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Resumo

Aderne, Rian Esteves; Cremona, Marco. Desenvolvimento e caracterizagao
de OLEDs no infravermelho préximo e de dispositivos organicos de up-
conversion do infravermelho préximo para o visivel. Rio de Janeiro, 2018.
198p. Tese de Doutorado - Departamento de Fisica, Pontificia Universidade
Catodlica do Rio de Janeiro.

A tecnologia dos diodos organicos emissores de luz (OLEDs), € hoje
amplamente estabelecida, com aplicacbes em displays e em iluminagdo. Além da
emissao no espectro visivel, podemos destacar também os materiais organicos com
emissao e/ou absorg¢do no espectro infravermelho. O desenvolvimento destes novos
semicondutores organicos € impulsionado devido as novas demandas de produtos e
aplicagdes em areas estratégicas como: displays infravermelhos e no setor da defesa.
Partindo destas motivagdes, este trabalho de tese realizou dois estudos na area dos
dispositivos organicos no infravermelho. O primeiro consistiu no estudo sistematico de
OLEDs com emissao no espectro do infravermelho préximo (NIR), baseados em novos
complexos organicos de beta-dicetonas de ions de Itérbio, Erbio e Neodimio,
utilizando diferentes ligantes organicos como tta, dbso, dpso, dbm, bga, entre outros.
Os complexos exibem emissdes em 982nm, 1535nm e 1064nm, caracteristicos das
transigbes 2Fs2>2F72, *lae>%s2 € *F32>%12 dos ions de Yb, Er e Nd,
respectivamente. Para melhorar a eficiéncia de emissdo dos NIR-OLEDs foi
empregado o conceito de dupla co-deposi¢gdo na camada emissora, que consiste em
utilizar uma sequéncia de duas co-deposi¢cées na fabricagdo do dispositivo. Duas
matrizes orgéanicas, as moléculas TcTa e TPBi, foram escolhidas com a finalidade de
melhorar o equilibrio de transporte dos portadores de cargas nos NIR-OLEDs
fabricados e, desta forma, aumentar o desempenho dos dispositivos. A irradiancia
maxima variou de 0,3uW/cm?em 1535nm para o OLED baseado no [Er(dbm)stppo] até
6,30uW/cm? em 980nm para o OLED baseado no [Yb(tta)sdpso]. As eficiéncias
variaram de 0,016% no caso do OLED de Erbio a 0,05% para o dispositivo de Itérbio.
Os valores encontrados estao de acordo com a literatura e, no caso dos complexos de
Erbio, sdo melhores. A segunda proposta de trabalho consistiu no estudo e no
desenvolvimento de dispositivos organicos conversores do NIR para visivel,
conhecidos como OUDs (Organic Upconverter Devices). Estes dispositivos sao
constituidos pela jungdo em tandem de um fotodetector organico (OPD) com um
OLED. O mecanismo de funcionamento do OUD foi concebido para emitir luz visivel
apenas quando este for irradiado por luz infravermelha. No caso dos OUDs, vale

destacar o dispositivo baseado na molécula Cy7-T da familia das heptometina
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cianinas, com absorcdo em 830nm. O dispositivo apresentou resultados muito
promissores, como por exemplo, uma razao entre as densidades de corrente quando
irradiado por luz IR e no escuro (Jnr/Joark) Na ordem de 10° e uma razéo de brilho
(Lnir/Loark) de 10% A eficiéncia deste OUD, dada pela conversdo de fotons NIR
incidentes para fétons visiveis emitidos, foi de 0,61% a 10V, valor que é comparavel
com os melhores valores da literatura. Nesta tese, foi implementado também, um
sistema para a medi¢gao do tempo de resposta dos OUDs quando excitados por um
laser no infravermelho com diferentes frequéncias de repeticdo. Para uma frequéncia
de 30Hz, por exemplo, o tempo em que a intensidade de emissdo do OUD cresce de
10% até 90% do seu valor maximo é da ordem de 1,19ms. Além disso, também foram
fabricados também OUDs transparentes (TOUDs) de area grande (1,5cm?) baseados

na molécula Cy7-T.

Palavras-chave

OLED; NIR; up-conversion; OUD, eletroluminescéncia; filmes finos; complexos
beta-dicetonatos de lantanideos; cianinas; ftalocianinas.
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Abstract

Aderne, Rian Esteves; Cremona, Marco (Advisor). Development and
characterization of near-infrared OLEDs and near-infrared to visible
organic up-conversion devices. Rio de Janeiro, 2018. 198p. PhD. Thesis -
Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

The technology of organic light emitting diodes (OLEDSs), is now widely
established, with applications in displays and lighting. Besides the emission in the
visible spectrum, we can also highlight the organic materials with emission and/or
absorption in the infrared spectrum. The development of these new organic
semiconductors is driven by the new demands of products and applications in strategic
areas such as: infrared displays and in the defense sector. Based on these
motivations, this work of thesis carried out two studies in the area of organic devices in
the infrared. The first consisted in the systematic study of OLEDs with emission in the
near infrared spectrum (NIR), based on new organic beta-diketone complexes of
Ytterbium, Erbium and Neodymium ions using different organic binders such as tta,
dbso, dpso, dbm, bga, among others. The complexes exhibit emissions at 982nm,
1535nm and 1064nm, characteristic of the transitions 2Fs»>>2F72, *l132>%452 and
4F32>*1112 of the Yb, Er and Nd ions respectively. In order to improve the emission
efficiency of NIR-OLEDs, the concept of double co-deposition was used in the emitter
layer, which consists in using a sequence of two co-depositions in the manufacture of
the device. Two organic matrices, the molecules TcTa and TPBi, have been chosen for
the purpose of improving the transport balance of the charge carriers in the fabricated
NIR-OLEDs and thereby increasing the performance of the devices. The maximum
irradiance varied from 0.3uW/cm? at 1535nm for OLED based on [Er(dbm)stppo] to
6.30uW/cm? at 980nm for OLED based on [Yb(tta)sdpso]. Efficiencies ranged from
0.016% in the case of Erbium OLED to 0.05% for the Ytterbium device. The values
found are in agreement with the literature and, in the case of Erbium complexes, are
better. The second work proposal consisted of the study and development of organic
NIR to visible converters, known as OUDs (Organic Upconverter Devices). These
devices consist of the tandem junction of an organic photodetector (OPD) with an
OLED. The operating mechanism of the OUD is designed to emit visible light only
when it is irradiated by infrared light. In the case of OUDs, it is worth mentioning the
device based on the Cy7-T molecule of the heptomethine cyanine family, with
absorption at 830nm.The device showed very promising results, such as a ratio of

current densities when irradiated by IR and dark light (Jnr/Joark) on the order of 103
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and a brightness ratio (Lnir/Loark) of 10*. The efficiency of this OUD, given by the
conversion of incident NIR photons to visible photons emitted, was 0.61% to 10V, a
value that is comparable with the best values in the literature. In this thesis, a system
was also implemented for measuring the response time of OUDs when excited by an
infrared laser with different repetition frequencies. For a frequency of 30Hz, for
example, the time the OUD emission intensity increases from 10% to 90% of its
maximum value is of the order of 1.19ms. In addition, large area (1.5 cm?) transparent

OUDs (TOUDs) based on the Cy7-T molecule were also manufactured.

Keywords

OLED; NIR; up-conversion; OUD, electroluminescence; thin films; beta-diketone
lanthanides complexes; cyanine; naphthalocyanine.
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diagrama dos niveis de energia HOMO e LUMO, cuja diferenga resulta
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no valor de gap.

Figura 3.9 - Representacdo esquematica do Espectrofluorimetro da
PTI: 1. Ldmpada de arco de Xe 150 Watts; 2. Fendas ajustaveis; 3.
Modulo monocromador de excitacdo; 4. Camara da amostra; 5. Lentes
para focalizag&o; 6. Suporte para a amostra; 7. Modulo monocromador
de emissao; 8. Fotomultiplicadora; 9. Detector infravermelho InGaAs.

Figura 3.10 - a. Esquema do posicionamento dos filtros Opticos para
medidas de infravermelho b. Graficos de transmitancia para os filtros
de excitacdo e emissao usados nesta tese.

Figura 3.11 - a. Representagdo de dois sistemas de medidas de
potencia e de luminancia (1.) Detector de Silicio (Newport 918-UV)
para Vis ou Germanio (Newport 918-IR) para NIR (2.) Par de lentes
convergentes (3.) Representagdo de um OLED devidamente
conectado (4.) Medidor Konica Minolta LS-100 (5.) Powermeter
Modelo 1936-C Newport (6.) Keithley modelo 2400 b. ilustragcdo do
programa de controle e aquisigao customizado em Labview no LOEM.

Figura 3.12 - a. Esquema da montagem de eletroluminescéncia para
OLEDs emissores no NIR, em destaque o posicionamento do chopper
e b. porta amostra para OLEDs

Figura 3.13 - Representagcdo do sistema de medi¢cdo de Tenséo,
corrente e luminancia para um OUDs excitado com um laser de diodo.
Aonde 1. OUD encapsulado 2. filtros neutros reflexivos 3. Filtros de
diodo 4. Konica Minolta LS-100 5. Fonte Keithley.

Figura 3.14 - Esquema do sistema de medi¢cao do tempo de resposta
do OUD.

Figura 4.1 - Comparagao entre os espectros de absorgéo para filmes
finos baseados na série de complexos de Itérbio. No lado esquerdo, é
apresentada a férmula do quelato e a direita a formula dos ligantes
auxiliares utilizados nos complexos.

Figura 4.2 - Comparag&o entre os espectros de absor¢éo normalizada
para os complexos de Erbio formados a partir dos ligantes tta e dbm.
Ao lado direito sdo apresentadas as formulas dos complexos de Erbio.

Figura 4.3 - Comparagdo entre os espectros de absorgdo dos
complexos de Neodimio. O complexo de [Nd(hfaa)s(tppo)2] apresenta
maximo de absorgéo localizado a 310nm proveniente do ligante hfaa,
enquanto que os outros dois complexos apresentam o maximo de
absorcéo localizado a 360nm referente ao ligante DBM. No lado direito
sao apresentadas as féormulas dos complexos de Neodimio.

Figura 4.4 - Comparagéo dos espectros de fotoluminescéncia entre os
complexos de Itérbio para amostras sob a forma de filmes finos.
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Figura 4.5 - Espectros de fotoluminescéncia dos filmes finos de
[Er(tta)stppo] e [Er(dbm)stppo], ambos excitados em 380nm.

Figura 4.6 - Comparagéo entre os espectros de fotoluminescéncia dos
filmes finos dos complexos de [Nd(dbm)s(ptso)2], [Nd(dbm)s phen] e
[Nd(hfaa)s(tppo)2]. O complexo [Nd(hfaa)s(tppo)z] foi excitado a 330nm
enquanto os outros dois complexos foram excitados a 380nm.

Figura 4.7 - Espectros de PL dos complexos Nas[Gd(bga)s(H20)2],
Nas[Gd(dpso)3(H20)z2], Nas3[Gd(dbso)s3(H20)2] a temperatura de 77K.
As linhas verticais representam os pontos utilizados para a
determinacéo do estado tripleto.

Figura 4.8 - Diagrama de transferéncia de energia entre os estados
tripletos dos ligantes para o ion de Itérbio.

Figura 4.9 - Diagrama esquematico dos niveis de energia dos
complexos de Erbio. Nele sdo destacados os niveis de singleto e
tripleto dos ligantes organicos dbm, tta e tppo.

Figura 4.10 - Diagrama de energia dos complexos de Neodimio. Séao
destacados os niveis de singleto e tripleto dos ligantes dbm e hfaa e
também os niveis de tripleto para os ligantes auxiliares: tppo, phen e
ptso.

Figura 4.11 - a. Voltamogramos referentes aos complexos de Itérbio.
1.[Yb(tta)s(H20)2] 2.[Yb(tta)sbga] 3.[Yb(tta)sdbso] 4. [Yb(tta)sdpso] 5.
[Yb(tta)stppo] b. a determinagdo do potencial de oxidagdo obtido
através do onset de duas retas tangentes sobre a curva no
voltamogramo.

Figura 4.12 - Espectros de absorgao do complexo de [Yb(tta)sdpso] e
de PL do filme de TcTa. A regido de superposicao esta tracejada.

Figura 4.13 - Diagrama rigido de bandas de energia para o OLED de
arquitetura 1. Sao representados os gaps de energia dos materiais
assim como os valores dos niveis de energia.

Figura 4.14 - Espectros de EL dos OLEDs baseados nos complexos
de a. [Yb(tta)s(H20)2], b. [Yb(tta)sbga], c. [Yb(ita)sdbso] e d.
[Yb(tta)stppo].

Figura 4.15 - Espectro de EL do OLED baseado no complexo
[Yb(tta)sdpsO].

Figura 4.16 - Comparacgéo entre as curvas de irradiéncia vs tenséo
entre os OLEDs baseados nos complexos de Itérbio.

Figura 4.17 - Superposi¢ao entre os espectros de PL das matrizes
TcTa e TPBi com o espectro de absorgdo do complexo [Yb(tta)sdpso].
As regides de superposig¢ao estao tracejadas.
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Figura 4.18 - Diagrama de bandas rigidas de energia com a
representacdo dos niveis de energia dos materiais empregados nas
arquiteturas dos OLEDs. i. Representa o estudo realizado quanto ao
tipo de transportador de buracos ii. Consiste na camada emissora
composta por dupla codeposigdo iii. Estudo realizado para o
transporte de elétrons.

Figura 4.19 - Comparagao entre as arquiteturas de 2 a 7 dos OLEDs
a. curvas de densidade de corrente vs tensdo e b. curvas de
irradiancia vs tensao.

Figura 4.20 - Comparagédo entre arquiteturas 3 e 6 referentes ao
transporte de buracos pelos materiais -NPB e TAPC. a. Comparacéao
entre as densidades de corrente e b. Comparagdo entre as
irradiancias.

Figura 4.21 - Comparagado entre os materiais utilizados para o
transporte de elétrons Algs, TPBi e 3TPYMB para as arquiteturas 3, 5
e 7. a. comparacgao entre as densidade de corrente e b. comparacao
entre as irradiancias.

Figura 4.22 - Espectro de EL do OLED de arquitetura 7 baseado no
complexo [Yb(tta)sdpso].

Figura 4.23 - Comparagdo entre as curvas de irradiancia vs a
densidade de corrente para os OLEDs de diferentes arquiteturas.

Figura 4.24 - Superposicéo dos espectros de PL das matrizes TcTa e
TPBi com os espectros de absor¢cdo do complexos de Erbio.

Figura 4.25 - Diagrama rigido de bandas de energia do OLED de
[Er(dbm)stppo] com a arquitetura 3.

Figura 4.26 - Espectros de eletroluminescéncia de OLEDs baseados
nos complexos de Erbio. a. OLED [Er(tta)stppo] e b. OLED
[Er(dbm)stppO].

Figura 4.27 - Espectro de Eletroluminescéncia OLED [Er(dbm)stppo],
onde se verifica uma banda de emissdo a 411nm e uma banda larga e
menor centrada a 555nm.

Figura 4.28 - Comparagao entre as curvas dos OLEDs baseados nos
complexos de Erbio. a. Densidade de corrente vs tensdo e b.
Irradidncia vs tensao.

Figura 4.29 - a. Comparagao das curvas da irradiancia em fungéo da
densidade de corrente(Jcorrente) b. Comparagdo das curvas de
eficiéncia radiométrica de corrente em funcdo da densidade de
corrente(Jcorrente).

Figura 4.30 - Curvas de eficiéncia quantica externa para os OLEDs
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baseados nos complexos de érbio em fung¢ao da tensao aplicada.

Figura 4.31 - Diagrama rigido de bandas de energia do OLED de
[Nd(dbm)sphen] com a arquitetura 8.

Figura 4.32 - a. Espectros de EL do OLED de [Nd(dbm)s(ptso)2] b.
Comparacéo entre os espectros de PL e EL.

Figura 4.33 - a. Espectro de eletroluminescéncia no espectro visivel e
no infravermelho. b. Intensidade de eletroluminescéncia em funcdo do
tempo para um OLED de arquitetura 8 a 15V, na figura inserida,
observa-se a uma fraca emissédo vermelha.

Figura 4.34 - Superposigao entre os espectros de PL das matrizes,
TcTa e TPBi com os espectros de absorcdo dos complexos de
Neodimio [Nd(dbm)sphen], [Nd(dbm)s(ptso)z] e [Nd(hfaa)s(tppo)2].

Figura 4.35 - Espectro de EL do OLED de [Nd(dbm)sphen] com
arquitetura 1, onde se verifica a emissao no visivel e a emissao no
infravermelho.

Figura 4.36 - a. Curvas de densidade de corrente(Jcorrente) € de
irradiancia e b. Curvas de eficiéncia radiométrica de corrente e EQE
para o OLED de arquitetura 1 baseado no [Nd(dbm)s phen].

Figura 4.37 - a. Espectro de eletroluminescéncia do OLED de
[Nd(hfaa)s(tppo)2] b. Comparagédo entre o espectro de
eletroluminescéncia (EL) com o espectro de fotoluminescéncia (PL).

Figura 4.38 - a. Curvas referentes a densidade de corrente(Jcorrente) €
a irradiancia e b. Curvas de eficiéncia radiométrica de corrente e EQE
do OLED baseado no complexo [Nd(hfaa)s(tppo)2] para um
comprimento de onda de 1064nm.

Figura 5.1 - Representagdo da férmula estrutural das moléculas de
heptometina cianinas *Cy7-P e Cy7-T e da molécula de Naftalocianina
SnNC.

Figura 5.2 - a. Espectros de absorg&o dos filmes de *Cy7-P e Cy7-T,
com maximos localizados 890 e 830nm respectivamente. b. Espectro
de absorc¢ao do filme de SnNC com o maximo localizado a 875nm.

Figura 5.3 - Diagrama de rigido de bandas de energia para OPD
baseado no *Cy7-P.

Figura 5.4 - Comparagéao entre as curvas de densidade de corrente vs
a tensdo aplicada nos OPDs baseados nas moléculas Cy7-T(a.) e
*Cy7-P (b.) excitados com diferentes intensidades de radiagcdo a
830nm.

Figura 5.5 - Relacdo da densidade de fotocorrente em fungédo da
intensidade de radiagdo a 830nm, para o OPD baseado no Cy7-T (a.)
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e no *Cy7-P(b.)

Figura 5.6 - a. Comparacédo entre o modulo das curvas JxV dos OPDs
em funcdo dos comprimentos de onda 830nm e 850nm utilizados
como excitacado. b. Destaque para os comprimentos de onda 830nm e
850nm no espectro de absorbancia do Cy7-T e *Cy7-P.

Figura 5.7 - Comparacao entre a responsividade dos OPDs de Cy7-T
e *Cy7-P com fotodiodos de Silicio e Germanio. Na imagem inserida
sao destacados os pontos de responsividade calculados dos OPD e
projecdes baseadas no espectro de absorgdo das moleculas Cy7-T e
*Cy7-P.

Figura 5.8 - Dois esquemas representativos de um dispositivo OUD.

Figura 5.9 - Comparagao entre medidas realizadas em OUDs de
arquitetura 1 & 2 nas condigdes de escuro(DARK) e sob irradiagao
infravermelha(NIR) a. densidade de corrente(Jcorrente) Vs tenséo b.
Irradiéncia vs tenséo.

Figura 5.10 - Diagrama de funcionamento do dispositivo OUD, nos
regimes: escuro e sob iluminagéo NIR.

Figura 5.11 - Curvas de densidade de corrente vs tensao e luminancia
vs tensdo para os OUDs baseados na molécula Cy7-T (a,c) e na
molécula *Cy7-P (c,d).

Figura 5.12 - Comparagdo entre os resultados de densidade de
fotocorrente e da raz&o(NIR/Dark) para OUDs de Cy7-T e *Cy7-P em
funcao da variacao da intensidade de radiacdo NIR. a. Jrc do OUD de
Cy7-T, b. Jrc do OUD de *Cy7-P, c. (JnR/Jpark) do OUD de Cy7-T e d.
(INIR/Jpark) do OUD de *Cy7-P.

Figura 5.13 - Para determinados valores de tensdo aplicada se
observa um regime linear no OUD de a. Cy7-T e b. *Cy7-P.

Figura 5.14 - Raz&o da corrente fotogerada em funcéo da intensidade
de luz NIR para um valor de 6V de tens&o aplicada.

Figura 5.15 - Eficiéncia de conversao do féton infravermelho para um
féton visivel em fungao do valor de tenséo aplicado.

Figura 5.16 - Esquema do sistema de medi¢cao do tempo de resposta
do OUD.

Figura 5.17 - Medidas de tempo de resposta para OUDs baseados em
Cy7-T de entre duas distintas arquiteturas de OPD (a) heterojungao
bicamada e (b) heterojungdo mistura em fungdo da frequencia de
repeticao do laser de 998nm.

Figura 5.18 - a. Tempo de resposta para uma frequéncia de 30Hz
aplicada no OUDs. A linha retangular representa o pulso do laser,
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enquanto que em vermelho, a emissao visivel do OUD bicamada. b.
Tempos de subida e de descida para as duas arquiteturas de OUDs
em fungao da frequéncia.

Figura 5.19 - a. Representacdo das camadas e espessuras no TOUD
e b. o mapa 2D de simulagdo de transmitancia do TOUD em fungéao
da variacao da espessura da ultima camada de Algs.

Figura 5.20 - a. Simulagdo do espectro de transmiténcia total do
dispositivo TOUD. Comparagdo da espessura do Ceo para uma
espessura fixa de Algs. b. Espectro de transmitancia do inteiro
dispositivo TOUD. Na fotografia inserida, a transparéncia do
dispositivo.

Figura 5.21 - Resultados do TOUD de Cy7-T a. Curvas de densidade
de fotocorrente (Jrotocorrente) VS tensédo e b. Curvas de Luminancia vs
tensdo em funcdo das intensidade de radiacdo NIR incidente. c.
Linearidade da densidade de fotocorrente (Jrotocorrente) cOmM a
intensidade de radiacdo NIR e d. Curva da eficiéncia de convergao de
fotons no NIR para fétons visiveis (P2PCE) em fungdo da tenséo
aplicada no TOUD.

Figura 5.22 - Fotos do TOUD (OUD transparente). a. Emissao visivel
do TOUD quando excitado pelo laser 830nm e b. Através do modo
noturno da céamara fotografica, observa-se também o laser
atravessando o dispositivo e incidindo no anteparo de papel.

Figura 5.23 - Diagrama de banda rigida para o OPD baseado na
molécula SnNC. A arquitetura fabricada consistiu na codeposi¢cao do
Cs0 € SNNC.

Figura 5.24 - a. Diagrama rigido de bandas com énfase no bloqueio de
buracos pelo Cso € um possivel canal de percolagdo de buracos
através do SnNC. b. Uma representagcdo em 2D da distribuicdo do
espacial das moléculas Ceso € SNNC na camada codepositada do OPD,
com énfase no canal de percolacido de buracos através do SnNC.

Figura 5.25 - a. Densidade de Fotocorrente (Jrotocorrente) VS tensao b.
Densidade de fotocorrente (Jrotocorrente) VS intensidade de luz NIR.

Figura 5.26 - Diagrama de bandas de energia para o OUD baseado no
SnNC. A arquitetura do OUD consiste em uma camada codepositada
Ceo0 : SNNC como elemento sensivel ao NIR e o OLED formado a partir
do NPB e Algs.

Figura 5.27 - a. Curvas de densidade de corrente (Jcorente) VS tenséo
em funcao do aumento da intensidade de excitacdo NIR b. Curvas de
irradiancia vs tensao em funcado da intensidade de excitacdo NIR c.
Razéo entre curvas de irradiancia (Inir/Ipark) vs tensdo d. Espectro de
EL do OUD em condicdes de escuro e de excitacdo no NIR.
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Figura 5.28 - Representagao do pulso de excitagdo do laser a 830nm
e os espectros PL do Algs e de transmiténcia do filtro utilizado para
medida de EL do OUD de SnNC baseado na arquitetura 6.

Figura 5.29 - Representacdo do diagrama de bandas para o OUD de
SnNC com uma configuragdo de mistura e bicamada.

Figura 5.30 - a. curvas de densidade de corrente e tensao em funcéo
da intensidade de excitacdo a 830nm. b. Curvas da densidade de
fotocorrente e tensdo c. Curvas de irradiancia e tensdo para
excitagées a 830nm d. Raz&o entre as medidas de irradiancia para o
OUD, com e sem a excitagao a 830nm.
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Lista de abreviagcoes e simbolos

acac: Acetilacetona

Algs: tris (8-hidroxiquinolina) de aluminio IlI

bga: Benzoguanamina

BCP: 2,9-dimetil-4,7 difenil-1,10 fenantrolina

CE: Camada emissora

CGC: Camada geradora de cargas

CBB: Camada bloqueadora de buracos

CBE: Camada bloqueadora de elétrons

CTB: Camada transportadora de buracos

CTE: Camada transportadora de elétrons

CIB: Camada injetora de buracos

CIE: Camada injetora de elétrons

CIS: Cruzamento intersistema (ISC — intersystem crossing)

D(E): Densidade de estados

dbm: Dibenzoilmetano

dbso: Dibenzoilsulféxido

dpso: Difenil sulféxido

EL: Eletroluminescéncia

EMPA: Eidgendssische Materialprifungs- und Forschungsanstalt (Laboratérios
Federais Suicos de Ciéncia e Tecnologia de Materiais)

h: Constante de Planck

hfaa: hexafluoracetonato

HOMO: Highest occupied molecular orbital (orbital molecular mais alto ocupado)

IP: Potencial de ionizacao

ITO: Oxido de estanho e de indio

J: Densidade de corrente

K: Constante de boltzmann

Ln3*: fon lantanideos trivalente

LUMO: Lowest unoccupied molecular orbital (orbital molecular mais baixo
desocupado)

LOEM: Laboratério de Optoeletrénica Molecular

OLED: Organic light-emitting device (dispositivo organico emissor de luz)

OPV: Célula fotovoltaica

OPD: Fotodetector organico

OuUD: Dispositivo organico conversor de radiagdo NIR para luz visivel

PD: Fotodetector

PL: Fotoluminescéncia

PMT: Fotomultiplicadora

PVD: Physical Vapor Deposition (deposi¢éo por fase vapor)

SCLC: Space charge limited current (corrente limitada por carga espacial)

T: Temperatura

TAPC: Di- [4- (N, N-di-p-tolil-amino) -fenil] ciclo-hexano

TCL: Trapped-charge limited current (corrente limitada por cargas

aprisionadas)
TcTa: 4,4°, 4 "-tris (carbazol-9-il) trifenilamina
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TFSCLC:

TPBi:
tppo:

tta:

UFJF:
B-NPB:

M:

X:
3TPYMB:

Trap-free space charge limited current (corrente limitada por carga
espacial livre de armadilhas).

2,2', 2"- (1,3,5-Benzinetriil) -tris (1-fenil-1-H-benzimidazole)

Oxido de trifenilfosfina

Tenoiltrifluoroacetona

Universidade Federal de Juiz de Fora
n,n’-bis(naftaleno-2-il)-n,n’-bis(fenil)-bendizina

Mobilidade de portadores de cargas

Afinidade eletrdnica

Tris (2,4,6-trimetil-3- (piridin-3-il) fenil) borano
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Salmos 111:2,3


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

Introdugdo e motivagao

1.
Introducao e motivacéo

Dispositivos eletrénicos dominam o mercado mundial e estdo presentes
em diversos lugares do nosso cotidiano. E dificil imaginar como seriam as
nossas vidas sem a forma de como nos interagimos e nos comunicamos com
outras pessoas através destes aparelhos. Os dispositivos eletrdnicos como 0s
computadores, smart-TVs, celulares, entre outros, sdo constituidos por
componentes eletrdnicos como processadores, memorias, displays e também
por itens mais basicos como resistores, capacitores, transistores e diodos. A
eletrbnica, como conhecemos, € constituida por semicondutores inorganicos
baseados em Silicio, Germanio, Galio, Arsénio e indio. No entanto, para que a

inovacgéao tecnoldgica continue, paradigmas devem ser mudados.

Dentre as principais desvantagens de se fabricar componentes
eletrbnicos convencionais a partir dos semicondutores inorgénicos, destaca-se a
alta toxidade dos gases precursores utilizados durante o processo de fabricacao,
o ritmo lento de fabricacé@o e o elevado custo associado com a produgéo. Outro
fator limitante, consiste na fabricagdo de componentes em pequenas areas sobre

substratos nao flexiveis.

No entanto, uma crescente demanda tem ganhado relevancia para que
novas geracdes de dispositivos sejam mais leves, mais finos, portateis, flexiveis

e mais baratos.

Os semicondutores organicos sao materiais promissores por permitirem a
concepcdo de novos dispositivos com estas caracteristicas!®, além da
versatibilidade quimica, em termos das infinitas combinagfes de sintese de

materiais organicos e modificacdes em suas propriedades dpticas e elétricas!?.

O primeiro marco para os semicondutores organicos, foi em 19778
através da descoberta de condutividade de portadores de cargas em
poliacetileno altamente dopado. Este estudo, realizado pelos pesquisadores Alan
Heeger, Alan MacDiarmid e Hideki Shirakawa, rendeu anos mais tarde o Prémio
Nobel de Quimica de 2000.

Outro importante marco para a tecnologia dos semicondutores organicos

ocorreu em 1987¥ quando os pesquisadores da Kodak Tang e VanSlyke


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

27
Introdugao e motivagao

apresentaram uma aplicacdo na forma do Diodo Orgénico Emissor de Luz
(OLED, Organic Light Emitting Diode) baseado em moléculas organicas
pequenas.

Os primeiros dispositivos baseados em semicondutores organicos eram
instaveis e ineficientes®. No entanto, com o avanco e o aperfeicoamento da
sintese quimica de materiais e do avanco da fisica dos dispositivos, progressos

foram alcancados.

A é&rea da Eletrbnica Organica (EO), como ficou conhecida, teve um
rapido crescimento, num periodo aproximado de 40 anos. Por ser uma area
interdisciplinar, a convergéncia de competéncias entre as diversas areas de
atuacdo foi motivada devida a necessidade para a fabricacdo de dispositivos
organicos mais eficientes e complexos sobre substratos flexiveist®. Além disso, o
crescimento da area aconteceu pela disponibilidade crescente de novas
estruturas moleculares com emissado luminosa em diferentes regides do espectro

eletromagnético "8 e com novas fungdes optoeletronica, entre outras razdes.

Tal avanco tecnoldgico produziu, além dos OLEDs, novos dispositivos
organicos, com destaque para: i) sensores quimicos e oOticos ©l, ii) células
fotovoltaicas organicas (OPV, OrganicPhotovoltaic)i*?, iii) transistores organicos
(OFET, Organic Field-EffectTransitor)*¥ e iv) baterias organicas hibridas com
metaisi*? e v) fotodetectores organicos (OPD, OrganicPhotodetector)!*®,

Dispositivos organicos eletroluminescentes tém conquistado cada vez
mais espago em &reas essenciais do nosso cotidiano, sendo uma alternativa aos
ja bem estabelecidos dispositivos tradicionais baseados em silicio. Na ultima
década um tremendo progresso tem sido feito em todos os aspectos da
producdo de OLEDs, incluindo novos materiais, melhores arquiteturas dos
dispositivos e dos processos de fabricacdol¥. Ha grande variabilidade de
aplicacdes para os OLEDs, desde a producédo de display (Figura 1.1.a), a
iluminagdo no estado solido e até o desenvolvimento de dispositivo de ponta

para uso militar (Figura 1.1.b).

A tecnologia dos OLEDs, hoje amplamente estabelecida, foi inicialmente
concebida para aplicacdes destinadas em displays e em iluminagdo, como por
exemplo, smart-Tv, celulares e luminérias para escritérios, entre outras. Com
isso, muitos grupos cientificos estabeleceram linhas de pesquisas voltadas para

a investigacdo e sintese de novos materiais organicos, com a emissdo das trés
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cores fundamentais do espectro visivel (azul, verde e vermelho) mais eficientes,

em termos de: pureza de cor, intensidade de brilho, e termo-estaveis.

g

a. b.

Figura 1.1 - a. Produtos que utilizam a tecnologia OLED como a SmartTV LG em substratos
curvos b. Equipamento portateis com telas de OLED flexiveis de uso militar exclusivo.

Além da emissdo no espectro visivel, destacam-se também os materiais
com emissdo e/ou absorcdo no espectro infravermelho. O desenvolvimento
destes novos semicondutores organicos estd sendo impulsionado devido as
novas demandas de produtos e aplicacbes em importantes areas como:
incluindo sistemas de sinalizacdo, displays infravermelhos, telecomunicagfes,
defesa e até para a cicatrizacdo de feridas!*>!61"18 Como exemplo, podemos
citar os OLEDs com emiss@es no infravermelho, reportados pelos grupos Mauro
Sassi®® e Huibo Wei?, onde duas estratégias de design molecular foram
utilizadas para os materiais emissores no infravermelho proximo (NIR, Near

Infrared).

Outro interessante aspecto que tem despertado muito atencdo sdo os
materiais organicos absorvedores na regido NIR. Os estudos destes materiais
impulsionaram o desenvolvimento de células solares organicas (OPV) tornando-
as mais eficientes. Como exemplo, se destacam duas possiveis aplicacdes para
OPV. A primeira esta relacionada ao espectro de absor¢cdo dos OPV. Sendo o
espectro de radiacdo solar, um espectro de corpo negro, e 0s semicondutores
organicos tipicamente utilizados em OPV possuirem bandas de absorcéo
localizadas no espectro visivel, uma consideravel parte da energia solar no
infravermelho néo é utilizada. Assim, no sentido de se aperfeigoar a absor¢éo da
célula, materiais organicos sensiveis ao NIR sdo empregados de tal forma que o
espectro de absor¢do possa ser estendido até o espectro infravermelho. A
arquitetura empregada neste OPV consiste em uma estrutura chamada

tandem. 2!


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

29
Introdugao e motivagao

A segunda possibilidade para OPV consiste em dispositivos
transparentes (transparent OPVs) 22 a partir dos materiais organicos sensiveis
ao NIR. Neste caso, ambos os eletrodos do dispositivo sdo transparentes. Estes
OPVs séo de grande interesse pelo fato da possibilidade de serem integrados a
fachadas de prédios ou janelas.

Outra interessante e inovadora aplicacdo para os materiais sensiveis ao
NIR consiste em dispositivos conversores de luz do infravermelho para visivel
(OUD, Organic Up-conversion Device). A relevancia deste tipo de dispositivo
deve-se a aplicagbes em areas como: visdo noturnal’®, imagens biolégicas®,

inspecao de arte por refletografia infravermelha, entre outras.

Atualmente, sistemas de captura de imagem NIR séo realizados usando
uma matriz bidimensional de um fotodetector inorganico (PD) formado pelo
semicondutor InGaAs, que por sua vez é interconectado a um circuito integrado
de leitura de silicio. Os detectores InsGai«As podem cobrir uma ampla faixa no
espectro infravermelho de 700 nm a 3 pm, alterando a composi¢do “X”. No
entanto, a integracdo entre os dois chips € dificil e leva a altos custos de

fabricagao.

Recentemente, na literatura foram reportados dispositivos hibridos
consistindo por um PD inorganico no NIR e um OLED com emissao no visivel. A
integracdo de um OLED no topo de um PD inorganico é bastante simples. Estes
dispositivos hibridos apresentaram alta eficiéncia de conversao de luz NIR para
visivel e um tempo de resposta curto 4. Contudo, a ideia de obter um

dispositivo conversor completamente orgéanico levantou grande interesse.

Os primeiros dispositivos conversores totalmente orgénicos, OUDs foram
primeiramente reportados pelos grupos dos Prof. Dr. Jingping Ni®?* e do Prof. Dr.
Franky Sol?l,. OUDs apresentam como caracteristica a geracdo de imagens a
partir de um elemento Unico, o que significa que nenhuma estrutura de matriz de
pixels é necessaria para isolar a corrente fotogeradal?’l. As imagens de entrada e
saida estdo correlacionadas espacialmente, e a dispersdo de corrente lateral
deve ser suprimida para manter a correlacdo espacial. Devido a fraca
condutividade lateral e a espessura muito fina das camadas orgéanicas, a difusdo
lateral de corrente € pequena. A medida do tempo de resposta do OUD entre a
entrada de radiacédo NIR e a luz visivel de saida até o momento n&o foi reportado

na literatura.
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Todos estes dispositivos organicos descritos até o momento, despertam
muito interesse na comunidade cientifica assim como no Brasil. Aqui existem
iniciativas nacionais como, por exemplo, o Instituto Nacional de Ciéncia e
Tecnologia em Eletronica Orgéanica INCT-INEO, onde grupos de pesquisa
distribuidos nos estados unem competéncias para pesquisa interdisciplinar. O
nosso grupo (LOEM Laboratério de Optoeletrdnica Molecular) possui uma vasta
experiéncia no estudo de caracterizacdo de novos materiais e na fabricacdo de
dispositivos organicos como, por exemplo, OLEDs, OPVs, OFET e foto
sensores. NO panorama nacional, 0 nosso grupo se posiciona como um dos
poucos grupos de referéncia na area de eletrdnica organica, principalmente pela
capacidade de desenvolver dispositivos, além do pioneirismo na éarea de
moléculas pequenas. A nossa maior especialidade € a fabricagcdo de OLEDs
baseados em complexos organicos com lantanideos. Vale salientar que
importantes colaboracdes foram realizadas com grupos nacionais e
internacionais, que nos possibilitaram alcangcar o6timos desempenhos nos

dispositivos e um intercambio de competéncias.

A motivagao desta tese, se baseou na continuidade da linha de pesquisa
guanto ao estudo de novos materiais emissores no infravermelho e no
desenvolvimento de dispositivos OLEDs com emissdo NIR e OUDs conversores
NIR-Vis. O que até o momento, poucos grupos se propuseram a investigar.
Neste sentido, para a realizacdo dos objetivos, importantes colabora¢des foram

estabelecidas com os grupos no Brasil (UFJF) e no exterior (EMPA, Suica).

A tese esta organizada em funcéo de duas linhas principais de trabalho.
A primeira consistiu no estudo de novos complexos de lantanideos com
emissdes no espectro do infravermelho aplicados em OLEDs. A segunda parte
consistiu no estudo de materiais organicos sensiveis ao infravermelho aplicados

em OUDs NIR-Vis, também chamados de dispositivos “up-converters”.

No Capitulo 2, serdo abordados conceitos teéricos que embasaram 0s
resultados a serem apresentados. No Capitulo 3, serdo explicados o0s
procedimentos experimentais como: a metodologia para o processo de
caracterizacdo dos materiais e a fabricacdo e caracterizacdo dos dispositivos
organicos. No Capitulo 4, serdo apresentados os resultados sobre os OLEDs
emissores no infravermelho baseados nos complexos de lantanideos estudados.
No Capitulo 5, serdo apresentados os resultados e discussdes sobre os OPD e

0os OUDs NIR-Vis baseado nos compostos de cianina e de naphathalocianina.
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No Capitulo 6, serdo apresentadas as conclusfes do trabalho e as perspectivas.

Informagdes suplementares virdo no apéndice.

1.1

Objetivos Gerais

Como citado anteriormente o trabalho desta tese teve dois grande objetivos:

a)

b)

1.1.1.

Fabricar OLEDs baseados em novos complexos de ions lantanideos com
emissbes no espectro infravermelho, em particular compostos beta-
dicetonados de Neodimio, Itérbio e Erbio.
i.  Implementacdo do sistema de deteccdo de fotoluminescéncia e
eletroluminescéncia para o espectro infravermelho no fluorimetro.
Fabricar dispositivos organicos conversores de luz (OUD) infravermelha
para luz visivel.
i.  Implementar um sistema de caracterizagdo elétrica e Optica para
dispositivos OUDs.
ii. Implementar um sistema de medicdo do tempo de resposta dos
OUDs.

