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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo sobre a influéncia dos compostos batofe-
nantrolina (BPhen) e N,N’-Dioctil-3,4,9,10-perilenodicarboximida (PTCDI-C8)
em PLEDs baseados no polimero poli[9,9-dioctil-2,7-fluoreno] (PFO). Para a
construcdo dos dispositivos, utilizou-se a técnica de deposi¢éo de filmes por
spin coating. Foram realizadas caracterizagbes elétricas e Opticas, incluindo
medidas de polarizagao, luminancia, cromaticidade e eletroluminescéncia, as
quais proporcionaram andlises sobre a eficacia dos transportadores de cargas,
a eficiéncia luminosa dos dispositivos e seus espectros de emissao. Os resul-
tados indicaram que nao houve influéncia positiva do BPhen no funcionamento
dos dispositivos, e que sua cromaticidade e oespectro de emisséo néo foram

alterados pela presenca do PTCDI-C8.

Palavras-chave: PLED, polifluoreno, batofenantrolina, perilenodicarboximida



ABSTRACT

This paper presents a study about the influence of bathophenanthroline
(BPhen) and N,N'-Dioctyl-3,4,9,10-perylenedicarboximide (PTCDI-C8) on
poly(9,9-di-n-octylfluorenyl-2,7-diyl) (PFO) based PLEDs. A spin coating
deposition technique was used for the manufacturing of the devices. Electrical
and optical characterizations were made, including polarization, luminance,
chromaticity and electroluminescence mesurements, which provided analysis
on the charge carriers effectiveness, the luminous efficiency of the devices and
their emission spectra. Results suggested that there wasn't a positive influence
of BPhen on the devices, and that their cromaticity and emission spectrum

weren't influenced by the presence of PTCDI-C8.

Key words: PLED, polyfluorene, bathophenanthroline, perylenedicarboximide
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1. INTRODUGAO

Como alternativa para os sistemas de iluminagao baseados em dispositivos
incandescentes, que apresentam baixa eficiéncia energética, e fluorescentes,
relacionados a impactos ambientais negativos, os dispositivos de iluminagao
em estado sélido apareceram como uma solugdo promissora (THEJO
KALYANI; DHOBLE, 2012).

Essa fonte se consolidou com a aplicagdo de semicondutores inorganicos
na construgido de diodos emissores de luz (LEDs). Visando ampliar as vanta-
gens ligadas ao custo e a sustentabilidade, passou-se a estudar e empregar
LEDs cuja emisséo é originada de pequenas moléculas orgénicas. Tais disposi-
tivos sdo conhecidos como OLEDs (THEJO KALYANI; DHOBLE, 2012; WANG
et al., 2013).

OLEDs possuem alto potencial de atuagéo, pois, entre outras caracteristi-
cas, séo fontes de iluminagao por area, que podem ser flexiveis, funcionam sob
tensGes baixas, exibem excelente transparéncia e controle de cor
(THEJOKALYANI; DHOBLE, 2014).

Entretanto, os OLEDs baseados em pequenas moléculas sao produzidos
sob alto vacuo, por um processo de deposigao térmica, o que torna muito ele-
vado o custo de fabricagao. Para suprir essa necessidade de redugao de cus-
tos, viabilizando a produgao em larga escala, cresce o interesse no desenvol-
vimento dos OLEDs baseados em polimeros semicondutores (PLEDSs)
(CARTER et al., 2016). Eles sao fabricados com tecnologias baseadas em so-
lugdes, como ink-jet printing e spin coating, consideravelmente mais baratas
que as técnicas de evaporagao (THEJO KALYANI; DHOBLE, 2012).

Dentre os principais desafios a serem vencidos para tornar viavel a tecnolo-
gia de construgao destes dispositivos, estdo a estabilidade (tempo de vida util,
desempenho constante, entre outros) e a reprodutibilidade, uma vez que séao
preparados, sequencialmente, a partir da deposi¢ao e evaporagao de solugdes.

Além da complexidade dos compostos organicos envolvidos, o processo
origina morfologias e interfaces variadas que influem no comportamento elétri-
co e optico dos PLEDs.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. POLIMEROS CONJUGADOS

Os polimeros conjugados apresentam em sua estrutura ligagées simples (o)
e duplas (o e 1) em sequéncia alternada. As propriedades semicondutoras dos
polimeros conjugados s&o provenientes da presenca de elétrons deslocaliza-
dos em orbitais T ao longo da cadeia polimérica, decorrentes da hibridizagao
sp?pz (FRIEND et al., 1999; HEEGER et al., 1988).

Na longa cadeia carbdnica desses polimeros, os orbitais ligantes (1) e anti-
ligantes (") formam bandas de energia, com estados eletrénicos ocupados e
desocupados, respectivamente. O mais alto nivel eletrénico (ou orbital molecu-
lar) ocupado (highest occupied molecular orbital —= HOMO) compde a banda de
valéncia. O mais baixo orbital molecular ndo ocupado (lowest unocuppied mo-
lecular orbital — LUMO) compbe a banda de conducgao. A largura da banda pro-
ibida (lacuna de energia ou band gap) entre o LUMO e o HOMO determina
propriedades elétricas intrinsecas do material. (BREDAS; STREET, 1985;
HUMMELGEN; ROMAN; LIMA, 1998).

As estruturas de alguns desses polimeros estdo mostradas na Figura 1.
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Figura 1. Polimeros utilizados em diodos eletroluminescentes. (FRIEND et
al., 1999)

2.2. ELETROLUMINESCENCIA EM POLIMEROS
E chamado de luminescéncia o fendmeno de absorgdo de energia por
um material com a posterior emissao de luz visivel. Quando a energia absorvi-

da é proveniente da prépria luz no espectro visivel, o fenémeno é nomeado de
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fotoluminescéncia (PL). Ja quando a energia absorvida € gerada por uma cor-
rente elétrica, denomina-se o processo de eletroluminescéncia (EL)
(CALLISTER; RETHWISCH, 2010).

