco de portadores de carga.

A blenda PMMA-NPPOX evita que ocorram mudangas da morfologia do
filme do NPPOX, porém, apesar de manter a estabilidade dos filmes, a matriz de
PMMA ¢ isolante e impossibilitou a obtencao das curvas de J x V' e de eletrolumi-

nescencia.



Trabalhos Futuros

e Construcao de transistores com as moléculas, permitindo uma outra estimativa
da mobilidade para a comparacao, no caso do PHACE, e medigao, para a
molécula de NPPOX, ja que nao foi possivel a obtencao desta através dos

dispositivos.

e Dispositivos com varias camadas de diferentes materiais, com a finalidade de

aumentar a eletroluminescéncia, permitindo uma quantificacao da eficiéncia.
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