Objetivos Especificos

Para a realizagdo dos objetivos principais, foi necessario:

Caracterizar os materiais organicos emissores no espectro infravermelho
proximo, através de medidas de absorcdo, voltametria ciclica,
fotoluminescéncia e espessura de filmes finos;

Caracterizar os OLEDs baseados nos materiais emissores no
infravermelho;

Caracterizar os materiais organicos sensiveis ao infravermelho proximo,
através de medidas Opticas e elétricas;

Fabricar dispositivos fotodetectores (OPDs) com os materiais organicos
sensiveis ao infravermelho préximo;

Caracterizar os OPDs e os OUDs, através de medidas 6ticas e elétricas;

Medir o tempo de resposta dos OUDs;
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2.
Fundamentos tedricos

Neste capitulo, serdo abordados conceitos tedricos que embasardo a
proposta de trabalho desta tese. Inicialmente serdo apresentados os conceitos
relacionados a classificacdo e ao transporte de cargas em materiais organicos.
Em seguida sobre a luminescéncia, complexos de lantanideos, os processos de
transferéncia de energia e de emisséo, o espectro infravermelho e finalmente,

sobre os dispositivos OLEDs e OUDs e seus mecanismos de funcionamento.

2.1.
Semicondutores organicos

Os Semicondutores Orgéanicos (SO) sao materiais organicos constituidos
em grande parte por cadeias de atomos de carbono ligados a atomos de
hidrogénios e outros grupos radicais. Estas cadeias apresentam estruturas
conjugadas, que consistem na alternéncia de ligagbes simples e duplas entre
carbonos. Estes apresentam propriedades fisico-quimicas comuns aos materiais
semicondutores, como por exemplo, os niveis de conducdo, o gap energético
que da origem a emissao luminosa e o transporte de cargas tipo p ou n. Existe
uma grande variedade de moléculas que apresentam emissdes luminosas nos

mais diversos comprimentos de ondas, inclusive no infravermelho.

Os SO podem ser divididos em duas grandes familias a) moléculas
pequenas, assim definidas por se tratarem de moléculas organicas de baixo
peso molecular, com ligacbes conjugadas; e b) polimeros, que sé&o
macromoléculas formadas por uma sucesséo de unidades repetidas chamadas

meros (estruturas menores que se repetem), conforme ilustrado na Figura 2.1.

Os semicondutores organicos podem ser classificados como
transportadores majoritarios de elétrons (semicondutores tipo-n), transportadores
majoritarios de buracos (semicondutores tipo-p) e/ou emissores de luz. No
entanto, ao contrario dos semicondutores convencionais, 0s semicondutores
organicos quando crescidos sob a forma de filmes, geralmente ndo séo
cristalinos, mas sim amorfos. O que possibilita o crescimento deles sobre

diferentes substratos.
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Figura 2.1 - a. Pentaceno (molécula pequena) e b. Polipirrol (polimero).

As propriedades dos semicondutores orgénicos provem do atomo de
carbono e de suas ligacdes. Devido ao principio de exclusdo de Pauli, somente
os elétrons do nivel 2p do atomo de carbono podem ser compartiihados com
outros atomos para formar ligacdes covalentes. O par de elétrons do orbital 2s,
pode misturar ou hibridizar com um ou mais pares de elétrons dos orbitais 2p,
resultando em orbitais hibridizados de sp, sp? e sp®, com cada elétron ocupando

um orbital.

Quando dois &tomos de carbono estdo ligados, a interacdo atbmica leva
a formagédo de estados orbitais moleculares ligantes e antiligantes. A Figura 2.2.a
mostra a formacdo dos orbitais moleculares de dois atomos de carbono

adjacentes com hibridacéo de sp?.

Os estados orbitais moleculares (OM) ligante o e antiligante (¢*) podem
ser formados entre os dois orbitais hibridizados sp?, um de cada atomo de
carbono. Da mesma forma, os dois orbitais hibridados sp? restantes em um
atomo de carbono podem formar mais OM ligante ¢ e antiligante com orbitais s,
p ou sp, de outros atomos. Os estados ligantes 1 e antiligantes (1*) séo

formados a partir de dois orbitais p, dos atomos de carbono.

Ligagdo 1t

——

o ——

———

— -

Ligagdo Tt b

Figura 2.2 - a. Representagdo de orbitais moleculares entre dois atomos de carbono com
hibridizacdo sp? e p. b. Representacido dos niveis de energia para os estados ligantes o e T e 0s
estados antiligantes o* e T*.

Conforme ilustrado na Figura 2.2.b os niveis de energia dos estados

ligantes tendem a se organizar de modo que a ligagdo o tem energia menor do
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que a ligacdo 1. Ao passo que os orbitais antiligantes (o* e 1*) exibem o
comportamento oposto com maior energia. Assim, os quatro elétrons irdo ocupar

os primeiros dois niveis de menor energia, os orbitais ligantes o e Tr.

Ainda de acordo com a Figura 2.2.b, a ligacdo o é formada com os dois
orbitais hibridos sp?, enquanto que os dois orbitais p, interagem lado a lado para
formar a ligacao 1. A forca da ligagdo o é superior a da ligagéo 1T, uma vez que a

sobreposicao entre dos orbitais de ligacdo o é mais efetiva.

Além disso, de acordo com a regra de Hund e o principio de excluséo de
Pauli, os orbitais moleculares de ligagdo ™ e T* estdo correlacionados aos
orbitais HOMO (orbital molecular ocupado de maior energia) e LUMO (orbital
molecular desocupado de menor energia). Desta forma, os niveis de energia
HOMO e LUMO (as bandas dos 1 e 1) desempenham um importante papel na
determinagéo das propriedades eletronicas do semicondutor organico. Como por
exemplo a separacdo de energia entre 0 HOMO e o LUMO que define a energia
de gap do SO.

O mesmo principio pode ser usado para explicar moléculas organicas e
polimeros, onde a estrutura eletrbnica e o processo de conducao estdo
relacionados com a hibridizacdo sp? do atomo de carbono e a conjugacdo dos
orbitais p intercalados com ligacdes sigma o que permite a deslocalizagdo de
elétrons no orbital p, conforme exemplificado na Figura 2.3. A ligagéo 1 formada
pela interacdo entre os orbitais p, resulta em uma deslocalizacdo do elétron

entre os dois atomos de carbono.

A extensdo desta conjugacdo resultara em uma deslocalizacdo dos
elétrons em todos os orbitais p, paralelos adjacentes dos atomos, o que
diminuira a energia global da molécula e permitira o transporte de carga ao longo
da molécula organica (Figura 2.3). Quanto maior o grau de conjugacdo da
molécula, maior sera a deslocalizacdo e menor serd 0 gap energético entre os
orbitais HOMO e LUMO.

- - g - b
- w - - »

- - - N e - —
—_— ey - P “"_ ¥ -

17 o 'u_ A = __ gl [ 2 - °._

= P /A ‘u'_/'\/ {2_ - As == ] e S o
a —" 5 P U=\, ~ %— Ligacaon
T & - " . " ¥ 5 o ."/ — ,
P - L
T > : -

Figura 2.3 - Representacgdo dos orbitais ndo-localizados 1 em um polimero Polipirrol.
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2.1.1.
Conducéo elétrica nos semicondutores

Em geral, a dindmica do transporte de carga € distinta pelo grau de

organizacgao estrutural e consequentemente, a distribuicdo dos niveis de energia.

Para os semicondutores inorganicos, devido a alta regularidade em sua
estrutura cristalina, os portadores de carga sao altamente ndo localizados, uma
vez que os caminhos livres médios sdo muito maiores que o parametro de rede.
Assim, 0 mecanismo dominante € o transporte por bandas com mobilidades que

frequentemente superam os 1 cm?/ V-s.

Nos semicondutores organicos, devido a uma estrutura amorfa, o
processo de conducdo de portadores de carga ocorre pelo mecanismo chamado

hopping 28 através das ligagoes .

2.1.1.1.
Transporte de portadores de carga

A maioria dos filmes finos orgénicos estd em um estado sélido amorfo e
com fracas interagfes de Van der Waals ao longo da estrutura amorfa, criando
assim, estados localizados descontinuos nas moléculas organicas, em vez de
uma banda continua para o transporte de cargas. Logo, o processo de
transporte intermolecular predominante de cargas € o salto (hop) através das

moléculas no estado sélido amorfo.

A mobilidade tipica do portador de carga (J) em semicondutores
organicos amorfos esta na faixa de 103-10° cm?V.s. A mobilidade nos SO é
uma funcdo do campo elétrico e da temperatura conforme apresentado na
equacao 2.1 9,

&y, &
M(E, T) = e T’ % kT (eq. 2.1)

Onde E, AE, T e K correspondem ao campo elétrico, a energia de
ativacdo para o0 salto, a temperatura, a constante de Boltzmann,

respectivamente. B € uma constante.

Compostos moleculares organicos tipicamente apresentam valores

diferentes de mobilidade entre os tipos de portadores de cargas. Os elétrons sao
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transportados pelo LUMO e geralmente apresentam uma mobilidade, da ordem
de 10°® cm?/(V.s). Enquanto que, os buracos sdo transportados pelo HOMO e
apresentam uma mobilidade de buracos, por volta de 10* cm?(V.s). Para
materiais sélidos amorfos, o transporte de cargas depende da mobilidade dos
portadores e do nimero de armadilhas energéticas presentest,

Armadilhas de energia podem ter como origem o grande numero de
defeitos em sua estrutura quimica, ocasionado pelo processo de sintese do
material, ou devido a processos de degradacéo térmica e/ou até mesmo devido
a efeitos de origem mecanica, como por exemplo, tor¢cdo ou

compressao(estiramento) das cadeias organicas.

A presenca de buracos e/ou de elétrons na molécula induz a uma
polarizacdo local, principalmente devido a interagbes coulombianas entre a
molécula carregada com a vizinhanca local. Esta polarizagdo gera uma distor¢éo
mecanica nas moléculas do entorno, provocando uma diminuicdo da energia
total do sistema. Esta distorcdo mecénica carregada positivamente (para
buracos) ou negativamente (para elétrons) € chamada de pdlaron (positivo ou
negativo respectivamente)®l,

Na Figura 2.4 séo representados o transporte por hopping do portador de
carga por entre uma densidade de estados bem localizados e a distribuigéo
gaussiana da densidade dos estados D(E). A energia de gap consiste na
diferenca energética entre as distribui¢cdes de estado do LUMO e do HOMO.

HOMO

Desordem energética (eV)

Posicao

CampoElétrico

Figura 2.4 - llustracdo do mecanismo de transporte por hopping e a distrituicdo gaussiana de
desordem da densidade de estados D(E).
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2.1.1.2.
Exciton

O éxciton é uma quase-particula neutra que se desloca de modo aleatério
através do material com um tempo de vida definido. Os éxcitons podem ser
formados a partir da atracdo coulombiana entre elétron e buraco resultando em
um par ligando elétron-buraco, ou entdo, através da absorcdo de um féton
permitindo a transicdo de um elétron do estado fundamental para um estado

excitado.

Os éxcitons podem ser classificados como: éxcitons de Wannier-Mott
(WM), éxcitons de Transferéncia de Carga (charge transfer CT) ou éxcitons de
Frenkel B2,

Devido ao alto grau de desordem nos semicondutores organicos, o tipo
de éxciton que prevalece neste caso € o éxciton de Frenkel (que corresponde ao
par elétron-buraco localizado em uma mesma molécula). Este éxciton pode
difundir-se de um local para outro, e seu raio de interacdo € comparavel ao
tamanho da molécula ~ 1nm®, com uma energia de ligacdo da ordem 0,1-
1eVB4, A Figura 2.5 ilustra o raio de interacéo entre o par elétron buraco para os

trés tipos de éxcitons WM, CT e Frenkel.

©O 000000

Figura 2.5 - Tipos de éxcitons formados em materiais semicondutores organicos ou inorganicos.
Excitons de Frenkel localizados em uma Gnica molécula, excitons CT ligeiramente localizada
sobre duas ou varias moléculas adjacentes e éxcitons de Wannier Mott altamente ndo-localizado
com um raio superior ao parametro de rede.

Os éxcitons sdo fundamentais para a explicacdo do funcionamento dos
diversos dispositivos organicos como sera apresentado mais adiante. Os

éxcitons sdo excitacdes e quando existem em materiais emissores de luz (em
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particular nos SO) podem dar origem a emisséo luminosa através dos processos

radiativos, como sera visto na se¢ao de luminescéncia.

De acordo com a mecanica quantica, os éxcitons podem ser
classificados como éxciton de singleto (S=0) e excitons de tripleto (S=1). Os
éxcitons de singleto, equivalem a 25% do total dos éxcitons formados e séo
dados pela interagdo anti-simétrica das fun¢des de onda do par elétron-buraco.
Por outro lado, os éxcitons de tripleto representam 75% do total e consistem da
interacdo simétrica das funcbes de onda do par elétron buraco. A Figura 2.6

representa um esquema da distribicdo de éxcitons de singleto e tripleto.[32-3]

Sb t §7 C? o=
Singleto S=0 {T -1l Tripleto S=1 tl+tl

Figura 2.6 - Representacdo dos momentos angulares dos éxcitons de singleto e de tripleto.

2.2.
Espectro de Radiacdo Eletromagnética

No espectro eletromagnético, podemos encontrar o intervalo completo de
todos os possiveis comprimentos de onda de radiacdo eletromagnética. Nele
estdo contidas ondas com intervalos que variam de 10° Hz para as ondas de
raddio, e até 10'° Hz para os raios gamas. A radiacdo infravermelha esta
localizada logo ap6és o vermelho do espectro da luz visivel, com ondas de
comprimentos superiores as ondas visiveis. Apesar de ser invisivel ao olho
humano, pode ser percebida através do calor por terminagfes nervosas em

células da pele.

A radiacdo do infravermelho foi descoberta em 1800, pelo astrbnomo Sir
William Herschel, que descobriu um tipo de radiacéo invisivel de menor energia
localizada proxima ao infravermelho a luz vermelha. A principal evidéncia é o

aquecimento registrado por um termoémetro!®el,

Na Figura 2.7 o espectro eletromagnético € exibido dando énfase a

banda do infravermelho situado a partir de 750nm a até 1mm. Esta é subdividida
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em trés partes: o infravermelho préximo, de 750nm a 1,4um, o infravermelho

médio, de 1,4um a 4um e o infravermelho distante de 4um a 1mm.

400nm 750nm

Luz visivel

Espectro Eletromagnético

ese | Raios Gama Raio -X Ultravioleta Infravermelho Microondas Ondas de radio ese
10nm 200nm im 1km
Infravermelho Infravermelho
proximo médio
750nm 1400nm 4000nm 106nm

Figura 2.7 - Espectro eletromagnético com o destaque para o regime do infravermelho e suas
subdivisdes, infravermelho préximo, infravermelho médio e o infravermelho distante.

A radiacao infravermelha é utilizada em aplicacdes industriais, cientificas
e médicas. Dispositivos de visdo noturna que utilizam a iluminagédo ativa do
infravermelho préximo permitem que pessoas ou animais sejam observados sem
gue o observador seja detectado. A astronomia infravermelha usa telescopios
equipados com sensores para penetrar regides do espaco, como nuvens
moleculares, detectar objetos como planetas. As cameras de imagem térmica
infravermelha sédo usadas para detectar perda de calor em sistemas isolados,
para observar o fluxo sangiineo em mudanca na pele e para detectar

superaquecimento de aparelhos elétricos.

Existem diversas aplicacdes para a radiacdo IR em diferentes areas de
estudo, como por exemplo: para a fisico-quimica, analises de infravermelho em
compostos organicos por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)®”; para a astronomia, analise de radiacdo infravermelha para
a identificacdo de planetas e discos circunstelarest®; para a area médica,
terapia de radiacdo de infravermelho para melhorar a circulacdo sanguinea e

aumentar a oxigenacaol®¥; entre outras.

Dentre estas aplicacdes, a transmissdo de sinais IR através de fibras
Opticas sdo de grande relevancia para a sociedade moderna. As fibras Opticas
sdo fibras de vidro de didametros da ordem de 250um, flexiveis e transparentes,
fabricadas a partir de um nudcleo de vidro e de um revestimento plastico. Um
parametro importante para a fibra € a medida da perda de poténcia durante a
transmissao de sinais Opticos dentro da fibra. Estas perdas da fibra dependem

do comprimento de onda da luz. As fibras 6pticas, em geral, apresentam trés
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regides do espectro eletromagnético (“janelas”) por onde podem ser transmitidos
sinais Opticos com baixas perdas. A primeira janela esta localizada entre 800-
900nm, a segunda em 1260-1360nm e a terceira de 1500-1600nm, conforme
apresentado na Figura 2.8.a. Desta forma, o desenvolvimento de dispositivos
gue emitem comprimentos de onda nestas faixas de IR é fundamental para a

transmisséao eficiente de sinais opticos.
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Figura 2.8 - Exemplos de aplicagdes no infravermelho a. Espectro de atenuacgao de poténcia para
uma fibra 6ptica, com énfase nas janelas de transmissdo Opticas (figura modificada do sitel*l) e b.
espectro de radiag&o solar (figura modificada do sitel*!),

A radiagéo infravermelha é também presente no espectro de radiagéo
solar, como mostrado na Figura 2.8.b. A radiacdo solar sofre atenuac¢fes na
atmosfera terrestre até atingir a superficie, no nivel do mar, através das
absorcdes pelos elementos mais abundantes na Terra como H.O, O, e CO,. O
espectro solar € composto pela emissdo de radiagdo nos espectros
ultravioleta(UV), visivel e o infravermelho(IR). A maior parte da energia irradiada
esta no visivel 400-750nm, enquanto que o restante da energia esta distribuido

entre a radiacdo no UV 200-400nm e no IR 750nm-1mm.

Espectro de radiagédo solar no infravermelho é extenso, e tém motivado
na area de células solares orgéanicas (OPVs), novas classes de moléculas que
absorvam a energia disponivel nesta faixa do espectro. No momento sdo poucas
as classes de moléculas que possuem esta caracteristica, uma vez que a grande
maioria das moléculas organicas utilizadas em OPVs e dispositivos organicos

em geral absorvem na regido do ultravioleta e do visivel.
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2.3.
Luminescéncia

A luminescéncia consiste no processo de emissdo de fétons por um
material, decorrente de um processo de excitacéo eletrénica anterior. A emissdo
luminosa é consequéncia do relaxamento do elétron de um estado excitado,
singleto S: ou tripleto T1 para o estado fundamental. A luminescéncia pode ser
categorizada essencialmente em funcdo do estimulo provocado. Na Tabela 2.1
séo classificados os diferentes tipos de luminescéncia em funcao dos estimulos

de excitacao.

Tabela 2.1 - Classificacao dos tipos de luminescéncia quanto a fonte de excitagao

Tipos de luminescéncia Fonte de excitagcédo
Fotoluminescéncia Fétons
Radioluminescéncia Radiacdo lonizante
Quimiluminescéncia Processos Quimicos

Termoluminescéncia Calor
Triboluminescéncia Atrito
Eletroluminescéncia Campo Elétrico

Nesta tese foram estudados os processos dos fendmenos relacionados a
fotoluminescéncia para os materiais organicos e a eletroluminescéncia para os

dispositivos fabricados.

2.3.1.
Fotoluminescéncia

No estado fundamental os elétrons ocupam (segundo o principio de
exclusdo de Pauli) orbitais moleculares, como os orbitais o, T ou n, onde o
ultimo orbital ocupado é chamado de HOMO (orbital molecular ocupado de maior
energia). No estado excitado, quando ocorre a absorcédo de energia, os elétrons
sdo promovidos para um dos orbitais ¢*, ™*, dos quais, 0 primeiro a ser
preenchido corresponde ao LUMO (orbital molecular desocupado de menor
energia). Assim atomos, ou moléculas podem emitir luz quando elétrons no do

estado excitado, decaem para o estado fundamental.

Para a demonstracdo dos mecanismos envolvidos no processo de
fotoluminescéncia, o diagrama de Jablonski*? é apresentado de acordo com a

Figura 2.9. Nela destacam-se o0s processos de absor¢do de fotons, de
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conversdo interna, de fluorescéncia, do cruzamento intersistema e de

fosforescéncia.

Decaimento ndo

radiativo
LUMO Cruzamentos

intersistema

S, oo TIooooooo g
= N
E E E : = e e Tl
© Absor¢do I I = s
oD - -
= . .1 conversio ! ot
= Fluorescéncia | Fosforescéncia
AT . .o I interna . s
Al Yy Y Y N
S, =f= ____:t-_________________:“_" ——
0 7 A

HOMO

Figura 2.9 - Diagrama de Jablonski ilustrando as transiges eletrbnicas presentes em uma
molécula desde o processo de absor¢do a até processos de decaimento radiativos ou néo
radiativos.

e Absorcdo: O processo consiste na excitacdo de um foéton com energia (hv)
igual ou superior ao gap de energia de uma molécula. A absor¢do de um
féton eleva a molécula do estado fundamental para o estado excitado (So —
Si2). Tipicamente esta transicdo é extremamente rapida em relacdo aos
outros processos, da ordem de 10*° s. Nao ha deslocamento do nlcleo, de
acordo com o principio de Franck-Condon.

Devido ao fato de existirem diversos subniveis (roto-vibracionais) na
molécula, sdo observadas bandas ao invés de linha finas no espectro de

absorcéo.

Em resumo, quando moléculas organicas sdo excitadas, estas podem
apresentar processos de decaimentos radiativos e ndo radiativos. Os
decaimentos nao-radiativos correspondem na dissipacdo de energia do estado
excitado por relaxacéo vibracional. J& os mecanismos de decaimento radiativo
consistem na emissao de luz e podem ser classificados como fluorescéncia ou

da fosforescéncia. Estes processos sao descritos a seguir:

e Conversdo Interna (Cl): € um decaimento ndo-radiativo entre dois estados

eletrdnicos de mesma multiplicidade de spin. Em solidos, este processo é


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

43
Fundamentos tedricos

seguido por uma relaxacdo vibracional para o nivel mais baixo do estado

eletronico final, com tempo de decaimento caracteristico de 10"** a 10!s.

e Cruzamento Intersistema (CIS): é uma transicdo nao-radiativa entre dois
niveis vibracionais isoenergéticos pertencentes aos estados eletrdnicos de
multiplicidades diferentes. Por exemplo, uma molécula excitada, com um
elétron no menor nivel vibracional do estado S; pode transferi-lo para um
nivel vibracional isoenergético do estado tripleto T; seguindo entdo para uma
relaxacao vibracional até nivel mais baixo de Ti. O cruzamento intersistema
pode ser suficientemente rapido (107— 10°s) para competir com outros
caminhos de decaimento a partir de S; (fluorescéncia e conversao interna S
— So).

e Fluorescéncia: é definida como o decaimento radiativo de um estado singleto
excitado para um estado de menor energia (normalmente o estado
fundamental) com mesma multiplicidade de spin, ou seja, a emissdo de
fétons originada a partir da transicdo entre os estados S; — Sp sem a
variagdo do momento do spin (AS=0). Dos éxcitons gerados, apenas
éxcitons de singleto participam do processo radiativo. O tempo de
decaimento caracteristico para a emissao tipo singleto-singleto de um féton é
10° — 10s. 42

e Fosforescéncia: € um decaimento radiativo de um estado de vibragdo do
mais baixo estado eletrdnico de tripleto para o estado fundamental (T1 — So)
(AS=1). Tal transicdo € proibida devido a regra de spin. No entanto, é
observada quando existe um forte acoplamento spin-Orbita. Esta transigcéo é
um processo muito lento, da ordem de 10° a 1s ou mais. As moléculas,

portanto, emitem apos a excitacdo durante um longo tempo ©31,

2.3.2.
Eletroluminescéncia

A eletroluminescéncia (EL) consiste na emissdo luminosa por meio da
conversao de um estimulo elétrico em um material no estado soélido, gas ou

plasma.
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Na eletrbnica orgéanica, este mecanismo de emissdo € observado em
dispositivos orgéanicos eletroluminescentes, como por exemplo, os OLEDs a
partir filmes finos de semicondutores organicos. Dispositivos eletroluminescentes
(OLEDs) com diferentes comprimentos de onda de emissdo podem ser
fabricados e aplicados em produtos, devido a grande diversidade de materiais
organicos que apresentam fotoluminescéncia do espectro visivel ao

infravermelho.

Para que um OLED emita luz, uma diferenca de potencial é aplicada
entre os eletrodos. Como consequéncia, gera-se um campo elétrico através das
diversas camadas orgénicas do dispositivo. Este campo gerado € suficiente para
promover a injecdo e o deslocamento de cargas. Os elétrons sdo conduzidos
pelo nivel LUMO enquanto que os buracos séo conduzidos pelo nivel HOMO.
Assim, quando estas cargas estao relativamente préximas entre si, sdo atraidas,

devido ao efeito Coulomb, e o éxciton é formado.

Na Figura 2.10 é apresentado um diagrama que descreve 0S processos
de formacao do éxciton, recombinacdo e o decaimento por meios radiativos e
ndo radiativos. Mais informacdes sobre o funcionamento de um OLED serdo
fornecidas na secéo 2.5.

h e
oo

Bxciton singleto Exciton tripleto
25% 75%
[
[

Fluorescéncia | | rocessos ndo|  |Aniquilago T.-T (' [Fosforescancia | JProc€ssos ndo
L_/D(radiatwos 15% : I: radiativos
Fluorescéncia

e e M

Emissio Dissipagdo
Externa Interna

Figura 2.10 - Diagrama do processo de formacéo do éxciton, recombinacado e emisséo.

A eficiéncia final do OLED estara limitada pela eficiéncia dos materiais
emissores utilizados. Para uma molécula organica fluorescente, a eficiéncia
tedrica maxima estara limitada a 25%, uma vez que no processo de emisséo

estao envolvidos somente os éxcitons de singleto.
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Esta eficiéncia pode chegar a 100% no caso dos OLEDs baseados em
moléculas organicas fosforescentes. Devido as interagfes de acoplamento spin-
Orbita ou acoplamento entre estados vibracionais, as regras de selecdo sao
relaxadas e €& possivel realizar uma transicdo entre 0s niveis T: — So. A
eficiéncia maxima teorica serd, portanto, de 100%, uma vez que estdo

envolvidos os éxcitons de singleto e de tripleto.

2.4,
Unidades fotométricas vs Unidades radiométricas

A Fotometria € um ramo da optica que mede a luz em termos de como o
seu brilho é percebido pelo olho humano, e por este motivo, se aplica no
espectro visivel (A = 380-770 nm). Por outro lado, a Radiometria é a ciéncia da
medida da energia radiante em termos de poténcia absoluta e pode ser aplicada
em todo o espectro de radiacdo eletromagnétical*’. As terminologias e suas
unidades correspondentes para fotometria e radiometria estdo resumidas na
Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Comparag&o entre os regimes Radiométrico e Fotométrico2l,

Regime Radiométrico Regime Fotométrico
Restante do espectro eletromagnético | Espectro visivel (380nm-750nm)
Irradiancia [W/m?] lluminancia [IX] = [Im/m?]
Fluxo de W] Fluxo luminoso [Im]
Radiancia
Intensidade de [W/sr] Intensidade [cd]=[Im/sr]
Radiancia luminosa
Radiancia [W/sr .m?] Luminancia [cd/m?]= [Im/sr m?]
Eficiéncia da [Wisr .A] Eficiéncia da [cd/A] = [Im/sr A]
Radiancia Luminéncia
Eficiéncia de [WIW] Eficiéncia da [Im/W]
poténcia poténcia luminosa

O conceito de luminancia esta diretamente relacionado com a claridade

percebida pelo observador, ou seja, com o efeito visual que a iluminacdo produz
na superficie considerada. A luminancia, expressa em cd/m? é uma quantidade
fotométrica relacionada com o fluxo luminoso por unidade de area mediante a
seguinte equacéo 2.2 1

L(cd/m?) = —2@

dQ dA cos (eq.2.2)
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Onde do@ corresponde ao elemento do fluxo luminoso, dQ ao angulo
solido, dA a area de um elemento de superficie e 8 ao dngulo entre a normal da

superficie com a dire¢éo do raio luminoso.

Nesta tese, para os OLEDs com emissdo no infravermelho ser&o
utiizadas as unidades radiométricas enquanto que para os dispositivos
conversores de luz (OUDs) emissor de luz visivel, serdo utilizadas as unidades

fotométricas.

2.4.1.
Resposta fotdpica versus resposta escotépica

A iluminancia durante o dia é de cerca de 100 000 lux (Ix), ao contrario
da noite de cerca de 0,0003 Ix. O olho humano se adapta de acordo com o brilho
do ambiente, variando o tamanho da pupila e a capacidade de resposta da retina

a fim de detectar a variacdo de iluminéncia.

O olho humano tem respostas diferentes em funcdo do comprimento de
onda quando esta adaptado a condi¢Bes de luz e condi¢cdes escuras. Em um
ambiente relativamente brilhante (> 3 cd/m?), o olho humano detecta a luz com
base na curva fotdpica que esta centrada no comprimento de onda de A=555nm.
Para condicbes escuras (<0,0003 cd/m?), a resposta é dada pela curva

escotépica com uma banda centrada a 507nm.

A resposta mesopica ocorre em condi¢des intermediarias de iluminacgéo e
€ efetivamente uma combinacdo de visdo escotépica e fotdpica. Na Figura
2.11.a sdo apresentadas as curvas de eficiéncia luminosa para os regimes de

visdo do olho humano Fotépica e Escotoépico.

Através da curva fotépica e da resposta do olho humano é possivel
construir o diagrama de cromaticidade CIE 1931, conforme apresentado pela
Figura 2.11.b. No diagrama de cromaticidade as cores puras estdo indicadas na
borda do mesmo diagrama, enquanto que cores compostas (como o branco),
estdo contidas no interior. Todas as cores visiveis podem ser representadas por
duas coordenadas x e y, indicadas no diagrama. Por exemplo, a cor branca é
indicada por x=0,33 e y=0,33"7,
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Figura 2.11 - a. Curvas de eficiéncia luminosa para os regimes de visdo do olho humano Fotépica
e Escotopico. b. Diagrama de cromaticidade CIE 1931.

A curva fotdpica aqui apresentada serd importante para os célculos de
eficiéncia de conversdo de féton para foéton, nos dispositivos OUDs que seréo

apresentados no final deste capitulo.

2.5.
Complexos orgénicos de Lantanideos

2.5.1.
Niveis de energia dos ions lantanideos

s

A configuragdo eletrbnica dos lantanideos é representada através da
configuracdo do gas nobre do Xenonio, podendo ser [Xe] 4f" 6s? ou [Xe] 4f" 5d*
6s2, com n variando de 1 a 14 do Lantanio ao Lutécio. Esta é uma das principais
caracteristicas deste grupo de elementos: possuir a subcamada f incompleta,
sendo o Lantanio e o Lutécio as Unicas excec¢fes. Os elétrons de valéncia estdo
localizados nas subcamadas 6s e 5d, mas ao formarem ions trivalentes, os
lantanideos assumem a configuracao [Xe] 4f" e os elétrons presentes na
subcamada f sdo blindados pelas subcamadas mais externas e totalmente
preenchidas 5s? 5p°. Isto faz com que os elétrons da 4f" interajam de forma
muito fraca com atomos ou moléculas ao redor, e que suas propriedades
eletrdnicas sejam pouco afetadas pelo ambiente quimico. Quando um ion

lantanideo forma um novo composto, o ion trivalente é a forma mais estavel®,
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As transicdes dos elétrons 4f" sdo responsaveis por caracteristicas
fotofisicas de grande interesse como: alta luminescéncia, linhas de absor¢éo e
de emissdo extremamente finas e tempos de vida de estados excitado bem

longos, da ordem de micro a milissegundos.

No entanto, ainda que muitos compostos de lantanideos apresentem um
bom rendimento quantico, a absortividade molar é baixa, e a excita¢do direta dos
fons Ln®** raramente produz materiais altamente luminescentes. Nesse sentido,
ligantes orgéanicos tém sido cada vez mais utilizados para a producao de

complexos de fons lantanideos!*,

A luminescéncia dos ions trivalentes s6 é possivel a partir de
determinados niveis emissores. Na Figura 2.12 sao apresentados 0s niveis de
energia para os ions lantanideos. Para o caso do Neodimio, sua principal
transicéo ocorre em 1064nm, dos niveis “Fs» = “lo2, €NqUanto que para o caso
do Itérbio, a principal transicdo estd a 982nm entre os niveis ?Fs; > 2F7, €
finalmente, para o Erbio com emissdo em 1535nm, e transi¢des dos niveis *lis;
> Hispz

Pr{Nd|Sm Eu Gd Tb Dy Ho]lEr |Tm|Yb
40- — P 140
35+ = _ = {3
30- P = = = 130
' — ==_=T, '
. 251 = —— W o e Y 125
| ; — § e ? prm—r = o— o— 1
© 20+ P, = — — 1 D, “Fu g 120
E | == " S, Sy ]
~ 161 M, — G D sl 4115
w | e, —__ e e (1]
10': | Fue — — — 7| 10
51 ==l== =2 | | |15
o4 —|I—l—m=— — — —|—|—|—140
JHA |9/z 6Hszz 7Fo.1 BS7/2 Fe H1512 sls |15/2 3Hs 2':7.'2 <

Figura 2.12 - Diagrama parcial dos niveis de energia dos ions lantanideos trivalentes9 com
destaque para as transi¢cdes dos ions estudados nesta tese.
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2.5.2.
Complexos beta-dicetonas de lantanideos

Para a sintese de complexos com lantanideos, diversos tipos de familias
de ligantes orgénicos podem ser utlizados, como por exemplo: as beta-

dicetonas®, as piridinas®, as fenantrolina®?, etc.

Nesta tese foram estudados complexos formados a partir de ions
lantanideos emissores no infravermelho (Neodimio, Itérbio e Erbio) com a familia
de ligantes de beta-dicetonas. A partir da Figura 2.13 sdo apresentadas as duas
férmulas estruturais para os compostos de lantanideos, sendo a primeira a
estrutura de quelato constituido apenas por ligantes de beta-dicetona e a
segunda estrutura, um complexo de lantanideo formado pelos ligantes beta-

dicetona e ligantes auxiliares.

a. - b.

.

h n+ ~ +
|-M M Rj

R1 R1 m

— —In

Figura 2.13 - Formula estrutural basica a. de um quelato de beta-dicetona e b. de um complexo.

As beta-dicetonas possuem dois grupos carbonila em sua estrutura,
separados por um atomo de carbono. Os grupos funcionais (Ri, R2 € R3)
utilizados influenciam diretamente nas propriedades do complexo. A escolha dos
ligantes esta condicionada a diferenca de energia entre os niveis do ligante e
dos ions lantanideos. A luminescéncia do complexo, por exemplo, é altamente
influenciada pela posicdo dos estados tripleto do ligante. Estes estados podem
ser determinados a partir de espectros de emissédo dos complexos com ion Gd**
a baixa temperatura (77K)®3. Isto porque o primeiro estado emissor do Gd®**
(32.000cm™?) estd muito acima dos estados excitados tripletos das beta-
dicetonas normalmente utilizadas. Dessa forma, ao registrar-se o espectro de
emissdo de um complexo com este ion, ser4 observada somente a emissao

referente ao ligante em questéo.
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Entre as beta-dicetonas mais utilizadas em complexos de lantanideos,
podem ser exemplificados os ligantes: a acetilacetona (acac) com o estado
tripleto em 26.000 cm™ B4, o dibenzoilmetano (dbm) em 20.660 cm™ ®%, a
tenoiltrifluoroacetona (tta) em 20.300 cm™ 52 e o hexafluoracetonato (hfaa) em
22500cm* 58],

2.5.3.

Transferéncia de energia

A transferéncia de energia intermolecular de uma molécula de doadora
para uma molécula aceitadora pode ocorrer através de processos radiativos, o
gue inclui a reabsorcéo de fétons, ou por processos ndo radiativos, como por
exemplo, a transferéncia de energia de Forster ou transferéncia de energia

Dexter.
1. Transferéncia de energia radiativa.

Consiste na emissao de um féton através da recombinacdo de um éxciton
na molécula doadora, sendo em seguida reabsorvido pela molécula aceitadora.
A condicdo para que esta transferéncia aconteca, consiste na sobreposicdo no
espectro de emissao da molécula doadora e o espectro de absor¢cdo da
molécula aceitadora, conforme ilustrado pela Figura 2.14. Este processo pode

alcancar longas distancias, superando até os 10nm.

Doadora Aceitadora

I I
[ [ 1

|
abs. em. abs. em.

Comprimento da onda

Figura 2.14 - llustracdo da superposicdo entre os espectros de emissdo do doador com o de
absorcéo do aceitador.

2. Transferéncia de energia néo radiativa.

A transferéncia de energia nao radiativa ocorre entre as duas moléculas

(doadora e aceitadora), através de interacbes coulombianas e interacdes de
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sobreposicdo de orbitais intermoleculares. Dentre 0s possiveis mecanismos
desta transferéncia de energia, se destacam as transferéncias tipo: i) Forster e ii)
Dexter, conforme ilustrado pela Figura 2.15.

* Transferéncia de energia tipo Forster

A transferéncia de energia tipo Forster® ocorre a partir da interagdo
dipolo-dipolo entre as moléculas doadora e aceitadora, o que induz uma
transicdo ressonante da molécula doadora para o estado fundamental e a
molécula aceitadora para o estado excitado. Este processo possui um alcance
da ordem de 1 a 10nm de distancia e com duracdo de 10°s uma escala de
tempo. A transferéncia de energia também depende da sobreposi¢éo espectral,

apesar de nenhum féton ser emitido.

Transferéncia de energia tipo Férster — singleto-singleto
TN\
(1 |
LUMO - : LUMO
i \\*/ A v
' v M
Homo : | ;'f‘ Homo J—] 2
| W/ I v |
D+ 1A > D+ A
Transferéncia de energia tipo Dexter — singleto-singleto
LuUMO ,/l\\‘— ol LuMO |
\\\l"/' v
< -=/1\
Homo 4 - | ,"f‘ HOMO ] 2
| W/ [V [
i D . A > D . A
_Transferéncia de energia tipo Dexter — tripleto-tripleto
A\ -->
LUMO =t 1 - LUMO i
\!/ |
oy A
HOMO - A :'f‘ Homo -l 2
| K74 v |
3D* A 3> 3D+ A

Figura 2.15 - Diagrama de transferéncia de energia por i. Forster e ii. Dexter
* Transferéncia de energia tipo Dexter

A transferéncia de energia tipo Dexter ocorre a partir da superposicao de
orbitais intermoleculares entre as moléculas doadora e aceitadora. Este
mecanismo de transferéncia de energia conserva 0 spin total do sistema e
permite o intercambio de elétrons entre moléculas. Com a superposicdo de
orbitais moleculares, a transferéncias de energia de tripleto-tripleto e singleto-
tripleto ocorrem dentro de um alcance muito curto da ordem de 1nm de distancia.
Além disso, esta transferéncia é extremamente dependente da disténcia entre as

moléculas doadora e aceitadora.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

52
Fundamentos tedricos

Em sistemas organicos de moléculas doadora e aceitadora, embora a
transferéncia de energia tipo Dexter seja permitida, a transferéncia tipo Forster
ocorre muito mais rapidamente e frequentemente, sendo considerada mais

provavel.

2.5.4.
Transferéncia de energia em complexos de lantanideos

Também nos complexos de lantanideos se observa uma transferéncia de
energia, neste caso entre o estado de tripleto do ligante organico e o ion

lantanideo.

O processo de transferéncia de energia que ocorre nos complexos de
lantanideos € conhecido como “efeito antena’85%¢0 Este processo visa
aumentar a populacdo de elétrons nos estados excitados do ion lantanideo
(Ln®*), uma vez que se supera sua fraca excitacdo direta, produzindo portanto
uma intensa emissdo de luz. Para isto, ligantes organicos sdo cuidadosamente

escolhidos para cada ion Ln®* visando uma transferéncia energética eficiente.