Nos polimeros conjugados, diferentemente do que ocorre nos semicon-
dutores inorgénicos, quando um féton é absorvido, com a transferéncia de um
elétron da banda de valéncia para a banda de condugao, ocorre uma redistri-
buicdo da densidade eletrénica. Isso causa uma relaxagao da cadeia poliméri-
ca, que corresponde a um acoplamento elétron-fénon. Ao retornar a banda de
valéncia, o elétron ira a um nivel mais baixo, emitindo um féton de menor ener-
gia do que o absorvido (HUMMELGEN; ROMAN: LIMA, 1998).

2.3. DIODOS POLIMERICOS EMISSORES DE LUZ (PLEDs)

O principio basico de funcionamento dos PLEDs € dado com a injegao de
elétrons e buracos, provenientes de contatos opostos, no interior de camadas
organicas e transportadas a camada polimérica emissiva. Ocorre a recombina-
¢ao, levando a formagao de estados excitados que em seguida sofrem decai-
mento (AMMERMANN et al., 1996).

O primeiro diodo emissor de luz & base de um material polimérico foi apre-
sentado em 1990, com a utilizagao do poli (p-fenilenovinileno) (PPV) como ca-
mada ativa de emissdo (BURROUGHES et al., 1990). A estrutura deste PLED

esta representada na Figura 2.

PPV ) o
aluminio circuito
ITO / / externo

vidro

Figura 2. Representa¢8o esquematica da estrutura de camadas do primeiro
PLED, construido com PPV como polimero eletroluminescente. (FRIEND et
al., 1999)

Nesta estrutura basica, o polimero emissivo fica entre dois eletrodos, um
dos quais deve ser transparente (fransparent conductive oxide — TCO). Com a

aplicagdo de uma tensdo elétrica, portadores de cargas opostos (elétrons e



buracos) s#o injetados na camada emissiva a partir dos eletrodos ligados a um
circuito externo (KRAFT; GRIMSDALE; HOLMES, 1998).

Os elétrons s&o injetados no LUMO do semicondutor orgénico a partir de
um contato metalico com baixa fungdo trabalho, aluminio por exemplo, o qual &
o catodo do sistema. Opostamente, os buracos séo injetados no HOMO, a par-
tir de um metal com alta fungao trabalho, o qual é o anodo do sistema. Na mai-
oria das arquiteturas, é utilizado o condutor transparente 6xido de indio estanho
(ITO), que permite a saida da luz emitda (AMMERMANN et al., 1996;
REINEKE et al., 2013).

Em estruturas apresentadas posteriormente a de Burroughes et al., os por-
tadores de carga nao sao injetados diretamente na camada polimérica emissi-
va, mas sim em camadas transportadoras, de elétrons ou buracos, compostas
por semicondutores organicos. Essa sequéncia de camadas pode ser vista na
representacido dos niveis de energia da Figura 3, onde HTL (hole transport la-
yer) é a camada transportadora de buracos, EML (emissive layer) € a camada
emissiva e ETL (electron transport layer) € a camada transportadora de elé-
trons.

— Aluminio

HTL ho ETL

NS
EML /

ITO —%® /

Figura 3. Sequéncia de camadas e diagramas de niveis de energia para
PLEDs com heteroestrutura. (AMMERMANN et al., 1996)

Ha ainda outras camadas adicionais, e opcionais, que podem ser emprega-
das na construgao dos PLEDs a fim de diminuir as barreiras energéticas para o
transporte e inje¢éo de cargas, proporcionando maiores eficiéncias. Essas pos-
siveis camadas, além daquelas ja expostas anteriormente, estao representadas
na Figura 4, onde HIL (hole injection layer) € a camada injetora de buracos,
EBL (electron blocking layer) é a camada bloqueadora de elétrons, HBL (hole
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blocking layer) € a camada bloqueadora de buracos, e EIL (electron injection

layer) € a camada injetora de elétrons.

HIL HTL EBL EML HBL ETL EIL
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rumo ! ;’i_
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Figura 4. Diagrama de energia para OLEDs multicamadas com sequéncia
de camadas funcionais (REINEKE et al., 2013).

2.4. LIMITACOES

E sabido que polimeros com propriedades semicondutoras sao caracteriza-
dos pela presenga de segmentos conjugados e que a sua condutividade pode
ser aumentada pela adigdo de dopantes, para retirar ou adicionar elétron a ca-
deia insaturada (NORDEN; KRUTMEIJIER, 2000).

Entretanto, devido a sua estrutura formada essencialmente por atomos de
carbono e hidrogénio, os polimeros semicondutores sdo na sua maioria condu-
tores do tipo p e apresentam baixa mobilidade de carga quando comparados
aos semicondutores inorganicos.

Por exemplo, o polifluoreno com mobilidade igual a 3,0 x 104 cm? V-'s™! pa-
ra buraco (PRINS et al., 2006) comparado com silicio, com 1,4 x 10* cm? V-1s™
e 4,0 x 10° cm? V-'s™! para elétron e buraco, respectivamente (ZEGHBROECK,
1997).

Portanto, para alcangar PLEDs com bom desempenho é necessario que a
camada emissora tenha valores maiores de concentragdo e mobilidade de car-
gas tanto p como n, mantendo, além disso, niumero balanceado para recombi-

nagao com emissao de luz.



3. OBJETIVOS
Este trabalho se propde a estudar a influéncia da adi¢do de compostos
com propriedades de transportador de elétron em PLED azul no seu desempe-
nho. Para isso, foram efetuadas diferentes etapas de trabalho:
1. Limpeza de lAminas de ITO/idro;
2. Preparagao de solugdes contendo diferentes semicondutores que
formam as camadas dos PLEDs;
3. Construgao dos PLEDs multicamadas através de deposigao suces-
siva de camadas por spin coating;
4. Metalizagao para formagéo do catodo e determinacgao do layout final
dos PLEDs;

5. Caracterizagéo elétrica e éptica dos PLEDs.



4. MATERIAIS E METODOS

O projeto foi desenvolvido no Laboratério de Engenharia de Macromolécu-
las (LEM) do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais (PMT)
da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (Poli-USP).