Os ligantes organicos atuam como “antenas” nos complexos, sendo os
responsaveis pela absorgcdo da radiacdo incidente e também pelo transporte de
cargas e captura de éxcitons. Uma vez excitados, estes transferem parte da
energia para o ion através de transicdes entre os estados tripletos (T1) do ligante

organico para os niveis de energia do fon Ln*".

Para isto, cabe ressaltar que os niveis de energia do estado tripleto do
ligante (ou dos niveis populados) devem possuir uma energia de pouco superior
ao do nivel emissor do ion lantanideo®®*. Caso contrério, a retro-transferéncia é
favorecida e pode-se observar fenbmenos como fluorescéncia atrasada ou

dissipacado de energia.

Se o fon Ln®* for excitado para um nivel ndo-emissor, seja diretamente
pela excitacdo dos niveis 4f" ou indiretamente pela transferéncia de energia, a
energia de excitacao é dissipada através de processos ndo-radiativos até que
um nivel emissor seja alcangado, ou através de outros processos nao radiativos.
Na Tabela 2.3 s&o destacados o0s niveis de energia do ion lantanideos

estudados nesta tese.
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Tabela 2.3 — Transi¢des dos niveis de energia dos ions lantanideos

Nd3* Yb3* Er3*

4 4 2 2 4 4
Fao 2 Yoz “Fsz 2 “Frz *lize 2 *lisp

1064nm 982nm 1535nm
A 2
(4) CIS
St - a0 U]
. ; == it
En i 5(3) T © I . 1E P
(7] ) R e e . I
c g 8. o 7
- 2 o g:6 ®)
T | 3
So v ; So
Ligante Ln 3*

Figura 2.16 - Representacéo esquematica do mecanismo de transferéncia de energia entre um
ligante organico e um fon lantanideol®85,

Conforme ilustrado pela Figura 2.16, quando o ligante absorve a radiacdo
(1), os elétrons do estado singleto fundamental Sy sdo excitados para o primeiro
estado S, que pode sofrer conversao interna entre seus niveis vibracionais (2).

Sendo em seguida, alguns processos possiveis, como:

1. Fluorescéncia do ligante (3): ocorre uma inversdo de populacdo do

estado singleto excitado S; para Sy via decaimento radiativo;

2. Fosforescéncia do ligante (6): ocorre o decaimento ndo-radiativo do
estado S; para o estado tripleto T4, chamado de cruzamento intersistema — CIS
(4). Depois, o decaimento radiativo do estado T: para o estado fundamental.

3. Emissdo do ion lantanideo (8): ocorre transferéncia de energia
intramolecular — TE (7) — do ligante para o estado excitado do ion lantanideo, e
depois, decaimento radiativo deste para o estado fundamental com a emisséo

caracteristica do ion(8).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

54
Fundamentos tedricos

2.6.
Dispositivos organicos OLEDs, OPDs e OUDs

2.6.1.
OLEDs

Um diodo organico emissor de luz (Organic Light Emitting Diode, OLED)
consiste em uma sucessdo de filmes finos organicos depositados entre dois
eletrodos. Um dos eletrodos deve ser transparente para que possa haver a

emissao luz.

Na Figura 2.17 é apresentada a estrutura tipica de um OLED

multicamada, onde cada uma das camadas possui uma fungéo especifica:

1. Transporte de cargas (elétrons ou buracos), chamadas de Camadas
Transportadoras de Elétrons (CTE) ou Buracos (CTB), com o objetivo de
aperfeicoar a recombinagdo de cargas;

2. Injetores de cargas (CIE camada injetora de elétrons ou CIB camada
injetora de buracos), usados para aumentar a injecdo de portadores dentro do
dispositivo.

3. Outras camadas tém a funcdo de bloquear portadores, a fim de se evitar
gue certos tipos de cargas sejam transportados através delas. Estas camadas
sdo conhecidas como Camadas Bloqueadoras de Elétrons (CBE) ou de Buracos
(CBB).

4, Camada emissora (CE), camada destinada a recombinacao dos éxcitons

e a emissao luminosa do OLED.

I Catodo
Metalico

CTE
CBB
CE

CTB
CBE

AnodoTransparente/
Vidro

Emissido
luminosa

Figura 2.17 - Esquema estrutural de um OLED multicamada.
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2.6.1.1.
Mecanismos de funcionamento de um OLED

O mecanismo de funcionamento de um OLED ¢é apresentado na Figura

2.18, e pode ser dividido essencialmente em quatro etapas:

1. Injecéo de cargas;

2. Transporte de cargas;
3. Formacéo do éxciton;
4

Recombinacgéo e emissao luminosa.

A Figura 2.18 reproduz um exemplo de OLED multicamadas onde as
diversas camadas sado representadas pelos respectivos niveis de energia HOMO
e LUMO, equivalente as bandas de valéncia e de condugaof®!#2,

LUMO 2.
. pﬂ {\1 Céto’ds.o
\ -l_l Metalico
hv R 1
Anodo ctB | cBe | ce )| cBB
Transparente 1
3.4
++ +
NIV
HOMO 2.

Figura 2.18 - Mecanismos de funcionamento no OLED. 1. Injecao, 2. Transporte, 3. Formacgédo do
éxciton, 4. Recombinacéo de cargas e emissdo luminosa.

1. Injecdo de cargas

O processo de injecdo de cargas ocorre ao se aplicar tensdo entre os
eletrodos, com a transferéncia de cargas do filme metdlico para o filme do
semicondutor organico. Os buracos (cargas positivas) sdo injetados pelo anodo,

e os elétrons (cargas negativas), pelo catodo.

A interacdo nas interfaces, entre filmes metalicos e organicos resulta em
uma barreira de potencial conhecida como barreira Schottky, conforme ilustrada
na Figura 2.19%. Dois modelos descrevem o processo de injecédo nesta barreira,
sendo eles: a injecdo por tunelamento de Fowler-Nordheim e a injec&o

termidnica de Richardson-Schottky!®*. Esta barreira é definida como a separacéo
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de energia do nivel de Fermi EF do eletrodo e do HOMO, (ou do LUMO) da

camada organica.

Os estudos de Fowler-Nordheim explicam a emissao de elétrons da
superficie de um condutor no vacuo, sob a influéncia de um campo elétrico
externo®). A teoria de emissdo explica a transmissdo de elétrons por
tunelamento através de uma barreira triangular devida a alteragdo do potencial

do metal através da aplicacdo de um campo.

Emissdo
,’\\Termiénica
by
Barreira : Transmisso por
hottk 1
(P I Sc y )Tunelamento

Bandade
Condugado V

Semicondutor
Intrinseco

Bandade
Valéncia

(77777

Metal

Figura 2.19 - Esquema dos processos de injecéo termibnica e injecdo por tunelamento em uma
estrutura metal/semicondutor-intrinseco/metal. ¢ corresponde a altura da barreira de potencial na
interface metal/semicondutor e V ao potencial elétrico aplicado entre os eletrodos.

A expressao formulada para a densidade de corrente do OLED quando o
processo de injecdo é predominantemente dado pelo mecanismo de
tunelamento, é descrita a seguir pela equacgéo 2.3:

322 8 (2 *) 15
J= (—an;;p) exp (— SEyemoe 3}::;” ) (eq. 2.3)

by

Onde q corresponde a carga do elétron, m* a massa efetiva, h a
constante de Planck e ¢ a altura da barreira de potencial na interface
metal/semicondutor organico. ¢ é definido como intensidade do campo elétrico,
podendo ser escrito como ¢ =V /d, onde V é o potencial elétrico aplicado entre os

eletrodos e d a espessura total do semicondutor organico.

Na injecdo termibnica, o processo ocorre quando os elétrons possuem
energia térmica suficiente para saltar sobre a barreira de potencial. A densidade

de corrente para este modelo é descrita pela equacao 2.4:
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= () e (3) a2

Onde T é a Temperatura e k a constante de Boltzmann.

2. Transporte de cargas

Como visto anteriormente na se¢do 2.1.1, o transporte de cargas em
semicondutores organicos é um processo complicado que se da por um
mecanismo chamado hopping, onde a carga salta de uma molécula para outra.
No transporte de cargas um dos parametros fundamentais € a mobilidade das
cargas 1 que como visto, € fungdo da temperatura e do campo elétrico
aplicado?®, A mobilidade das cargas esta, por sua vez, diretamente relacionada

com a corrente que passa no material e que pode ser medida facilmente.

O campo elétrico aplicado nos eletrodos promove a difusdo e o
deslocamento de cargas através das diversas camadas de filmes orgéanicos. Os
elétrons migram do catodo para o interior do OLED através dos orbitais
moleculares desocupados de menor energia LUMO; enquanto os buracos
migram do anodo para o interior do OLED, através dos orbitais moleculares

ocupados de maior energia HOMO.

Através de uma medida de corrente e tensdo, é possivel evidenciar
alguns regimes de transporte de cargas no dispositivo. Na Figura 2.20 sdo
apresentados o0s regimes de transporte de cargas que governam O

funcionamento de um OLED. Os quatro regimes sdo destacados logo a seguir:

1. Regime 6hmico;

2. Regime de corrente limitada por carga espacial (SCLC, space charge limited
current);
Regime de corrente limitada por armadilhas (TCL, trapped charge limited);
Regime de corrente limitada por carga espacial livre de armadilhas

(TLSCLC, trap free space charge limited current).
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Figura 2.20 - a. Comportamento da densidade de corrente em fungdo do campo elétrico aplicado
para o funcionamento de um OLED b. Regimes de transporte de cargas para o funcionamento do
OLED.

Densidade de Corrente (mAlcm®* P

O regime 6hmico é caracterizado pela variagado linear da densidade de
corrente em funcao da tensao aplicada (ou seja, J=V) e é observado para baixos
valores de tensdo, da ordem de 0,1-2 V. Este regime é expresso pela seguinte

equacgéo 2.5:

j = quunos (e. 25)

Onde q ¢é a carga do elétron, yn é, por exemplo, a mobilidade dos elétrons
e no é carga livre gerada termicamente, d a espessura do dispositivo e V a

tensao aplicada.

No regime de corrente limitada por carga espacial SCLC a densidade
de corrente é proporcional ao quadrado da tensédo aplicada (J=V?). Neste regime
a densidade de carga livre gerada termicamente em um dispositivo é desprezivel
em relacdo a densidade de cargas injetadas e o nivel de Fermi esta localizado
abaixo da energia das armadilhas, o que resulta no excesso de cargas nas
proximidades do eletrodo, que é denominada carga espacial, que por sua vez
limitard a corrente do dispositivo. A equacdo 2.6 é dada pela Lei de Mott-
Gurney/©®! :

. 9 &
J=3gHnE 3 (eg. 2.6)

Onde ¢ é o valor da permeabilidade do semicondutor organico, pn € a
mobilidade dos elétrons, no é carga livre gerada termicamente, d a espessura do

dispositivo e V a tenséo aplicada.

O regime de corrente limitada por armadilhas TCL € caracterizado
pelo deslocamento do nivel de Fermi em direcdo ao LUMO, resultando num

aumento da densidade de elétrons injetados. Tal comportamento ocorre, quando


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

59
Fundamentos tedricos

as armadilhas que estdo abaixo do nivel de Fermi ficam preenchidas, diminuindo
a populacdo de armadilhas vazias e aumentando a mobilidade efetiva dos
elétrons. A densidade de corrente é expressa por uma lei de potencias, descrita
pela equacéo 2.7 ©7;

(eq. 2.7)

£m m o1 m+1 ym+1
m+1 dzm+1

Jj= NLUMoﬂnql_m(

Nm+1

Onde Nwwmo € a densidade de estados de conducdo no LUMO, m é
definido como a razdo entre temperaturas (Tt / T), T € a temperatura
caracteristica da distribuicdo exponencial de armadilhas dada por T = (Et / k) e
Et é a energia caracteristica das armadilhas.

O regime de corrente limitada por cargas espacial livre de armadilhas
TFSCLC é identificado logo ap6s o TCL, quando todas as armadilhas ficam
ocupadas, devido o aumento da densidade de corrente. A relagdo da densidade
de corrente com a tens3o volta a ser quadratica (J=V?), porém a mobilidade das

cargas é maior do que a medida no regime SCLC.

3. Formacdao do éxciton

Conforme ja mencionado anteriormente, os elétrons e os buracos migram
através das camadas do dispositivo devido a um potencial aplicado até se
encontrarem na zona de recombinacdo. A interacdo coulombiana faz com que
estas cargas ao se aproximem entre si, resultem na formacdo de uma quase-
particula neutra, o éxciton, que por sua vez transfere sua energia para a

molécula. O éxciton foi discutido na se¢éo 2.1.1.2.

4. Recombinagao e emissao luminosa

A energia de excitacdo proveniente dos éxcitons pode ser transferida
para os estados excitados do composto orgénico. A emissdo luminosa consiste
no decaimento de elétrons de estados excitados para o estado fundamental
através de processos radiativos. Conforme ja apresentado anteriormente, de
acordo com a mecanica quantica, 25% dos éxcitons formados tém spin total
S=0, sdo antissimétricos e denominados de éxcitons de singleto. Ja os outros

75% tém spin total S=1, sdo simétricos e nomeados de éxcitons de tripleto. Em
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fung&o do tipo de composto organico que esta sendo utilizado. Caso o material
seja fluorescente somente os excitons de singleto poderdo ser usados para
emissdo luminosa. Por outro lado, se o material for fosforescente, ambos os

tipos de excitons singleto e tripleto participaram da emisséo luminosa.

2.6.1.2.
Eficiéncia de um OLED

o Eficiéncia de corrente (Cd/A ou W/A)

A definicdo de eficiéncia de energia € dada pela razdo entre a luminancia
medida em cd/m? e a densidade de corrente, medida em mA/cm?. Nas equacées
a seguir, sdo apresentadas expressfes empregadas em OLEDs nas unidades

fotométricas (equagédo 2.8) e para as unidades radiométricas (equacao 2.9).

. e cd Luminancia (cd/m?)
Eficiéncia icq de Corrente (—) = *0,1
f Fotometrica A Densidade de corrente(mA/cm?2)

(eq. 2.8)

*1000

c i w Irradiancia (uW/cm?)
Eficiénciap,g; ..o de Corrente (—) =
f Radiometrica A Densidade de corrente(mA/cm?)

(eq. 2.9)

e Eficiéncia quantica externa (EQE)

A eficiéncia EQE é calculada como a razdo entre o nimero de fétons
emitidos e o numero de elétrons injetados no dispositivo. O céalculo de EQE é

definido de acordo com a seguinte equagéao 2.10:

) = POt gerc*L2*Axe

EQE (% (eq. 2.10)

I*¥Agetc*h*c

Onde Potgetc, L, A, €, I, Adete, h € C correspondem a potencia medida pelo
detector; a distancia do dispositivo ao detector, ao comprimento de onda da luz
emitida, a carga do elétron, a corrente elétrica medida, a area do detector; a

constante de Planck (eV.s) e a velocidade da luz no vacuo, respectivamentel®e,

Como exemplo, na literatura, 0 maximo de EQE (%) reportado para um
OLED com emissao branca é de 37% enquanto que para um OLED emissor

no infravermelho a eficiéncia EQE varia de 0,5%[° a 0,004%!".
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2.6.2.
OPDs

Os fotodetectores organicos (Organic Photodetector, OPD) sé&o
dispositivos capazes de converter fotons incidentes em corrente elétrica,
proporcional & intensidade de luz incidente. A fotocorrente € o resultado da
geracdo de pares de elétrons e buracos devido a absorcdo da luz pelo material

semicondutor organico.

Os OPDs séo fabricados visando a deteccdo de uma radiacdo limitada a
uma faixa do espectro visivel ou no infravermelho, resultando em um sinal

elétrico.

A Figura 2.21 apresenta um exemplo de uma medida ideal, caracteristica
de um fotodiodo realizada no escuro e sob iluminacdo. Para um potencial
positivo aplicado no fotodiodo, observa-se um crescimento exponencial de
corrente. Enquanto que para potencial negativo, observa-se uma baixa corrente

de saturacgao.

n
§ Luz ;
;o_ \\ ISC
Correntede © A 4
saturagao J
Tensdo
Luz
N +
- 1 Voc
Intensidade
de luz

Figura 2.21 - Exemplo de medidas de tensdo e corrente em um fotodiodo no escuro e sob
iluminag&ol™.

A corrente total no fotodiodo (It) é descrita pela seguinte equacéo 2.11%;
I7(A) = (Is exp®V/XT — 1) + I¢ (eq. 2.11)

Onde Is, e, V, K, T, lec correspondem a corrente reversa de saturagao,
carga elétron, tensdo aplicada, constante de Boltzmann, temperatura e

fotocorrente, respectivamente.

A estrutura de um OPD é geralmente uma heterojuncdo entre dois
materiais organicos: um aceitador e um doador de elétrons. Estes materiais séo

classificados de acordo com trés fatores:
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1. Quanto suas bandas de absorcéo;

2. Quanto a mobilidade de portadores de cargas;

3. Quanto a posicgéao relativa entre 0s seus respectivos niveis de energia
HOMO e LUMO.

Deste modo, os materiais doadores sdo aqueles capazes de absorver a
radiagcdo luminosa incidente, criar excitons e doar elétrons. Os materiais
aceitadores sdo os receptores de elétrons, por apresentar um nivel energético

LUMO inferior ao nivel do doador.

2.6.2.1.
Mecanismo de funcionamento OPD

O funcionamento de um OPD é explicado através dos seguintes passos:

e Absorcao de fétons,

e Formacéo do éxciton,

e Deslocamento do éxciton,
e Aproximacao a interface,
e Dissociagao do éxciton, e

e Transporte e extracdo das cargas.

As etapas do funcionamento em um OPD s&o apresentadas de acordo

com a Figura 2.22.

Inicialmente um f6ton é absorvido pelo material doador com energia igual
ou superior a diferenca energética do LUMO e HOMO. A energia absorvida sera
suficiente para transferir um elétron no nivel HOMO para o nivel LUMO e como
consequéncia, se forma uma vacancia no HOMO (buraco). Em seguida ocorre a
formacdo o éxciton com o elétron no estado excitado e buraco. A energia do

éxciton é representada pelas linhas pontilhadas.

O éxciton por ser uma quase-particula neutra, ndo interage com o
potencial aplicado no fotodiodo, se deslocando de modo aleatério. Para que o
éxciton seja Util para a geracdo de corrente precisa sobreviver e alcancar a
interface do doador com o aceitador antes de se aniquilar. Na interface, o elétron
é transferido para o LUMO do aceitador e o éxciton é dissociado em elétron e
buraco. Com as cargas separadas e o campo elétrico sobre o fotodiodo, as

cargas sao transportadas. O elétron é transportado no LUMO e extraido pelo
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catodo enquanto que o buraco é transportado pelo HOMO do doador e extraido

pelo anodo.
Aceitador Doador Aceitador Doador Aceitador Doador
. 2.
LUMO -_
HOMO hv
4, 5
LUMO ._ ._
v —_— -> "
HOMO

| Campo Elétrico >

Figura 2.22 - Representacdo do mecanismo de funcionamento de um OPD através do diagrama
de banda rigido de energia. 1. Absor¢édo do féton 2. Formagdo do éxciton 3. Deslocamento do
éxciton no doador, 4. Aproximacéo a interface 5. Dissociagdo do éxciton 6. Transporte e extracdo
das cargas negativas no LUMO do aceitador e positivas no HOMO do doador.

Existem diferentes configuragfes com o qual um OPD pode ser fabricado.
De acordo com a Figura 2.23 sdo apresentadas as trés configuragdes possiveis
de interfaces entre materiais doador/aceitador: estruturas de bicamada,
estruturas de mistura e uma combinacdo constituida pela superposi¢éo entre as

estruturas de mistura e bicamadal™l.

A estrutura de bicamada consiste na juncéo de duas camada depositadas
em sequéncia, conferindo uma separacdo de fase bidimensional. A espessura
das camadas possui um importante papel para a dissociagdo do exciton e
extracdo das cargas. A espessura deve ser otimizada para que o exciton alcance
a interface do doador e aceitador antes que se recombine. O deslocamento

médio do exciton é no entorno de 10nm a 20nm [73],

Para uma estrutura de mistura, uma separacdo de fase tridimensional
aumenta-se a superficie da interface do aceitador com o doador. Como
consequéncia mais éxcitons sdo dissociados. No entanto existe uma grande

possibilidade das cargas estarem confinadas em ilhas de potencial no doador,
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por exemplo. Também existe o risco de cargas serem injetadas por um dos

eletrodos e percolar no dispositivo chegando até outro eletrodo, causando um

aumento de corrente no escuro.

i) Bicamada ii) Mistura iii) Superposicao
Mistura & Bicamada

Aceitador Doador Aceitador Doador Aceitador Doador
o] ‘& * o o} o]
he] o o°
3 g 2 4 g
= =
~T e = S L

” -

Figura 2.23 - Possiveis interfaces entre doador e aceitador para um OPD i) Na estrutura de
bicamada, onde sdo representadas as 4 etapas que envolvem 0s processos de criagdo e
dissociagdo do éxciton, 1. Incidéncia e criacdo do éxciton, 2. deslocamento do éxciton no doador,
3. Dissociagéo do éxciton na interface 4. Transporte das cargas no aceitador e positivas no doador;
i) mistura e iii) superposicéo entre mistura & bicamada.

Uma terceira estrutura, consiste na combinagdo das duas estruturas
anteriores. Nela, se promove o aumento da interface entre o doador e o
aceitador, ao mesmo tempo que com uma divisdo de fase bem definida, auxilia
0 transporte e extracdo das cargas, evitando-se a percolacdo através do
fotodiodo.

2.6.2.2.
Mecanismos de recombinacao de éxcitons

Para que a geracdo de foto-corrente seja eficiente os éxcitons devem
ser dissociados "®! antes que processos de recombinagdo de cargas ocorram. A
recombinacgéo das cargas foto geradas pode ocorrer devido ao aparecimento de
estados de menor energia causados por defeitos ou outros fendmenos que
ocorrem na estrutura do semicondutor organico. No entanto, existem
circunstancias para a perda de éxcitons. Estas perdas podem estar relacionadas

a combinacdo de caracteristicas intrisecas dos materiais doador e aceitador, ou
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entdo ser um fator relacionado a arquitetura e ao transporte de cargas. A seguir,

uma lista das provaveis motivos para a perda de exctions:

1. Dependendo dos niveis de energia do doador e do aceitador, ou
seja, das caracteristicas dos materiais, um estado de energia
hibridizado pode ser criado na interface da heterojuncao, resultado
da combinacéo o nivel LUMO do aceitador com 0 HOMO do doador.
Este novos estados hibridizados provocam um canal de
recombinacdo na interface ['1.

2. O encontro de éxciton com uma carga livre provoca a recombinacéo
do éxciton. Esta perda de éxciton ocorre em estrutura de mistura e
na superposicao de mistura e bicamada.

3. Devido ao éxciton ser uma quase particula neutra, ndo sofre
influéncia do potencial aplicado ao dispositivo, o deslocamento do
éxciton no fotodiodo é aleatério. Assim, do total dos fotons
absorvidos e dos excitons fotogerados, apenas uma determinada
guantidade seréa perdida pelo fato de ndo se deslocarem em direcéo
a interface doador/aceitador dentro do tempo médio de vida, vindo a

se aniquilar em seguida.

2.6.2.3.
Caracterizagdes dos OPDs

Nesta tese, a caracterizacdo de OPDs consistiu na avaliagdo de

parametros como: a eficiéncia quantica externa (EQE) e a responsividade.

e Calculo de eficiéncia quantica externa EQE

A eficiéncia quantica externa em um OPD € definida como o numero de
pares de carga elétron-buracos que contribuem para a fotocorrente pelo nimero

de fétons incidentes, dado pela equacao 2.12.

EQE(A) = £l 4] (eq. 2.12)
P e

Onde Iec, P, e, A, h e c, correspondem a fotocorrente, potencia

infravermelha incidente, carga do elétron, comprimento de onda infravermelho, a

constante de Planck e a velocidade de luz no vacuo.
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e Responsividade

A responsividade é a sensibilidade do fotodetector em funcéo do
comprimento incidente. E definido como a raz&do entre a fotocorrente (A) sobre a
poténcia (W) incidente. Na Figura 2.24 séo apresentados alguns exemplos de
responsividade para fotodetectores inorganicos de Si, Ge e InGaAs. A expresséo

para o céalculo da responsividade é dada pela equacéo 2.13.

Igc(mA/cm?)

RO =3¢ e [w] (eq. 2.13)

Responsividade (A/W)

1 1
0.7 09 11 13 15 L7
Comprimento de onda (um)

Figura 2.24 - Exemplos de responsividade para fotodetectores inorganicos, como: Si, Ge e
InGaAs.

2.6.3.
OUDs

Como ja visto na introducdo, os dispositivos organicos conversores de luz
infravermelha para luz visivel (OUD) séo constituidos pela juncdo de um
fotodetector organico (OPD) com um OLED. O OPD desempenha o papel de
detecgcdo da luz infravermelha e de geracdo de fotocorrente enquanto que o
OLED é responsavel pela emissdo no visivel. Como resultado, o OUD reune

propriedades comuns aos dois dispositivos.

Por se um dispositivo tipo “tandem”, formado pelo empilhamento de dois

dispositivos, o grau de complexidade para a sua fabricagdo aumenta.

Em funcéo da aplicacdo escolhida o OUD pode ser transparente ou néo.
Na Figura 2.25, um esquema com exemplos de dispositivos OUDs é

apresentado, com o eletrodo catodo opaco (a.) e transparente (b.). No primeiro
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caso, a luz infravermelha incidente, através do anodo, pode ser absorvida duas
vezes devido a refletividade do catodo metélico ndo transparente. O que por
outro lado, ndo acontece para o OUD transparente, uma vez que somente uma
pequena fracdo da luz NIR incidente é refletida. No entanto, OUDs transparentes
s80 mais atrativos por apresentarem uma maior demanda para aplicagcdes
comerciais, como por exemplo, o sensoriamento de luz infravermelha em

sistemas bioldgicos e os dispositivos de visdo noturnal™,

Emissdo visivel
Eletrodo ndo transparente | l

Eletrodo transparente

OLED
OLED

OPD — OPD

infravermelha

Excitagao luz R
infravermelha Emissdo visivel Excitacao luz Emissio visivel

Figura 2.25 - Representacdo de um OUD a. ndo transparente e b. transparente.

O dispositivo OUD é concebido para emitir luz visivel apenas quando
este for irradiado por luz infravermelha. Essencialmente, existem duas condi¢des

de operacéo para o dispositivo OUD:

1) O dispositivo se encontra no escuro, ou seja, sem excitacdo de luz
infravermelha.

2) Uma fonte de luz infravermelha é direcionada sobre o dispositivo.

O mecanismo de funcionamento do OUD é exemplificado através do
diagrama de bandas rigidas de energia pela Figura 2.26. Assim como para 0s
OLEDs, cada camada possui uma determinada funcdo a desempenhar como:
blogueio de cargas (CBB e CBE), camada de foto geracdo de cargas (CGC),

camada transportadora de buracos(CTB), elétrons(CTE) e de emissao(CE).

No entanto, para que o dispositivo funcione, uma diferenca de potencial é
aplicada nos seus eletrodos. A tensdo aplicada escolhida deve ser o suficiente
para que o dispositivo fique na iminéncia de emitir luz, permanecendo apagado

sem uma excitacdo NIR. Ou seja, aplica-se uma tensao “limiar”.

Na arquitetura do OUD séo formadas barreiras de potencial destinadas

ao bloqueio de cargas. Os buracos sao bloqueados na interface do ITO com a
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camada CBB, enquanto que os elétrons sdo bloqueados na interface entre CBE
e CE. Como resultado, uma baixa corrente atravessa o dispositivo e a formagéo
de éxcitons ndo € o suficiente para que o OUD se mantenha apagado.

Quando uma radiagao infravermelha excita o dispositivo OUD, fétons sao
absorvidos pela camada CGC, resultando na geracdo de éxcitons e em um
aumento significativo de portadores de cargas. Os elétrons fotogerados s&o
transportados até o &anodo enquanto que os buracos fotogerados sé&o
transportados até a camada emissora do OUD, vindo a ser recombinar com os
eletrons injetados e bloqueados pela camada CBE. Que por sua vez resultara na
formacédo do éxciton, na entrega de energia para a camada emissora, excitando
a molecula de Algs e no fim vindo a um decaimento radiativo fluorescente no
visivel. Assim, de acordo com o diagrama de bandas rigidas de energia séo

representados os dois regimes de funcionamento do OUD na Figura 2.26.

Neste sentido, pode-se controlar a eletroluminescéncia do OUD através

da incidéncia ou ndo de um estimulo NIR.

Elétrons blogqueados

A *No escuro ‘(
8 Gf' ™
B3 ©
- Anodo
o CTB CBE CE Cétodo
Z @
L
Buracos /
bloqueados
*Sob lluminag¢do infravermelha A -
guEEm Uz infravermeina
= :,...: Py
3 NNV © o
=3 Anodo i
g ctB | CBE e Cotode
w ®@® i
@ : ST
@ @ - “es ¥ Luz visivel
AL N

Figura 2.26 - Exemplificacdo do mecanismo de funcionamento do OUDs através do diagrama de
bandas de energia.
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2.6.3.1.
Caracterizagcdes dos OUDs

Por ser o OUD um dispositivo ‘tandem”, o processo de caracterizacao
envolve medidas comuns em OPDs e OLEDs. A partir das medidas de tensao-
corrente-brilho (V-J-B), foram extraidas informac¢des importantes como, por
exemplo: a densidade de corrente fotogerada; a razdo de correntes e de brilho
entre os regimes de excitacdo NIR e no escuro; o calculo de eficiéncia de

conversao de fotons para fétons e o tempo de resposta do OUD.
e Caélculo de eficiéncia de conversao de foton para féton

A avaliac@o da eficiéncia de um OUD consiste no célculo de conversao
de fétons no infravermelho incidentes para fétons visiveis emitidos (Photon to
Photon Convertion Efficiency - P2PCE). A eficiéncia é dada pela razdo do
numero total de fotons visiveis emitidos sobre o numero total de fétons no
infravermelho incidentes. Este célculo é descrito através da equacdo 2.14 e
equacdo 2.15, conforme apresentadas a seguir.

[ Io(A) * T * Sporm (AW)* Ad?\

h
NTELZIT (eq. 2.14)

hc

P2PCE(%) =

Onde A, h, ¢, Ar e Potg correspondem ao comprimento de onda, a
constante de Planck, a velocidade da luz no vacuo, o comprimento de onda
infravermelho incidente e a potencia da luz infravermelha incidente.

L
L) = 683+ Snorm(M)*g(A) dr

(eq. 2.15)

Onde Io(N), L, Snom (A), g(A) sdo, respectivamente, a intensidade 6ptica
(W/m?/sr), a diferenca em luminancia de medidas realizadas com luz no escuro
(cd/m?), espectro de eletroluminescéncia normalizado pela area e a funcéo

fotoptica.

Até o momento a eficiéncia de conversdo de fétons NIR para Vis
(P2PCE) reportada na literatura esta na ordem de 2,7% para OUD com material
emissor fosforescente reportado pelo grupo do Franky Sol’”l até o OUD de

0,066% de eficiéncia reportado pelo autor Wenli LVI™.
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e Tempo de respostado OUD

Outro importante pardmetro para a caracterizacdo do OUD € o seu tempo
de resposta, definido como o intervalo de tempo entre a chegada de fétons no
NIR no dispositivo e a deteccao de fétons no visivel emitidos pelo OUD.

Para isto, o sistema de medicdo implementado no LOEM necessitou de
equipamentos de alta capacidade e resolu¢ao temporal, como um osciloscopio
com capacidade de GHz, uma fotomultiplicadora com um tempo de subida de
0,2ns e um laser pulsado com um comprimento de onda préximo a banda de

absorcéo das moleculas organicas.

Este tipo de medicdo sO foi reportado para a medicdo do tempo do
dispositivo hibrido, compostos por um fotodetector (PD) inorganico e um OLED.
Devido a alta mobilidade de cargas no PD inorganico, o dispositivo hibrido

apresentou um rapido tempo de resposta na ordem de 60 pst.

A Figura 2.27 apresenta de forma esquemaética a determinag&o do tempo
de resposta do OUD. Sao destacados os tempos de subida e de descida, assim
como o pulso de excitagdo no NIR e o sinal de emisséo visivel do OUD.

tempo tempo
_sub_ida descida

-~ -~
O C— : :

Amplitude

Pulso de excitagdol:

£10%

Tempo

Figura 2.27 - Representacao esquematica do pulso de excitacéo e da resposta do fotodetector.

Até o momento, nenhum trabalho reportado apresenta uma estimativa de
tempo para dispositivos totalmente organicos como o OUD. Esta serd uma das

importantes contribuicdes desta tese.
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3.
Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados os materiais que foram investigados
nesta tese, assim como 0s outros materiais organicos utilizados. Seréo descritos
os procedimentos de limpeza dos substratos e as técnicas para a deposi¢éo de
filmes finos orgénicos (técnica de evaporacdo térmica resistiva e a técnica de
spin coating). Sera descrita a técnica de co-deposicdo que € amplamente
utilizada na fabricacdo de OLEDs multicamadas e em particular nos dispositivos
baseados em complexos de lantanideos. Por fim, serdo descritas as técnicas de
caracterizacdo dos materiais orgénicos e dos dispositivos OLEDs e OUDs

fabricados.

3.1.
Materiais Utilizados

Semicondutores organicos, pequenas moléculas ou polimeros, possuem
um papel de destaque na fabricacdo dos mais variados tipos de dispositivos
organicos. Dispositivos organicos eficientes sdo resultados de uma equacéo que
envolve a limpeza de substratos, a escolha de adequados e eficientes materiais

organicos e o projeto de uma arquitetura de dispositivo eficiente.

Existem diferentes tipos de semicondutores organicos, cada um para uma
determinada aplicacdo, como por exemplo: 0s materiais transportadores de
carga de buracos e de elétrons; bloqueadores de buracos e de elétrons; camada
emissora; etc. A melhor estratégia para projetar a estrutura de um dispositivo é o

conhecimento das propriedades de cada um dos materiais a disposicao.

Nesta tese, foram estudados materiais baseados em complexos de
lantanideos emissores no infravermelho e materiais absorvedores no espectro

do infravermelho préximo.
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3.1.1.
Moléculas emissoras de radiacdo infravermelha

Moléculas emissoras de luz infravermelha sdo moléculas organicas ou
inorganicas que quando excitadas por fotons ou por elétrons, apresentam como

resposta uma emisséo no infravermelho préximo (NIR).

Na literatura, sdo reportados diferentes tipos de moléculas orgéanicas
emissoras no NIR aplicados a dispositivos OLEDs!®1#2, Uma possivel estratégia
consiste na utilizacdo de complexos de lantanideos a partir de ions com

emissdes no espectro infravermelho.

Nesta tese foram estudados novos complexos baseados em lantanideos

emissores no NIR como o Itérbio(YDb), o Erbio(Er) e o Neodimio(Nd).
Os complexos com os ions de Itérbio sintetizados sao:

e [Yb (tta)s (H20),],
e [Yb (tta)s bgal,

e [Yb (tta);dbso],
e [Yb (tta);dpso],
e [Yb (tta)stppo].

Os complexos de Erbio sintetizados séo:

e [Er(dbm)stppol,
e [Er(tta)stppol].

Os complexos de Neodimio sintetizados séo:

e [Nd (dbm); phen],
e [Nd (dbm)s (ptso)2],
e [Nd (hfaa)s(tppo).].
As séries de complexos foram sintetizadas no nosso grupo pelo pés-doc
Dr. Zubair Ahmed. J4 para a série de complexos do Neodimio, os diferentes
complexos foram obtidos através de diferentes colaboragdes. O [Nd(dbm)sphen]
foi fornecido pelo grupo do Prof. Jiang Kai do departamento de Quimica da PUC-
Rio, o [Nd(dbm)s(ptso).] 3 foi sintetizado e fornecido pela Dra. Emy Niyama e o

[Nd(hfaa)s(tppo)-] foi sintetizado pelo Dr. Zubair Ahmed.

A Figura 3.1 apresenta as férmulas estruturais das séries de complexos
de Itérbio, Erbio e Neodimio que foram caracterizadas e aplicadas em
dispositivos OLED NIR. Os resultados e assim como as discussdes seréo

apresentados no capitulo 4.
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[Yb(tta); bga]

“iNd--f-o=s

3 - -2

[Yb(tta); dbso]

73

2

Figura 3.1 - Apresentacao das formulas quimicas e estruturas das séries de complexos de Itérbio,

Erbio e Neodimio.

3.1.2.

Moléculas orgénicas sensiveis a radiacdo infravermelha proxima

Moléculas orgénicas sensiveis ao espectro de luz no infravermelho

proximo (NIR) s&o classificadas por apresentarem banda de absorcao localizada

no espectro infravermelho. Na literatura, encontram-se algumas familias de
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estruturas de moléculas organicas que apresentam bandas de absor¢cdo no NIR,
como por exemplo, as familias: das Cianinas®® Esquarainas 87,

Phthalocianinas®9 e Naphthalocianinas®.

Nesta tese foram utilizados dois tipos de familias de materiais sensiveis
ao NIR: a primeira é da familia das Naphtalocianinas (SnNC), e a segunda das
heptometinas cianinas (*Cy7-P e Cy7-T).

A molécula SnNC foi estudada em colaboracdo com o grupo LEO
coordenado pelo Prof. Cristiano Legnani da Universidade Federal de Juiz de
Fora. Esta molécula foi adquirida comercialmente na Sigma-Aldrich®3, Por outro
lado, as moléculas *Cy7-P e Cy7-T foram fornecidas através de uma
colaboracéo internacional com o grupo liderados pelo Prof. Franck Nuesch e Dr.
Roland Hany do grupo Funcionalizacéo de polimeros do EMPA (Swiss Federal

Laboratories for Materials Science and Technology) em Zurique, Suical®.

Na Figura 3.2 sdo apresentadas as estruturas quimicas das moléculas
organicas, com bandas de absorcao localizadas no espectro NIR. Os resultados

e as discussbes deste estudo serédo apresentados no capitulo 5.

*Cy7-P Cy7-T SnNC

Figura 3.2 - Representacdo da férmula estrutural das moléculas de cianinas *Cy7-P e Cy7-T e da
molécula de Naftalocianina SnNC.

3.1.3.
Demais materiais organicos utilizados na tese

Além dos materiais especificos estudados, também foram utilizados
materiais comerciais que desempenharam funcdes complementares na
fabricagdo dos diversos dispositivos organicos. Na Tabela 3.1, sdo destacados

0S compostos responsaveis para o transporte de buracos, bloqueio de buracos,
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transporte de elétrons, as matrizes, os aceitadores de elétrons e os injetores de
buracos. Esta classificacdo € dada de acordo com valores dos niveis de HOMO
e LUMO. Tais compostos foram adquiridos pela empresa LumTec e pela
Sigma Aldrich®3l.

Tabela 3.1 -Lista dos diversos materiais utilizados na tese.

Materiais transportadores de buracos

n,n’-bis(naftaleno-2-il)-n,n’-bis(fenil)-bendizina 4 B-NPB

Di- [4- (N, N-di-p-tolil-amino) -fenil] ciclo-hexano TAPC

[95]

Materiais bloqueadores de buracos

2,9-dimetil-4,7 difenil-1,10 fenantrolinal®! BCP
Dioxido de Titanio (7] TiO
Materiais transportadores de elétrons
tris (8-hidroxiquinolina) de aluminio 111 €] Algs
2,2'2"-(1,3,5-Benzinetriil) -tris (1-fenil-1-H- TPBI
benzimidazole)®%
Tris (2,4,6-trimetil-3- (piridin-3-il) fenil) borano 1% 3TPYMB
Matrizes utilizadas em codeposi¢cdes
4,4' 4 "-tris (carbazol-9-il) trifenilamina (01 TcTa
2,7-bis (carbazol-9-il) -9,9-spirobifluoreno %2 Spiro-2CBP
2,2',2"- (1,3,5-Benzinetriil) -tris (1-fenil-1-H- TPBiI

benzimidazole)

Materiais aceitadores de elétrons

Fulereno C60 103! Ceo

(6,6) -Fenil C61,éster metilico do acido butirico PCe1BM
[104]

Material injetor de buracos

Oxido de Molibidénio 195 MoOs

Material injetor de elétrons

Fluoreto de Litio LiF

As figuras das estruturas das moléculas estdo no Apéndice.