O trabalho experimental consistiu na preparagdo de solugdes dos compo-
nentes emissores de luz e transportadores de carga, na montagem de disposi-
tivos de PLED, com a deposicdo das solugdes preparadas para formagéo de

filmes, e na caracterizagdo dos mesmos.

4.1. PREPARAGCAO DAS SOLUGOES

Os compostos utilizados estao descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Compostos utilizados no trabalho, com suas respectivas proprie-
dades e fun¢des na estrutura do PLED.

| Camada | HOMO LUMO | Mobilidade

| -
Composto | Sigla noPLED = (eV) | (eV) | (cm*V's™)
Mistura contendo po- ! I a8 | 077
lildioxietilenotienileno] e po- | PEDOT:PSS HIL £o | 24 | (bu,raco)
. lifestireno-4-acido sulfénico)" | ; S '
[ | I | 4
Poli[9,9-dioctil-2, 7-fluorenc]i? PFO EML 56 | 22 | ?5?]’;310%)
' NN-Diocti-3,4,9,10- | PR | T 17
__perilenodicarboximida® | PTCPFCG8 | ETL | 63 | 43 | (gieiron)
. " ETLe | T 10¢
[4]
Bafoffanan_trolia__ B Bthah“ | HBL .6,4 | 3,0 (elétron)
Oxido de zinco dopado AZO EIL 77 43 i

____comaluminiol® . |
Referéncias das propriedades: [1] (DUAN et al, 2014); [2] (PRINS et al., 2006); [3]
(HIROSHIBA et al., 2011); [4] (NAKA et al., 2000); [5]) (CHOI et al., 2015).

O PEDOT:PSS foi adquirido da Sigma-Aldrich como uma suspensdo em
H20 com concentragéo de 1,3% em massa e utilizada diretamente desta forma.
Nas subse¢des a seguir estao descritas as preparagdes de cada uma das solu-
goes.

4.1.1. PFO e Bphen
O PFO utilizado foi sintetizado por Takimoto a partir de monémeros di-

funcionais arométicos boronados e bromados, utilizando a rota de acoplamento
de Suzuki (TAKIMOTO, 2013). A BPhen foi adquirida da Sigma-Aldrich.



Solugdes de PFO e de PFO:BPhen (com proporgao 95:5 em massa) fo-
ram ambas preparadas com concentragdes de 10 mg/ml e 5 mg/ml em cloro-

féormio de grau espectrométrico.

4.1.2. PTCDI-C8 e AZO

O PTCDI-C8 utilizado foi preparado por Wang no préprio LEM, utilizando
um procedimento adaptado de patente de polimerizagéo de poli(éster-imida).

A concentracgao inicial buscada para a solug¢ao de PTCDI-C8 foi de 5 x
105 M (ONER; VARLIKLI; ICLI, 2011), equivalente a 0,03 mg/ml. Foram utiliza-
dos os solventes diclorometano (grau espectrométrico) e 2-propanol (com pu-
reza de 99,5%).

Para ambos os solventes, o PTCDI-C8 apresentou problemas de solubi-
lizag&o. Foi feita diluigao até 0,06 mg/ml da solugdo em diclorometano e até
0,043 mg/ml da solugéo em 2-propanol, a qual foi também adicionado dicloro-
metano (numa proporgéo 5:2 em volume), para auxiliar na solubilizagéo.

O AZO foi adquirido da Sigma-Aldrich como uma dispersao com concen-
tracéo de 2,5% em massa (98% ZnO; 2% Al203) em 2-propanol (equivalente a,
aproximadamente, 20 mg/ml). Tanto a dispersdo de AZO quanto as solugdes
de PTCDI-C8 preparadas foram filtradas através de membranas de politetrafiu-
oretileno (PTFE) de porosidade 0,45 um.

Foram preparadas misturas entre a dispersdo de AZO e a solugdo de
PTCDI-C8 em diclorometano (melhor solubilidade apresentada) com propor-
¢Oes de 75:25, 50:50 e 25:75 em volume, e concentragao final de, aproxima-
damente, 10 mg/ml.

A solugdo 50:50 em volume, a qual foi empregada nas amostras produ-
zidas, corresponde a um teor de 0,3% em massa de PTCDI-C8 no AZO. A par-
tir dela, efetuou-se um processo de evaporagio seletiva do diclorometano, com
uma etapa de adigéo de 2-propanol, visando obter uma eliminag&o completa do
diclorometano para que ndo houvesse dissolugdo da camada polimérica duran-

te a formacao dos filmes dos dispositivos.

4.2. MONTAGEM DOS DISPOSITIVOS
A montagem dos PLED foi realizada em trés etapas: (1) corrosdo do ITO,

formando a geometria do &nodo do dispositivo; (2) deposicdo das camadas
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ativas por spin coating; (3) metalizagao por evaporagao de aluminio para a for-

magao do catodo.

4.2.1. Corroséo do ITO

O substrato dos dispositivos € uma [amina de vidro, de 25x25 mm, reco-
berta por um filme de ITO. A corrosdo desse filme foi efetuada para a formagao
da geometria das areas ativas e do anodo. Uma lamina resulta em quatro
PLEDs, cada um com 9 mm?2 de area ativa.

A regiao ativa foi protegida com uma mascara de fita adesiva comercial,
composta por adesivo acrilico sobre fita de polietileno (Fita Magica Scotch®,
3M). A corrosdo do ITO na regido exposta foi feita friccionando p6 de zinco e
solugdo de HCI com auxilio de algodao (cotonete). A geometria obtida esta re-
presentada na Figura 5.

N | I [ ] 1O

| | N | | vidro

Figura 5. Vista superior da geometria do anodo de ITO.

4.2.2. Deposi¢do das camadas

Antes de iniciar a deposicdo das solugbes, executou-se a limpeza das
laminas com um produto restaurador de superficies comercial (AquaBrilho®,
Adespec), esfregando-o na superficie com algodao, em 3 repeticdes.