Os compostos apresentados na tabela sdo amplamente usados em
OLEDs e em OPVs por apresentarem condutividade para o transporte de cargas,
além de possuirem luminescéncia no espectro visivel. O uso destes materiais
visa a melhoria das propriedades elétricas de conducdo e transferéncia de

energia na dindmica de funcionamento dos dispositivos fabricados nesta tese.
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Além destes materiais, foram utilizados metais como catodo, entre eles: Al, Ca e

Au, adquiridos na empresa Kurt & Leskert%,

Uma fina camada de LiF é depositada logo ap6s o semicondutor organico
e antes do catodo. O LiF possui a funcdo de modificar a funcéo trabalho do
metal, criando niveis intermediarios de energia que reduzem a barreira de
potencial existente entre o semicondutor organico e o metal, aumentando desta
forma, a injecdo de elétrons no dispositivo e diminuindo a tensdo de

funcionamentol1°71.

O eletrodo anodo utilizado neste trabalho é o Oxido de indio e Estanho
(ITO), In.OsSn. Este 6xido é considerado um semicondutor tipo-n, altamente
degenerado, o qual tem uma baixa resistividade elétrica entre 2 e 4x10*
Q/cmi*®®l, Devido as boas propriedades de conducéo elétrica e de transparéncia,
o filme de ITO possui uma grande variedade de aplicag6es, entre elas 0 uso em
para-brisas de aeronaves em sistema de anticondensagdo e com condutor em

eletrodos transparentesi*

Nesta tese, todos os OLEDs e os OUDs foram fabricados sobre
substratos de vidro ja cobertos por um padrdo de ITO litografado, com excecao
para os dispositivos OUD de &rea larga (10 - 15mm?), conforme ilustrado na
Figura 3.3. Tipicamente, os substratos de ITO litografado apresentam trés faixas
paralelas de ITO que correspondem aos eletrodos anédicos, enquanto a outra
faixa perpendicular corresponde ao eletrodo catédico comum. Desta forma, para
cada substrato pode-se fabricar trés dispositivos OLEDs. Os substratos séo
adquiridos da empresa LumTec nas dimensfes 15 mm x 25 mm. A camada de
ITO no vidro apresenta uma superficie uniforme e uma resistividade de folha de
15 Q/sq. A area ativa de cada um dos OLED fabricados foi de cerca de 3 - 4

mm?.

Branco : Vidro

Preto : ITO 2mm —»| [4— 2mm
77777777777777777 1 —| [+«
Smm
15mm | 2mm:-_--: ""1"‘ 15mm

P i i2mm)] P LSmmi

PooHLS5mm E 3

— b) —

) 25mm 25mm

Figura 3.3 - a. representagdo de um substrato litografado de ITO sobre vidro para trés pequenos
dispositivos com area ativa de 2 a 4 mm?2. b. substrato de ITO sobre vidro para um dispositivo de
grande area ativa entorno de 225mm?2.
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Uma vez terminada a fabricacdo do dispositivo, este é encapsulado
dentro da glovebox. Um pedaco de vidro de dimensdo menor 10-25 mm? é
utilizado como tampa protetora. Esta tampa possui uma concavidade conforme &
detalhado na Figura 3.4, que por sua vez permite a introducdo de uma fita
protetora e de um material dissecante. Uma cola epoxy de rdpida secagem com

luz ultravioleta foi usada para o encapsulamento dos dispositivos.

Figura 3.4 - Representacdo das etapas necessarias para o encapsulamento de dispositivo
OLEDs e OPVs. i.) vidro para o encapsulamento, ii) fita kapton e dissecante sdo colocados na
cavidade do vidro, iii) cola de encapsulamento é passada nas extremidades do vidro, iv) um
alinhamento do vidro com o substrato com o dispositivo é feito, v) o vidro é colocado sobre o
dispositivo e posto para a secagem da cola de encapsulamento.

3.2.
Preparagcéo de substratos

Para o estudo morfoldgico, Optico e eletro-6ptico de filmes e dispositivos,
além de um bom desempenho de OLEDs!'® e de OUDs, é fundamental a
utilizacdo de substratos limpos. A presenca de impurezas pode alterar
composi¢do do filme resultando na mudanca do perfil do espectro de absorcéo
UV-Vis e o de fotoluminescéncia. Ja a alteracdo estrutural em funcdo da
presenca de impurezas pode resultar em medidas incorretas de espessurasi*'i.
Estas razfes justificam um processo de limpeza muito criterioso e realizado em

um ambiente onde a atmosfera seja 0 maximo possivel controlado.

Existe uma variedade de métodos recomendados para a limpeza de
substratos e de vidrarias destinadas a deposi¢cdo ou ao manuseio de compostos
organicos. O método selecionado foi hidrofilizacgdo RCA em meio basico*'?. Os
procedimentos de limpeza de substratos e de vidraria encontram-se no
Apéndice(A3.2).
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3.3.
Deposicéo de Filmes Finos

Conforme mencionado no capitulo 2, o grupo LOEM possui
essencialmente, quatro (4) tipos de técnicas de deposicao de filmes finos. Das
técnicas existentes, apenas duas foram empregadas neste trabalho, sendo elas:
a deposicado por evaporagao termorresistiva e a deposicdo por spin coating. As
outras duas técnicas deposi¢Oes sdo por feixe de elétrons (Eléctron Beam) e por
pulverizagdo catodica assistida por plasma (rf-magnetron-sputtering).

3.3.1.
Deposicao por evaporacao termorresistiva

A deposicdo por evaporagdo termorresistiva de filmes finos é realizada
em um sistema de alto vacuo(10® mbar) da Leybold, modelo UNIVEX 300. Na
Figura 3.5 é apresentado o sistema de evaporacdo que é constituido por uma
camara de deposicao, duas bombas de vacuo, duas fontes de corrente (Fonte 1
e 2), medidores de corrente e dois sensores para medida das espessuras. A
camara de deposicdo encontra-se instalada dentro de uma glovebox modelo
200MB da MBraum fabricada sob medida, com uma atmosfera de nitrogénio (N2)
controlada, com baixissima umidade(H20) e oxigénio(O2) ( <0,1ppm).

-

Figura 3.5 - a. Fotografia do sistema de deposi¢do Leybold 300 acoplada a uma glovebox
Mbraum, b. a cAmara de deposi¢éo, c. as 5 disposi¢des possiveis para a colocacéo de cadinhos
na camara de deposicéo.
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A deposicdo de filmes finos ocorre em uma camara de alto vacuo que
consiste de duas bombas de vacuo conectadas em série a camara de
deposi¢cdo. Uma bomba mecanica de vacuo com palhetas rotativas lubrificadas a
6leo e uma bomba turbo molecular. Cada uma das bombas de vacuo atua em
regimes diferentes. A primeira bomba mecénica, atinge uma presséo de
1,33x10'Pa (10 torr) na camara e a segunda bomba turbo, atinge um vacuo

final de até 1,33x10“Pa (10° torr); esta Ultima s6 é acionada depois que a

primeira tiver atingido seu limite.

O monitoramento da pressao do sistema conta com dois medidores: um
para alto vacuo (Penning) e outro para baixo vacuo (Pirani). A existéncia de alto
vacuo na camara, além de reduzir os riscos de contaminagéo do filme produzido,
reduz a temperatura de evaporacdo do composto, visto que, a sua presséo de

vapor diminui com a presséao.

A medida de espessura do filme fino é realizada através de dois sensores
de micro balanca, que por sua vez, sdo conectados a um sistema de
monitoramento da Leybold, modelo Sigma INFICON. A existéncia dos dois
sensores permite utilizar a técnica de co-deposicao, que consiste na deposicao
simultdnea de dois materiais de forma independente. Esta técnica é muito
utilizada no desenvolvimento de dispositivos organicos, como sera visto mais

adiante.

A medida de espessura é baseada na variacdo de frequéncia de
oscilacdo de um cristal de quartzo, inversamente proporcional a massa
depositada sobre 0 mesmo. Este sensor fornece também a taxa de deposicdo do
composto, que pode ser controlada pelo operador. Para que o valor observado e
a taxa de deposicdo correspondam a valores reais, o controlador INFICON
necessita da introdugéo de trés parametros. S&o eles: a densidade do composto
g/cm?3, o “Z-ratio”(fator puramente geométrico) e o “Tooling Factor’(TF), sendo o
dltimo mais relevante no processo de calibragdo de novos materiais. E definido

através da equacao 3.1.

_ Espessura geqi
TFrear = TFmaicadgo * (eq. 3.1)

Espessura ndicada

Onde TFingicado, COrresponde a um parametro inicial dado ao controlador
(em geral € um valor estipulado de 100%); a Espessuraea € obtida através da

técnica de perfildbmetria; Espessuraindcadsa € 0 valor acusado pelo controlador
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(referente ao TFindicado) € O TFreal € 0 valor calibrado que passa a ser usado como

referencia para a deposi¢do do composto.

O sistema de deposicdo € constituido por duas fontes de corrente, com
as quais se pode obter um controle preciso (manual) da corrente que passa nos
eletrodos. Cadinhos com os semicondutores organicos sdo colocados entre 0s
eletrodos. Com a passagem de corrente elétrica e pelo efeito Joule, o cadinho
aguece provocando a fusdo e a evaporacdo ou a sublimacdo do semicondutor
organico. Dois multimetros sdo conectados ao sistema a fim de monitorar com
precisdo os valores de corrente, utilizada para o aquecimento dos materiais. Em
geral, estes cadinhos podem ser fabricados a partir de diferentes tipos de
materiais como, por exemplo, Molibdénio, Tantalo e Tungsténio, por resistirem

altas temperaturas e ndo contaminam os materiais a serem depositados.

3.3.1.1.
Técnica de co-deposicéao

A técnica de co-deposicdo**® consiste na evaporacdo simultanea de dois
materiais, sobre o mesmo substrato: tipicamente um dos materiais, em maior
proporcao, é definido como matriz; e o outro material, em menor proporcao, é
definido como dopante. Esta técnica € geralmente empregada para aumentar o
desempenho dos dispositivos possibilitando a superacdo de alguns fatores
limitantes como: a baixa condutividade e o “guenching” de luminescéncia de

alguns semicondutores organicos na forma de filme fino.

A co-deposicédo permite a transferéncia intermolecular de energia entre
uma matriz e um dopante!¥, contorna problemas relacionados a processos de
supressdo de luminescéncia como o quenching'® e a aniquilagdo tripleto-
tripleto. Além disso, também melhora condutividade elétrica efetiva como o uso

de uma matriz com uma mobilidade de cargas superior ao do dopante.

Para que a transferéncia de energia intermolecular no sentido da matriz

para o dopante seja favorecida, alguns critérios que devem ser satisfeitos:

1. O espectro de emissdo da molécula doadora deve sobrepor o espectro
de absorcdo da molécula aceitadora, conforme ilustrado pela Figura
3.6.a;
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2. Ambas as moléculas, da matriz e do dopante, devem estar proximas uma
da outra (10 nm aproximadamente);
3. O momento de transi¢cdo dipolar entre as moléculas da matriz e da

dopante deve ser paralelo.

Outra forma de se representar da transferéncia de energia se d& através
do diagrama de Jablonski pela a Figura 3.6.b. A partir do esquema verifica-se 0s
niveis de energia da matriz e o dopante para o processo de transferéncia de

energia.

a. Matriz Dopante
I : 1T : 1 C.

abs. em. abs. em. /—\
Sei\sor1 i

/ amostra

: -~
Comprimento da onda Sensor2
b. =] 1
MATRIZ M D
—O0— DOPANTE
4 4 oy _ _
AFE _(—‘—ﬁu_
o) ]
S, Transferéncia 5}
E de Energia :“3
< -_— °
) Q.
Q
——— —
—O0—0— —0—0—

Figura 3.6 - a. Representacdo da superposicdo dos espectros de emissdo (PL) da matriz com a
absorcdo (Abs) do dopante em uma camada codepositada b. Diagrama de Jablonski com a
representacdo da transferéncia de energia. c. Representagcdo esquematica da co-deposi¢do com
destaque para a posicdo dos sensores de taxa de deposicdo e dos cadinhos da matriz(M) e
dopante(D).

A fabricagéo do filme fino por co-deposicéo baseia-se em quatro fatores:

e (a.) o posicionamento dos sensores da taxa de deposicéo;

e (b.) a escolha da taxa de deposicdo em relacdo aos cadinhos que
contém a matriz e o dopante;

e (c.) o conhecimento do “Tooling Factor” (TF), fator de correcéo que
correlaciona a espessura real do filme fino com o valor indicado no

sistema de deposicéo e
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e (d.) arelacdo entre as taxas de deposicdo da matriz e do dopante.

A partir da Figura 3.6.c pode-se verificar o posicionamento dos sensores
de deposicdo 1 e 2. O sensor 2 detecta a evaporacdo do dopante enquanto que
0 sensor 1 detecta tanto a evaporagdo da matriz quanto do dopante. Em funcéo
disto, para corrigir o sinal de deteccédo pelo sensor 1, outro fator de correcdo é
introduzido, chamado de “Crosstalking Factor” (FC). O parametro FC é definido
como a razao das espessuras registradas pelos sensores 1 e 2 para a deposicdo

do dopante, de acordo com equacao 3.2.

espessura registrada pelo sensor 1
C===F g P (eq. 3.2)

espessura registrada pelo sensor 2

A relagéo entre as taxas de deposi¢cdo da matriz (Tm) € do dopante (Tq)

fornece o percentual de dopagem do filme (%) de acordo com a equagéo 3.3.

%
1-9% M

Tq = (eq. 3.3)

3.3.2.
Deposicao por spin coating

A técnica de spin coating € um método de deposicédo de filmes finos de
materiais orgéanicos e poliméricos por via Umida. O principio da técnica esta
baseado na aplicagcdo de uma solugdo sobre um substrato fixado a um disco
giratorio. A fixagdo deste substrato pode variar do sistema, podendo ser atraves
de um encaixe justo do substrato ao padrao do disco giratorio ou através de um
sistema de succao gerado por uma bomba de vacuo. O efeito da rotacao resulta
na dispersdo e na evaporagdo do solvente sobre o substrato resultando na

formacéo de um filme fino sdlido.

Entre as suas principais vantagens destacam-se a sua adaptabilidade a
diferentes e possiveis configuracdes de velocidade, aceleracdo e tempo e a
rapidez do processo com o qual o filme fino é depositado. Tudo determinado e
ajustado pelo operador no controlador do spin coating. Todas estas variaveis
precisam ser determinadas e controladas com precisdo para obter um filme fino
homogéneo. De fato, a reprodutibilidade e uniformidade dos filmes obtidos com

este método sdo altamente dependentes dos fatores acima mencionados.

Na Figura 3.7 sdo apresentados os sistemas de deposicdo por spin

coating a) Sistema da empresa Headway Research Inc esposto a atmosfera,
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com controlador e um mecanismo de fixacdo de substrato por succdo e b)

sistema “home-made”, realizado neste trabalho com um mecanismo de fixacdo

por encaixe, para deposi¢cdo em ambiente como atmosfera controlada, dentro da

glovebox.

pd

Figura 3.7 - a. Equipamento de deposi¢do por spin coating da empresa Headway Research Inc. b.
Para materiais organicos sensiveis a presenca de umidade e de oxigénio, um pequeno sistema
“home-made” de spin coating foi desenvolvido para que possa ser usado dentro da glovebox.

Neste trabalho, esta técnica foi empregada para depositar filmes de
materiais que ndo podem ser depositados termicamente por sofrerem algum
processo de degradacdo com a temperatura. Também foi empregada para a
deposicao de filmes finos de TiO, através da técnica sol-gel.

3.3.2.1.
Deposicéo de TiO2

A fabricacdo dos filmes de TiO, consiste basicamente em duas etapas: o

preparo da solugéo e a deposicao.

Para o preparo da solucdo, dois frascos foram necessarios. O primeiro
contém uma solucao de 0,135 ml de a4gua deionizada, 10 ml de etanol e uma
gota de acido cloridrico concentrado, aproximadamente 0,025ml. Apés o preparo
do primeiro frasco, um segundo frasco, é posto em banho térmico a uma
temperatura de 0°C. Adiciona-se a este 10ml de etanol, enquanto uma barra
magnética agita a solu¢do. Em seguida, adiciona-se 0,698 ml de Titanio etéxido

[TiO(0O-i-C2H5)4] neste frasco enquanto se agita a solucéo.

Finalizado o preparo do segundo frasco, adiciona-se lentamente a

-

solucdo do frasco 1 enquanto a solucdo é mantida a 0°C. A solucéo final

mantida em agitacdo por 30 minutos. Apds este periodo, estara pronta para

o
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uso ou devera ser guardada na geladeira para o prolongamento sua validade

entorno de 30 dias.

A validade da solugéo de TiO, dependera dos estabilizadores na solugéo
e do tempo de interagdo com o oxigénio. Esta reagcédo resulta na formacgdo de

aglomerados que por sua vez comprometem a qualidade final do filme.

Para a deposicdo dos filmes de TiO2, a solucdo é filtrada usando um filtro
de PTFE (Politetrafluoretileno) de 0,45um e gotejada sobre o substrato. O
substrato é rotacionado a uma velocidade de 1500rpm durante um periodo de 60
segundos. Em seguida, passa por um tratamento térmico em um forno seguindo
uma rampa de aquecimento de 3°C/min por 3 horas até 460°C e mais um
periodo de 2 horas a esta temperatura. O resfriamento se da de forma natural,

desligando o forno. O procedimento é realizado em atmosfera ambiente.

3.4.
Técnicas de caracterizacao dos filmes fabricados

3.4.1.
Perfilbmetria

O conhecimento do valor da espessura do filme fino depositado é
fundamental para o processo de caracterizacdo de material. Todas as medidas
de espessura foram realizadas utilizando o perfilbmetro da marca Veeco modelo
DekTak 150 do LOEM, no Departamento de Fisica da PUC-Rio. O equipamento
possui uma ponta da agulha de diamante com o didmetro da ordem de 10um e
uma forca aplicada que varia de 0,15 a 3mg. Cabe frisar, que o perfildmetro
disponivel no LOEM foi adquirido com um sistema especial (low force option)
gue permite a aplicacdo de forcas extremamente pequenas para evitar que a

ponta danifique o material organico (tipicamente muito macio).

Medidas de espessura de filmes orgénicos sao realizadas sobre
substratos de silicio devido a sua baixa rugosidade superficial e homogeneidade
quando comparado, por exemplo, com o vidro, o que é fundamental para

referenciar as medidas de espessura de filmes finos.

O método de perfildmetria consiste em medir com preciséo, a topografia

de um filme fino sobre um substrato. A medida de espessura é determinada
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através de um “degrau” existente entre o material depositado e o substrato,
quando o deslocamento da ponta sobre a superficie faz com que um perfil
topogréfico seja registrado. Além disso, informagdes sobre a rugosidade também
sdo obtidas, as quais acusam o grau de uniformidade do material.

3.4.2.
Voltametria Ciclica

A técnica da voltametria ciclica fornece uma correlacdo direta entre os
parametros eletroquimicos e 0s niveis energéticos a partir da determinacdo dos
valores dos niveis HOMO e/ou LUMO. Parametros como o potencial de
ionizacdo (IP) e a afinidade eletrdnica (x) séo utilizados para a construcdo do
diagrama rigido de bandas de energia para os dispositivos organicos. O que é
fundamental para a compreensdo dos mecanismos de funcionamento nos

dispositivos organicos.

A diferenca entre IP e x fornece o valor do gap Ecar, que esta associado
as transicdes Opticas e propriedades elétricas intrinsecas do material.
Experimentalmente, o valor do gap pode ser observado na voltametria ciclica
guando a medida apresenta em sua varredura, sinais referentes a processos de
oxidacdo e reducdo*!®l. Além disso, para que a seja mantida correlacdo entre os
potenciais de reducdo e oxidacdo com IP e X, 0S processos eletroquimicos ndo

podem resultar em degradacdo da molécula organica.

O potencial de oxidacéo (E'ox), a estimativa do potencial de ionizacéo (IP)
e a eletroafinidade (x) séo referenciados em fungdo ao nivel do véacuo.
Tipicamente, o valor do E'ox a ser determinado é convencionalmente,
relacionado ao eletrodo padrdo de hidrogénio (SHE, Standard Hidrogen
Electrode), que corresponde a aproximadamente -4,6+0,1 eV na escala do
vacuo'617l - Considerando que neste trabalho utilizou-se o eletrodo de

referéncia Ag/AgCl, tem-se a equagéo 3.4.
Eagiagel = Eske - 0,2 (eV) (eq. 3.4)

Onde Eagagcl € Esne correspondem ao eletrodo de referéncia Ag/AgCI e
ao potencial de eletrodo padréo de hidrogénio, respectivamente. A partir do valor
do potencial de oxidacdo E'ox pode-se calcular o potencial de oxidagéo relativo

ao nivel do vacuo, pela equacéo 3.5.
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IP(eV) =e*Eox(V) + 4,4 (eV) (eq. 3.5)

Onde e corresponde a carga elementar do elétron. Desta forma, obtém-
se o nivel HOMO em um diagrama de energia, correlacionado a outras energias,
como as fungdes de trabalho de um catodo e anodo.

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas no equipamento
“Compact Stat” da lvium Technologies, pertencente ao LOEM, em meio
liquido™*'® para um sistema de trés eletrodos imersos em solucdo. Um eletrodo
de trabalho (grafite, onde ocorre o processo redox), um de referéncia (Ag/AgCl,
valor de potencial constante e conhecido) e um contra eletrodo de platina
(composto que nao sofre processo redox, sé fecha o circuito). Estes eletrodos,
assim como, as células eletroquimicas foram adquiridos através da empresa
ALS-Japan. O procedimento de medida consistiu em trés ciclos de varreduras

com intervalo entre — 1,9V a 1,8V e velocidade de varredura de 50mV/s.

O solvente ndo deve sofrer processo redox dentro da faixa de potencial
estudada e também nado deve reagir como a amostra. Em geral utilizam-se

solventes anidros, que apresentam um alto teor de pureza.

Esta técnica foi empregada para caracterizar os novos complexos de
lantanideos emissores no NIR conforme serdo apresentados no capitulo 4. Por
outro lado, para os semicondutores organicos sensiveis ao NIR que serédo
apresentados no capitulo 5, os niveis de HOMO e LUMO, ja haviam sido

caracterizados previamente pelos nossos colaboradores.

3.4.3.
Espectroscopia de absorgédo UV-Vis-Nir

A incidéncia de uma radiacdo luminosa sobre um semicondutor organico
resulta na absorcdo de uma parte desta radiacdo, que é caracteristico para cada
composto. As principais caracteristicas de uma banda de absorcdo sdo a sua
posicdo, sua intensidade e sua semi largura. A posicdo da absorcdo
corresponde ao comprimento de onda da radiacdo cuja energia € igual ao
necessario para que ocorra a transicao eletronica. A intensidade dependera,

principalmente, da interac@o entre a energia incidente e o sistema eletrénico.

A quantidade de luz absorvida consiste na diferenca entre a intensidade

da radiacdo incidente lp e a radiacdo transmitida I. A quantidade de luz
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transmitida é expressa tanto em transmitdncia como absorbéncia. A

transmitancia e a absorbancia séo definidas pela equacéo 3.6 e equacéo 3.7:
T=— (eq. 3.6)

A = —log(T) (eq. 3.7)

Os espectros de absorbancia e transmitancia foram obtidos através do
espectrodmetro da PerkinElmer Lambda 950 UV-Vis-NIR, com lampadas de
tungsténio e de Deutério, capaz de varrer o espectro a partir de 175nm a
3300nm, disponivel em nosso departamento. As medidas de absorbéancia éptica

foram realizadas tipicamente a partir de 300-1400nm, com um passo de 2nm.

Medidas de absor¢cdo sdo de grande utilidade por permitirem a
determinacdo do valor do gap Optico de energia Ecap opr. ESte valor pode ser

obtido pela equacéo 3.8 a seguir.

hc 1240
Ecapopr (V) = — =~ » () (eq. 3.8)

O calculo leva em consideracdo o comprimento de onda (A) referente ao
ponto de inflexdo da banda de absorcdo conforme representado pela linha
vertical na Figura 3.8. As constantes h e c referem-se a constante de Planck e a

velocidade da luz no vacuo, respectivamente.

A

04 4 Energia do Vacuo

LUMO = (HOMO + Gap)

Ga
Ponto de HOMO P

Inflexao 4

o
N
1

Absorbancia

Ag

T v T v
400 500 600

0,0

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.8 - Exemplificacdo de um espectro de absor¢cdo com a indicacdo de comprimento de
onda Ag, do gap. Em detalhe, o diagrama dos niveis de energia HOMO e LUMO, cuja diferenca
resulta no valor de gap.
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3.4.4.
Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Todos os espectros de fotoluminescéncia e de eletroluminescéncia foram
obtidos através do espectrofluorimetro da Photon Technology International (PTI)
modelo Quanta Master 40, apresentado na Figura 3.9. O controle e a aquisicdo
dos dados séo realizados por meio do programa FeliX (PTI).
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Figura 3.9 - Representagdo esquemética do Espectrofluorimetro da PTI: 1. LAmpada de arco de
Xe 150 Watts; 2. Fendas ajustaveis; 3. Modulo monocromador de excitagdo; 4. Camara da
amostra; 5. Lentes para focalizagdo; 6. Suporte para a amostra; 7. Modulo monocromador de
emissao; 8. Fotomultiplicadora; 9. Detector infravermelho InGaAs.

No caso de medidas de fotoluminescéncia, a excitagdo luminosa €
gerada pela lampada de Xendnio (Xe) de 75W, que por sua vez é direcionada e
focalizada diretamente no monocromador de excitagdo. O monocromador de
excitacdo tem a funcdo de selecionar o comprimento que excitara a amostra. A
emissao proveniente da amostra é direcionada no monocromador de emissao
cujo sinal pode ser direcionado e amplificado para a fotomultiplicadora sensivel
ao intervalo de 200nm a 800nm que corresponde ao espectro visivel, ou para o
detector de InGaAs sensivel ao intervalo de 700nm a 1700nm, correspondente

ao espectro infravermelho préximo.

Dentre os recursos do fluorimetro PTI, este apresenta como modalidade
de medicdo varreduras: de emissdo, de excitacdo e intensidade em funcdo do

tempo.

A primeira modalidade consiste na medida de emissdo aonde se mantém
fixo um determinado comprimento de onda de excitacdo (monocromador 1),

engquanto varre-se os comprimentos de onda da emissao (monocromador 2).

A segunda modalidade € similar, porém de forma inversa a primeira. Este

modo consiste basicamente em se manter o comprimento de onda de emisséo
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fixo (monocromador 2), enquanto varre-se 0 espectro de excitacdo da amostra

(monocromador 1).

A terceira modalidade para a medida de intensidade em fun¢éo do tempo
de exposicdo luminosa consiste em se manter ambos 0os comprimentos de onda,
de excitacdo e de emisséo fixos. Este modo permite verificar a foto estabilidade
em fungdo do tempo, e assim, inferir de modo comparativo, a estabilidade e o

decaimento de materiais pertencentes a mesma familia.

Para se realizar as medidas de excitacdo, emissdo e intensidade em
funcdo do tempo, as amostras, tipicamente filmes finos sobre substratos rigidos
de quartzo, sao colocados sobre um porta-amostra, de tal forma que nenhuma
luz da fonte chegue ao detector. Fendas de excitacdo e emisséo séo ajustadas a
fim de otimizar o sinal observado através de uma relagdo de compromisso entre

a intensidade e a resolugéo da resposta luminosa do material.

Medidas de fotoluminescéncia para o espectro visivel sdo realizadas de
forma mais simples e rapidas do que o sistema de medidas para o espectro

infravermelho.

No entanto, medidas de fotoluminescéncia no infravermelho apresentam
algumas peculiaridades quanto ao sistema de detec¢cdo. O detector de
infravermelho é um detector semicondutor de InGaAs que opera a uma
frequéncia de 13 Hz. O sinal detectado é pre-amplificado por um fator 1000 e
direcionado na entrada do amplificador lock-in. O Lock-in € um equipamento
capaz de amplificar um determinado sinal de acordo com a frequéncia do sinal
de referéncia (no caso, gerado por um “chopper”, localizado logo apés a
lampada, que gira na frequéncia de 13 Hz). Finalmente o sinal é direcionado e

registrado no modulo de controle do fluorimetro.

Dependendo do comprimento de onda no qual se excita a amostra no
fluorimetro, o segundo harménico de excitagdo da lampada pode se sobrepor ao
espectro de emissdo da amostra prejudicando a medida. Para isto, devem ser
colocados filtros Opticos posicionados antes da amostra, filtro de excitacdo ou
apés a amostra, filtro de emisséo, conforme é ilustrado na Figura 3.10.a. Na
Figura 3.10.b s&o apresentados os graficos de transmitancia dos filtros
utilizados. Através do filtro de excitacdo s6 sera transmitida luz visivel, enquanto
na emissao sO sera transmitida luz com um comprimento de onda superior a
700nm.
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Figura 3.10 - a. Esquema do posicionamento dos filtros Opticos para medidas de infravermelho b.
Gréficos de transmitancia para os filtros de excitagdo e emissdo usados nesta tese.

3.5.
Técnicas de caracterizacdo dos dispositivos organicos

Dispositivos organicos como os OLEDs e OUDs possuem metodologias
de andlise diferentes. Os OLEDs séo caracterizados de acordo com o formato do
espectro de emissdo, quanto a passagens de corrente, intensidade luminosa e
eficiéncia. Ja os dispositivos OUDs, que séo relativamente novos, necessitam de
uma abordagem diferente quanto ao regime de funcionamento, ao fator de

ganho e a eficiéncia de conversao féton-foton, entre outros.

3.5.1.
Caracterizacdes de OLEDs

Uma vez fabricados e encapsulados em atmosfera de N», os OLEDs sdo
submetidos a essencialmente duas séries de medidas. Inicialmente sao
realizadas medidas de tensdo, corrente e brilho (poténcia em W para o
infravermelho ou luminancia em cd/m? para o visivel) e por fim medidas de

espectro de eletroluminescéncia.

3.5.1.1.

Medidas elétricas fotométricas e radiométricas

As medidas de tens&o, corrente e brilho consistem na aplicacdo gradual

de tensd@o no dispositivo e na medicdo do valor de corrente e da intensidade
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luminosa correspondente. Essas medidas foram realizadas através de um
sistema montado no LOEM, que consiste de uma fonte de tensdo e corrente
(Keithley modelo 2400) e um programa responsavel pelo controle e pela
aquisicao dos dados, desenvolvido em Labview.

Em geral estas medidas de tensdao e corrente sdo realizadas
simultaneamente a medidas de emisséo luminosa, como exemplificado na Figura
3.11.a. Cabe ressaltar, que existem dois possiveis modos de medidas de brilho
no LOEM. Uma destinada a poténcia luminosa (W) podendo ser operado no
espectro visivel e NIR e outra exclusiva para o espectro visivel medida de
luminancia (cd/m?). Estes sistemas sdo de extrema importancia para

caracterizacao eletro-optica do dispositivo.

Medida de Poténcia (W) Medida de Luminancia(cd/m?)

Figura 3.11 - a. Representacdo de dois sistemas de medidas de potencia e de luminancia (1.)
Detector de Silicio (Newport 918-UV) para Vis ou Germanio(Newport 918-IR) para NIR (2.) Par de
lentes convergentes (3.) Representa¢do de um OLED devidamente conectado (4.) Medidor Konica
Minolta LS-100 (5.) Powermeter Modelo 1936-C Newport (6.) Keithley modelo 2400 b. ilustracdo do
programa de controle e aquisi¢cdo customizado em Labview no LOEM.

3.5.1.2.
Espectroscopia de Eletroluminescéncia

As medidas de eletroluminescéncia de OLEDs com emissdes no espectro
visivel e/ou no infravermelho sdo realizadas no mesmo equipamento PTI
fluorimetro, conforme ja descrito anteriormente. Porém ndo sendo necessario o
uso da lampada uma vez que a emissdo provém do proprio OLED. Um porta

amostra especifico é utilizado para fixar e conectar o OLED a uma fonte de

tenséo e corrente Keithley modelo 2400.

Este porta amostra é posicionado na camara da amostra, de tal forma

que emissdo do dispositivo esteja direcionada para o detector. As fendas de
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emissao sao ajustadas conforme a intensidade de emissdo dos dispositivos
OLEDs. Uma das vantagens de se utilizar a fonte Keithley 2400 € viabilidade de
se realizar medidas do espectro dos OLEDs para tensfes constantes ou para

correntes constantes.

Para a realizacdo de medidas de eletroluminescéncia em OLEDs
emissores no NIR, é necessario mudar a posi¢do do “chopper” dentro da camara
da amostra, préximo a fenda do monocromador de emissdo, conforme é

ilustrado na Figura 3.12.a.

A frequéncia de rotacdo do chopper é ajustada em 13Hz por um
controlador externo, que por sua vez, é conectado ao canal de referéncia do
lock-in. O OLED ¢ fixado no porta amostra (Figura 3.12.b.) e uma fonte de
tensdo e corrente, (Keithley modelo 2400) fornece energia ao dispositivo que

pretendemos medir.
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Figura 3.12 - a. Esquema da montagem de eletroluminescéncia para OLEDs emissores no NIR,
em destaque o posicionamento do chopper e b. porta amostra para OLEDs.

3.5.2.

Caracterizacdes de OPDs

Uma vez fabricados e encapsulados, os OPDs sensiveis ao NIR foram
caracterizados através de medidas de tensao-corrente (J-V) em funcdo da
intensidade de excitacdo radiativa NIR. Para isto, foram utilizados laser de diodo
da EdmundOptics, nos comprimentos de onda de 830nm e 850nm como fonte de

excitacao.

Para a variacdo da intensidade luminosa do laser, filtros neutros foram
utilizados a fim de se observar as fotocorrentes geradas nos OPDs em funcéo da

intensidade luminosa de excitagéo NIR.
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A partir das medidas J-V, foram obtidas: a raz8o maxima de ganho de

corrente, as curvas de fotocorrente em funcdo da intensidade, e a identificacdo

do regime linear.

3.5.3.
Caracterizagcdes de OUDs

Uma vez fabricados e encapsulados, os OUDs foram submetidos a
medidas de tensado-corrente e luminancia (V-J-L), medidas em funcdo da
intensidade da luz infravermelha. Foi preparada também uma montagem para

medicdes do tempo de resposta dos OUDs.

3.5.3.1.
Medidas elétricas e fotométricas

Conforme j& mencionado na se¢do dos OLEDs, o sistema de medicao
utilizado tenséo - densidade de corrente - luminéncia (V-J-L) € 0 mesmo, porém
existem algumas particularidades que foram acrescentadas, como por exemplo,

0 posicionamento do laser e de filtros neutros reflexivos. (Figura 3.13)

38°

Figura 3.13 - Representacao do sistema de medi¢cdo de Tenséao, corrente e luminancia para um
OUDs excitado com um laser de diodo. Aonde 1. OUD encapsulado 2. filtros neutros reflexivos 3.
Filtros de diodo 4. Konica Minolta LS-100 5. Fonte Keithley.

A medicdo dos OUDs é comparativa e deve ser realizada em duas
condic¢des distintas. Na primeira, o dispositivo encontra-se sobre o estimulo de
luz infravermelha, onde um laser de diodo da EdmundOptics de 830nm (CW)

excita o dispositivo encobrindo toda sua area ativa. Em seguida é realizada a
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medicdo da tensdo, densidade de corrente e luminancia. Na segunda
circunstancia, o dispositivo encontra-se no escuro sem a excitacdo da luz

infravermelha.

Outra modalidade de medicéo consistiu de medidas de V-J-L em funcéo
da intensidade da luz infravermelha. Para isto foram utilizados filtros neutros
reflexivos, interpostos entre o laser e a amostra. Com uma escolha adequada de
filtros é possivel reduzir a intensidade do laser que atinge o dispositivo e com

isso verificar, por exemplo, sua resposta linear.

3.5.3.2.
Medida de tempo de resposta

Um sistema de medidas para obten¢&do do tempo de resposta do OUD foi
preparado conforme previsto no projeto bilateral Brasil e Suica financiado pela
FAPERJ-CNPQ-SNFF. O esquema desta montagem € ilustrado na Figura 3.14.

No sistema de medi¢do implementado no LOEM, um gerador de fungéo
(Tektronix FCA3103) comanda a frequéncia de oscilagédo do laser através de um
“trigger” e envia um sinal de referéncia que € lido por um osciloscopio rapido
(Tektronix MDO4104B-3) de 2GHz. O laser é alinhado ao dispositivo de tal forma
que cubra toda a area do OUD. Este, por sua vez, é alinhado a um par de lentes
convergentes e a fotomultiplicadora (PMT). Durante a medicdo o OUD foi
alimentado por uma tensdo entorno de 4V (menor do necesséario para
eletroluminescer). O sinal da PMT é enviado para o osciloscépio e o tempo de
resposta € obtido. Nesta tese, foram realizadas medidas preliminares do

dispositivo em funcédo da frequéncia de repeticdo do laser.
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Figura 3.14- Esquema do sistema de medi¢do do tempo de resposta do OUD.
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4,
Resultados e discussodes

Neste capitulo serdo abordados os resultados referentes a
caracterizacdo, a fabricacdo e a analise de OLEDs baseados em materiais
emissores de luz infravermelha. O capitulo foi organizado em duas sec¢des, na
primeira parte serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a
caracterizacdo dos complexos baseados nos ions de Itérbio, Erbio e Neodimio.
Na segunda parte, serdo apresentados os resultados relacionados aos OLEDs

fabricados, assim como discussdes e conclusodes.

4.1.

Caracterizacdo dos complexos de lantanideos

Novos complexos de Itérbio, Neodimio e Erbio foram sintetizados e
purificados em nosso grupo LOEM, pelo pos-doc Dr. Zubair Ahmed. Estes
apresentaram um elevado grau de cristalinidade em seu estado em po6. A
estrutura quimica dos complexos foi confirmada através de medidas de RNM e
de Raio-x. Os dados referentes a estas caracterizacbes ja foram

publicadosl?1:122.126]

Os ions lantanideos apresentam em sua forma mais estavel uma
configuracao eletrdnica trivalente. Desta forma para a sintese dos complexos 0s
jons de Itérbio(Yb®), Erbio(Er**) e Neodimio(Nd3*) sdo coordenados a ligantes
organicos. Para a formac&o dos complexos, os ligantes organicos séo escolhidos
de acordo com a sua banda de absor¢cdo e também em funcdo do nivel de
energia do estado tripleto, para que ocorra a transferéncia de energia do ligante
para o fon lantanideo*'®l. Assim, para um ion trivalente, trés ligantes organicos
s80 necessarios para o balanceamento de cargas, a estabilizacdo e a formacao

do quelato.

O quelato™? ¢é definido na literatura como a estrutura na qual os ligantes
se coordenam com o ion através de duas ou mais ligacdes covalentes. Neste

caso, fons trivalentes sdo coordenados a trés ligantes beta-dicetonas*.

Para a formacao do quelato de Itérbio, foi escolhido o ligante organico tta

(tioil trifluoroacetilacetona), em funcdo da disposicdo favoravel dos niveis de
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energia do estado tripleto para a transferéncia de energia do ligante tta (2,50eV)

para o ion de Itérbio (1,37eV).