Todas as camadas foram depositadas pelo método spin coating (espa-
lhamento rotativo), a uma rotagédo de 3000 rpm por 60 segundos. O processo
foi realizado dentro de uma glove-box isolada em atmosfera inerte de N2 com
umidade abaixo de 25%.

A primeira camada depositada sobre o ITO foi a de PEDOT:PSS. Em
cada lamina, depositou-se duas vezes um volume de 150 ul (em cada repeti-

¢do) da suspens&o. Em seguida as laminas foram mantidas sobre uma placa

9



quente a 100°C por 1h, para total evaporagcédo da agua. Entdo, submeteu-se o
filme formado a um processo de decapagem, removendo o excesso de material
nas extremidades da lamina, com cotonete e agua. A geometria obtida esta

representada na Figura 6.

(a)
A\ AN " PEDOTPSS
AV ] o
[ ] widro
I

Figura 6. Geometria das camadas apds a deposicédo de PEDOT:PSS e de-
capagem. (a) Vista superior. (b) Vista lateral.

A segunda camada depositada foi a de PFO (ou PFO:BPhen). Em cada
lamina, depositou-se duas vezes um volume de 150 pl (em cada repeticao) da
solugao. Em seguida, as laminas foram aquecidas para evaporagéo do solven-
te a temperatura aproximada de 60°C durante 5 minutos. Entdo, submeteu-se o
filme formado a um processo de decapagem, removendo o excesso de material
nas extremidades da lamina, com cotonete e CHCIs. A geometria obtida esta

representada na Figura 7.

(a)

AN PFO ou PFO/BPhen

|| " PEDOTPSS
.................... =
[‘ Vidro

(b)

Figura 7. Geometria das camadas apés a deposigéo de PFO/BPhen e de-
capagem. (a) Vista superior. (b) Vista lateral.
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A terceira camada depositada foi a de AZO/PTCDI-C8. Em cada lamina,
depositou-se uma vez um volume de 100 pl da solugdo. Em seguida, as lami-
nas foram aquecidas para evaporagédo do solvente a temperatura aproximada
de 60°C durante 5 minutos. Entao, submeteu-se o filme formado a um processo
de decapagem, removendo o excesso de material nas extremidades da lamina,

com cotonete e CHCIls. A geometria obtida esta representada na Figura 8.

(@)

E——— L -_ ' AZO/PTCDI-C8

PFO ou PFO/BPhen

SNBSS ™  PEDOTPSS

Y] 1mo
[]

Vidro

| p— o

Figura 8. Geometria das camadas ap6s a deposicéo de AZO/PTCDI-C8 e
decapagem. (a) Vista superior. (b) Vista lateral.

4.2.3. Metalizacao

Esta etapa foi efetuada no laboratério do Grupo de Eletrénica Molecular
(GEM) do Laboratério de Microeletrénica (LME) do Departamento de Engenha-
ria de Sistemas Eletrénicos (PSI) da Poli-USP.

As laminas foram cobertas com uma mascara de cobre, que determina a
geometria do catodo de aluminio, formando os quatro PLEDs com 9 mm? de
area ativa (definida pela sobreposigdo da camada de aluminio sobre a de ITO).
As amostras foram levadas a uma metalizadora (Figura 9), onde se carregou
filamentos de aluminio enrolados em uma espira de tungsténio, sendo aqueci-
dos, evaporados sob vacuo (pressao interna de 10-° bar) e depositados sobre
as mascaras de cobre. A espessura da camada de aluminio formada encontra-
se na faixa de 100 a 200nm de espessura, com uma taxa de deposi¢do de

aproximados 10nm/s. A geometria obtida esta representada na Figura 10.
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PFO ou PFO/BPhen
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Figura 10. Geometria das camadas ap6s a deposi¢&o de aluminio. (a) Vista
superior. (b) Vista lateral.

Por fim, foi executada, com um palito de dente, uma separagéo entre os

quatro dispositivos construidos em cada lamina, a fim de evitar a ocorréncia de

correntes de fuga durante a caracterizagédo. A Figura 11 evidencia essa diviséo,

assim como a area ativa de um dos dispositivos.
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Figura 11. Separagdo em quadrantes dos PLEDs. Area ativa individual re-
presentada pelo quadrado indicado pela seta.

4.3. CARACTERIZACAO DOS DISPOSITIVOS

Os dispositivos montados foram caracterizados elétrica e opticamente, com
a polarizacdo dos PLEDs e a realizagdo de medidas de luminancia. Durante
estas analises, a lamina permaneceu fixada no interior de um bulbo transparen-

te adaptado para manter uma atmosfera inerte de N2 (Figura 12).

Figura 12. Montagem experimental para funcionamento dos dispositivos em
atmosfera inerte. (@) Conectores externos. (b) Entrada e saida de ar. (c)
Tampa vedada. (d) Presilha para fixag&o da lamina. (e) Conector do anodo.
(f) Conector do catodo. (g) Dispositivo individual de PLED (delimitado pela
linha pontilhada).

A fixagdo da lamina e dos conectores internos ocorreu no interior da glove-
box, em atmosfera de N2. Em seguida, na atmosfera ambiente, ja com o bulbo
vedado, circulou-se N2 dentro do recipiente por 10 minutos pelas valvulas mos-

tradas na Figura 12b. Com as valvulas fechadas, foram iniciadas as medigGes.
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4.3.1. Polarizagao

Os conectores internos (Figura 12e,f) sdo identificados pelas cores de seus
respectivos fios, sendo cada um conectado a um eletrodo diferente dos disposi-
tivos. E possivel alterar a posigdo dos conectores externos (Figura 12a) para
polarizar um dispositivo especifico (Figura 12g) por vez, sempre mantendo
atencao de ligar corretamente os eletrodos aos polos da fonte de energia (ano-
do no polo positivo e catodo no polo negativo).

A fonte utilizada foi a 2400 SourceMeter da Keithley, controlada com o auxi-
lio do programa LabTracer 2.0, para que as curvas de polarizagio fossem si-
multaneamente tragadas. A tensao aplicada foi varrida de 0 até 10 V, com uma
corrente limitante de 50 mA e um passo de 0,1 V/s.