Apesar da neutralidade e estabilidade do quelato, moléculas de agua
podem interagir e se ligar ao ion de Itérbio através de espacos ndo encobertos
pelos ligantes organicos no em torno do ion. Tal interagdo com a agua, resulta

na dissipacao parcial da energia por processos nao radiativos.

Desta forma, foi proposta a sintese de outros quatro complexos
[Yb(tta)sbga], [Yb(tta)sdbso], [Yb(tta)sdpso] e [Yb(tta)stppo] a partir do quelato
com o acréscimo de ligantes organicos auxiliares. Os quatro diferentes ligantes
organicos auxiliares (bga, dbso, dpso e tppo) foram coordenados ao quelato de
Itérbio a fim de se evitar a ligagdo da agua e ao mesmo tempo melhorar a

eficiéncia de transferéncia de energia do ligante para o ion de Itérbio.

O estudo da série de Itérbio consistiu na comparacdo dos complexos em
fungcéo dos ligantes auxiliares. Para cada complexo foram verificadas as suas

propriedades de absorcao, fotoluminescéncia e os seus niveis de energia.

A segunda parte, consistiu no estudo dos complexos de Erbio, baseado
em uma comparagdo entre os complexos [Er(tta)stppo] e [Er(dbm)stppo]. As
implicagdes resultantes do uso do ligante tta e dom foram verificadas através das

medidas de absorcao, de fotoluminescéncia e pelos niveis de energia.

A terceira parte, consistiu no estudo dos complexos de Neodimio
[Nd(dbm)sphen], [Nd(dbm)s(ptso).] e [Nd(hfaa)s(tppo).]. Nela sdo apresentados e
discutidos os principais resultados obtidos em fun¢&o dos ligantes escolhidos e

dos respectivos niveis de energia do estado tripleto.

A seguir, serdo apresentadas as caracterizacdes mais relevantes para as
series de complexos de Itérbio, Erbio e Neodimio, como medidas: de absorcéo,
de fotoluminescéncia, do tempo de decaimento, do nivel do estado de tripleto e
dos niveis de energia e as medidas de voltametria ciclica. Os demais resultados

de caracterizacdo podem ser encontrados na literatural*?1:122,

4.1.1.

Medidas de absorcao

As medidas de absorcdo para a série de complexos de Itérbio foram

realizadas nestes materiais em forma de filmes finos depositados termicamente.
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Todos os filmes possuem uma espessura de 50nm e foram depositados sobre

substratos de quartzo.

A Figura 4.1 apresenta os espectros de absorcéo referentes aos filmes
dos complexos de Itérbio. A partir dela destaca-se a principal banda de absorgéo
dos complexos localizada na faixa de 300nm a 380nm. Esta banda é
caracteristica da absorcéo do ligante tta, enquanto que para os demais ligantes
auxiliares observam-se variagdes de intensidade nas bandas localizadas entre a
faixa de 200nm a 275nm. Os picos de absorcdo dos complexos estdo em
350nm.

NH2
—=—[Yb (tta), (H,0),] —*—[Yb (ita), dbso] bga | ;\N
0,34 —e—J[Yb (tta)3 bga] —v—[Yb (tta)3 dpso] ~ )
N NH,
N ——[Yb (tta), tppo] ¢
3 dbso
& %] 9
Qo S
(@]
3
< 0,1 dpso o
O
uelato
Q 0,0 tppo
T T T T T T T T T 1 D
200 250 300 350 400 450 i
Comprimento de onda (nm) @

Figura 4.1 - Comparacao entre 0s espectros de absorcado para filmes finos (50nm) baseados na
série de complexos de Itérbio. No lado esquerdo, é apresentada a formula do quelato e a direita a
férmula dos ligantes auxiliares utilizados nos complexos.

Ainda de acordo com a Figura 4.1, é possivel estabelecer uma correlagéo
entre a intensidade de absorcdo com os complexos. Com relacdo a banda de
absorcdo do ligante tta, a 350nm, observa-se a seguinte ordem crescente:
dbso<tppo<dpso<bga<quelato.

Para os complexos de Erbio, foram preparados filmes finos com uma
espessura de 50nm sobre substratos de quartzo. Na Figura 4.2 séo
apresentadas os espectros de absorcéo referente aos complexos [Er(tta)stppo] e
[Er(dbm)stppo]. Nela verifica-se a principal diferenca entre os complexos na faixa
de 300nm a 400nm. O complexo de [Er(dbm)stppo] apresenta uma banda de
absorcdo mais larga do que o complexo de [Er(tta)stppo]. Tal efeito se deve a

diferenca de absorcao entre os ligantes tta e dom.
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Figura 4.2 - Comparago entre os espectros de absor¢éo normalizada para os complexos de Erbio
formados a partir dos ligantes tta e dom. Ao lado direito sdo apresentadas as formulas dos
complexos de Erbio.

Os picos de absorcao estéo localizados em 347nm [Er(tta)stppo] e 355nm
[Er(dbm)stppo]. Outra importante caracteristica € o fato do complexo de dbm
apresentar absorcdo em 400nm o que implicard numa melhor eficiéncia para a

transferéncia de energia como sera apresentado na discusséo sobre os OLEDs.

Para os complexos de Neodimio, filmes finos de 50nm de espessura
foram depositados sobre substratos de quartzo e os espectros de absorcéo sédo
apresentados de acordo com a Figura 4.3 assim com as respectivas formulas

estruturais dos complexos.

Através da Figura 4.3 verifica-se a similaridade entre os espectros de
absorcdo para os complexos [Nd(dbm)sphen] e [Nd(dbm)s(ptso).]. A principal
causa deste comportamento € a absorcdo do ligante dbm comum aos dois
complexos com maximo localizado em 360nm. Para o complexo
[Nd(hfaa)s(tppo)2] no entanto, observa-se uma banda de absorcdo deslocada

com maximo em 310nm.
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1,25+ —=—[Nd (dbm), phen] —e— [Nd (dbm)(ptso),] [Nd (dbm), phen] [Nd (dbm),(ptso),]
—a— [Nd (hfaa),(tppo).]

1,00 T ’ ’ _(n .NI N O 0
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Figura 4.3 - Comparagdo entre os espectros de absorcdo dos complexos de Neodimio. O
complexo de [Nd(hfaa)s(tppo)z] apresenta méximo de absorcéo localizado a 310nm proveniente do
ligante hfaa, enquanto que os outros dois complexos apresentam o maximo de absorgao localizado
a 360nm referente ao ligante dbm. No lado direito séo apresentadas as férmulas dos complexos de
Neodimio.

A partir destes espectros absor¢éo, foi possivel a determinacéo dos gap
opticos de energia dos materiais. Estes resultados serdo comentados na secao
de determinacgé&o dos niveis HOMO e LUMO.

4.1.2.
Espectro de Fotoluminescéncia (PL)

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas sobre a mesma

amostra sob a qual foram medidos os espectros de absorcgéo.

Para a série de complexos de Itérbio, foram realizadas as medidas de
fotoluminescéncia excitando as cinco amostras em trés comprimentos de onda:
350nm, 360nm e 370nm.

O ion de Itérbio possui uma transicao no infravermelho entre os niveis
2Fs2 22F72, 0 que resulta em um espectro de emissédo caracteristico com uma
estreita e intensa banda localizada em 982nm e uma banda mais larga

localizada em 1026nm*23],

Na Figura 4.4 sdo apresentadas os espectros de fotoluminescéncia dos
complexos de Itérbio referente a transicdo 2Fs. =>2F7;,, para a excitacdo em

360nm. As medidas foram realizadas sob as mesmas condigcbes e de modo
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comparativo. O complexo de [YDb(tta)sdpso] apresenta o maior valor de

intensidade de emissdo em relagdo aos demais complexos.

—s—[Yb(tta),(H,0),]
— 2|: _.2|: —e— [Yb(tta),(bga)]
© 104 5/2 712 —a— [Yb(tta),(dbso)]
S —v— [Yb(tta),(dpso)]
.g —o— [Yb(tta),(tppo)]
C
@
[&]
S 054
£
=
>
S
o i
L 0,0

900 950 1000 1050 1100
Comprimento de onda(nm)

Figura 4.4 - Comparacao dos espectros de fotoluminescéncia entre os complexos de Itérbio para
amostras sob a forma de filmes finos.

Pelos resultados apresentados, é possivel dizer que em condigcbes
parecidas de excitacdo e de material depositado o complexo de Itérbio que

apresenta a maior fotoluminescéncia é aquele com ligante dpso.

De igual forma, os espectros de PL para os filmes dos complexos de
Erbio foram medidos e sdo apresentados na Figura 4.5. Os complexos foram
excitados nos comprimentos de onda de 370nm, 380nm e 390nm. Em particular,
no gréafico sdo apresentados os espectros de fotoluminescéncia dos complexos

de Er excitados em 380nm. Nesta figura, 0s espectros foram normalizados.

0,8

—=— [Er (tta), tppo]

1 —9 —o=— [Er (dbm), tppo]
0,6 13/2 15/2

0,44

0,21

Fotoluminescéncia (u.a.)

0,04

1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700
Comprimento de onda(nm)

Figura 4.5 - Espectros de fotoluminescéncia dos filmes finos de [Er(tta)stppo] e [Er(dbm)atppo],
ambos excitados em 380nm.
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Ainda de acordo com a Figura 4.5 destaca-se a principal banda de
emiss&o do Erbio com transig&o “lis2 = *lise localizada em 1535nm.

A Figura 4.6 mostra os espectros de fotoluminescéncia dos filmes dos
complexos de Neodimio. Aqui também os espectros foram normalizados. Os
complexos [Nd(dbm)s(phen)] e [Nd(dbm)s(ptso).] foram excitados a 380nm
devido ao ligante dbm enquanto que o complexo [Nd(hfaa)s(tppo);] foi excitado a
330nm devido a banda de absorcéo do ligante hfaa. De acordo com o espectro,
se observam as trés principais bandas de emissdo do ion de Neodimio com os
maximos de cada transicdo localizados em 896nm correspondendo a “Fz. >
*lor2, em 1066nmM com a transicdo de “Fz, 2 *l112 € em 1343nm com transicdo a

4 4
Farn =2 *laap.

n i 4 —— [Nd (dbm),(ptso0),]
~ b 3/2 11/2 —— [Nd (dbm_(ph

. _ s(phen)]
S s —— [Nd (hfaa),(tppo),]
o

8 0,6

@

(@]

O 04{a- 4

S k5 Fo

= { 32 9r | Fs/z I13/2
S 0,2

@]

d—

(@)
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Figura 4.6 - Comparagéo entre os espectros de fotoluminescéncia dos filmes finos dos complexos
de [Nd(dbm)s(ptso)z], [Nd(dbm)s phen] e [Nd(hfaa)s(tppo)2]. O complexo [Nd(hfaa)s(tppo)z] foi

excitado a 330nm enquanto os outros dois complexos foram excitados a 380nm.
A relacd@o de intensidade entre as diversas linhas de emissédo é mantida
entre um complexo e outro, demonstrando que o complexo ndo sofreu nenhuma

alteracdo uma vez que depositado termicamente.

4.1.3.
Determinacao dos estados tripletos

Para a determinag&o dos niveis de energia do estado tripleto dos ligantes

auxiliares bga, dpso e dbso, foram sintetizados complexos de gadoliniot*?4
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formados a partir dos mesmos ligantes. Foram obtidos os complexos
Nasz[Gd(bga)s(H20)2], Nas[Gd(dpso)3(H20).] e Nas[Gd(dbso)3(H20)2].

A determinacdo do nivel de energia do tripleto do ligante auxiliar &
realizada através de medidas de fotoluminescéncia a baixa temperatura (77K),
uma vez que, nesta condicdo de temperatura, 0os espectros de PL apresentam

uma resolugdo melhor devido ao menor acoplamento vibronico*?!,

Na Figura 4.8 sao apresentados os trés espectros de fotoluminescéncia a

baixa temperatura referente aos trés ligantes auxiliares sob a forma de p6.

Energia (eV)
3,10 2,76 2,48 2,25 2,07 1,91

= 10 —— Na,[Gd(bga),(H,0),]
3 — Na,[Gd(dpso).(H,0),]
X 8 - —— Na_[Gd(dbso),(H,0),]
N~
©
s 67
‘o
c
@
2 4
(O]
£
S 2
9
(@]
L 04
400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda(nm)

Figura 4.7 - Espectros de PL dos complexos Nas[Gd(bga)s(H20)2], Nas[Gd(dpso)s(Hz20)2],
Nas[Gd(dbso)s(Hz20)2] a temperatura de 77K. As linhas verticais representam os pontos utilizados
para a determinagdo do estado tripleto.

Como convengédo, o ponto utilizado para a determinagdo nos niveis de
energia do estado tripleto corresponde ao primeiro ponto mais intenso do
espectro de PL. A partir deste valor, é possivel determinar os niveis de energia
do estado tripleto de: 2,50eV para o ligante bga, 2,51eV para o ligante dbso e
2,54eV para o ligante dpso. A energia do nivel de tripleto do ligante auxiliar tppo
2,46eV foi obtido da literaturalt2el,

A Figura 4.8 apresenta um diagrama esquematico, com énfase nos niveis
dos estados tripletos referente aos ligantes auxiliares bga, dbso, dpso e tppo,
assim como, o ligante tta e os niveis de energia do ion de Itérbio. Através deste
diagrama, observa-se que 0s niveis tripletos dos ligantes estdo posicionados
acima do nivel ?Fs, do Yb. O mecanismo de transferéncia de energia do ligante

para o ion lantanideo é conhecido como efeito antenal'?7,
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Além da transferéncia de energia direta para o ion de Yb, existe também
a possibilidade da transferéncia de energia entre ligantes, apesar de ndo ser
representada no diagrama. Devido a proximidade entre os niveis de energia dos
ligantes auxiliares com o tta, é possivel pensar num equilibrio entre as diversas

taxas de transferéncias.

Este diagrama serd importante para a discussdo dos OLEDs de Yb que

serdo apresentados neste capitulo.

tta Yb(lll) bga dbso dpso tppo
3
T, 2,50 eV T,250ev T, 251ev  Ti234eV L 0.y
e L L
% ) z A e
= o A Whig"
oD 5/2 m—
1
s 1
L 1,4 eV
ZF v
0 7/2

Figura 4.8 - Diagrama de transferéncia de energia entre os estados tripletos dos ligantes para o
ion de Itérbio.

De igual forma, para os complexos de Erbio, os niveis de energia dos
estados tripleto (T1) e singleto (Si1) sdo apresentados na Figura 4.9. Na figura
sdo destacados os niveis de energia dos estados singleto e tripleto dos ligantes
organicos dbm, tta e tppo assim como as possiveis transferéncias de energia

entre os niveis.

Para o complexo de [Er(tta)stppo], os ligantes tta e tppo apresentam
niveis de energia de S; 3,43eV e de T: 2,50eV, e de S; 4,49¢eV e T, 2,46eV. De
forma analoga, para o complexo [Er(dbm)stppo] o ligante dbm apresenta niveis
de energiaem S; 3,41eV e T1 2,48eV.

Devido a energia do estado singleto S; do ligante tppo (4,49eV), ha duas
possibilidades para a transferéncia de energia a partir deste nivel. A primeira
consiste no decaimento do elétron para o estado tripleto T: (2,46eV) e em
seguida para o nivel 2Hi1> do Er. A segunda é a transferéncia entre estados

singletos para os niveis do tta ou do dbm de acordo com o complexo.

Devido aos muitos niveis intermediarios existentes no ion de Erbio, o

processo de emissdo radiativa compete com processos nado-radiativos. E por


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

104
Resultados NIR-OLEDs

esta razdo que a eficiéncia de OLEDs baseados neste complexo € sempre
bastante baixal'®! em relacdo aos outros ions Ln®* com emissdo no

infravermelholt33}

dbm tta dbm tta Er(ll) tppo tppo
5
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-"""""ﬁ‘ _________,____-_-----———————-f------""-’J’f
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Figura 4.9 - Diagrama esquematico dos niveis de energia dos complexos de Erbio. Nele s&o
destacados os niveis de singleto e tripleto dos ligantes organicos dbm, tta e tppo.

De igual forma para os complexos de Neodimio, os niveis de energia dos
estados singleto (S1) e tripleto(T:) dos ligantes organicos sdo apresentados na

Figura 4.10.

Para o complexo [Nd (dbm)s; phen] a energia absorvida pelos ligantes é
transferida a partir do estado de tripleto do dbm (2,48eV) e do phen (2,80eV)
para o nivel “Fz> do Neodimio. A diferenca dos niveis de energia de 0,32eV
favorece também a transferéncia de energia através dos estados de tripleto do

phen para o dbm.

A transferéncia de energia do complexo de [Nd(dbm)s(ptso).] ocorre
através dos estados tripletos do dbm(2,48eV) e do ptso(2,51eV). Neste caso,
devido a proximidade entre os niveis dos estados de tripleto, provavelemente
ocorre um equilibrio entre as transferéncias entre o ligante dbm e ptso. Outro
ponto benéfico para o complexo consiste na presenca de dois ligantes ptso,
totalizando cinco ligantes por complexos. O que se traduz em uma maior
capacidade de bombeio para o nivel *Fs, do Neodimio, resultando em uma

maior emissao.
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Figura 4.10 - Diagrama de energia dos complexos de Neodimio. S8o destacados os niveis de
singleto e tripleto dos ligantes dbm e hfaa e também os niveis de tripleto para os ligantes
auxiliares: tppo, phen e ptso.

Para o complexo [Nd(hfaa)s(tppo).], a energia absorvida pelos ligantes é
transferida para o estado “Fs» do Nd. Os ligantes hfaa e tppo possuem niveis de
tripleto de 2,78eV e de 2,46eV, respectivamente. A diferenca de 0,32eV entre os
estados tripletos dos ligantes favorece uma transferéncia de energia do ligante
hfaa para o ligante auxiliar tppo.

4.1.4.
Determinacéo dos niveis de energia HOMO e LUMO

A determinacdo dos niveis de energia HOMO, LUMO e o gap séo de
extrema importancia para o desenvolvimento da arquitetura de dispositivos

organicos como os OLEDs.

Através da combinacdo de medidas de voltametria ciclica e de absorgéo
Optica, conforme j& descrito no capitulo anterior, torna-se possivel a
determinagéo dos niveis de energia de HOMO e LUMO para os complexos de

Itérbio, Erbio e Neodimio.

As medi¢Bes de voltametria ciclica foram realizadas utilizando solucdes
preparadas com concentracdo de 10°M de complexo. Em seguida, foram
realizadas varreduras de corrente em fungdo de um potencial ciclico, o que se

denomina ciclo no voltamogramo. A partir deste ciclo € possivel a identificacdo
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dos sinais de oxidagdo e/ou redugdo do complexo, que por sua vez estao

relacionados aos niveis HOMO e LUMO do material.

A Figura 4.11.a apresenta os ciclos no voltamogramo para 0S cinco
complexos de Itérbio: [Yb(tta)s(H20)2], [Yb(tta)sbga], [Yb(tta)sdbso],
[Yb(tta)sdpso] e [Yb(tta)stppo]. Esta figura serve como exemplo para todos os
complexos de lantanideos utilizados nesta tese. Curvas parecidas foram obtidas,

também, para os complexos de Er e de Nd, ndo sendo mostradas aqui.

a. b.
30

5 J — [Yb(tta),(tppo)]
(]
2 | =~ < 201
2 4 | 3
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Figura 4.11 - a. Voltamogramos referentes aos complexos de Itérbio. 1.[Yb(tta)z(H20)2]
2.[Yb(tta)sbga] 3.[Yb(tta)sdbso] 4. [Yb(tta)zdpso] 5. [Yb(tta)stppo] b. o potencial de oxidacao foi
obtido através da intersecao de duas retas tangentes sobre a curva no voltamograma.

A determinacdo do potencial de oxidacdo (Eox) foi feita através da
intersecdo de duas retas projetadas (Figura 4.11.b), uma horizontalmente e outra
sobre o sinal de um processo de oxidacdo. A reversibilidade do processo*?? é
um indicio de que ndo houve degradacao eletroquimica do complexo durante as

medicdes.

A determinacdo do valor da energia do HOMO dos compostos ocorre
através do potencial de oxidacao Eox, e € apresentada pela equacgéo 4.1.

Enomo = Eox + 4,4eV (eq 4.1)

A determinacao da energia do LUMO se deu de forma indireta através da
obtencado da energia de gap (Egap), que por sua vez é obtida a partir do ponto de
inflexdo da curva de absorgéo oOptica. A energia do LUMO é dada pela equacgéo
4.2.

ELumo = Enowmo - Egap (eq. 4.2)
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Na Tabela 4.1 sdo apresentados os valores dos niveis de energia HOMO,
LUMO e gap o6ptico para todos os complexos de Itérbio, Erbio e Neodimio
estudados nesta tese.

Tabela 4.1 — Valores dos niveis de energia LUMO, HOMO e gap para os complexos de Itérbio,
Erbio e Neodimio.

ELumo Erowmo Ecar

[Yb (tta)s (H20):] 2,66 eV 5,92 eV 3,26 eV
[Yb (tta); bga] 2,69 eV 5,95 eV 3,26 eV
[Yb (tta)s dbso] 2,71 eV 5,97 eV 3,26 eV
[Yb (tta)s dpso] 2,72 eV 5,98 eV 3,26 eV
[Yb (tta)s tppo] 2,62 eV 5,88 eV 3,26 eV
[Er (dbm)s tppo] 2,94 eV 5,41 eV 2,45 eV
[Er (tta)s tppo] 2,62 eV 5,88 eV 3,26 eV
[Nd (dbm)s phen] 2,50 eV 5,50 eV 3,00 eV
[Nd (dbm)s (ptso)a] 2,70 eV 5,80 eV 3,10 eV
[Nd (hfaa)s (tppo)2] 2,70 eV 5,80 eV 3,10 eV

E possivel constatar que os niveis de energia do HOMO e LUMO n&o
variam muito nos diversos complexos tendo como valores limites 5,98eV para o
HOMO e 2,50eV para o LUMO.

4.2.

OLEDs baseados nos complexos de Itérbio

Uma vez realizada a caracterizagdo e a calibragcdo da espessura dos
filmes dos complexos de Itérbio, a etapa seguinte consistiu na fabricacdo e a

otimizagéo dos OLEDs.

Nesta secdo serdo apresentados os OLEDs de Itérbio, seus respectivos
resultados e os aperfeicoamentos realizados. Dos resultados extraidos seréo
apresentados os espectros de eletroluminescéncia, as curvas de tensdo e de
densidade de corrente, medidas de irradiancia no infravermelho e os valores de

eficiéncia quantica externa.
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A primeira estrutura escolhida para o OLED de Yb foi uma arquitetura
multicamada. Os complexos de beta-dicetonas apresentam geralmente uma
baixa mobilidade de cargas na ordem 107 a 10%cm?V.s.['* Por esta razéo, foi
escolhido utilizar este complexo como dopante numa matriz organica com boa
mobilidade. Neste caso, como visto no capitulo 3, faz-se necessério o uso da
técnica de codeposicao.

Na codeposicdo, conforme j& explicado anteriormente, dois materiais sao
depositados simultaneamente, uma matriz em maior propor¢cdo e um dopante em
menor propor¢cdo. Este método aumenta a condutividade da camada emissora
utilizando também a transferéncia de energia entre matriz e dopante (“host” e
“‘guest’). Para que esta transferéncia seja favorecida, deve-se verificar a
superposi¢cdo entre os espectros de absor¢cdo do dopante e de emissédo da

matriz.

Na Figura 4.12 sdo apresentados os espectros de absorcéo do filme do
complexo de [Yb(tta)sdpso] e o espectro de fotoluminescéncia do filme da matriz
TcTa. Esta superposicdo, tracejada na Figura 4.12 é um dos indicativos
condicionais para que o processo de transferéncia de energia intermolecular
ocorra. Outro fator importante para uma boa transferéncia de energia é o nivel
tripleto do TcTa de 2,80eV estar localizado acima do 2,50eV do nivel tripleto do
complexo [Yb(tta)sdpso].

—=— Abs [Yb(tta),(dpso)] —e—PL TcTa

1,0~
©
=
Q
3
- 0,57
K7
c
9
=

0,01

300 350 400 450

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.12 - Espectros de absor¢édo do complexo de [Yb(tta)sdpso] e de PL do filme de TcTa. A
regido de superposicao esta tracejada.
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Outro aspecto positivo da codeposicdo consiste em contornar o
decaimento nao-radiativo, passivel de ocorrer devido a proximidade das
moléculas do complexo, conhecido na literatura como quenching™*®. Quando os
complexos estdo dispersos numa matriz, o quenching € minimizado, j4 que a

distancia entre as moleculas do complexo aumenta.

A taxa de dopagem dos complexos de Itérbio no filme codepositado foi de
10%. A primeira arquitetura produzida para o estudo comparativo com o0s

complexos do Itérbio é apresentada a seguir.

Arquitetura 1:

o ITO/ B-NPB(25nm)/ TcTa: [Complexos de Yb] (10%; 40nm)/ BCP(15nm)/
Algs(10nm)/ LiF(0,5nm)/Al(120nm)

Nesta arquitetura, a molécula B-NPB é utilizada como transportadora de
buracos, o BCP é um bloqueador de buracos e o Algs é utilizado como um
transportador de elétrons. A camada emissora consiste em um filme
codepositado, formado a partir da matriz TcTa com os complexos de Itérbio. A
partir desta estrutura, foram fabricados 5 dispositivos OLED para cada um dos
complexos de Itérbio.

A Figura 4.13 apresenta o diagrama rigido de bandas de energia para o
OLED de Arquitetura 1. Neste diagrama, assim como nos proximos, 0s
processos de interface das diversas camadas como, a distor¢cdo dos niveis
HOMO e LUMO néo séo considerados.

ITO B-NPB TcTa BCP A|q3 LiF/Al

[Yb(tta), tppo] LUMO

2,4eV 2,1ev

_ 2,9eV 31ev
i2,62ev 3,6eV

4,7 eV i 5,6 eV
' 5,2 eV

5,88 eV 5,8eV
6,7 eV

HOMO

Energia (eV)

Figura 4.13 - Diagrama rigido de bandas de energia para o OLED de arquitetura 1. S&o
representados os gaps de energia dos materiais assim como os valores dos niveis de energia.

A partir deste diagrama, nota-se a formagéo de uma barreira de potencial

no HOMO na interface da matriz TcTa com o BCP. Esta barreira de 1,1eV foi


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

110
Resultados NIR-OLEDs

intencionalmente concebida para atuar como bloqueador de buracos e assim
impedir o avanco em direcdo ao aluminio. Tal blogueio atrasa o avanco de
buracos, permitindo o encontro e a recombinagdo dos elétrons e buracos na
camada emissora. O uso da camada de BCP se justifica devido a mobilidade de
buracos ser, em geral, maior do que a mobilidade de elétrons em

semicondutores organicos*3,

Ao todo, cinco lotes de OLEDs foram fabricados, com cada lote referente
a um tipo de complexo e cada um destes com doze dispositivos. Assim, a partir
dos OLEDs fabricados, foram realizadas medidas de eletroluminescéncia e
medidas de tensdo, corrente e poténcia. Neste estudo comparativo, as
condi¢gbes para as medidas de eletroluminescéncia dos OLEDs foram mantidas

as mesmas.

A Figura 4.14 apresenta os espectros de eletroluminescencia (EL) no
infravermelho dos OLEDs de arquitetura 1, baseados nos complexos de Yb. Os
espectros exibem o formato caracteristico do Yb no infravermelho, como visto
anteriormente na Figura 4.4. No entanto sdo observadas diferencas com relacdo
as intensidades das transi¢des (?Fs.>2F72) para os comprimentos de onda
980nm, 1005nm e 1035nm de acordo com o emissdo do Itérbio.!!

O OLED baseado no quelato [Yb(tta)s(H.O).] apresentou a partir de 6V a
emissdo em 980nm, caracteristica do Itérbio, porém com o sinal muito baixo e
ruidoso (Figura 4.14.a). A emissdo no infravermelho dos OLEDs fabricados foi
observada dentro de um intervalo de 6V a 12V. Para tensdes maiores, 0
processo de degradacao € acelerado e o dispositivo perde consideravelmente a

intensidade de emissao.

O OLED de [Yb(tta)sbga] (Figura 4.14.b), apresentou emissédo do Itérbio a
partir de 8V e funcionou até uma tensao de 14V antes de degradar. Interessante
notar que em seu espectro, além do pico em 980nm, se observa a presenca
mais acentuada de dois picos localizados em 1005nm e 1035nm. Estes dois
picos estdo previstos de acordo com 0s subniveis existentes na transicao
(3Fs2>2F7p).11%3

O espectro do OLED de [Yb(tta)sdbso] (Figura 4.14.c) se destaca pelo
fato da emissdo em 980nm estar mais pronunciada em relacdo a banda larga
centrada em 1026nm. Comparativamente com os outros OLEDSs, este foi o que
apresentou a maior intensidade de emissdo em 980nm quando alimentado em
8V.
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Para o espectro do OLED de [YDb(tta)stppo] (Figura 4.14.d), observa-se
um aumento na banda em 1005nm e uma reducdo da intensidade em 980nm.
Este OLED apresentou uma maior estabilidade em termos de tensdo aplicada,

porém a intensidade é comparativamente menor dos outros.

a. 3.0 b. 35
2 2 : 2 2
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Figura 4.14 - Espectros de EL dos OLEDs baseados nos complexos de a. [Yb(tta)s(H20)2], b.
[Yb(tta)sbga], c. [Yb(tta)sdbso] e d. [Yb(tta)stppo]

Os espectros foram obtidos no fluorimetro através de medidas realizadas
com fendas ajustadas a 16nm. Os sinais foram otimizados no lock-in e ajustados
para uma sensibilidade de 10mV e para um tempo de integragdo de 1 segundo.
Cada medicdo de espectro durou um pouco mais de 2 minutos e os OLEDs néo

foram encapsulados.

A Figura 4.15 apresenta o espectro de eletroluminescéncia do OLED de
[Yb(tta)sdpso]. Este dispositivo apresentou o melhor resultado em comparacédo
com os outros OLEDs. Através do espectro verifica-se que existe uma maior
intensidade de emisséo a 980nm e uma maior estabilidade elétrica do dispositivo

(taxa sinal/ruido maior).
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Figura 4.15 - Espectro de EL do OLED baseado no complexo [Yb(tta)zdpso]

A Figura 4.16 e a Tabela 4.2 apresentam as curvas de irradiancia e

tensdo alcancadas para os OLEDs baseados nos complexos de Itérbio. A partir

dela, se destaca o OLED baseado no complexo [Yb(tta)sdpso] por apresentar

uma irradiancia de 0,88 pW/cm? em 19V e uma eficiéncia quantica externa
(EQE) de 0,035%.

Na literatura séo reportados NIR-OLEDs baseados em complexos de Yb

com [-dicetonas e em complexos de Yb com ligantes tridentados que

apresentam uma eficiéncia quantica externa da ordem de 0,15% [132:133],

Irradiancia (uW/cm?)

1,0

0,8

0,6 -

0,4 -

0,2

0,0 -

| —=—[Yb (tta), (H,0),]

| —*—[Yb (tta), dbso]

1 —v—[Yb (tta), tppo]

—=—[Yb (tta), bga]

—4—[Yb (tta), dps0]

0 5 10 15 20 25
Tenséao (V)

Figura 4.16 - Comparacéo entre as curvas de irradiancia vs tensdo entre
nos complexos de Itérbio.

os OLEDs baseados
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Tabela 4.2 - Irradiancia maxima e seus respectivos valores de tensao para os OLEDs baseados
nos complexos de Itérbio.

Irradiancia Maxima (UW/cm?) Tensé&o(V)

[Yb(tta)sdpso] 0,88 pw/cm? 19v
[Yb(tta)stppo] 0,76 pW/cm? 20V
[Yb(tta)sdbso] 0,50 pw/cm? 25V
[Yb(tta)sbga] 0,37 yW/cm? 24V
[Yb(tta)s(H20):] 0,08 pw/cm? 19v

Conforme mencionado, a partir de um estudo comparativo da série de
Itérbio para um OLED de arquitetura 1, destacou-se o complexo [Yb(tta)sdpso].
O proximo passo consistiu no estudo de otimizagdo da arquitetura do OLED,

para tornando-o mais eficiente.

4.2.1.
Otimizacédo da arquitetura do OLED de [Yb(tta)sdpso]

Os préximos passos foram dados na dire¢éo de se otimizar a arquitetura
do OLED baseado no [Yb(tta)sdpso]. A partir do estudo da literatura®** foi
utiizado o conceito de dupla codeposicdo na camada emissora. Nesta
arquitetura, a camada emissora é constituida por uma sequéncia de duas

codeposi¢les, onde sdo utilizadas duas matrizes para o0 mesmo dopante.

Para isto, a duas matrizes foram escolhidas, sendo a primeira o TcTa,
devido a uma energia de tripleto de 2,80eV e por ser um semicondutor do tipo p,

com uma maior mobilidade para o transporte de buraco do que o de elétrons.

A segunda matriz escolhida foi o TPBi, sendo este com uma energia do
nivel tripleto a 2,70eV e também uma consideravel superposicdo com o espectro

de absorc¢do do [Yb(tta)sdpso], conforme ilustrado pela Figura 4.17.

O TPBi é conhecido na literatura como um material transportador de
elétrons e, para esta proposta, atuara auxiliando o transporte de elétrons na
camada emissora para que a recombinacdo das cargas elétrons e buracos
ocorra préximo as intefaces TcTa e TPBi. Uma comparacao entre arquiteturas foi
realizada nos nossos laboratérios a fim de verificar o ganho introduzido por este
conceito. Desta forma, foram fabricados OLEDs com os materiais comerciais

[Ir(ppy)s] e [Eu(dbm)sphen] e ambos os dispositivos apresentaram ganhos de
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100% na intensidade de emissdo em comparagdo com as arquiteturas de uma

s6 codeposicao. Estes resultados encontram-se no Apéndice 4.

A Figura 4.17 apresenta a superposicédo entre os espectros de PL das
matrizes TcTa e TPBi com o espectro de absor¢gdo do complexo [Yb(tta)sdpso].

—=— Abs [Yb (tta), dpso] —e— PL TPBi
—a—P| TcTa

—
N
L

Intensidade Normalizada (u.a.)

300 350 400 450
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.17 - Superposicao entre os espectros de PL das matrizes TcTa e TPBi com o espectro
de absorgdo do complexo [Yb(tta)sdpso]. As regiées de superposicao estdo tracejadas.

A partir deste conceito de dupla codeposicéo, foram fabricadas diferentes
arquiteturas com a substituicdo de materiais transportadores de buracos e de
elétrons. A taxa de dopagem do [Yb(tta)sdpso] nos filmes codepositados foi

mantida a 10% em peso.

Na Tabela 4.3, s@o apresentadas as estruturas das arquiteturas
fabricadas, bem como as espessuras de cada camada e as alteracdes

realizadas de uma arquitetura para outra, destacadas em negrito.

A arquitetura 2 é inspirada na literatura®®, onde o B-NPB atua como
transportador de buracos, o TPBi atua como matriz e transportador de elétrons
assim como o Algs atuando apenas como no transporte de elétrons. Uma fina
camada do LiF modifica a funcéo trabalho do aluminio passando de 4,2eV para

3,6eV a fim de melhora a injecao de elétrons no dispositivo.

Em seguida, foi fabricada a arquitetura 3. A principal diferenca entre a
arquitetura 2 consiste em uma fina camada de MoOz de 10nm localizada entre o
ITO e o B-NPB, cujo principal objetivo foi a passivagéo do ITO, contribuindo para
uma emissdo uniforme na area do dispositivo e também auxiliando a injecéo de

portadores do tipo buraco.
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Por ser uma arquitetura de multicamadas, o processo de fabricagdo do
OLED se torna extenso, necessitando da quebra-de-vacuo da camara de
evaporacéo para a troca dos cadinhos dos materiais que serdo depositados.

Deste modo, o objetivo da arquitetura 4 foi de simplificar o nimero de
camadas do dispositivo e economizar tempo no processo de fabricagdo. As
principais modificacbes foram a substituicdo da camada de Algs pelo TPBi e a

simplificacdo da camada emissora para uma codeposicdo de TcTa e Yb.

A arquitetura 5 possui como modificacdo apenas a substituicdo da
camada de Algs pelo TPBi. Esta arquitetura serve de comparacdo para a

arquitetura 4.

A arquitetura 6 consistiu na investigagdo da camada transportadora de
buracos. Para isto, foi realizada a substituicdo do 3-NPB pelo TAPC, tendo como
base de comparacdo a arquitetura 3. Os OLEDs foram comparados através de

medidas de densidade de corrente, irradiancia e EQE.

O transporte de elétrons também foi investigado. Para isto, foi proposta a
arquitetura 7, que consiste na substituicdo da camada de Algs pelo material
3TPYMB, transportador de elétrons.

Tabela 4.3 — Processo de otimizagdo dos OLEDs de [Yb(tta)sdpso]

Arquiteturas:

2 ITO/ B-NPB(30nm)/ TcTa: [Yb(tta)sdpso] (10%; 20nm)/ TPBi: [Yb(tta)sdpso] (10%;
10nm)/ TPBi(10nm)/ Algsz(40nm)/ LiF(0,1nm)/ Al(100nm)

3 ITO/ MoO3(10nm)/ B-NPB(30nm)/ TcTa: [Yb(tta)sdpso] (10%; 20nm)/ TPBi:
[Yb(tta)sdpso] (10%; 10nm)/ TPBi(10nm)/ Algz(40nm)/ LiF(0,1nm)/ Al(100nm)

4 ITO/ MoO3(10nm)/ B-NPB(25nm)/ TcTa: [Yb(tta)sdpso] (10%; 30nm)/
TPBi(50nm)/ LiF(0,1nm)/ Al(100nm)

5 ITO/ MoOs(10nm)/ B-NPB(30nm)/ TcTa: [Yb(tta)sdpso] (10%; 20nm)/ TPBi:
[Yb(tta)sdpso] (10%; 10nm)/ TPBi(50nm)/ LiF(0,2nm)/ Al(100nm)

6 ITO/ MoOz(10nm)/ TAPC(30nm)/ TcTa: [Yb(tta)sdpso] (10%; 20nm)/ TPBi:
[Yb(tta)sdpso] (10%; 10nm)/ TPBi(10nm)/ Algs(40nm)/ LiF(0,1nm)/ Al(100nm)

7 ITO/ MoOs(10nm)/ B-NPB(30nm)/ TcTa: [Yb(tta)sdpso] (10%; 20nm)/ TPBi:
[Yb(tta)sdpso] (10%; 10nm)/ TPBi(10nm)/ 3STPYMB (40nm)/ LiF(0,1nm)/ Al(100nm)

A partir do diagrama de bandas rigidas de energia (Figura 4.18), se

verificam os niveis de energia HOMO e LUMO dos materiais utilizados nas
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arquiteturas apresentadas. Assim como nos outros diagramas, os efeitos de

interface nao sdo considerados.

Diagrama de bandas de energia rigida dos OLEDs

Yy {
ITo Mo03  B-NPB  TAPC TcTa ™Bi C?O'S‘?-' TPBI Alg3  3TPYMB  LiF/Al
0 ]
) LUMO
2,0eV  2,1eV

2 2,4eV
= 29ev  27eV 39ev 31y
CRE 3.3eV  3pev
= —
.ED a
Q5 |
5 4,7ev

5,2eV
6 5,3eV 556V 5 ey o
7 63ev 60V gaay
\ )\ ]\ 6,8eV,
5 Y T T HOMO

Figura 4.18 - Diagrama de bandas rigidas de energia com a representagdo dos niveis de energia
dos materiais empregados nas arquiteturas dos OLEDs. i. Representa o estudo realizado quanto
ao tipo de transportador de buracos ii. Consiste na camada emissora composta por dupla
codeposicgao iii. Estudo realizado para o transporte de elétrons.