Com as curvas de densidade de corrente em fungao da tenséo (J x V), es-
timou-se as tensdes de limiar dos dispositivos por meio do método da extrapo-
lag@o na regido linear (ORTIZ-CONDE et al., 2002).

4.3.2. Luminancia e cromaticidade

Para a medida de luminancia (intensidade de luz por unidade de area) e das
coordenadas de cromaticidade dos dispositivos polarizados, utilizou-se o colo-
rimetro CS-200 da Konica-Minolta. Os valores foram coletados durante o pro-
cesso de polarizagdo, sendo obtida a luminancia e as coordenadas x e y cor-
respondentes ao diagrama de cromaticidade C/E 1931 (Figura 13). Para otimi-
zar a captacgao da luz emitida, manteve-se o ambiente escuro.

A cor da emissao foi avaliada a partir da determinagéo do comprimento de
onda dominante e da pureza de excitagdo, utilizando o iluminante padréao D65
como referéncia.

Com a extrapolagao da reta que liga o iluminante ao ponto medido até inter-
sectar o perimetro do diagrama em dois pontos, define-se o comprimento de
onda dominante como aquele mais préximo das coordenadas medidas.

A pureza é calculada como a razdo da distancia entre o ponto medido e o
iluminante de referéncia sobre a distancia entre o iluminante e o comprimento
de onda dominante. Essa grandeza pode ser vista como uma representag¢éo da

saturagéo da cor observada.
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Figura 13. Diagrama de cromaticidade CIE 19317.

Avaliou-se o desempenho dos PLEDs a partir das medidas de luminancia,
L [cd/m?], em func¢éo da densidade de corrente, J [A/m?],e da tens&o, V [V], com
o calculo da eficiéncia de corrente, n¢ [cd/A], e da eficiéncia de poténcia lumi-
nosa, Mp [IM/W], ondenc= L/J € 1p=nc * T/V.

A eficiéncia de corrente pode ser entendida como a razdo entre o nimero
de fétons emitidos pelo PLED e o niimero de elétrons injetados. A eficiéncia de
poténcia luminosa representa a razéo entre a poténcia luminosa emitida e a
poténcia elétrica necessaria para ativar o PLED numa determinada tensao
(FORREST; BRADLEY; THOMPSON, 2003).

4.3.3. Eletroluminescéncia

Foram medidos espectros de luminescéncia com o auxilio do espectrofoto-
metro de fluorescéncia Cary Eclipse. A abertura de emissé&o foi parametrizada
em 10 nm. Para cada valor de tensao aplicado ao dispositivo testado, varreu-se

o comprimento de onda captado de 350 a 1000nm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o desenvolvimento deste trabalho, foram produzidos trés sistemas de
dispositivos, com as seguintes arquiteturas:

(N PFO:BPhen/AZO:PTCDI-C8

()  PFO/AZO:PTCDI-C8

(i)  PFO:Bphen/AZO

5.1. TESTES PRELIMINARES

Em um primeiro momento, testou-se dispositivos montados a partir da solu-
¢do PFO:BPhen de concentragdo 10 mg/ml e da mistura AZO:PTCDI-C8 ante-
cedente ao processo de evaporagdo do diclorometano, formando laminas do
sistema PFO:BPhen/AZO:PTCDI-C8.

As deposicoes iniciais de AZO:PTCDI-C8 exibiram um baixo molhamento,
resultando em filmes de aspecto pouco homogéneo, o que prejudicou a carac-
terizacdo da maioria dos PLEDs deste lote preliminar.

As curvas de polarizagédo obtidas indicam o comportamento de diodo do
dispositivo. Entretanto, elas ndo permaneceram constantes, tendendo para um
comportamento resistivo, o qual se evidenciou na quarta polarizagéo (Figura
14).

600 - ;
/ / 4
E 12 polarizacéo / /
S L 22 polarizagédo /
E +—— 32 polarizagdo ’/ /
o 400 F— 42 polarizagao /' ’ /
5 / // /
= /
o y /
5 / / // /
© / / /
© 200 / /
£ / /
o : s
£ 1 / ay
a BV e
,/ z/ o - / -
4 " e’
0- = —
T ! T Y T - T X T v T
1 2 3 4 5
Tens3o (V)

Figura 14. Curvas de polarizac&o (J x V) de um PLED
PFO:BPhen/AZO:PTCDI-C8. SolugZo PFO:BPhen a 10 mg/mil. Mistura
AZQO:PTCDI-C8 contendo diclorometano.
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O mesmo PLED exibiu emissdo visivelmente na regido do azul. Porém,
também se percebeu a nao uniformidade do dispositivo, o qual apresentou uma

regido ativa segmentada (Figura 15).

Figura 15. Emissao de PLED PFO:BPhen/AZO:PTCDI-C8.

A maioria dos dispositivos iniciais testados mostraram-se muito instaveis,
apresentaram comportamento resistivo ou ndo chegaram a emitir. Em um deles
ocorreu um fato curioso: a regiao ativa nao foi a esperada, e sim a area em tor-
no do eletrodo de ITO (Figura 16). E possivel que uma corrente de fuga tenha
se estabelecido, e que a camada de PFO na borda tenha espessura inferior,

sendo assim a area emissiva.

Figura 16. Emissdo inesperada em PLED.
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Em amostras subsequentes, iniciou-se o processo de remogao do dicloro-
metano da mistura AZO:PTCDI-C8, visando melhorar o espalhamento na de-
posicdo e inibir o ataque do solvente ao filme polimérico ja depositado.

Constatou-se uma evolugédo mais consistente do diodo ao longo das po-
larizagbes para o sistema PFO/AZO:PTCDI-C8 (Figura 17). Contudo, ainda nao
foi observada uma emisséao suficientemente intensa e estavel para a realizagao

da caracterizagao dptica.
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Figura 17. Curvas de polarizagéo (J x V) de um PLED PFO/AZO:PTCDI-C8.
Solugéo PFO a 10 mg/ml.