O diagrama esta dividido em trés partes, sendo a primeira relacionada
com o estudo no transporte de buracos, através de uma comparacédo entre o (-
NPB e o TAPC. A segunda parte representa a dupla codeposi¢cdo. Em termos
dos niveis de energia, observa-se uma barreira de potencial na interface entre o
TcTa e TPBI. Assim, para o nivel LUMO verifica-se uma barreira de 0,8eV o que

bloqueia o avancgo de elétrons e no HOMO de 0,7eV, bloqueando buracos.

Na terceira parte sdo destacados os trés materiais empregados para o
transporte de elétrons, TPBI, Algs e 3TPYMB. Os trés materiais apresentam
niveis LUMO préximos. A principal diferenca consiste nos niveis HOMO, o que
pode resultar no bloqueio ou ndo de buracos, que se deslocam no sentido do

eletrodo de aluminio, devido ao campo elétrico.

Na Figura 4.19, sao apresentados 0s principais resultados de densidade

de corrente e de irradidncia obtidos para cada arquitetura.
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Figura 4.19 - Comparacédo entre as arquiteturas de 2 a 7 dos OLEDs a. curvas de densidade de
corrente vs tenséo e b. curvas de irradiancia vs tenséo.

O primeiro ponto a ser observado e considerado é a diferenca de
desempenho entre as curvas de densidade de corrente (Jcorente) CONforme
apresentado na Figura 4.19.a.

A partir desta Figura 4.19.a é possivel ver que o melhor resultado em
termos de densidade de corrente para baixos valores de tenséo aplicada se deu
utilizando a arquitetura 4. Por outro lado, o pior resultado foi alcangado com a
arquituras 5. Este resultado esta relacionado com a utilizagdo da estrutura com

dupla co-deposicao.

Neste caso, a introducdo de outra camada co-depositada de TPBi com o
complexo de Yb dificultou o transporte de cargas devido, provavelmente ao
HOMO do TPBiI. Isso pode ser notado quando no lugar de uma Unica camada de
TPBi de 50nm colocamos uma camada formada por 40nm de Alg3 e 10 nm de
TPBI (arquitetura 3).

Neste caso 3, como o HOMO de Algs estd em 5,8eV(enquanto que o do
TPBi é de 6,3 eV) o dispositivo mostra, a paridade para o mesmo valor de

tensao, uma corrente maior do que na arquitetura 5.

O uso do filme de MoOs, depositado entre o ITO e o trasportador de
buracos B-NPB, foi também investigado através das arquiteturas 2 e 3.
Conforme ja mencionado, o MoOs atua com um passivador do ITO tornando a
area ativa de emissdo do OLED uniforme, ao mesmo tempo em que auxilia a
injecdo de buracos do eletrodo ITO para a camada organica, diminuindo a
resisténcia do dispositivo. Com base nos resultados observados na Figura

4.19.a, o OLED de arquitetura 3 atingiu um valor maior de densidade de corrente
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do que o observado para o OLED de arquitetura 2, com a mesma tensdo

aplicada.

As arquiteturas 3 e 6 nos mostram o desempenho dos dispositivos
comparando os transportadores de buracos B-NPB e TAPC, respectivamente. As
curvas ja mostradas na Figura 4.19.a, destes dois dispositivos sdo mostradas
novamente na Figura 4.20.a para evidenciar que as duas moléculas, neste
OLED, possuem um desempenho equivalente, seja do ponto de vista elétrico
(Figura 4.20.a) como no ponto de vista de irradiancia(Figura 4.20.b). Nesta
tltima figura, pode ser observado que o OLED baseado no TAPC mostrou uma
pequena melhora na emissdo luminosa, atingindo em 15V o valor de 4uW/cm?
contra os 3 yW/cm? do OLED com B-NPB.

a. 400 . b.
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Figura 4.20 - Comparacdo entre arquiteturas 3 e 6 referentes ao transporte de buracos pelos
materiais B-NPB e TAPC. a. comparacgéo entre as densidade de corrente e b. comparacao entre as
irradiancias

Esta reducdo na intensidade de irradiancia do OLED de arquitetura 6,
deve-se provavelmente a maior proximidade do nivel HOMO do TAPC 5,5eV
com o HOMO da matriz TcTa 5,6eV. Isto, por um lado, facilita a injecdo de
buracos na matriz, mas por outro lado, pode mudar a regido de recombinacéo de

cargas.

Em resumo, de acordo com as espessuras das camadas estabelecidas
inicialmente, a arquitetura que apresentou melhor compromisso entre eficiéncia e

o transporte de cargas foi a arquitetura 3.

O estudo de otimizacdo para o transportador de elétrons se baseou em
trés materiais: Algs, TPBi e 3TPYMB. Estas moléculas foram utilizadas nas
arquiteturas 3, 5 e 7, respectivamente. A Figura 4.21 apresenta as curvas de

densidade de corrente e de irradiancia para os trés dispositivos.
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Figura 4.21 - Comparacédo entre os materiais utilizados para o transporte de elétrons Algs, TPBi e
3TPYMB para as arquiteturas 3, 5 e 7. a. Comparacdo entre as densidades de corrente e b.
Comparagéo entre as irradiancias.

Como ja visto, entre os dispositivos fabricados o mais ineficiente foi o
OLED de arquitetura 5. Comparativamente este dispositivo apresentou uma
elevada tensdo para eletroluminescer, alcangando baixos valores de densidade

de corrente e de irradiancia.

Os OLEDs de arquitetura 3 e 7 alcancaram maiores valores de densidade
de corrente e de irradiancia. A diferenca de desempenho entre estes dispositivos
esta relacionada com uma combinacao de fatores que inclui os niveis de energia

HOMO e LUMO e a mobilidade de transporte de elétrons das cargas.
A seguir sdo destacados os importantes fatores:

¢ Os niveis LUMO do Algs (3,1eV) e do 3TPYMB (3,3eV) estédo préoximos, a
injecdo de elétrons pelo catodo de 3,6eV e € melhor favorecida para o
3TPYMB (Figura 4.20). No entanto, para elevados valores de tensdo esta
diferenca de energia pode ser desprezivel.

e A mobilidade de elétrons nos materais 3TPYMB (10° cm?/V.s)*%! e no
TBPi (10 - 10° cm#V.s)*! é uma ordem de gradenza maior do que a
mobilidade do Algsz (10 cm?/V.s) 136,

A maior densidade de corrente (Jcorente) da arquitetura 7 com relagéo a
arquitetura 3 (Figura 4.21.a) resultou em uma maior intensidade de irradiancia,

conforme verificado na Figura 4.21.b.

Sendo assim, a arquitetura com melhor desempenho foi a 7, por
apresentar também uma melhor estabilidade elétrica devido ao uso do 3TPYMB.
Com esta arquitetura é possivel alcangar uma densidade de corrente elevada e

estavel (592mA/cm?) e uma intensidade de irradiancia de 6,3 pW/cm?.
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O espectro de eletroluminescéncia do OLED de arquitetura 7 €
apresentado na Figura 4.22. Uma comparacdo entre as intensidades de
eletroluminescéncia foi realizada entre as arquiteturas 1 e 7. Para 14V de tensdo
aplicada, observa-se que o OLED de arquitetura 7 atingiu uma intensidade
maxima de 28,1(u.a.) enquanto que o OLED da arquitetura 1 nas mesmas
condi¢gbes apresentou uma intensidade de 0,5(u.a.).
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Figura 4.22 - Espectro de EL do OLED de arquitetura 7 baseado no complexo [Yb(tta)sdpso].

A Figura 4.23 reapresenta as curvas de irradiancia em funcdo da
densidade de corrente (Jcorenie). O comportamento é linear para valores
inferiores a 100mA/cm?2. Entretanto para maiores valores de densidade de
corrente observa-se um comportamento de saturacdo de irradidncia para as
arquiteturas fabricadas. Isto é provavelmente devido ao limite da capacidade do
dispositivo e ao inicio do processo de degracdo pela passagem de corrente no

OLED que aumenta a temperatura local do mesmo.
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Figura 4.23 - Comparacao entre as curvas de irradiancia vs a densidade de corrente para os
OLEDs de diferentes arquiteturas.

Os principais resultados do estudo de otimizagdo da arquitetura para o
OLED de [Yb(tta)sdpso] sdo apresentados na Tabela 4.4. Dentre as arquiteturas
fabricadas, pode se separar os dispositivos em duas classes, os OLEDs sem a
camada injetorada de buracos MoOs (arquiteturas 1 e 2) e os OLEDs com MoOs;
(arquiteturas 3, 4, 5, 6 e 7). A principal vantagem de OLED com MoO3; se da em
funcdo da apassivagdo da superficie do ITO, proporcionando um OLED com
uma &rea ativa uniforme e consequentemente uma emissdo homogénea e sem

defeitos.

A partir da tabela, verifica-se que as arquiteturas mais eficientes séo as
arquiteturas 2 e 7 com 0,070% e 0,049%, respectivamente. Dentre as
arquiteturas com MoOs, as mais promissoras sdo as arquiteturas 3 e 7 com

praticamente a mesma eficiencia na ordem de 0,049%.

Outro resultado interessante € proveniente da comparacao da Tabela 4.4
entre as arquiteturas fabricadas em funcdo da maxima irradiancia. Fica evidente
0 aumento da intensidade de irradidncia a 980nm a partir do OLED de
arquitetura 1 (0,88uW/cm?), de codeposicdo simples na camada emissora, para
o OLED de arquitetura 7 (6,30uW/cm?), de dupla codeposicdo na camada

emissora.
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Tabela 4.4 — Resumo dos principais resultados obtidos no estudo das diversas
arquiteturas de OLEDs de [Yb(tta)sdpso].

Max. densidade de  Max. Irradidncia  Eficiéncia de EQE(%)

corrente (mA/cm?) (UW/cm?) a corrente
980nm (W/A)
Arquitetura 1 302,4 (19V) 0,88 8,4 0,035
Arquitetura 2 390,6 (17V) 5,42 13,7 0,070
Arquitetura 3 361,1 (15,6V) 3,88 10,2 0,048
Arquitetura 4 448,9 (13,8V) 2,06 4,5 0,021
Arquitetura 5 193,7 (19,2V) 1,69 8,6 0,041
Arquitetura 6 333,6 (15,2V) 2,97 8,4 0,040
Arquitetura 7 592,8 (16V) 6,30 10,3 0,049

4.3.
OLEDs baseados nos complexos de Erbio

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes aos OLEDs
baseados nos complexos de Erbio. O estudo consistiu na comparagido de
desempenho dos OLEDs baseados nos complexos [Er(tta)stppo] e
[Er(dbm)stppo]. Foram realizadas medidas de eletroluminescéncia e medidas de

corrente, tensdo e brilho radiométrico.

Para isto, foram fabricados OLEDs de Erbio com base no estudo de
otimizacdo da arquitetura de OLED para o Itérbio. A arquitetura escolhida foi a

de numero 3, conforme apresentada a seguir.

Arquitetura 3:

e |TO/ MoO3(10nm)/ B-NPB(30nm)/ TcTa: [Er(tta)stppo] (10%; 20nm)/ TPBI:
[Er(tta)stppo] (10%; 10nm)/ TPBi(10nm)/ Algs(40nm)/ LiF(0,1nm)/
Al(100nm)

Pela Figura 4.24, observa-se a superposi¢cdo entre os espectros de PL
das matrizes TcTa e TPBi com os espectros de absorcdes dos dois complexos.
Para o complexo [Er(dbm)stppo] verifica-se uma maior area de superposi¢do

entre os espectros em relagcdo ao complexo [Er(tta)stppo], o que de certo modo
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ira se refletir em uma melhor transferéncia de energia das matrizes para o

dopante.

1,25+ —a— Abs [Er(tta), tppo] —=— PL TPBi
—v¥— Abs [Er (dbm), tppo] —@— PL TcTa

1,00

0,75+

0,50+

0,25+

Intensidade Normalizada (u.a.)

0,00 -
300 350 400 450
Comprimento de onda(nm)

Figura 4.24 - Superposicdo QOS espectros de PL das matrizes TcTa e TPBi com os espectros de
absorcao dos complexos de Erbio.

Outro fator a ser considerado é a necessidade dos niveis tripleto das
matrizes TcTa (2,80eV) e TPBi (2,70eV) estarem acima dos complexos. O que
de fato se verifica com os ligantes tta e dbm, com niveis em 2,50eV e 2,48eV
respectivamente, assim como para o ligante auxiliar tppo de 2,46eV conforme

apresentado na Figura 4.10.

A Figura 4.25 apresenta o diagrama rigido de bandas de energia para o
OLED de [Er(dbm)stppo]. Neste diagrama os niveis de energia do complexo sdo
projetados (retangulo pontilhado) sobre os niveis de energia das matrizes TcTa e
TPBI.

ITO MoO3 pB-NPB TcTa TPBi TPBi Alg3 LiF/Al Al
a
: Er(dbm)_tppo LUMO
21eV
o s 29eV  29eV
A 31eV gy
a : 2,96eV — 4,2V
1 O
0 R}
S s 47ev 5,40 eV
53eV
5 ! 52¢V s56ev 5,8 eV
. 63eV  63eV ! HOMO

Figura 4.25 - Diagrama rigido de bandas de energia do OLED de [Er(dbm)stppo] com a
arquitetura 3.

Conforme j& explicado anteriormente, além das duas matrizes

contribuirem para um balanceamento de mobilidade de buracos e elétrons na
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camada emissora, também na interface entre as duas matrizes uma barreira
dificulta 0 avango das cargas, contribuido para uma recombinacao no interior da
camada emissora.

Para altos valores de tenséo e de corrente, esta barreira tem o seu efeito
reduzido resultando em uma recombinacdo de cargas ao longo de toda a

estrutura do OLED, resultando também na emissao visivel do OLED.

Na Figura 4.26 sdo apresentados os espectros de eletroluminescéncia
(EL) para os OLED de Erbio. Em virtude dos processos de decaimento ndo
radioativos, caracteristicos do ion de Erbio, o sinal de emissdo do OLED s6 pode
ser observado para elevados valores de tenséo (de 15V a 20V). Devido ao ruido
na medicdo e a instabilidade do OLED para medidas de tensdo constante, 0s

espectros de EL foram obtidos a partir de corrente constante.
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Figura 4.26 - Espectros de eletroluminescéncia de OLEDs baseados nos complexos de Erbio. a.
OLED [Er (tta)s tppo] e b. OLED [Er (dbm)s tppo].

A Figura 4.26.a apresenta os espectros de eletroluminescencia do OLED
de [Er(tta)stppo], com um maximo de intensidade alcancado para uma corrente
constante de 8mA. Para valores de corrente acima deste, o dispositivo
apresentou rapida degradacédo principalmente devido a alta corrente. O mesmo
pode ser observado na Figura 4.26.b para o OLED de [Er(dbm)stppo], com um

maximo de intensidade alcancado para uma corrente de 6mA.

Devido aos altos valores de corrente 6mA atingidos, os espectros de
eletroluminescéncia destes OLEDs apresentaram, também, uma banda de
emissdo na regido visivel. Na Figura 4.27 é apresentado o espectro de
eletroluminescencia do OLED de [Er(dbm)stppo] onde se verifica uma forte
emissao localizada a 411nm e uma baixa e larga banda localizada a 555nm.

Esta emissdo é resultado da recombinacdo dos éxcitons na camada emissora
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através das duas matrizes TcTa e TPBI, e podendo haver também contribuicbes
das camadas B-NPB e Algs.

4

EL intensidade (u.a.)

300 400 500 600 700

Comprimento de onda (hm)

Figura 4.27 - Espectro de Eletroluminescéncia OLED [Er(dbm)stppo], onde se verifica uma banda
de emissdo a 411nm e uma banda larga e menor centrada a 555nm.

A Figura 4.28 apresentada uma comparagdo entre as medidas de
densidade de corrente (Jcorente) € de irradidncia em 1535nm, realizadas para
ambos os OLEDs de [Er(tta)stppo] e [Er(dbm)stppo].

a. 600|—=— OLED [Er (tta), tppo] b'0,30A—'— OLED [Er (tta), tppo]
< 500 —— OLED [Er (dbm), tppo] T oas|™ OLED [Er (dbm), tppo]
(&)
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E 400 ;1 0,20
=, 300, g 0157
$ 2001 2 0,101
8 @
™ 100 8 0,051
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Tenséo (V) Tenséo (V)

Figura 4.28 - Comparacio entre as curvas dos OLEDs baseados nos complexos de Erbio. a.
Densidade de corrente vs tensdo e b. Irradiancia vs tenséo.

De acordo a Figura 4.28.a, verifica-se que o OLED de [Er(tta)stppo]
alcancou uma densidade de corrente maior (560mA/cm?) com um valor menor
de tensdo(17,8V) do que o observado para o OLED de [Er(dbm)stppo],
290mA/cm? e 20V. Contudo, nas medidas de irradiancia (Figura 4.28.b) observa-
se para o dispositivo de dbm uma intensidade de irradiancia maxima na ordem
de 0,30uW/cm? enquanto que o dispositivo de tta atinge um maximo de
irradiancia de 0,23 pW/cm?2,
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Outra forma de se observar os resultados ja apresentados se da através
das curvas de irradiancia em 1535nm em funcdo da densidade de corrente,
conforme mostrado na Figura 4.29.a. Este tipo de grafico permite observar a
relacdo de proporcionalidade entre a densidade de corrente e a irradiancia.
Assim observa-se que o OLED de dbm apresenta, por exemplo, 0,24 pW/cm? a
200mA/cm? enquanto que para o OLED de tta obsevar-se 0,08 uW/cm? para a

mesma corrente.

A Figura 4.29.b apresenta a eficiéncia da corrente dada em (W/A), onde
se verifica uma saturacdo da eficiéncia a medida que se aumenta a corrente
sobre o OLED. Sabendo que, os espectros do Erbio foram medidos numa
densidade de corrente na faixa dos 100mA/cm?, a eficiéncia observada para os
dispositivos foi de 1,39 W/A para o OLED de dbm e de 0,41 W/A para o OLED
de tta. O OLED de [Er(dbm)stppo] apresentou uma eficiéncia de corrente

superior ao OLED de [Er(tta)stppo] nas mesmas condi¢bes de operacao.

)
a. 04 b. < 1
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Figura 4.29 - a. Comparacdo das curvas da irradidncia em funcdo da densidade de
corrente(Jcorrente) b. Comparagéo das curvas de eficiéncia radiométrica de corrente em fungéo da
densidade de corrente(Jcorrente)-

A eficiéncia quéntica externa (EQE) foi calculada a partir das curvas de
irradiancia (Irrad) versus densidade de corrente (J) aplicadas na equacéo 4.3.

Irrad (UW/cm?)*1r+L2 A
J(mA/cm?2)xAqetc*1240

EQE (%) =

(eqg. 4.3)

Onde L, A e Aderc CcOrrespondem a distancia do OLED do detector, o

comprimento de onda de emiss&o do Erbio 1535nm e a area do detector.

Os valores calculados de EQE séo apresentados na Figura 4.30, através
das medidas realizadas para os dois OLEDs. Para valores acima de 10V, tenséo

na qual ambos os dispositivos apresentam emissdo em 1535nm, o OLED
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baseado no complexo de [Er(dbm)stppo] apresentou uma eficiéncia maior. A
15V, por exemplo, a eficiéncia EQE para os dois OLEDs é 0,0162% para o
[Er(dbm)stppo] e de 0,0033% para o [Er(tta)stppo].

. n = OLED [Er (tta), tppo]
1073 o OLED [Er (dbm), tppo]
] on
104 =
- E
O\o |
N (&%
W 10"-
o
L
107~
10° . | : ; .

0 5 10 15 20
Tenséo (V)
Figura 4.30 - Curvas de eficiéncia quéntica externa para os OLEDs baseados nos complexos de
Erbio em fungéo da tens&o aplicada.

4.4.
OLEDs baseados nos complexos de Neodimio

De posse dos resultados obtidos pela caracterizacdo dos complexos e
das arquiteturas utilizadas, serdo apresentados os resultados referentes aos
OLEDs fabricados baseados no complexo de Neodimio, entre eles
[Nd(dbm)sphen], [Nd(dbm)s(ptso).] e [Nd(hfaa)s(tppo)2].

Primeiramente foram fabricados e estudados OLEDs baseados nos
complexos [Nd(dbm)s(ptso).] e [Nd(dbm)sphen]. A arquitetura inicial destes
OLEDs consistiu em uma estrura simplificada, sem a camada codepositada,

conforme apresentada a seguir (Figura 4.31):

Arquitetura 8:

e ITO/ B-NPB(25nm)/ [Nd(dbm)s(Ligante)] (40nm)/ BCP(15nm)/ Algs(15nm)/
LiF(0,2nm)/ Al(100nm)
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Figura 4.31 - Diagrama rigido de bandas de energia do OLED de [Nd(dbm)sphen] com a
arquitetura 8.

Apesar desta arquitetura OLED n&o contar com uma camada emissora
codepositada, medimos a emissdo caracteristica do Neodimio. O espectro de
eletroluminescéncia (EL) do OLED baseado no complexo [Nd(dbm)s(ptso).] é
apresentado pela Figura 4.32.a. onde se destaca a emissdo das bandas
localizadas em 900nm e a 1064nm. A intensidade de emissao da terceira banda

localizada a 1343nm é extremamente baixa.
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Figura 4.32 - a. Espectros de EL do OLED de [Nd(dbm)s(ptso)z] b. Comparagéo entre os espectros
de PL e EL.

Na Figura 4.32.b é apresentada uma comparagao entre 0s espectros de
eletroluminescéncia do OLED baseado no [Nd(dbm)s(ptso);] com o seu
respectivo espectro de fotoluminescéncia (PL). E possivel observar uma
diferenca entre os dois espectros em relacdo a intensidade entre as bandas de
900nm, 1064nm e 1343nm.

Esta diferenca entre as razfes de intensidades dos picos de ions

lantanideos entre espectros de fotoluminescéncia e eletroluminescéncia, ja
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foram observados anteriormente em outros trabalhos do grupo®*®”. A relacdo de
intensidade entre os picos de emissdo dos ions lantanideos é bem definida e
ndo muda nos espectros de fotoluminescéncia. Contudo, quando a excitacdo
ndo é mais Optica (fotoluminescéncia), mas elétrica (eletroluminescéncia) estas
variacfes entre as razdes de intensidade dos picos das diversas transicoes

aparecem e até o momento ndo foram explicadas de forma clara.

A Figura 4.33.a apresentada os espectros de eletroluminescéncia do
OLED baseado no complexo [Nd(dbm)sphen] utilizando a mesma arquitetura 8.
Além das duas bandas de emissdo do Nd, o dispositivo apresentou também

emissao no visivel, entorno de 600nm.

A principal hipétese para a emissdo avermelhada do OLED é devido a
recombinagdo por exciplex na interface do [Nd(dbm)sphen] com o BCP. Nenhum
dos materiais orgéanicos utilizados apresenta emissdo na faixa do espectro
vermelho. Usando o diagrama rigido de bandas de energia da Figura 4.30, pode-

se calcular esta emissdo de exciplex da ordem de 2,6 eV.

a. *F3p>%o “Fae>%ue |y 12
~ jo]—Vis . \ " _ [ = OLED 15V [Nd (dbm), phen |
T ——NIR G 10
2 os 2 .
® © 0,8
T o6l 3 -
N S 0,6 =
g 0.4 2 %
D 0.4
-~ )
S 02 £ \\
c — ,
5 o 02
0,0 o
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Comprimento de onda (nm) Tempo (S)

Figura 4.33 - a. Espectro de eletroluminescéncia no espectro visivel e no infravermelho. b.
Intensidade de eletroluminescéncia em fungdo do tempo para um OLED de arquitetura 8 a 15V, na
figura inserida, observa-se a uma fraca emisséo vermelha.

Na Figura 4.33.b é apresentada a intensidade de eletroluminescéncia do
OLED de [Nd(dbm)sphen] em funcdo do tempo, onde se verifica um répido
decaimento da intensidade de emissdo em menos de 50 segundos para o

comprimento de onda de 1064nm para a transicao *Fsz=>*l11/.

Este rapido decaimento é provavelmente devido a uma combinacdo de
processos que levam a degradacao no dispositivo. Dentres as possiveis causas,
pode ser destacado: a diferenca entre a mobilidades do complexo de beta-
dicetona com os demais materiais envolvidos na arquitetura, o alto campo
elétrico formado na camada emissora, € como consequéncia a passagem da

densidade de corrente de 300 mA/cm?, o aquecimento do dispositivo.
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O OLED de arquitetura 8 tem como camada emissora, um filme n&o
codepositado, formado a partir do complexo de beta-dicetona [Nd(dbm)s phen].
De modo geral, complexos de lantanideos com beta-dicetonas sdo conhecidos
na literatura por apresentarem baixa mobilidade de cargas na ordem 107 a 10%°
cm?/V.s.113% Tipicamente, esta mobilidade esta cerca de duas a trés ordens de
grandeza abaixo da mobilidade de cargas para 0s outros semicondutores
organicos também utilizados no dispositivo, como por exemplo, o NPB, o BCP e
0 Algs de mobilidade na ordem de 10% cm?V.sl*%® 10* cm?/V.sl**¥ e10°

cm?/V s34,

A incompatibilidade causada pela grande diferenca entre mobilidade nas
camadas do dispositivo restringe a passagem de corrente atuando como uma
resisténcia local. Assim, devido a alta resisténcia gerada por uma camada de
baixa mobilidade de carga, resulta em uma geracdo de calor que por sua vez

resulta na rapida degradacdo do OLED™,

O passo seguinte consistiu na fabricagdo de um OLED com uma camada
emissora codepositada, com o0 objetivo de aumentar o desempenho. A
arquitetura 1 foi escolhida e a matriz utilizada foi o TcTa do tipo p, e com
mobilidade de portadores de buracos(10“*cm?V.s)** da mesma ordem de
grandeza que outras camadas utilizadas como por exemplo B-NPB[*42],

O nivel de tripleto do TcTa a 2,80eV permite a transferéncia de energia
para os ligante dbm(2,48eV) e phen(2,80eV) do complexo [Nd(dbm)sphen],
conforme apresentado anteriormente no diagrama de energia pela Figura 4.11. A

seguir é apresentada a arquitetura utilizada para o OLED de [Nd(dbm)sphen]:

Arquitetura 1:

e ITO/ B-NPB(25nm)/ TcTa: [Nd(dbm)sphen] (10%; 40nm)/ BCP(15nm)/
Algs(15nm)/ LiF(0,1nm)/ Al(100nm)

Como j& mencionado, outro importante pardmetro para a codeposi¢éo
consiste na superposicdo entre os espectros de absorcdo dos complexos de Nd
com os espectros de fotoluminescéncia das matrizes. Isso pode ser verificado na
Figura 4.34.
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Figura 4.34 - Superposicdo entre os espectros de PL das matrizes, TcTa e TPBi com o0s
espectros de absorcdo dos complexos de Neodimio [Nd(dbm)sphen], [Nd(dbm)s(ptso)z] e
[Nd(hfaa)s(tppo)2].

Para os complexos de Neodimio baseados no ligante DBM, de acordo
com a Figura 4.35, observa-se uma superposicdo entre 0s espectros de
absorcéo e de fotoluminescéncia das matrizes TcTa e TPBi. No entanto para o
complexo [Nd(hfaa)s(tppo):], ndo se observa a superposicdo com 0s espectros

de fotoluminescéncia das matrizes. Este caso sera discutido mais adiante.

O OLED baseado no [Nd(dbm)sphen] de arquitetura 1 foi fabricado e

caracterizado. O espectro de eletroluminescéncia é apresentado na Figura 4.35.
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Figura 4.35 - Espectro de EL do OLED de [Nd(dbm)sphen] com arquitetura 1, onde se verifica a
emissao no visivel e a emisséo no infravermelho.

No espectro de eletroluminescéncia se observa uma banda de emisséo
no visivel, provavelmente devido a emissdo da matriz TcTa localizada em

423nm, e também duas bandas do Neodimio em 900nm e em 1064nm,
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correspondentes as transicées “Fzo>%loz € *Fzz>%li12. As medidas foram
realizadas em corrente constante em um dispositivo hdo encapsulado exposto
ao ambiente.

Na Figura 4.36.a sdo apresentadas as curvas de densidade de corrente e
da irradiancia em 1064nm, em funcdo da tensdo aplicada. Este dispositivo
alcancou uma densidade de corrente maxima de 7,35mA/cm? e uma irradiancia
maxima de 0,34uW/cm? a 13V.
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Figura 4.36 - a. Curvas de densidade de corrente(Jcorrente) € de irradidncia e b. Curvas de
eficiéncia radiométrica de corrente e EQE para o OLED de arquitetura 1 baseado no
[Nd(dbm)sphen].

Na Figura 4.36.b sé@o apresentadas as curvas de eficiéncia de corrente e
a eficiéncia quantica externa, com valores maximos registrados neste dispositivo

de 46,2 W/A e de 0,034%, respectivamente, para uma densidade de corrente de
6,6mA/cm?,

A partir da comparagdo entre os OLEDs baseados no complexo de
[Nd(dbm)sphen] de arquitetura 8 e de arquitetura 1, é possivel verificar uma
melhoria de desempenho. O OLED de arquitetura 1 apresentou melhor
estabilidade a passagem de corrente e consequentemente melhor durabilidade

do que OLED baseado na arquitetura 8.

Mesmo para medidas realizadas em corrente constante, observou-se a
alteracdo da relacdo entre os picos de intensidade para as bandas de emisséo

em 900nm e em 1064nm com relagcéo aos espectros de PL.

Em um segundo momento nesta tese, foi estudado o complexo de
[Nd(hfaa)s(tppo)2]. A arquitetura escolhida para a fabricagdo do OLED se baseou
no conhecimento adquirido através do complexo de Itérbio e Erbio. Desta forma,
foi utilizado o conceito de dupla codeposicdo na camada emissora, sendo as
duas matrizes escolhidas TcTa e TPBi. Os OLEDs de [Nd(hfaa)s(tppo)2] se

basearam na arquitetura 3.
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Arquitetura 3:

o ITO/ MoO3(10nm)/ B-NPB(30nm)/ TcTa: [Nd(hfaa)s(tppo).] (10%; 20nm)/
TPBi: [Nd(hfaa)s(tppo)2] (10%; 210nm)/ TPBi(10nm)/ Algs(40nm)/
LiF(0,1nm)/ Al(2100nm)

De acordo com a Figura 4.34, ndo se observa a superposicéo entre as
bandas de fotoluminescéncia das matrizes com o espectro de absorcdo do
complexo [Nd(hfaa)s(tppo)z], 0 que, a principio, aparenta a ndo transferéncia de

energia das matrizes para o dopante.

Outro importante parametro a ser considerado para a transferéncia de
energia consiste na observacdo dos niveis do estado tripleto das matrizes
TcTa(2,80eV) e TPBI(2,70eV). Estes valores estao ligeiramente acima do nivel
do estado tripleto do ligante hfaa (2,78eV) e do ligante auxiliar tppo(2,46eV). A
transferéncia das matrizes para o ligante beta-dicetona s6 ocorre da matriz TcTa

para o ligante hfaa, ndo sendo possivel para a matriz TPBI.

A transferéncia de energia é garantida através do ligante auxiliar tppo,
uma vez que devido ao menor nivel de energia do estado tripleto, viabiliza a

recepcédo da energia transferida pelas duas matrizes.

Na Figura 4.37.a, observa-se o espectro de eletroluminescéncia, do
OLED de arquitetura 3. Conforme pode ser observado, verifica-se a emissao das

duas bandas do Neodimio em 900nm e em 1064nm em corrente constante.
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Figura 4.37 - a. Espectro de eletroluminescéncia do OLED de [Nd(hfaa)s(tppo)z] b. Comparacgéo
entre o espectro de eletroluminescéncia (EL) com o espectro de fotoluminescéncia (PL).

Na Figura 4.37.b sdo comparados os espectros de PL e EL. E
interessante notar que neste caso, as relagoes de intensidade sdo mantidas, ndo

havendo alteragcéo entre EL e PL.
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Na Figura 4.38.a sdo apresentadas as curvas de densidade de corrente e
de irradiancia em 1064nm do OLED. O dispositivo alcangou uma densidade de
corrente maxima de 660mA/cm? e uma maxima irradiancia de 3 pyW/cm? a 13V.
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Figura 4.38 - a. Curvas referentes a densidade de corrente(Jcorrente) € a irradiancia e b. Curvas de
eficiéncia radiométrica de corrente e EQE do OLED baseado no complexo [Nd(hfaa)s(tppo)z] para
um comprimento de onda de 1064nm.

Na Figura 4.38.b séo apresentadas as curvas de eficiéncia de corrente e
a eficiéncia quantica externa do OLED. Para uma densidade de corrente de
660mA/cm?, as eficiéncias alcancadas foram de cerca de 5W/A e 0,0035%,

respectivamente.

Apesar de ter utilizado arquiteturas diferentes, a Tabela 4.5 apresenta
uma comparacdo entre o OLED de [Nd(hfaa)s(tppo).] de arquitetura 3 (dupla
codeposicdo) com o OLED de [Nd(dbm)sphen] de arquitetura 1 (codeposicdo
dnica).

Tabela 4.5 — Comparacéo entre OLEDs baseados em complexos de Neodimio.

OLED de OLED de
[Nd(dbm)sphen] [Nd(hfaa)s(tppo)-]
Eficiéncia de corrente 46,2 (WIA) 5 (WI/A)
(WIA)
EQE(%) 0,034% 0,0035%
Densidade de corrente 6,6mA/cm? 660mA/cm?
(mA/cm?)
Irradiancia (UW/cm?) 0,34 yW/cm? 3 pW/cm?

Através da Tabela 4.5 se verifica que o OLED de [Nd(dbm)sphen] foi mais
eficiente porém, apresentando uma irradiancia inferior. O OLED de
[Nd(hfaa)s(tppo)2] apresentou uma elevada densidade de corrente, o que de

certa forma contribuiu para a reducéo da eficiéncia.
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5.
Resultados e Discussodes: NIR-OPDs & NIR-Vis OUDs

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados para os materiais
absorvedores do infravermelho e os dispositivos conversores de luz NIR-Vis
(OUDs).

5.1.
Materiais organicos absorvedores no NIR

Nesta tese foram estudadas as moléculas de heptometina cianinas *Cy7-
P e Cy7-T e a molécula de Naphthalocianina SnNC, por apresentarem bandas
de absorcao localizadas no espectro infravermelho proximo. Na Figura 5.1 séo

apresentadas as estruturas quimicas destas moléculas organicas.
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Figura 5.1 - Representacdo da férmula estrutural das moléculas de heptometina cianinas *Cy7-P e
Cy7-T e da molécula de Naftalocianina SnNC.

5.1.1.
Espectro de absorcao(Vis-NIR) e niveis de energia

A obtencéo dos espectros de absorcao foi através de medidas realizadas
em filmes finos sobre quartzo. As heptometinas cianinas (*Cy7-P e Cy7-T) foram
depositadas por “spin-coating” por degradarem devido a temperatura atingida

durante o processo de deposicdo por evaporacdo térmica. A temperatura,
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normalmente alcangcada na evaporacao de moléculas orgéanicas, varia na faixa
de 100°C a 200°C.

Testes de solubilizacdo foram realizados com as heptometinas cianinas
para os solventes: clorobenzeno, cloroférmio e acetonitrila. Dos trés dispositivos
OPDs fabricados, o dispositivo fabricado a partir de filmes de cloroférmio
apresentou a menor eficiéncia. Os outros dois dispositivos baseados nos filmes
depositados com o0s solventes de clorobenzeno e acetonitrila resultaram em

melhor eficiéncia.

O solvente escolhido para o estudo e fabricacdo dos dispositivos foi a
acetonitrila. A concentracdo para a deposicao do filme também foi estudada e o
melhor valor encontrado foi de 4mg/ml, com base em um estudo a partir de uma
série de dispositivos OPDs. Deste modo, os filmes com as heptometinas
cianinas foram fabricados a partir de uma solu¢gdo com uma concentragdo de
4mg/ml em acetonitrila. O filme fino da naphthalocianina SnNC foi depositado por
evaporagao termo-resistiva a uma taxa controlada de 0,3A/s até uma espessura
de 40nm.

De acordo com a Figura 5.2, os espectros de absor¢do das moléculas
*Cy7-P e Cy7-T sdo apresentados e verifica-se a localizagdo dos maximos de
absor¢cdo em 890nm e 830nm, respectivamente. A molécula SnNC apresenta o

maximo de absorcao localizado em 875nm.
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Figura 5.2 - a. Espectros de absorgdo dos filmes de *Cy7-P e Cy7-T, com maximos localizados
890 e 830nm respectivamente. b. Espectro de absor¢do do filme de SnNC com o maximo
localizado a 875nm.

Os niveis de energia destas moléculas foram obtidos previamente através
de medidas de voltametria ciclica realizadas por colaboradores*4314414% Qg

valores dos niveis de energia sdo apresentados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 - Niveis de energia dos materiais sensiveis ao infravermelho usados nesta tese.

*Cy7-P Cy7-T SnNC

ELumo 3,79eV  420eV 3,72eV

Enomo 5,28eV 5,43eV 511eV

Ecar 1,49eVv  1,23eV 1,39eV

5.2.
Dispositivos baseados nas moléculas *Cy7-P e Cy7-T

Inicialmente foram fabricados dispositivos fotodetectores orgéanicos
(OPDs) no NIR para testar as moléculas e o seu desempenho. Em seguida
foram fabricados e testados os OUDs. A seguir sdo apresentados os resultados
dos OPDs.

5.2.1.
Fotodetectores orgéanicos (OPDs)

Fotodetectores organicos (OPDs) baseados nas moléculas Cy7-T e *Cy7-
P foram fabricados e caracterizados. A arquitetura do OPD escolhida foi a de
bicamada entre o Ceo, utilizado como material aceitador de elétrons e as

heptometinas cianinas como materiais doadores.

Neste estudo comparativo, foram fabricados dois OPDs para as duas
heptometinas cianinas de mesma arquitetura. A arquitetura fabricada é

apresentada a seguir.
e ITO/TiO2(50nm)/Ceo(30nm)/ (Cy7-T ou *Cy7-P)(20nm)/MoO3(20nm)/Al(100nm)

O processo de fabricagdo deste OPD é realizado por partes. Apos a
deposicao do TiO,, conforme descrito no capitulo 3, prepara-se o substrato para
a deposicdo do Ceo por evaporacao termo resistiva. Em seguida, as cianinas sdo
depositadas por “spin-coating” dentro da “glovebox” (4000rpm, 60s ~15-20nm) a
partir de solugbes com concentragdes de 4mg/ml em acetonitrila. Finalmente,

deposita-se MoOs e Al por evaporacao térmica.
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O diagrama rigido de bandas de energia do OPD baseado no *Cy7-P é
apresentado na Figura 5.3. Através deste diagrama, torna-se possivel entender o
transporte de cargas quando um campo elétrico é aplicado. De acordo com o
diagrama, verifica-se diferenca dos niveis de energia entre 0 LUMO-LUMO (Ceo
e *Cy7-P) é de 0,8eV e a diferen¢a entre 0 HOMO do *Cy7-P o com LUMO do
Ceo € de 0,7eV.

Para o OPD baseado no Cy7-T, as diferencas observadas nos niveis de
LUMO-LUMO e HOMO(Cy7-T) - LUMO(Ceo) sdo: 0,4eV e 0,8eV,

respectivamente.

A partir da comparacgdo entre as heterojungdes Ceo/*Cy7-P e Ceo/Cy7-T,
observa-se uma provavel desvantagem em relacdo a molécula *Cy7-P, pois a
menor diferenga entre o LUMO do Cso com 0 HOMO do *Cy7-P favorece a perda
de éxcitons através de uma recombinacdo. Esta recombinacdo na interface é

conhecida como exciplex46:147],

ITO Ti0p Cgp *Cy7-P MoO3 Al

LUMO
-3
= 3,8eV
2 g 4,2 eV
_ﬂ_.l_ 4,6eV E——
® A 4,2 eV
P_ﬂ —
Q 4,7eV 53eV  53ev
c -6
w
6,2 eV
-7
HOMO
-8 74eV

Figura 5.3 - Diagrama de rigido de bandas de energia para OPD baseado no *Cy7-P.