Neste ponto, a mistura AZO:PTCDI-C8 havia sido evaporada até atingir a
metade do volume inicial, assumindo que todo o volume evaporado seria de
diclorometano, dada a diferenga de pontos de ebuligdo dos dois solventes.
Apenas posteriormente foi realizado o passo de adi¢géo de mais 2-propanol ao
longo da evaporagéo, para garantir a completa remog&o do diclorometano.

Além disso, passou-se a utilizar a concentracdo de 5 mg/ml para as solu-
¢bes de PFO e PFO:BPhen, uma vez que este ja era o valor tipico utilizado nos
filmes produzidos no projeto. Ou seja, a utilizagao da solugéo de 10 mg/ml pre-
visivelmente impediria emissdo da camada polimérica, pois a maior espessura
do filme depositado traz dificuldades a difusdo das cargas, diminuindo a proba-

bilidade de sucesso na recombinagdo das mesmas.
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5.2. CARACTERIZACAO ELETRICA

Oide observou que o comportamento elétrico do diodo se tornava represen-
tativo a partir da terceira polarizagao do dispositivo, com a obtengao de curvas
J x V sem variacgdo significativa a cada polarizagéo, resultando em tenstes de
limiar constantes (OIDE, 2018).

Essa influéncia da polarizagéo pode ser atribuida ao rearranjo das cadeias
poliméricas causado pela passagem da corrente, que relaxa as tensoes inter-
nas dos filmes até certo limite, no qual a estrutura do polimero atinge um equi-
librio e ndo se altera mais.

A Figura 18 mostra as curvas de polarizagéo obtidas para os sistemas pro-
duzidos. Nos testes realizados, levou-se em consideragéo os dados levantados
na quarta polarizagao.

300 [—— PFO:BPhen/AZO:PTCDI-C8 (4% padl.)
—— PFO/AZO:PTCDI-C8 (12 pol.)
—— PFO:BPhen/AZO (4% pol.)
—— PFO:BPhen/AZO (42 pal. - s/ emissao)
200 -

100 - /”/
A

Densidade de corrente (mA/cm?)

L
,r'/- = » 4
0 - _/// _..-H—“—":;’-’—
I L T ¥ T ¥ T T T T T
0 2 4 6 8 10
Tensao (V)

Figura 18. Curvas de polarizag&o(J x V). Solugdes de PFO e PFO:BPhen a
5 mg/ml. Diclorometano totalmente removido da mistura AZO:PTCDI-C8.

Para o sistema PFO/AZO:PTCDI-C8, contudo, nédo foi possivel atingir a
quarta polarizacao, devido a instabilidade apresentada pelos dispositivos testa-
dos. O PLED que exibiu uma emisséo consideravel foi reservado para a poste-

rior tentativa de execugdo dos testes Opticos. A curva tragada durante a primei-
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ra polarizagéo foi adicionada a Figura 18 para referéncia, porém nédo se pode
considera-la realmente representativa.

Apresentou-se, também, duas curvas para o sistema PFO:BPhen/AZO: uma
na qual houve emiss&o pelo dispositivo, e outra cujo PLED n&o acendeu.

As tensdes de limiar determinadas estao agrupadas na Tabela 2, juntamen-

te com os resultados obtidos por Oide para o sistema “puro” PFO/AZO.

Tabela 2. Tensdes de limiar.

Sistema | Tensio de limiar (V) |

~ PFOIAZO B 78"

‘ PFO:BPhen/AZO:PTCDI-C8 (4°pol.) | 7,5 ___!
PFO/AZO:PTCDI-C8 (12 pol.) 69
__ PFO:BPhen/AZO(4*pol) 83
PFO:BPhen/AZO (4* pol. - s/ emisséo) | 8,2

*)(OIDE, 2018)

Em relagéo ao sistema PFO/AZO, houve um aumento da tensao de limiar
para o sistema PFO:BPhen e uma redugéo para os sistemas PFO:BPhen/AZO:
PTCDI-C8 e PFO/AZO:PTCDI-C8.

O aumento observado sugere que a inclusdo do BPhen no filme polimérico
emissor prejudica a movimentagédo das cargas, o que poderia ser atribuido a
baixa mobilidade relativa de elétron deste material em relagdo as mobilidades
de elétron e de buraco dos outros componentes. Ja a redugao indica que a adi-
¢ao do PTCDI-C8 ao AZO favorece o funcionamento do dispositivo. Neste ca-
so, dentre as substéncias estudadas, PTCDI-C8 apresenta a maior mobilidade
de carga, elétron, (1,7 cm? V-'s") (HIROSHIBA et al., 2011).

Apesar de a maior diminuigdo observada ter sido para o sistema
PFO/AZO:PCTDI-C8, cuja tenséo de limiar foi estimada para a primeira polari-
zacgao (provavelmente nao representativa), o sistema PFO:BPhen/AZO:PCTDI-
C8 também exibiu redugéo da tensédo de limiar. Assim, & possivel considerar a
influéncia positiva do PTCDI-CS8.
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5.2.1. Testes subsequentes com PTCDI-C8

Realizou-se uma Ultima tentativa de caracterizagéo do sistema PFO/AZO:

PTCDI-C8, para o qual néo foi possivel determinar um valor representativo da

tenséo de limiar.

O PFO foi solubilizado em triclorobenzeno no lugar de cloroférmio, a fim de

obter filmes mais homogéneos da camada ativa. Além disso, depositou-se o

volume de 150 pl apenas uma vez (em vez de duas, como descrito no proce-

dimento), visando a redugdo da espessura da camada.

Os quatro PLEDs da amostra testada foram submetidos as polarizagdes,

porém atingiram a corrente limitante rapidamente, sob uma tenséo de, aproxi-

madamente, apenas 3,5 V, sem que houvesse emisséo (Figura 19).
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Figura 19. Curvas de polarizag&o (J x V) de dispositivos PFO/AZO:PTCDI-

C8. Solugéo de PFO em triclorobenzeno.