Este dispositivo é polarizado com o ITO positivo (&nodo) e o Al negativo

(cétodo), ao contrario do que é convencionalmente usado para os OPVs.

Deste modo, quando o dispositivo é excitado por uma radiagdo
infravermelha, cargas sdo fotogeradas ao mesmo tempo em que elétrons séo
extraidos pelo ITO enquanto que buracos séo extraidos pelo Al. O filme de TiO»
desempenha um papel importante atuando com bloqueio a inje¢do de buracos
no dispositivo, em virtude da barreira de potencial de 2,7eV na interface com o
ITO.
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A Figura 5.4 apresenta os resultados dos OPDs baseados nas moléculas
Cy7-T e *Cy7-P. Na Figura 5.4.a e Figura 5.4.b sdo exibidas as medidas de
densidade de corrente vs tensdo nos OPDs, em fungéo de diferentes densidades
de poténcia de radiagao infravermelha incidente.

7 7

Quando o OPD néo é irradiado por radiagdo infravermelha, isto &,
encontra-se no escuro, 0 seu comportamento elétrico é de diodo, mostrando um
crescimento exponencial da corrente em funcdo da tensédo aplicada, quando
polarizado diretamente e uma pequena corrente de saturagdo, quando

polarizado inversamente.

Quando ha iluminacdo NIR, éxcitons sdo criados no material absorvedor
de NIR. A maioria destes éxcitons recombina, mas alguns, préximos ao fulereno
Ceo sdo dissociados em portadores de carga. Claramente, existe um processo
"dindmico” de geragdo e recombinacao que aumenta a quantidade(densidade)

de portadores na camada ativa.
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Figura 5.4 - Comparagdo entre as curvas de densidade de corrente vs a tensé@o aplicada nos
OPDs baseados nas moléculas Cy7-T(a.) e *Cy7-P (b.) excitados com diferentes intensidades de
radiagdo a 830nm.

A saturacdo de corrente € proporcional ao valor da poténcia da radiacédo
NIR incidente, o que corresponde a um equilibrio entre taxas de éxcitons

fotogerados e taxas de recombinacéo.

De acordo com a Figura 5.5.a e Figura 5.5.b s&o apresentados os
comportamentos dos OPDs com relagéo a densidade de fotocorrente em fungéo

da intensidade de luz NIR para baixos valores de tenséo aplicada.
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Figura 5.5 - Relacdo da densidade de fotocorrente em fungdo da intensidade de radiagcdo a
830nm, para o OPD baseado no Cy7-T (a.) e no *Cy7-P(b.)

Neste caso, foi verificado o comportamento linear caracteristico de
fotodetectores para uma densidade de poténcia no NIR entre 56,67 mW/cm? até
0,566mW/cm?2. Para valores de intensidade inferiores a 0,566 mW/cm?, o

comportamento nao € linear.

Outro estudo realizado consistiu na observacdo da reposta do OPD em
funcdo do comprimento de onda NIR incidente. Foram utilizados dois laser de

diodo com comprimentos de onda de 830nm e 850nm, com a mesma poténcia.

A Figura 5.6.a apresenta as curvas de densidade de corrente em fungéo
da tensdo. Para o caso do OPD baseado na molécula Cy7-T, verifica-se que a
corrente de saturacdo quando excitado a 830nm é maior do que quando
excitado a 850nm. Ao contrario do que se observa no OPD com *Cy7-P onde,
para a excitagcdo em 830nm, a curva de densidade de corrente € inferior a

observada para uma excitagdo em 850nm.

O comportamento observado esta de acordo com o que é mostrado pela
Figura 5.6.b, onde sao representados os espectros de absor¢cdo das moléculas
Cy7-T e *Cy7-P junto com a posi¢cdo em comprimento de onda dos dois lasers
utilizados. No caso da molécula Cy7-T, o laser de 830nm esta localizado no

méximo de absor¢do enquanto que para o laser de 850nm a absorcéo é menor.

Por outro lado, a molécula *Cy7-P € mais sensivel ao laser 850nm, j& que

0 seu espectro de absor¢do possui um méximo entorno de 890nm.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

141
Resultados NIR OPDs & NIR-Vis OUDs

8 T T T
— NoO escuro Cy7-T

a. —— Laser 830nm
_ 8| ——Laser850nm b. ;4] *Cy7-P
N
= —Cy7-T  830nm
- A
g 4r 1 @12 850nm
<
£ 2F ] gt
q) -
et (@]
[ n 0,8
[} o)
L ol 1 <
8 1 N 1 N 1 N 1 0,61
q', *
o - NO escuro Cy7-P 0,4 T T T T
o 4[| —Lasers3onm 1 700 750 800 850 900 95
2 Laser 850nm Comprimento de onda (nm)
S 3r 1
(7))
[
o 2f .
o
1t i
ot i
-2 0 2 4 6 8

Tensao (V)

Figura 5.6. - a. Comparacao entre o médulo das curvas JxV dos OPDs para os comprimentos de
onda 830nm e 850nm utilizados como excitacdo. b. Destaque para os comprimentos de onda
830nm e 850nm no espectro de absorbancia do Cy7-T e *Cy7-P.

A partir da Figura 5.6, a Tabela 5.2 faz uma comparagédo com relacdo ao
desempenho da densidade de corrente medida entre os OPDs baseados em
Cy7-T e *Cy7-P, submetidos & mesma tensdo de 3V. Observa-se que, no caso
do OPD com Cy7-T, a densidade de corrente diminuiu de 2,6mA/cm? para
1,89mA/cm? mudando a irradiacdo do laser de 830nm para 850nm, o que
representa em uma diminuicdo de 27% associada a uma diminuicdo da absorgéo
da molécula de cerca de 7%. No caso do OPD com *Cy7-P, esta mesma
mudancga de irradiagdo (830nm para 850nm) resulta um aumento da densidade
de corrente de 1,05mA/cm? a 1,56mA/cm?, que corresponde a cerca de 50% de

aumento associado a um aumento na absor¢do da molécula de cerca 14%.

Desta forma, fica clara a dependencia da eficiéncia dos dispositivos OPD

em fungdo da banda de absorcdo das moléculas sensiveis ao NIR.

Tabela 5.2 - Comparacéao de valores de absor¢éo e de densidade de corrente.

Absorcéo (u.a.) Jcorrente (MA/CM?) @3V
830nm 850nm Variacdo Escuro 830nm 850nm Variagdo

Cy7-T 0,99 0,92 W 7% 0,15 2,60 1,89 27%

*Cy7-P 0,73 085 M14% 003 105 156 M 49%



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

142
Resultados NIR OPDs & NIR-Vis OUDs

A responsividade dos OPDs € definida como a razdo entre a densidade
de fotocorrente e a poténcia de excitacdo em um dado comprimento de onda.
Tipicamente, a responsividade em fotodetores é dada sobre um espectro de
comprimentos de ondas como apresentado na Figura 5.7 onde se observa os
espectros de responsividade dos fotodetectores de Si e Ge.

14
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&\ * OPD Cy7-T

v _OPD *Cy7-P
‘.& i —

= \

Responsividade (A/W)
o
[N
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0,01 . . . — i —
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Figura 5.7 - Comparacao entre a responsividade dos OPDs de Cy7-T e *Cy7-P com fotodiodos
de Silicio e Germéanio. Na imagem inserida sdo destacados os pontos de responsividade
calculados dos OPD e projecdes baseadas no espectro de absorcdo das moleculas Cy7-T e
*Cy7-P.

Tabela 5.3 — Comparacéo entre Fotocorrente e Responsividade para OPDs a 3V.

Poténcia laser Fotocorrente (mA/cm?) Responsividade (A/W)
830nm/850nm  830nm 850nm  830nm 850nm Variacéo

Cy7-T 56,67 mW/cm? 2,45 1,74 0,043 0,031 \28%

*Cy7-P 56,67 mW/cm? 1,01 1,53 0,018 0,027 A 50%
y

Neste caso, ndo foi possivel a construcédo deste espectro por dispormos
apenas de medicbes em dois comprimentos de onda, como é mostrado na
Figura 5.7 e na Tabela 5.3. Obviamente, a responsividade acompanha o

espectro de absorcao do material sensivel ao NIR.

Logo, a eficiéncia do OPD dependerd do compromisso entre o
comprimento de onda excitacdo e a escolha de uma determinada molécula

apropriada para a sua faixa de deteccéo.
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5.2.2.
Dispositivo organico conversor de luz NIR-Vis (OUDs)

Um OUD é um dispositivo “tandem” formado pela jungdo em série de um
OPD sensivel ao NIR e de um OLED emissor no visivel, conforme mostrado na
Figura 5.8. Claramente, o comprimento de onda de emisséo no visivel pode ser
escolhido em funcéo do tipo de OLED fabricado.

) ‘\f\f\f b T

Foto detector IR  QLED

|+

Sy OPD
LED Vis

N NIR / Emissdo visivel

Figura 5.8 - Dois esquemas representativos de um dispositivo OUD.

A expectativa é que o OUD emita luz visivel apenas quanto este for
excitado por uma radiagdo de luz infravermelha. Caso contrario, o OUD néo
deve eletroluminescer. Outro requisito importante para o OUD é que ele funcione
com baixas tensodes. De fato, se as tensdes de funcionamento sao altas, o OLED

ird eletroluminescer independentemente da irradiacéo NIR.

Duas arquiteturas foram fabricadas utilizando cada uma o mesmo tipo de
OPD. A diferenca entre elas consistiu no tipo de arquitetura OLED utilizada. No
primeiro caso, a camada emissora é constituida pela molécula Algs, fluorescente,
bem conhecida. No segundo caso, a camada emissora é formada por uma dupla
codeposicdo de uma molécula fosforescente, o Ir(ppy)s, pois aumenta a

luminancia(brilho) do dispositivo.

Arquitetura 1:

o ITO/ TiO2(50nm)/ Ceo(30NmM)/ Cy7-T(15nm)/ MoO3(20nm)/ 3-
NPB(25nm)/ Algz(50nm)/ LiF(0,1nm)/ Al(100nm)

Arquitetura 2:

e |TO/ TiO2(50nm)/ Ceo(30nm)/ Cy7-T(15nm)/ MoO3(20nm)/ B-
NPB(30nm)/ [Spiro-2CBP:Ir(ppy)3](6%;20nm)/ [TPBI:
Ir(ppy)3](6%;10nm)/TPBi(10nm) / Algz(40nm)/ LiF(0,1nm)/ Al(100nm)
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O processo de fabricagdo dos OUDs consiste em varias etapas de
fabricagdo. Quanto maior o nimero de camadas no dispositivo, maior é o grau
de complexidade em sua fabricagdo. Depois de fabricados, os OUDs foram
caracterizados com medidas de tenséo, corrente e poténcia, realizadas em duas
etapas. A primeira consistiu em medida sem o estimulo NIR e a segunda sob a
incidéncia de radiacdo NIR.

a. —a—Argq1, DARK b. —s— Arq1, DARK
—o—Arg1, NIR 830nm 5 —o— Arg1, NIR 830nm
§ —s—Arg2, DARK .|| A2 DARK
(\E‘ 100 —o—Arg2, NIR 83|0nm OQOWODOOOOOOOOC ‘\Té\ 107 —o—Arg2 NIRB30m - oo | eeen
o I
< . &
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e R © i Wl uf
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—)O " .6 / I..'...-
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Figura 5.9 - Comparacéo entre medidas realizadas em OUDs de arquitetura 1 & 2 nas condi¢des
de escuro(DARK) e sob irradiagdo infravermelha(NIR) a. densidade de corrente(Jcorrente) VS tensao
b. Irradincia vs tenséo.

A Figura 5.9 apresenta as medidas realizadas para densidade de

corrente e tensdo e também irradiancia e tensao, para as duas arquiteturas.
A partir destes resultados, podem ser observados dois fatos importantes:

1) A corrente de escuro (Jparx) € maior na arquitetura 2;
2) A razdo Jnir/Joark Onde (Jnir € a corrente do OUD quando irradiado

com o laser) € maior no caso da arquitetura 1;

Os dois pontos levantados estdo relacionados com o fato do OLED
eficiente, neste caso fabricado com compostos fosforescentes, possuir a
caracteristica de emitir luz com baixas tensdes e com baixas correntes. Isso se
reflete, no fato de que, no caso dos OUD, um OLED “menos eficiente” seja,

neste primeiro momento, mais apropriado.

Isso ndo significa que o0 OLED nao deve possuir um alto brilho, mas que a
arquitetura do OLED fosforescente assim como testada parece ndo ser a mais

apropriada para a fabricacdo dos OUDs.
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Por estas razdes, e pelo tempo a disposi¢ao, foi escolhida a arquitetura 1,
utilizando a molécula fluorescente Algs e tentando otimizar a estrutura para

conseguir mais brilho e maior ganho da razao Jnir/Joark.

O mecanismo de funcionamento do OUD para a arquitetura 1 €
apresentado na Figura 5.10. De acordo com o diagrama, quando se aplica uma
tensdo sobre o OUD, observamos o acumulo de buracos na interface do eletrodo
transparente ITO com o filme TiO.. Este efeito é intencional uma vez que o filme
de TiO, atua como uma camada bloqueadora de buracos. Assim, devido a
barreira de potencial de 2,7eV formada na interface entre o ITO com o TiOo,

buracos séo bloqueados e acumulados nesta interface.

O mesmo ocorre para 0s elétrons, porém de forma menos eficiente
através do bloqueio ocasionado pela barreira de potencial de 0,7eV localizada
na interface das camadas de -NPB com Algs. Tal blogueio de elétrons, a nosso
ver, apresenta uma das principais questfes chaves para o aumento de eficiéncia

nos OUDs e para a reducdo da passagem de corrente no regime escuro.

ITO  TiO, GCy Cy7-T MoO; B-NPB Alg; LiF/Al

Blogqueio de elétrons

>

\9 P
24ev OO
- 3,1eV ©
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< ® 5,8eV
5
Bloqueio de 7,4eV
buracos
*Sob iluminagdo NIR| Lz NIR
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Figura 5.10 - Diagrama de funcionamento do dispositivo OUD, nos regimes: escuro e sob
iluminacéo NIR.
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Quando a radiacédo infravermelha incide sobre o OUD, os fétons NIR séo
absorvidos pela camada sensivel ao NIR (cianinas), e éxcitons sdo gerados.
Estes éxcitons, por serem quase particulas neutras, se deslocam de modo
aleatério, possuindo um determinado caminho médio de “vida” até se
recombinarem. A separagdo de cargas do éxciton ocorre na interface da cianina
com o Ceo. Os elétrons fotogerados seguem transportados até o anodo enquanto
que os buracos sao transportados através das camadas de MoOs, B-NPB até a
camada de AlQs.

Em consequéncia do bloqueio e do acumulo de elétrons na interface [3-
NPB/Algs, ocorre uma nova formacdo de éxcitons e consequentemente, na

entrega de energia para a molécula de Algs, uma emissao de fotons visiveis.

Dispositivos OUDs com a arquitetura 1 foram fabricados para as cianinas
Cy7-T e *Cy7-P. Um laser de diodo de 830nm foi utilizado como fonte NIR e
foram realizadas medidas de tensado, corrente e luminancia, inicialmente no

escuro e em seguida com iluminacao infravermelha.

De acordo com a Figura 5.11, sdo apresentados os resultados, de modo
comparativo, para as curvas de densidade de corrente (mA/cm?) vs tenséo (V) e
a luminancia (cd/m?) vs tenséo (V), em OUDs baseados nas moléculas Cy7-T e
*Cy7-P.

Nas Figuras 5.11.a e 5.11.c sdo apresentadas quatro curvas de

densidade de corrente(Jcorente), S€NdO €elas:
1.Densidade de corrente com incidéncia de radia¢do NIR (JInir);

2.Densidade de corrente quando ndo ha excitacao NIR, dispositivo no

escuro (Jpark);

3.Densidade de fotocorrente (Jec) que corresponde a diferenca entre
densidade de corrente NIR (Jnr) cOm a densidade de corrente no escuro (Jpark),

logo (Inr) - (Jpark);
4. Razao entre as densidades de correntes (Inir) / (Jpark);

Quando o OUD se encontra sobre uma excitacdo de 830nm, excitons séo
fotogerados, vindo a se dissociar em cargas na interface do Cso com o Cy7-T ou
com o *Cy7-P. A partir de OV até por volta de 2V, se observa a passagem de
uma corrente na ordem de 10“ mA/cm?2. Uma vez que, devido ao baixo campo
eletrico, a eficiéncia de extracdo de cargas € muita baixa e como resultado,

muitos dos éxcitons fotogerados vindo a se aniquilar.
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A partir de 2V, se verifica um rapido crescimento da corrente, conforme
mostrado pelas curvas da Jur € da Jrc. Esta variagéo brusca na corrente do
OUD se caracteriza pelo aumento da eficiéncia de extracdo de cargas
fotogeradas, elétrons e buracos, em fun¢cdo do aumento do campo elétrico no
OUD. Uma vez que, a taxa de geracgao de éxcitons NIR se mantem a mesma.

O crescimento da corrente (ou Jrc) No OUD € seguindo por um processo
de saturacdo onde a partir de um valor de tensdo aplicado a corrente satura.
Esta saturacao se da por uma combinacéo de fatores como capacidade maxima
de passagem de corrente por unidade de tempo e pela taxa de criacdo do
éxciton, dissociacdo em cargas e aniquilacdo do éxciton por unidade de tempo
no OUD. Em ambos os dispositivos, baseados no Cy7-T e *Cy7-P, se observou

a saturagéo da Jrc entorno de 6V.

Por outro lado, quando o OUD estd sem excitagdo no NIR, isto é, no
escuro, a curva da densidade de corrente no escuro (Joark), apresenta um

crescimento linear a medida que a tensdo aplicada aumenta.

Assim como a (Jnir), a razdo entre as curvas de densidade de corrente
(Inir) / (Joark) apresenta um rapido crescimento em torno de 2V atingindo um
méaximo entre 4,5V e 5V, e vindo a decair em seguida. O decaimento da razdo
esta relacionado com a saturacdo da fotocorrente e com o crescimento da

corrente de escuro.

As curvas de densidade de corrente estdo diretamente relacionadas com
as curvas de brilho e devido a isto, seguem a mesma logica. As curvas de brilho

(luminéncia) séo apresentadas pelas Figuras 5.11.b e 5.11.d.

Quando o OUD é excitado por 830nm, entre OV a 2V, nao se observa
emissédo de luz. A medida que se aumenta a tenséo aplicada, a partir de 2V, se
observa a emissédo do Algs em 530nm. Esta emissédo é ocasionada através da
recombinagdo dos elétrons bloqueados pela barreira de potencial formada na
interface do Algs com o NPB, com os burados fotogerados na interface Ceo €

Cy7-T ou *Cy7-P e transportados até a camada no Algs.

De modo igual ao que ocorre para a densidade de corrente, a luminancia
cresce a medida que se aumenta a tensdo. Devido a saturacdo da densidade de

corrente, se observa também uma saturacdo para a luminancia.

Por outro lado, quando o OUD é operado no escuro, a densidade de

corrente é baixa, vindo a apresentar um crescimento linear a medida que se
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aumenta a tenséo sobre o dispositivo. No entanto, existira um determinado valor

no qual o OUD passard a eletroluminescencer independente da excitacdo a
830nm.

De igual forma ao observado para a razdo da densidade de corrente, a
curva da razao de brilho (Lnir/Loark) também apresenta um méximo para ambos
0s OUDs, localizado entorno de 5V.

A descontinuidade nas curvas de razdo de corrente (Jnir/Joark) € de
brilho (Lnir/Loark) € indica atraves do ponto a conforme apresentado nas Figuras
5.11.a, 5.11.c e 5.11.d. A principal causa para esta aparente descontinuidade é
devido a variagdo da curva no escuro.

A Tabela 5.4 apresenta um resumo dos resultados mais significativos dos

OUDs fabricados de acordo com a densidade de corrente e com a luminancia.
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Figura 5.11 - Curvas de densidade de corrente vs tensdo e luminancia vs tenséo para os OUDs
baseados na molécula Cy7-T (a,c) e na molécula *Cy7-P (c,d).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

149
Resultados NIR OPDs & NIR-Vis OUDs

Tabela 5.4 — Comparacao entre os principais resultados dos OUDs fabricados.

Cy7-T *Cy7-P
Densidade 45V | Inr 3,1 45V | Inr 3,5
de Corrente
) JbArk 0,0013 JbARK 0,0025
(MA/cm?) (Inr/IpaRK)MAx | 2383 (Inr/Ipark)Max | 1407
10V | Inir- Jpark 12 10V | Inir- Jpark 8,8
Luminancia 50V | Lnr 74 50V | Lnr 125
L) Loark 0,02 Loark 0,041
(cd/m?)
(Lnir/Lpark)max | 4211 (Lnir/Lpark)max | 3056
10V | Lnir - Lpark 660 10V | Lnir - Lpark 365
Tenséo (V) 1 VbaRrk 8V 1 Vbark 8V
2 2
cd/m Viir <3V cd/m Viig <3V

De acordo com a tabela, os OUDs atingiram o valor maximo da curva de
razdo (JInir) / (Joar) €m 4,5V. Uma comparacdo entre dispositivos mostra um
desempenho melhor para o OUD de Cy7-T, uma vez que, este alcangou uma
razdo de 2383 enquanto que o OUD de *Cy7-P obteve uma razédo de 1407. De
gualquer forma, ambos os dispositivos apresentam um 6timo desempenho, com

um ganho de 3 ordens de grandeza entre Jnir € Jpark.

O melhor desempenho do OUD basedo no Cy7-T deve-se a uma
densidade de fotocorrente maior para o Cy7-T do que para o *Cy7-P. Como
pode ser observado para uma tensao de 10V, o OUD de Cy7-T apresentou Jec
de 12mA/cm?, enquanto que para o *Cy7-P, a Jec foi de aproximadamente

9mA/cm?.

Para as curvas de luminancia, os OUDs alcancaram a razao maxima de
brilho (Lnir) / (Loar) €m 5V. O brilho (Lrc) proveniente da corrente foto gerada
corresponde a diferenca entre as medidas com NIR (Lnir) € no escuro (Lpark).
Para 10V os OUDs apresentaram um brilho de 660 cd/m? (Cy7-T) e de 365
cd/m? (*Cy7-P).

De acordo com as Figuras 5.11.b e 5.11.d, é possivel ver que para uma
mesma tensdo de operacdo, os dispositivos operados no escuro e sob a
irradiacdo NIR, alcangam uma luminancia diferente. Por exemplo: para o0 OUD
de Cy7-T alcancar uma luminancia de 1cd/m?, precisa de uma polarizacdo de 8V

no escuro e somente de 3V quando estiver sobre irradiagcdo NIR. O mesmo
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acontece para o OUD baseado na molécula *Cy7-P. Para obter uma luminancia
de 100cd/m? sdo necessarios cerca de 5V sob irradiagdo NIR, enquanto que no
escuro seriam necessarios mais de 11V (extrapolando a curva no escuro da
Figura 5.11.b)

Para este estudo, a intensidade de lcd/m? é definida como valor limiar
que distingue se o OUD estéd emitindo luz visivel ou se esta desligado, por ser
distinguivel ao olho humano. A partir desta definicdo se identifica uma faixa de
operacdo do OUD delimitada entre 3V a 8V. Para tensfes aplicadas superiores a
8V, 0 OUD passa a eletroluminescer independente da incidéncia do NIR. Uma
vez que, o potencial de tenséo é elevado, permitindo a superagdo das barreiras

oferecidas pelas camadas bloqueadoras de cargas como o TiO2 e 0 B-NPB.

5.2.2.1.
Estudo da resposta dos OUDs com a intensidade de excitagdo NIR

O préximo passo do estudo consistiu na observacdo do comportamento
elétrico dos OUDs em fungéo de diferentes intensidades de excitagdo NIR. Para
isto, filtros neutros foram posicionados entre o0 OUD e o laser de 830nm.

A densidade de fotocorrente (Jec) consiste na corrente formada a partir
das cargas foto-geradas com a incidéncia da radiacao NIR, por unidade de area.
A Jec pode ser determinada através da diferencga entre medidas de densidade de
corrente realizadas com a radiagdo NIR e no escuro (Jnir-Joark). EStes resultados

sao apresentados na Figura 5.12.

As Figuras 5.12.a e 5.12.b, mostram as curvas de densidade de
fotocorrente (Jec) em funcéo da variacdo da intensidade de excitagdo do NIR

para os OUDs, baseados nas moleculas Cy7-T e *Cy7-P.

A medida que se aumenta a tensdo aplicada no OUD, a fotocorrente
também aumenta até atingir uma saturacdo, pois o sistema chega a um
equilibrio entre as cargas fotogeradas, a aniquilagdo de cargas ndo radiativa,

recombinacdo e emissao visivel.

Cada curva apresenta um diferente valor de tensdo para que se alcance
um ponto de saturacdo na densidade de fotocorrente. Através da Figura 5.12.a
observa-se que, para uma intensidade NIR de 0,14mW/cm?, o OUD Cy7-T

apresenta uma corrente de saturagdo em torno de 20,4 pyA/cm? a partir de 3V.
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Por outro lado, quando a intensidade no NIR é de 56,67mW/cm?, a saturagdo
ocorre por volta de 12mA/cm? a partir de 6V.

Cy7-T *Cy7-P
a. 10'4 b. 10';
o 1 & ]
= IS
S 10t S 10"
< <
S S
~— 4 N— e
i —— 56,67 mw/cm’ 2 —— 56,67 mW/cm®
2 10°4 —— 44,94 mW/cm* e 10°] —— 44,94 mW/cm®
§ —— 14,15 mW/cm* S —— 14,15 mW/cm®
2 1 — 7,13 mW/cm? g ] — 7,13 mW/cm?
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Figura 5.12 - Comparacéo entre os resultados de densidade de fotocorrente e da razao(NIR/Dark)
para OUDs de Cy7-T e *Cy7-P em funcdo da variagdo da intensidade de radiacdo NIR. a. Jrc do
OUD de Cy7-T, b. Jec do OUD de *Cy7-P, c. (Inir/Jpark) do OUD de Cy7-T e d. (Inir/Jpark) do OUD
de *Cy7-P.

As Figuras 5.12.c. e Figura 5.12.d apresentam as curvas da razao das
fotocorrentes em funcdo da intensidade de excitagdo NIR para os OUDs
fabricados. O maximo atingido pela razao (Jnr/Joak) varia de acordo com a
tensdo aplicada e a intensidade da excitagdo radiativa incidente. Os valores
méximos alcangados sdo apresentados na Tabela 5.5 em fungéo das tensfes

aplicadas.

Observa-se um deslocamento do maximo da razdo Jnr/Joark @ medida
gque se aumenta a intensidade da radiacdo de excitacdo e o valor da tensdo
aplicada. Como anteriormente, o OUD de Cy7-T apresenta valores de Jnir/Jpark

superiores aos apresentados pelo OUD de *Cy7-P.

Esta variacdo da razdo (Jnr/Jpa) €em funcdo da tensdo é devida ao
equilibrio entre as taxas de geracao e de aniquilacédo de cargas fotogeradas que,
por sua vez, variam de acordo com a tensdo aplicada no dispositivo. Desta

forma, quanto menor a intensidade de excitagdo NIR, menor sera a densidade
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de corrente fotogerada e como consequéncia, a fotocorrente ir4 saturar por um

valor de tensdo menor.

Tabela 5.5 - Relagéo entre Jnir/Jpark méximas com a intensidade de excitacéo.

OUD Cy7-T

OUD *Cy7-P

Intensidade NIR  Max (IJnir/Jpark)  Tensao Max (Inir/Jpark)  Tensao

0,14 mW/cm? 49,3 2,9V 10,9 3V
0,57 mW/cm? 220,9 3,4V 47,9 3,5V
7,13 mW/cm? 1000 3,9V 293,8 4V
14,15 mW/cm? 1538 4,4V 507,6 4V
44,15 mW/cm? 1893 4,6V 896,5 4,5V
56,67 mW/cm? 2383 4,6V 1407 4,5V

De igual forma, se a intensidade de radiacdo NIR for elevada, maior sera

a quantidade de cargas fotogeradas e a saturacdo da fotocorrente ira ocorrer

para valores maiores de tenséo aplicada.

Na Figura 5.13 sdo apresentados os resultados referentes as Figuras

5.12.a e 5.12.b, de modo a evidenciar um comportamento linear entre a

densidade de fotocorrente e a intensidade de excitagdo NIR presente nos OUDs

fabricados.
a Cy7-T
_ 1o%4
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E 10°4
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8 10™
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ﬁ 4
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Figura 5.13 - Para determinados valores de tensdo aplicada se observa um regime linear no OUD

de a. Cy7-T e b. *Cy7-P.

Este comportamento linear é observado apenas para um determinado

intervalo de tensdo aplicada no OUD. Para o caso do OUD de Cy7-T este
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intervalo linear € entre 5V a 10V. Ja o OUD de *Cy7-P apresentou um intervalo
menor variando de 5V a 8V.

Dentre os parametros tipicos de fotodetectores, pode-se ser calculada a
faixa dindmica linear (Linear Dynamic Range - LDR). A LDR & um parametro
dado em dB no qual a corrente de saida do dispositivo varia linearmente com a
potencia de luz incidente. O célculo deste parametro é definido pela equacéo
5.1.

LDR(dB) = log(:2Max) (eq. 5.1)

POtMin

Onde a poténcia maxima (Potwvax) disponivel é 56,67mW/cm? e a minima
(Potwin) detectavel é 0,14mW/cm?. A faixa dinamica linear dos OUDs foi de
aproximadamente 3dB. Como comparacgédo, para o fotodetector de Silicio, esta
faixa varia de cerca de 1pW até 10mW, o que representa um fator de 10dB!48l,

Na Figura 5.14 é apresentada uma comparacao entre os OUDs Cy7-T e
*Cy7-P em funcdo da razdo maxima de fotocorrente para o valor da intensidade
de excitacdo NIR. O comportamento linear observado em ambos os dispositivos,
evidencia a relagéo de aproximadamente duas vezes e meia com o qual a razdo

maxima da fotocorrente do OUD de Cy7-T é maior do que OUD de *Cy7-P.

N OuD Cy7-T
£ 107 « ouD*cy7-P .
)
=
o
O 2
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['4
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Intensidade radiagdo NIR (mW/cm?®)

Figura 5.14 - Razao da corrente fotogerada em fungdo da intensidade de luz NIR para um valor
de 6V de tensao aplicada.

Outro parametro importante € a eficiencia de conversdo de fétons do
infravermelho para fotons visiveis (Photon-to-photon Conversion Efficiency -

P2PCE) que consiste na raz&do entre no total de fétons visiveis emitidos pelo total
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de fétons no NIR incidentes. As equacdes para o célculo sdo novamente

apresentadas, conforme anteriormente mostradas no Capitulo 2.

f IO(}\) * T * Snorm(}\)* AdA

05) =
P2PCE (%) e dPotn (eq. 5.2)
Onde lo € expresso em (W/m?.sr), segundo a equacéo 5.3.
I,(\) = 2 (eq. 5.3)
0 683+ [ SpormM)*g(A) dA 4>

O célculo leva em consideracao a luminancia do OUD (L), o espectro de
EL do dispositivo normalizado pela area(Snom), @ funcéo fotépica (g(A)), o

comprimento de onda no NIR 830nm e a densidade de poténcia em 566 W/m?2,

Segundo a Tabela 5.4, a luminancia fotogerada emitida a 10V, para os
OUDs de Cy7-T e *Cy7-P foi de 660cd/m? e 365 cd/m?, respectivamente. Estes
valores aplicados na Eq.(5.2) e em seguida, na Eq.(5.1) fornecem uma eficiéncia
de converséo 0,61% para o OUD de Cy7-T e 0,34% para o OUD de *Cy7-P.

Na literatura os OUDs fabricados apresentam eficiéncia de conversao
(P2PCE) que variam de 2,7% para OUD com material emissor fosforescente
reportado pelo grupo do Franky Sol’*® até o OUD de 0,066% de eficiéncia
reportado pelo autor Wenli Lv*®, Ou seja, os OUDs fabricados nesta tese

possuem um desempenho compativel com os valores encontrados na literatura.

A equacgdo 5.2 foi aplicada a curva de luminancia fotogerada, e a
eficiéncia de conversdo dos dispositivos foram apresentadas na Figura 5.15.
Observa-se o crescimento da eficiéncia de conversdo a medida que se aumenta
a tensdo aplicada. E evidente que a eficiéncia para o0 OUD baseado na molécula
Cy7-T é superior do que o OUD de *Cy7-P para a mesma excitacdo NIR em
830nm.
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Figura 5.15 - Eficiéncia de conversao do foton infravermelho para um féton visivel em funcao do
valor de tenséo aplicado.

5.2.2.2.
Tempo de resposta do OUD

Um desafio nesta tese, foi a implementacdo de um sistema para a
medi¢do do tempo de reacdo do OUD. Este estudo foi realizado com o OUD

baseado na molécula Cy7-T por ter se mostrado mais eficiente.

Além disso, foi investigado o desempenho do OUD a partir de duas
possiveis arquiteturas para o OPD. As arquiteturas de OPD escolhidas foram: a

bicamada (Ceo € Cy7-T) e a mistura entre PCsBM e Cy7-T, descritas a seguir.

Arquitetura 1 (bicamada):

o ITO/ TiO2(50nm)/ Cs(30nm)/ Cy7-T(15nm)/ MoO3(20nm)/ -
NPB(25nm)/ Algz(50nm)/ LiF(0,1nm)/ Al(100nm)

Arquitetura 3 (mistura):

e |TO / TiO2(50nm)/ PCeBM : Cy7-T(3:1 ; 30nm)/ MoO3(20nm)/ B-
NPB(25nm)/ Algz(50nm)/ LiF(0,1nm)/ Al(100nm)
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O OUD de arquitetura 1 € o mesmo estudado anteriormente enquanto
gue o OUD de arquitetura 3 é constituido por uma mistura de PCgBM e Cy7-T
na proporcdo de 3 para 1 em peso. Ambos os dispositivos foram fabricados e

encapsulados na “glovebox”.

Como ja comentado no capitulo 2, na se¢éo das arquiteturas dos OPD, a
vantagem da heterojuncdo de mistura, (arquitetura 3) em relagcéo a heterojungéo
de bicamada (arquitetura 1) deve-se ao aumento da interface do Ceo com a
molécula Cy7-T, o que favorece a dissociacdo dos éxcitons e assim uma maior
disponibilidade de cargas fotogeradas no dispositivo. Por outro lado, 0 que se
espera da arquitetura 3 € uma extragdo menos eficiente das cargas fotogeradas

em relagdo a arquitetura 1.

Os dispositivos OUD foram medidos em uma montagem (Figura 5.16)
onde séo coletados dados referentes ao pulso de excitagédo do laser de 998nm e
do pulso de emissao visivel do OUD. A Figura 5.17 apresenta os resultados
referentes ao OUD de arquitetura 1 (bicamada Ce/Cy7-T) e o OUD de
arquitetura 3 (mistura PCgBM/Cy7-T, 3:1). As medidas foram realizadas para

frequéncias de repeti¢édo do laser a partir de 4Hz até 60Hz.
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UL JUL Tg
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Espelthof o] Laser —
. Tg
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Figura 5.16 - Esquema do sistema de medi¢&o do tempo de resposta do OUD.
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Figura 5.17 - Medidas de tempo de resposta para OUDs baseados em Cy7-T de entre duas
distintas arquiteturas de OPD (a) heterojun¢do bicamada e (b) heterojun¢do mistura em funcéo da
frequencia de repeti¢do do laser de 998nm.

Para cada ciclo de medidas, é possivel extrair quatro diferentes tempos,
sendo os mais relevantes, os tempos referentes a subida e a descida do sinal
emitido pelo OUD. O tempo de espera entre o sinal do pulso do laser e a subida
do sinal do OUD reduz a medida que se aumenta a frequéncia do pulso de

excitacao.

A Figura 5.18.a apresenta o pulso do laser e a resposta visivel do OUD
de arquitetura 1 (bicamada) a 4V para uma frequéncia de repeticdo do laser de
30Hz. O tempo de subida é definido entre o intervalo de 10% a 90% do sinal
medido pela fotomultiplicadora no visivel. O mesmo ocorre para o tempo de
descida, definido entre 90% e 10% deste sinal. Na Figura 5.18.b sé&o
apresentados os resultados dos tempos de subida e de descida dos OUDs para
frequéncias de repeticdo que variaram de 4Hz a 60Hz. Ajustes lineares foram

realizados como primeira aproximacao para as duas arquiteturas fabricadas.
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Figura 5.18 - a. Tempo de resposta para uma frequéncia de 30Hz aplicada no OUDs. A linha
retangular representa o pulso do laser, enquanto que em vermelho, a emissdo visivel do OUD
bicamada. b. Tempos de subida e de descida para as duas arquiteturas de OUDs em fung¢do da
frequéncia.

Com base nos resultados apresentados, comparagdes foram realizadas

entre os dois dispositivos. A partir delas, trés pontos séo destacados:

1) O OUD de bhicamada (arquitetura 1) apresentou tempos de subida e
de descida menores dos observados para o OUD de mistura
(arquitetura 3). O que significa que a resposta do OUD de bicamada
foi mais rapida do que o OUD de mistura.

2) A partir da Figura 5.17.b se verificou a dependéncia do tempo de
resposta do OUD (tempo de subida e de descida) em funcdo da
frequéncia para ambas as arquiteturas do OUD. Através de um ajuste
linear observa-se que o tempo de resposta diminui a medida que a
frequéncia aumenta.

3) A medicdo do sinal do OUD de mistura foi mais ruidosa do que OUD
de bicamada. O que resultou em uma maior flutuagdo nos tempos de

subida e de descida, conforme foi observado na Figura 5.17.b.

A diferenca no tempo de resposta, verificada entre os OUDs, pode ser

explicada de acordo com a morfologia formada pela heterojuncdo entre os
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aceitadores (Ceo € PCsoBM) e o0 doador (Cy7-T). As caracteristicas destas
camadas determinardo o qudo eficiente sera a dissociacdo dos eéxcitons
fotogerados e como as fotocargas serdo extraidas e transportadas. Claramente,
existe uma relacdo de compromisso entre o quanto o dispositivo € capaz de
dissociagéo dos éxcitons em cargas e quanto sera de extrair estas cargas. O que
se busca é um equilibrio entre as duas capacidades.

No OUD de bicamada, o tempo medido consiste na soma da duragéo de

todos os processos envolvidos, como:

e Intervalo de tempo entre a criacdo do exciton e a dissociacdo em
cargas na interface da heterojuncao;

¢ Intervalo de tempo dos buracos de deslocarem da camada Cy7-T até
a camada emissora Algs, atravessando a camada de MoOs e NPB;

e Intervalo de tempo da nova formacao do exciton na camada do Algs e
da transferencia de energia;

e Intervalo de tempo da emissdo visivel até a deteccdo pela PMT
(fotomultiplicadora).

Logo, dos intervalos de tempo de maior duracdo para o OUD de
bicamada sera o tempo de deslocamento dos buracos da camada geradora de

cargas (Cy7-T) até a camada emissora.

Para o caso do OUD formado a partir da arquitetura de bicamada (Ceo €
Cy7-T, arquitetura 1) o menor tempo de resposta observado (tempo de subida e
descida) deve-se a caracteristicas da heterojungdo. A arquitetura de bicamada

(Ceo € Cy7-T) facilita a extragcdo das cargas do que a dissociacdo delas.

Comparativamente, a arquitetura de bicamada com relacdo a arquitetura
de mistura apresenta um baixo aproveitamento dos éxcitons fotogerados. Uma
vez que sO serdo dissociados os éxcitons que forem fotogerados préximos da

interface ou os que alcancarem a mesma.