Entendeu-se que este comportamento estaria associado a uma espessura

insuficiente da camada ativa, ocasionando uma passagem direta da corrente,

sem que houvesse recombinagéo de cargas.
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5.3. DIAGRAMAS DE ENERGIA

Com as representagdes esquematizadas na Figura 20, € possivel realizar
comparagdes entre os niveis de energia das camadas ativas e visualizar as
alteracdes das barreiras energéticas para a movimentagao das cargas com a

adicao dos diferentes compostos estudados.

24V 22y 24ev 228V
PFO
3,0eV
PEDOTPSS PEDOT:PSS | BPhen
479 43eV 43ev 1 43eV 436V
ITO Aluminio ITO : : Aluminio
52eV 526V 52eV szev | :\

58 eV AZO 56eV AZO
6,4eV

PFO/AZO 7.7 eV PFO:BPhen/AZO T BV
24ev 220N, 24eV 22ev

PFO
PEDOT:PSS
AR 43eV 43ev 43ev 43ev
iTO Aluminko Aluminio
5.2eV 52eV PTCDIC8 PTCDI-CB
566V
8,3 eV 8,3 eV
AZO AZO
PFO/AZO:PTCDI-C8 7.7eV PFO:BPhen/AZO:PTCDI-C8 7.7eV

Figura 20. Diagramas de energia dos diferentes sistemas testados.

Em relagéo ao sistema com PFO puro, a presenga do BPhen reduz a bar-
reira de energia em 0,8 eV para os elétrons, e aumenta em 0,8 eV para os bu-
racos, indicando que poderia contribuir na injegédo de elétron na EML e bloque-
ando o fluxo de buracos para fora da EML.

O PTCDI-C8, por sua vez, exibe uma mudanga apenas no HOMO, compa-
rado ao AZO. Entretanto, aparece com atuagao limitada, uma vez que ha dimi-

nuicao da barreira de energia para bloqueio de buracos em 1,4 eV.
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5.4. CARACTERIZAGAO OPTICA

5.4.1. Luminancia e desempenho

Medidas de luminancia foram realizadas para os sistemas contendo
BPhen. O dispositivo PFO/AZO:PTCDI-C8 ndo manteve uma emisséo de in-

tensidade adequada e por tempo suficiente para a coleta de dados.

O calculo das eficiéncias de corrente de poténcia luminosa resultou, res-

pectivamente, nas distribuices apresentadas nas Figuras Figura 21 e Figura

22.

—u— PFO:Bphen/AZO
A— PFO:Bphen/AZO:PTCDI-C8
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Figura 21. Eficiéncia de corrente [cd/A] em fung&o da tens&o aplicada [V].

23




|

0,451 —a— PFO:Bphen/AZO
3 a |4 PFO:Bphen/AZO:PTCDI-C8
% 0.40 - ‘/
g 0,35
8 -
£ 0,30- |
E ] "
=2 0,254 .
'g N \:
@ 0204 / \
8 0.15 .
'g 1 = o
.g 0'10-_ \./ .A‘
2 0.05- A .
% T L\ /‘ -\.~
e 0004 4 aA—d u
m -
0,05 v —————
7 8 9 10 1 12 13 14
Tenso (V)

Figura 22. Eficiéncia de poténcia luminosa [Im/W] em fun¢ao da tenséo
aplicada [V].

A Tabela 3 exibe comparativamente os valores maximos observados nos

PLEDs anteriores, assim como no dispositivo PFO/AZO testado por Oide.

Tabela 3. Valores referentes @ maxima luminancia obtida nos diferentes sistemas testados.

~ ()(OIDE, 2018)

Maxima lu- | Eﬁ_ciéncia d‘e Eficiénciade | L .
Sistema minancia poténcia lumi-
(cd/m?) corrente (cd/A) nosa (Im/W) ‘ V)
~ PFO/AZO | 25492% | 8,201 | 2,06 12,5
PFO:BPhen/AZO = 4326 | 1,03 0,29 11,0
PFO:BPhen/Az0: 85,13 1,53 0,43 12

A luminancia maxima atingida pelos dispositivos contendo BPhen foram
amplamente menores do que aquela exibida pelo sistema puro, resultando em
baixas eficiéncias de corrente e de poténcia luminosa. Esses picos, porém,
ocorreram em tensdes mais baixas.

A diferenca de eficiéncia evidenciada pode ser, parcialmente, consequéncia
da influéncia do BPhen na movimentagéo das cargas elétricas. Mas a qualida-
de e eficacia na produgdo das amostras também exercem grande efeito na ob-
tencao destes resultados. Filmes mais homogéneos, melhor depositados, mos-

tram-se mais estaveis durante a caracterizagao.
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E consideravel, também, a existéncia de uma fuga de corrente gerada pelo
contato do anodo de ITO com cada uma das camadas ativas do dispositivo
(Figura 10b). Esse problema pode ser mitigado, ou mesmo eliminado, por meio
de uma adaptagéo na etapa de decapagem no processo de deposigdo das ca-
madas. Fazendo com que os filmes fiquem exatamente sobrepostos, a corren-
te, necessariamente, atravessaria todas as camadas, como desejado.

Ademais, vale ressaltar a relevancia do controle das espessuras das cama-
das ativas para um bom funcionamento do PLED. Entende-se que existem fai-
xas otimas de espessuras que permitem uma difusdo mais eficiente das car-
gas, devido a diminuigdo da probabilidade da existéncia de barreiras, permitin-

do sua recombinagao e emissao do dispositivo.

5.4.2. Cromaticidade
Visualmente, a cor emitida pelos dispositivos testados aparentou encontrar-

se na regido do azul, como se percebe na foto tirada durante o funcionamento
do PLED (Figura 23).

Figura 23.Emiss&o de PLED PFO:BPhen/AZO.

As coordenadas x e y coletadas foram plotadas no diagrama de cromatici-
dade CIE 1931 (Figura 24). Foram selecionados para andlise os pontos refe-
rentes a uma faixa de tensdes em torno daquela na qual observou-se a maxima

luminancia. Isto &, os pontos obtidos na faixa de 10a 12 V.
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Figura 24. Coordenadas de cromaticidade CIE 1931 obtidas para diferentes
tensdes aplicadas nos PLEDs testados.

A distribuicdo exibida deixa clara a predominancia da cor azul nas emis-

sBes. A partir desses pontos, foram determinados o comprimento de onda do-

minante e a pureza de excitacéo para as diferentes tensées aplicadas.

A Tabela 4 mostra uma comparagao dos valores, incluindo aqueles encon-

trados por Oide para o sistema PFO/AZO. Para melhor visualizagdo da evolu-

cao apresentada, construiu-se o gréafico da Figura 25.

Tabela 4.Valores de pureza e comprimento de onda dominante (Adom) determinados

para diferentes valores de tensdo aplicada nos PLEDs testados.

Sistema PFO/AZO™ PFO:BPhen/AZO | PFO:BPhen/AZO:PTCDI-C8

‘Tensdo (V)| 7 10 13 10 11 12 10 11 12

Pureza | 0,20/032 032|041 039 034 040 | 044 035
| Adom (nM) J 496 | 488 488 | 485 486
(*)(OIDE, 2018) ' -

4906 483 490 ‘ 495
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Figura 25.Evolug&o da pureza e comprimento de onda dominante em fun-
¢&o da tens&o aplicada nos PLEDs testados.

A faixa de tensdes avaliadas por Oide € mais ampla (de 7 a 13 V), porém
contém os valores analisados no presente trabalho (de 10 a 12 V), tornando
possivel a comparagéao dos dados.

Enquanto o sistema PFO/AZO exibiu valores constantes de pureza e de
comprimento de onda dominante a partir de 10 V, os sistemas PFO:BPhen/
AZO e PFO:BPhen/AZO:PTCDI-C8 sofreram variagdes similares entre si com o
aumento da tensao aplicada.

Para ambos se notou uma queda da pureza, porém o dispositivo contendo
PTCDI-C8 teve um pico de pureza igual a 44% para uma tensao de 11 V. Aléem
disso, as duas amostras atingiram valores de pureza superiores aqueles vistos
no PLED de PFO/AZO dentro do intervalo estudado.

Ja o comprimento de onda dominante demonstrou um comportamento dire-
to em relagéo a tenséo crescente. Os valores resultantes superaram os 488 nm
do dispositivo puro, atingindo, sob tenséo de 12 V, comprimentos de onda de
496 e 495 nm para os PLEDs de PFO:BPhen/AZO e PFO:BPhen/AZO:PTCDI-

C8, respectivamente.
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Os resultados mostraram que a presenga de PTCDI-C8, que emite no ama-
relo, ndo altera a cromaticidade da emissao do dispositivo, a qual pode ser atri-

buida essencialmente ao PFO.

5.4.3. Eletroluminescéncia

Obteve-se os espectros de eletroluminescéncia para os PLEDs com BPhen
e PCTDI-C8, cujos picos evidenciados para ambos os sistemas testados foram
similares.

No dispositivo PFO:BPhen/AZO:PTCDI-C8, destacaram-se 0s picos em
423, 482 e 513 nm. A maxima intensidade foi observada sob uma tensdo de 12
V (Figura 26). Ja no dispositivo PFO: BPhen/AZO, os picos foram em 427, 484,
512 nm. O maximo foi atingido a 12,5 V (Figura 27), sendo de trés a quatro ve-

Zes menor que o anterior.
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Figura 26. Espectros de eletroluminescéncia de um PLED
PFO:BPhen/AZO:PTCDI-C8 sob diferentes tensoes.
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Figura 27. Espectros de eletroluminescéncia de um PLED PFO:BPhen/AZO
sob diferentes tensdes.

Na emissao do dispositivo PFO/AZO medida sob uma tensédo de 6 V por
Oide, observou-se picos em 425, 445, 435 nm referentes a emissdo do PFO. A
intensidade, por sua vez, chegou a um valor aproximadamente trés vezes mai-
or daquele observado para o PLED PFO:BPhen/AZO:PTCDI-C8 (OIDE, 2018).

Os resultados mostraram que a presenga de PTCDI-C8, que emite no ama-
relo, ndo altera o espectro de eletroluminescéncia do dispositivo, o qual pode

ser atribuido essencialmente ao PFO.
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6. CONCLUSOES

As técnicas utilizadas no processo de construgao de dispositivos foram as-
similadas com éxito, mostrando-se possivel a realizagéo dos testes de caracte-
rizacdo. Porém, executou-se uma série de adaptagdes e corre¢des ao longo
das etapas até que resultados representativos pudessem ser obtidos.

Em relagdo a um dispositivo com o sistema PFO/AZO puro, observou-se um
aumento nos valores de tensdo de limiar em PLEDs contendo BPhen (sistema
PFO:BPhen/AZO), de 7,8 V para 8,3 V. Ja para o PLED contendo BPhen e
PTCDI-C8 (sistema PFO:BPhen/AZO:PTCDI-C8), ocorreu uma redugao para
7,5 V. O sistema PFO/AZO:PTCDI-C8 nao foi caracterizado com sucesso, con-
tudo, houve indicagdo de que o PTCDI-C8 contribui para a redugao da tensao
de limiar do dispositivo.

A lumindncia maxima atingida pelos dispositivos contendo BPhen foram
amplamente menores do que aquela exibida pelo sistema puro, resultando em
baixas eficiéncias de corrente e de poténcia luminosa. Esse comportamento
pode ser associado ao fato do BPhen ter a menor mobilidade de cargas entre
os compostos empregados.

Os mesmos PLEDs exibiram emissées com comprimentos de onda domi-
nantes na faixa entre 485 e 495 nm, na regido do azul, os quais cresceram jun-
tamente com o aumento da tenséo aplicada. A pureza de excitagdo apresentou
uma queda com o incremento da tensado, mas atingiu valores maiores do que
os observados no sistema puro.

Os espectros de eletroluminescéncia atingiram baixas intensidades maxi-
mas comparadas aquelas dos PLEDs PFO/AZO. Tanto o espectro quanto a
cromaticidade de emisséo dos dispositivos ndo foram alterados pela presencga

do PTCDI-C8, que emite no amarelo.
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