Para o caso do OUD de mistura (arquitetura 3) se observou um tempo de
resposta maior devido a configuracdo morfologica do filme de PCgBM e Cy7-T.
Dependendo do grau de mistura do filme, este pode conter varias ilhas de um
material no outro, e assim, maior sera o processo de armadilhamento das cargas

e tornando o OUD de mistura lento.

Conforme mencionado no segundo item acima, o tempo de resposta do

OUD se reduz a medida que se aumenta a frequéncia. Apesar de ainda


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

160
Resultados NIR OPDs & NIR-Vis OUDs

preliminar, a hipétese para este comportamento se baseia no acumulo de cargas

no dispositivo entre os ciclos de repeti¢ao.

Imediatamente apos se encerrar o0 pulso de excitacdo NIR sobre o OUD,
a populacédo total de cargas fotogeradas decai a um determinado tempo
caracteristico. Com o aumento da frequéncia dos pulsos de excitacdo, menor
serd o intervalo entre pulsos. O que resulta na probabilidade de ainda existirem

um determinado numero de cargas ainda nédo dissipadas no dispositivo.

Com o reinicio do ciclo de excitacdo, estas cargas contribuirdo para a
reducdo do tempo de resposta do OUD. A tendéncia indica que quanto maior for

a frequéncia, menor sera o tempo de resposta do OUD.

Outro importante fator, que contribui para explicar o comportamento do
OUD de mistura (PCgBM/Cy7-T 3:1) ser mais lento do que o OUD de arquitetura
1 deve-se a molécula de PCsBM. O PCgBM consiste em um derivado de
fulereno apresentando uma melhor solubilidade do que Ces € também sendo
extremamente sensivel a umidade e oxigénio. Além disso, a propria excitagéo

por luz acelera a degradac&o™*® do PCsoBM.

5.2.2.3.
OUDs transparentes (TOUDS)

Um dos resultados mais interessantes nesta tese de doutorado foi o
desenvolvimento de um OUD transparente. Os OUDs transparentes (TOUDs)
podem ser aplicados em sensores de NIR, em displays para visualizagdo de
imagens NIR, entre outros. O desenvolvimento dos OUDs transparentes teve
como fase obrigatéria e preparatoria, o estudo e fabricacdo de eletrodos

transparentes.

Para que um filme seja considerado transparente, é necessério que este
apresente uma transmitancia superior a 75% na regido visivel do espectro>
1521 O desafio consistiu na fabricacdo de um dispositivo multicamada com uma
transparéncia superior a 75%. Para isto, foi necessério substituir o eletrodo de

aluminio utilizado nas arquiteturas OUDs anteriores.

O estudo foi realizado durante um estagio realizado no Laboratério de

Funcionalizagao de Polimeros do EMPA, em Zurique, Suica.
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A solugdo encontrada consistiu no uso de um eletrodo transparente
composto pela combinacdo de trés camadas finas de Ca, Au e Algs. As
espessuras destes materiais foram simuladas através do software Seftos*>®!
conforme é apresentada pela Figura 5.19. Através do mapa de calor da Figura
5.19.b de acordo coma simulagdo, foi possivel encontrar a espessura de Algs
que contribuisse para a maior transmitancia possivel, por meio de uma

interferéncia destrutival°.
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Figura 5.19 - a. Representacdo das camadas e espessuras no TOUD e b. o mapa 2D de
simulacdo de transmitédncia do TOUD em funcéo da variagdo da espessura da Ultima camada de
Algs.

A arquitetura final do TOUD (arquitetura 4) é apresentada logo a seguir.

Arquitetura 4:

e ITO/TiO2/ Ceo (30 nm)/ Cy7-T (15 nm) / MoO3 (20 nm) / B-NPB
(20nm) / Algs (50 nm) / Ca (2 nm) / Au (8 nm) / Algs (45 nm).

Na Figura 5.20.a € apresentado uma simulacdo da transmitancia total do
dispositivo TOUD em fungéo da espessura do Ceo para uma espessura fixa de

Algs, no caso de 45nm.

O espectro de transmiténcia total do dispositivo TOUD baseado na
molécula Cy7-T é apresentado na Figura 5.20.b. Verifica-se que no intervalo de
comprimentos de onda de 520nm a 680nm, o dispositivo apresenta uma
transmitancia superior ou igual a 75%. Dentro deste intervalo, se encontra a

emissao visivel do Algs.
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A queda de transmitancia observada no intervalo de 630nm a 850nm
corresponde a absorcdo da molécula Cy7-T. A baixa transmitancia para
comprimentos de onda inferiores a 400nm é devida a absorcdo dos outros
materiais organicos utilizados neste TOUD como o B-NPB, Algs, Ceo € ao
substrato de vidro.

a o0 b * 100
— TOUD
070 —_
065 O\o
N—
060 ©
058 o
050 o
=045 (-g
0.40 e
038 o —— 2
030 ©
S
026 —
020
0.18
0.10 oy
35 400 450 500 550 600 650 700 750 600 850 900 950 1000 . . . T =
Yavsienath o) 400 600 800 1000 1200

Alq3-capping.d: — 45.0 nm_10 nm CBO — 48.0 nm_30 nm C60

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.20 - a. Simulacdo do espectro de transmitancia total do dispositivo TOUD. Comparagao
da espessura do Ceo para uma espessura fixa de Algs. b. Espectro de transmitancia do inteiro
dispositivo TOUD. Na fotografia inserida, a transparéncia do dispositivo.

Pelo fato de ser tratar de um eletrodo multicamada, contendo uma fina
camada (2nm) de célcio, extremamente reativo com o oxigénio, as medidas de

caracterizacao neste dispositivo foram realizadas de duas formas.

Na primeira, as medidas de tenséo-corrente e luminancia do TOUD foram
realizadas no EMPA, em um porta-amostra customizado, permitindo um

isolamento externo e com um ambiente interno de nitrogénio (N2).

A segunda forma, realizada nos laboratérios da PUC-Rio baseou-se no
encapsulamento do TOUD. O que de certa forma pode interferir na transmitancia

e nas propriedades de conducéo do eletrodo e do dispositivo.

A Figura 5.21 apresenta os melhores resultados obtidos para os TOUDs
fabricados durante o estdgio no EMPA, a partir de medidas realizadas em

atmosfera de Na.

Na Figura 5.21.a, séo apresentadas as curvas de densidade de
fotocorrente (Jrotocorrente) VS tensdo em funcdo de diferentes intensidades de
excitagdo em 830nm. Verifica-se claramente que os regimes de saturacdo da
fotocorrente dependem da intensidade de excitagdo, como j& anteriormente visto
nos OUDs.
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O maximo de Jrotwcorente para 0 TOUD baseado no Cy7-T foi de 7,84
mA/cm?, na mesma ordem de grandeza do que foi medido para o OUD
(12,02mA/cm?) nas mesmas condicdes de tensdo (10V) e intensidade de
radiacdo NIR (56,67mW/cm?).
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Figura 5.21 - Resultados do TOUD de Cy7-T a. Curvas de densidade de fotocorrente (Jrotocorrente)
vs tensdo e b. Curvas de Luminancia vs tensdo em fungdo das intensidades de radiacdo NIR
incidente. c. Linearidade da densidade de fotocorrente (Jrotocorrente) COM a intensidade de radia¢é@o
NIR e d. Curva da eficiéncia de convercdo de fotons no NIR para fotons visiveis (P2PCE) em
funcéo da tenséo aplicada no TOUD.

A Figura 5.21.b, mostra as curvas de luminéncia vs tensdo em funcédo da
intensidade de excitagdo. O valor maximo de luminancia para o TOUD foi de
38,8 cd/m? a uma tensdo de 10V e excitacdo de 56,6 7mW/cm?.

Diferentemente do que foi observado para a Jcorente, @ luminéncia
apresentou um valor muito abaixo do que foi observado para o OUD, 660 cd/m?,

operado nas mesmas condigdes.

Esta reducdo de desempenho da luminancia deve-se, provavelmente a
transparéncia do eletrodo. De fato, a auséncia do eletrodo metalico reduz a

guantidade de luz emitida pelo lado do ITO. Em outras palavras, a luz visivel
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refletida pelo o eletrodo de aluminio no OUD, agora é emitida em ambos o0s
lados.

Ao mesmo tempo ocorre também a reducdo da reflexdo da excitacdo de
radiacdo NIR pelo eletrodo de metélica no TOUD. No caso do OUD, a radiagdo
incidente NIR é totalmente refletida pelo eletrodo de aluminio produzindo uma
segunda absorc¢édo da radiacdo, o que melhora a eficiéncia do dispositivo*>4.

Outro fator, que pode influenciar o desempenho do TOUD, estd na
modificacdo da dindmica no transporte de cargas e de recombinacdo no TOUD.
Devido a diferenca entre os niveis de energia dos metais utilizados nos
eletrodos, Ca(2eV) e Al(4,2eV), se altera o0 mecanismo de injecdo e as cargas

podem, por exemplo, recombinar-se numa camada nao emissora.

A Figura 5.21.c, exibe o comportamento linear da densidade de

fotocorrente do TOUD em funcéo da intensidade de radiacdo NIR em 5V.

A partir da medida de luminancia, foi calculada a eficiéncia de conversao
de fotons NIR para fétons visiveis (P2PCE) usando a equagédo 5.2. O resultado
deste calculo é apresentado na Figura 5.21.d., onde se verifica que a eficiéncia

maxima acontece em 10V e vale 0,03%.

7

Apesar da baixa eficiéncia, é importante destacar que a medida de
luminancia é subestimada. A luz medida corresponde a apenas uma parte da
guantidade de luz total emitida por uma das faces do dispositivo transparente.
Além disso, a luz também é dissipada por reflexdes internas nas interfaces com

o substrato, reduzindo assim a eficiencia do TOUD.

A otimizacdo da arquitetura do TOUD € necesséria para maximar a
extracdo de luz visivel e com isso, alcangar um maior valor de eficiéncia de
conversao (P2PCE).

Outra importante caracteristica do OUD ou TOUD, como mencionado no
capitulo 1, € a possibilidade da formacgéo de imagens a partir de um elemento
anico, sem a necessidade de uma matriz de pixels como normalmente é
empregado em dispositivos conversores de luz convencionaisi*®®. A imagem
formada no OUD ou TOUD é resultado da incidéncia de uma radiacdo NIR e da
baixa condutividade lateral de cargas nos semicondutores organicos. O tamanho
e o formato do “spot” de irradiagéo produziram no OUD uma imagem de mesmo

tamanho e formato.
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A demonstracdo desta caracteristica, tanto no OUD como no TOUD,
pode ser observada a partir de um dispositivo de grande area, na ordem de cm?.
A Figura 5.22 apresenta duas fotografias do dispositivo TOUD com uma area de
1,5cm?, em funcionamento sob a incidéncia de um laser de 830nm. Na primeira
imagem, observa-se o dispositivo eletroluminescendo apenas na area excitada
pelo laser. Na segunda imagem, através do modo noturno da camera fotografica,
observa-se o TOUD aceso e também o “spot” de excitacdo do laser que

atravessou o dispositivo.

Figura 5.22 - Fotos do TOUD (OUD transparente). a. Emissao visivel do TOUD quando excitado
pelo laser 830nm e b. Através do modo noturno da camara fotogréfica, observa-se também o
laser atravessando o dispositivo e incidindo no anteparo de papel.

5.3.
Dispositivos baseado na molécula SnNC

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados do estudo da molécula
SnNC aplicada em fotodetectores organicos (OPD) e em dos dispositivos
conversores de luz (OUD).

5.3.1.
OPD baseados no SnNC

Conforme ja mencionado no capitulo 1, este estudo baseou-se no
trabalho publicado pelo grupo do Franky So, onde foi apresentado um OUD
baseado na ftalocianina de estanho (SnPC). A camada geradora de cargas

(CGC) é constituida por um filme codepositado de Ceo € SNPC (de proporcao 1:1
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e espessura de 20nm)*%¢l. No nosso caso, e de forma parecida, foi utilizada a
molécula de SnNC no lugar do SnPC. Antes da fabricagdo do OUD foi
necessario estudar o fotodiodo OPD baseado nesta molécula.

A arquitetura do OPD de SnNC, consistiu em uma camada CGC formada
a partir da mistura do Ceo com o SnNC. Tal escolha, foi devida a similaridade
estrutural entre as moléculas das ftalocianinas e das naftalocianinas e também a
baixa mobilidade de cargas positivas, da ordem de 10® a 10°%m?/V.s 1571, A
arquitetura é apresentada a seguir:

Arguitetura 5:

o ITO/ Csp: SNNC (20nm : 50%)/ MoO3(20nm) / Al(100nm)

Também neste caso, o OPD foi polarizado com o ITO positivo e 0
aluminio negativo ja que o regime de interesse dos OPDs consiste na corrente

de saturacgédo, localizada no terceiro quadrante do gréafico J x V.

O diagrama rigido de bandas de energia dos OPDs baseados na SnNC é
exibido na Figura 5.23. A diferenga entre os niveis LUMO-LUMO dos Ceo € SNNC
€ de 0,9eV e a diferenca entre LUMO do Cg com 0 HOMO do SnNC que é de
0,5eV.

ITO Ceo : SnNc MoO3 Al
0
LUMO
-1
S 2
L4
&7 3,7eV
W,
e 4,6 eV
£ betisiteeenene,, 4.2V
SPeN. 5,1eV:
_6 :IIIIIIIIIIIIIIII-: 5.’3 ev
& 6,2 eV HOMO

Figura 5.23 - Diagrama de banda rigida para o OPD baseado na molécula SnNC. A arquitetura
fabricada consistiu na codeposi¢éo do Cso € SNNC.

Com relacédo a Figura 5.23 se verifica uma proximidade entre os niveis de
energia do LUMO do Ceo € do HOMO do SnNC, com uma diferenga de 0,5eV. A

proximidade dos niveis pode gerar um estado de energia hibridizados a partir da
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combinacdo dos orbitais do Ce e do SnNC, localizados na interface da
heterojuncéo entre o aceitador (Ceo) € doador (SNNC). O que pode resultar em

um canal de perda de éxcitonst47:158.159],

O OPD é constituido por uma camada geradora de cargas (CGC). Esta
camada CGC ¢ formada a partir de um filme codepositado por evaporagéo
térmica a uma proporgéo de 1:1 de Ceo € 0 SNNC. A taxa de deposigéo foi de 0,3
Als. A proporcdo de 1:1 foi escolhida de forma arbitraria como uma primeira

aproximagao.

Na Figura 5.24 é destacado o efeito de percolagdo® associado a um

filme que € codepositado para uma proporgao 1:1.

Para este caso, quando o OPD se encontra no regime de corrente
saturada, isto é, ITO é positivo e MoOs/Al é negativo, buracos e eletrons sdo
injetados no OPD. Conforme apresentado pela Figura 5.23.a, devido a
polarizacdo, buracos sdo bloqueados e acumulados pela barreira de potencial
(1,5 eV) formada pelo o HOMO do Cs. Contudo, existe a possibilidade de
buracos serem injetados através do SnNC devido a uma diferenca de potencial
de 0,4 eV do HOMO do SnNC. Na Figura 5.24.b é apresentado um esquema
ilustrativo de uma distribuicdo espacial em 2D das moleculas Ce € SNNC, com

énfase ao canal de percolacdo de buracos no SnNC.

a. b. Ceo: SNNC (1:1)
ITO Cgo : STNC  MoO3
3,7eV ITo
468V...........
47eV i 5oyt
©8 T - X\
/‘ 6,2eV
Blogueiode Percolagdode
buracos buracosatravés (+)
do SnNC
M Cq, Canalde percolacdode
[ SnNC buracosno SnNC

Figura 5.24 - a. Diagrama rigido de bandas com énfase no bloqueio de buracos pelo Ceo € um
possivel canal de percolacdo de buracos através do SnNC. b. Uma representagdo em 2D da
distribuicdo do espacial das moléculas Ceo € SNNC na camada codepositada do OPD, com énfase
no canal de percolagéo de buracos através do SnNC.
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O funcionamento deste OPD se resume em dois regimes, sendo um no

escuro e outro quando excitado por radiacdo NIR.

o No escuro, a corrente de saturacdo € limitada pelo bloqueio de
buracos pela barreira de potencial de 1,5eV imposta do HOMO do Ceo.
No entanto devido a provavel existéncia de canais de percolacdo, os
buracos encontram canais de transporte através do HOMO do SnNC.
Com o resultado, a corrente de saturacdo do OPD no escuro ndo é
minimizada.

. Por outro lado, quando o OPD é excitado no NIR, éxcitons séo
fotogerados no SnNC, ao mesmo tempo que os buracos sao injetados
pelo SNNC e percolados através da camada codepositada. Apenas uma
determinada parcela dos éxcitons é dissociada e as cargas sao extraidas
do OPD. O restante dos éxcitons é perdido através de processos de

recombinacdo, ou pela interagdo com cargas livres, etc.

As Figuras 5.25.a e b. resumem os resultados do OPD de SnNC. Na

primeira pode ser observado o comportamento do modulo da densidade de

fotocorrente em funcéo da tenséo aplicada ao OPD para diferentes valores de

potencia NIR incidente (830nm). Na Figura 5.25.b mostra o comportamento

linear entre a fotocorrente e a intensidade de luz NIR incidente por diversos

valores de tenséo aplicada ao OPD.
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Figura 5.25 - a. Densidade de Fotocorrente (Jrotocorrente) VS tensdo b. Densidade de fotocorrente
(JFotocorrente) VS intensidade de luz NIR.
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Na Figura 5.25.a € possivel ver que a densidade de fotocorrente
(Jrotocorrente) POSSUI UM comportamento inicialmente linear com a tensao aplicada
e em seguida, de saturacdo. Isso é muito evidente para as Jrotocorrente Obtidas a
partir de excitagdes de 28,3 e 56,67mW/cm?, onde o regime de saturacéo é
alcangado por volta de 0,5V. E possivel ver que independente da intensidade de
excitagao NIR, as curvas de densidade tendem a saturar para 0 mesmo valor de
tensdo. Isto, de certa forma, esta de acordo com o regime fotovoltaico do
dispositivo.

Quando ha iluminacdo por uma radiacdo NIR, éxcitons sdo gerados na
camada ativa. A maioria destes éxcitons se recombina, engquanto que 0s
éxcitons préximos da interface se dissociam em portadores de carga. O aumento
da condutividade elétrica provoca inicialmente um comportamento 6hmico para

baixos valores de tensdes aplicadas.

Quando a tensdo aumenta, a corrente passa a ser limitada pela difusdo
dos portadores, que nesta camada, € muito baixa. Assim embora a tenséo
aumente, a corrente fica saturada, pois o sistema chegou ao seu limite para o

transporte de carga por unidade de tempo.

Contudo, para densidade de potencia NIR menores que 2,55mW/cm?,
assim como para a intensidade de 0,11mW/cm?, as curvas apds o regime de

saturacdo mostram novamente o aparecimento de um regime linear.

Este comportamento é devido ao balanceamento entre as cargas
fotogeradas e as cargas injetadas pela tensdo aplicada. A medida que se
aumenta a tensao sobre o OPD, o campo elétrico distorce as bandas HOMO e
LUMO do Ceo € SNNC. O que proporciona a superagédo do regime de saturacao
pela injecdo de cargas por no OPD.

Na Figura 5.25.b observa-se a relacdo entre a densidade de fotocorrente
e a intensidade de radiagcdo NIR incidente. Assim, como o observado nos OPDs
baseados nas moléculas de cianinas, verifica-se um comportamento linear para
baixos valores de tensdo aplicada. A divergéncia do comportamento linear com
relacdo ao baixo valor de intensidade de excitacdo NIR deve-se a superagédo do

regime de saturacdo pelo regime de injecdo cargas.

O OPD de SnNC apresenta curvas de densidade de fotocorrente na
ordem de pA/cm?, inferior das densidades de correntes observadas nos OPD de

*Cy7-P e Cy7-T. Tal diferenca pode estar relacionada aos seguintes fatores:
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e A escolha da arquitetura do OPD como mistura.

e As propriedades intrinsecas do material como, por exemplo, a baixa
mobilidade de cargas e a presenca de armadilhas.

e A escolha do comprimento de onda NIR de excitacdo. Neste caso,
utilizou se um laser de 830nm, enquanto que o pico de absorcédo do

SnNC encontra-se a 875nm.

5.3.2.
OUDs baseados na molécula SnNC

O estudo dos OUDs de SnNC utilizou duas arquiteturas. A primeira
consistiu em uma estrutura inspirada no trabalho realizado pelo grupo do Franky
So B, onde a camada geradora de cargas (CGC) é um filme codepositado de Ceo
e SnPC (com proporgdo de 1:1 e espessura de 20nm), sendo a arquitetura

adaptada e apresentada a seguir:

Arquitetura 6:

e |TO/ Ceo : SNNC (20nm; 50%)/ B-NPB(25nm)/ Algz(50nm)/ LiF(0,1nm)/
Al(100nm)

De acordo com a arquitetura 6, o diagrama de bandas rigidas do OUD de
SnNC é apresentado na Figura 5.26.
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Figura 5.26 - Diagrama de bandas de energia para o OUD baseado no SnNC. A arquitetura do
OUD consiste em uma camada codepositada Ceo : SNNC como elemento sensivel ao NIR e o
OLED formado a partir do NPB e Algs.
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Como ja mencionado para o OPD, o mecanismo de funcionamento do
OUD se basea na baixa mobilidade de cargas do SnNC. Quando estimulado por
uma radiacdo NIR, éxcitons serdo gerados na camada Ce:SnNNC. Do total,
apenas uma parcela destes chegara a camada de Algs para que o dispositivo

eletroluminesca.

As curvas da densidade de corrente (Jcorente) € de irradiancia séo
apresentadas nas Figuras 5.27.a e 5.27.b. em funcdo da intensidade de
excitacdo NIR a 830nm. Através delas, se verifica que o OUD alcangou uma
corrente maxima de 3mA/cm? em 10V quando excitado por NIR e 1mA/cm? no
escuro. De igual modo, para a irradiancia com 1,85 pW/cm? com excitacéo e

0,44 uW/cm? no escuro.
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Figura 5.27 - a. Curvas de densidade de corrente (Jcorrente) VS tenséo em fungéo do aumento da
intensidade de excitacdo NIR b. Curvas de irradiancia vs tensdo em fun¢éo da intensidade de
excitacdo NIR c. Razéo entre curvas de irradiancia (Inir/lpark) Vs tensdo d. Espectro de EL do OUD
em condic¢des de escuro e de excitagdo no NIR.

Neste dispositivo OUD, a intensidade da eletroluminescéncia medida se
deu através da densidade de poténcia (ou irradiancia) em pW/cm?. A intensidade
maxima foi de 1,86 pW/cm? para uma excitacéo de 56,67mW/cm? de 830nm com

uma tenséo aplicada de 10V.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

172
Resultados NIR OPDs & NIR-Vis OUDs

A Figura 5.27.c apresenta a raz&o entre as curvas de irradiancia para o
OUD com e sem a excitacdo de 830nm a 56,67mW/cm?. A razdo maxima
alcancada ocorreu a 10V com um ganho na ordem de 4,3 vezes.

A Figura 5.27.d apresenta os espectros de eletroluminescéncia do OUD
em medidas realizadas com e sem a excitagdo a 830nm. Os espectros sdo
referentes & emissdo do Algz com méaximos a 530nm. Verifica-se também o
aumento de intensidade no espectro a medida que se aumenta a tenséo
aplicada. Observou-se um aumento de 59% a 7V, de 82,7% a 8V e de 85,6% a
oVv.

Em razdo da sensibilidade da fotomultiplicadora no fluorimetro, um filtro
passa banda foi posicionado entre o OUD e as fendas de detecc¢éo, a fim de se
eliminar o ruido de fundo causado pelo laser. Como consequéncia, uma parte do
espectro de EL foi atenuada. Na Figura 5.28 sdo apresentados 0s espectros de
fotoluminescéncia do Algs, de transmitancia do filtro e o sinal de emisséo do

laser de 830nm.
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Figura 5.28 - Representacao do pulso de excitagdo do laser a 830nm e os espectros PL do Algs e
de transmitancia do filtro utilizado para medida de EL do OUD de SnNC baseado na arquitetura 6.

Em seguida foram propostas modificagcbes no conceito da camada
geradora de cargas CGC, a fim de se evitar a percolagéo de buracos na camada

codepositada.

A nova arquitetura escolhida se baseou em uma estrutura capaz de
combinar propriedades existentes em estruturas de mistura e de bicamada. A

mistura entre 0 Ceo com 0 SNNC confere uma maior interface, importante para a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

173
Resultados NIR OPDs & NIR-Vis OUDs

dissociacdo dos éxcitons em elétrons e buracos enquanto que a interface de
bicamada, favorece a extracdo e o transporte de cargas. Os préoximos OUDs
sucessivos foram fabricados a partir da arquitetura 7 apresentada a seguir:

Arquitetura 7:

e ITO/ Ce (20nm)/ Ceo : SnNC(30nm; 50%)/ SnNC(10nm)/ f-
NPB(25nm)/ Algz(50nm)/ LiF(0,1nm)/ Al(100nm)

A Figura 5.29 apresenta o diagrama de bandas rigidas referente a

arquitetura 7.
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Figura 5.29 - Representacdo do diagrama de bandas para o OUD de SnNC com uma
configuragé@o de mistura e bicamada.

Através desta arquitetura, de acordo com a Figura 5.29, observa-se uma
camada CGC composta de trés partes. A primeira, uma camada de Cgo atuando
com uma barreira de potencial de 1,5eV na interface entre o ITO e 0 Cey,
resultando no bloqueio de buracos. A segunda, composta pela mistura entre o
C60 e o SnNC, (codeposicdo) favorecendo uma maior interface e
consequentemente uma maior dissociacdo de éxcitons. Na terceira parte, uma

fina camada de SnNC, responsavel pelo transporte de buracos fotogerados.

A espectativa desta arquitetura é a reducdo na corrente, na condicao de
escuro e um melhor aproveitamento de éxcitons para o favorecimento da

dissociagéo e da extracdo de buracos fotogerados da camada CGC.
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Quando o OUD baseado no SnNC estiver submetido a uma condicao de
excitacdo NIR a 830nm, fotons serdo absorvidos e éxcitons fotogerados. Estes
éxcitons serdo dissociados em fotocargas, elétrons e buracos, que por sua vez
serdo extraidos da camada Ce:SnNC. Os elétrons fotogerados serdo
transportados pelo LUMO do Ces em direcéo ao ITO, enquanto que, os buracos
fotogerados serdo transportados pelo HOMO do SnNC em direcdo a camada
emissora de Algs. A emissédo visivel deste OUD sera resultado da recombinacéo
dos elétrons injetados com os buracos fotogerados.

A Figura 5.30 apresenta os resultados referentes ao OUD de SnNC para

a arquitetura 6.
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Figura 5.30 - a. curvas de densidade de corrente e tensao em fungéo da intensidade de excitagcdo
a 830nm. b. Curvas da densidade de fotocorrente e tensédo c. Curvas de irradiancia e tensao para
excitacdes a 830nm d. Razéo entre as medidas de irradiancia para o OUD, com e sem a excitagdo
a 830nm.

As curvas de densidade de corrente sdo apresentadas na Figura 5.30.a,
onde se observa que, a densidade de corrente méaxima alcangada foi de
5,6mA/cm? para uma intensidade de excitagdo a 56,67mW/cm?a 10V. Enquanto

para a condicéo de escuro, a densidade de corrente foi de 0,37mA/cm?.

Uma comparacdo entre as duas arquiteturas (6 e 7) para a densidade de

corrente no escuro demonstrou, conforme o previsto, uma redugdo de 1mA/cm?
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para 0,37mA/cm?. O que demonstra ser um indicio da arquitetura 7 ser mais
eficiente que a arquitetura 6.

Pela Figura 5.30.b observa-se a densidade de fotocorrente e tensdo em
funcéo das intensidades de excitagbes referentes a arquitetura 7, revelando um
ganho superior a uma ordem de grandeza para a fotocorrente entre as
intensidades de 0,11mW/cm? a 56,67mW/cm?.

A irradiancia () deste OUD ¢é apresentada pela Figura 5.30.c, onde se
observa um brilho maximo de 2,05 yW/cm? a uma excitagédo de 56,67mW/cm?2,
enguanto que no escuro, atingiu 0,06 yW/cm?. Em termos de brilho luminoso, os
dois dispositivos de arquiteturas 6 e 7 apresentaram intensidades de emissao na

mesma ordem de grandeza.

Através da Figura 5.30.d, verifica-se a razdo Inr/lpark €Ntre as medidas
de irradiancia para o OUD com excitagdo a 56,67mW/cm? e sem excitacdo. A
razdo maxima de emissdo luminosa, apresentou um fator de ganho de 33,5
vezes. Enquanto que o OUD com arquitetura 6 apresentou um fator de ganho de

4,4, Estes fatores sdo um indicio de uma melhoria da eficiéncia do dispositivo.

Contudo, o dispositivo OUD baseado no SnNC ainda ndo se encontra

totalmente otimizado. Dentre as possibilidades de estudo podem ser destacados:

e A otimizac&o das espessuras para a arquitetura 7;

e A escolha de um material aceitador com niveis HOMO e LUMO
melhor compativeis com os niveis de energia do SnNC do que 0 Ceo.
Isso com o intuito de se otimizar a dissociacao dos éxcitons;

e O estudo em funcdo de outros comprimentos de onda de excitagédo
NIR;


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

Consideragdes Finais

6.

Considerag0Oes Finais

Esta tese teve como objetivo principal, o estudo de dispositivos organicos
com aplicacBes no infravermelho proximo (NIR). No primeiro caso, trata-se de
diodos organicos emissores de luz (OLEDs), baseados em moléculas com
emissdo no NIR. No segundo caso, trata-se de dispositivos tipo “tandem” que
juntam um fotodetector organico (OPD) sensivel ao NIR com um OLED com
emissdo no visivel. Estes dispositivos sdo chamados de Organic Upconverters
Devices ou OUD.

Na primeira parte desta tese foram desenvolvidos e caracterizados
OLEDs com emisséo no infravermelho proximo (NIR-OLEDSs) utilizando novos
complexos de ions lantanideos como camadas emissoras. Na segunda parte
foram desenvolvidos e caracterizados dispositivos OUDs baseados em duas
classes de moléculas absorvedoras no NIR: as heptometinas cianinas (*Cy7-P e
Cy7-T) e as Naftalocianinas (SnNC).

Para os NIR-OLEDs foram utilizados novos complexos baseados nos
jons de Itérbio(Yb), Erbio(Er) e Neodimio(Nd), com diferentes ligantes organicos
como tta, dbso, dpso, dom, bga, tppo, hfaa, ptso e phen. Os complexos foram
sintetizados especificamente para esta tese e os ions foram escolhidos por
terem emissdes em regides do NIR de interesse tecnolégico como 982nm
(absorcdo da pele), 1535nm (comunicagbes em fibras Opticas) e 1064nm
(optoeletrénica), respectivamente. Para fins de caracterizagdo, 0os complexos
foram inicialmente depositados por evaporagcdo térmica resistiva e os filmes
finos, assim obtidos, caracterizados através de medidas épticas e eletroquimicas

para a determinacao do gap oOptico e dos niveis de HOMO e LUMO.

Em seguida, foram fabricados dispositivos OLEDs para cada um dos
complexos utilizando diferentes arquiteturas. Foram realizadas medidas elétricas
(curvas de densidade de corrente — tensdo), de eletroluminescéncia, de
irradiancia e de brilho para todos os dispositivos fabricados para fins de
comparacdo. O OLED baseado no complexo de [Yb(tta)sdpso] se demonstrou o
mais eficiente e a partir deste dispositivo foi possivel realizar uma otimizacdo da
arquitetura do mesmo. O estudo de otimizag&o da arquitetura do OLED focou em
trés partes do dispositivo: a camada emissora, a camada transportadora de

buracos e a camada transportadora de elétrons. Como contribuicdo relevante
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deste estudo, menciono o emprego do conceito de dupla codeposicdo na
camada emissora do OLED. No caso especifico, duas matrizes organicas, as
moléculas TcTa e TPBi, foram escolhidas com a finalidade de melhorar o
equilibrio de transporte dos portadores de cargas nos NIR-OLEDs fabricados e,
desta forma, aumentar o desempenho dos dispositivos. Apdés um estudo
sistematico de diversos dispositivos OLEDs fabricados, a arquitetura otimizada
foi a arquitetura 7, descrita no Capitulo 4. O OLED baseado no complexo
[Yb(tta)sdpso] fabricado com esta arquitetura, apresentou uma irradiancia
maxima de 6,30 uyW/cm? em 980nm, com uma eficiéncia de corrente de 10,3
WI/A e uma eficiéncia quantica externa de cerca de 0,05%. Os resultados sao
melhores dos que encontrados na literatura para OLEDs com emissao do ion de
Yb.

Da mesma forma, foram fabricados e caracterizados os OLEDs baseados
nos complexos de Erbio e Neodimio. No primeiro caso, os melhores resultados
foram obtidos com o dispositivo baseado no complexo [Er(dbm)stppo] que
apresentou uma irradiancia de 0,3uyW/cm? em 1535nm. Para este OLED, a
eficiéncia de corrente foi de 1,39 W/A e a eficiéncia quéntica externa, EQE,
0,016%. No caso do Neodimio, os OLEDs baseados nos complexos
[Nd(dbm)sphen] e [Nd(hfaa)s(tppo)2] obtiveram resultados comparaveis aos de
Erbio, com uma EQE maior para o primeiro (0,034%) e uma irradiancia maior

para o segundo (3 pW/cm?).

O estudo dos NIR-OLEDs confirmou que, em certos casos, a relacdo das
intensidades das linhas de emissdo dos ions lantanideos é modificada na
eletroluminescéncia, em relacdo ao que acontece na fotoluminescéncia.
Comprovamos assim, que este fendmeno, ja observado em precedentes
pesquisas do nosso grupo para ions lantanideos com emisséo no visivel, existe
também para os complexos de ions lantanideos com emissdo no NIR. A
explicacdo deste fendbmeno ainda n&o estd esclarecida precisando de mais

estudos.

Na segunda parte desta tese, foram estudadas moléculas absorvedoras
no NIR, da familia das heptometina cianinas (Cy7-T e *Cy7-P) e naftalocianina
(SnNNC). Estas moléculas foram inicialmente empregadas na fabricacdo de
fotodetectores organicos (OPDs) para a sua caracterizacdo. A partir de medidas

de corrente e tensao, foi possivel avaliar o comportamento da corrente de
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saturacdo em funcdo da intensidade de excitagdo NIR incidente e também
realizar uma comparacdo de desempenho entre dois comprimentos de onda,
830nm e 850nm. A responsividade para 830nm foi de 0,043 A/W para o OPD,
baseado na Cy7-T e de 0,018 A/W para o dispositivo de *Cy7-P.

Em seguida, foram fabricados e caracterizados com sucesso os OUDs
com a arquitetura “tandem”: ITO/TiO2/Ceo/Cy7-T/M0Os/B-NPB/Algs/LiF/Al, onde a
primeira secao do dispositivo (até a molécula Cy7-T) é um OPD sensivel ao NIR
e a segunda secdo é o OLED com emissdo no visivel. Este dispositivo
apresentou uma razao entre correntes Jur/Joark da ordem de grandeza de 103 e
uma razao entre brilhos (no visivel) Lnir/Loark da ordem de 10%. O dispositivo se
demonstrou mais eficiente do que o OUD baseado na molécula *Cy7-P e do
OUD fabricado com uma arquitetura mais complicada que previa a introdugéo de

uma camada co-depositada com um emissor fosforescente, o Ir(ppy)s.

O estudo do desempenho dos dispositivos em funcéo da intensidade da
excitagcdo permitiu verificar que ambos apresentam um comportamento linear
com relacdo a fotocorrente gerada e a intensidade de excitagédo da radiacao NIR
incidente até certo valor de tensdo aplicada e de poténcia incidente. Foi entdo
possivel determinar a “faixa dindmica linear’(LDR) para ambos os dispositivos. O
valor de LDR calculado foi entorno de 3dB, o que representa um bom resultado,
considerando que um detector genérico de silicio comercial apresenta um LDR
de 10dB. A partir da curva de lumindncia dos OUDs, foi possivel calcular a
eficiéncia de conversdo (P2PCE) entre os fétons NIR incidentes e os fotons
visiveis emitidos. O OUD de Cy7-T apresentou uma eficiéncia de (P2PCE) de
0,61%.

Para fins de comparacdo e como continuacdo de uma proficua
colaboragcdo com o Grupo da UFJF, OUDs baseados na naftalocianina SnNC
foram também fabricados e caracterizados. Os resultados encontrados foram
inferiores, em termos de eficiéncia e de lumindncia, aos dos dispositivos
baseados na molécula Cy7-T. Contudo, este estudo, que cronologicamente foi
realizado antes das moléculas Cy7-T e *Cy7-P, foi fundamental para aprimorar

os conhecimentos da fabricacéo e da caracterizacdo dos OPDs e dos OUDs.

Outra importante contribuicao desta tese, foi a implementacéo do sistema
de medicao e a realizacdo de medidas do tempo de resposta dos OUDs quando
atingidos com a radiacdo NIR. A caracterizacao deste tempo é muito importante

para aplicacdes onde seja fundamental a rapidez entre o “estimulo” (radiagao
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NIR) e a “resposta” (emissao VIS). Para entender melhor os mecanismos
envolvidos nesta medida, foram fabricados dois tipos de OUD diferenciando-se
um do outro sé pela arquitetura da parte de fotodetector: o primeiro possui uma
estrutura bi-camada Cy7-T/Ceo € 0 segundo, uma estrutura tipo “blenda” entre
Cy7-T e PCesBM. Como resultado, o dispositivo de arquitetura bicamada
apresentou um tempo de resposta menor que o dispositivo baseado na mistura.
O setup experimental precisa ainda ser aprimorado, mas o0s resultados

preliminares sdo muito promissores.

Um dltimo objetivo alcancado, mas nao menos importante, foi a
fabricacdo de OUDs transparentes, com uma transmitancia total superior a 75%.
Este estudo, foi realizado através de uma produtiva colaboragdo com o grupo
coordenado pelo Prof. Frank NiUesch e pelo Dr. Roland Hany do EMPA, em
Zurique, na Suica. A colaboracéo se deu com um projeto de cooperacao bilateral
Brasil-Suica financiado pela FAPERJ e pelo CNPg que me permitiu realizar um
estagio no Laboratoério de Funcionalizagéo de Polimeros supervisionado pelo Dr.

Hany.
Perspectivas.

O trabalho realizado nesta tese abordou trés tipos diferentes de
dispositivos organicos que trabalham no infravermelho: OLEDs, OPDs e OUDs.
Apesar do extenso trabalho de pesquisa realizado, ainda faltam diversos passos
para uma otimizacdo dos dispositivos e um completo conhecimento dos

fendmenos envolvidos. Como possiveis desdobramentos, podemos citar:

Para os NIR-OLEDs baseados em complexos lantanideos:

¢ Reduzir a camada de MoOs da arquitetura 7,

e Usar substratos com micro cavidade para a otimizacdo da
extracdo de radiacao NIR;

e Realizar um estudo de dopagem dos complexos de lantanideos
para a arquitetura 7;

e Reduzir a contribuicdo da emissao visivel do OLED;

e Fabricar OLEDs sobre substratos opacos ao espetro visivel e
transparentes no infravermelho;

e Fabricar dispositivos de grande area.
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Para os dispositivos OPDs e OUDs:

e Medir a responsividade para outros comprimentos de onda no
NIR;

e Fabricar OUDs baseados em OLEDs fosforescentes e otimizar a
arquitetura no sentido de se aumentar a razdo de brilho
(Lnir/Lpark);

e Aprimorar a arquitetura do TOUD e investigar outras opc¢des para
0 eletrodo transparente.

e Investigar o tempo de resposta dos OUDs para maiores

frequéncias.

Participacdes em congressos:

\
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Synthesis and NIR-optoelectronic properties of a seven-coordinate
ytterbium trisp-diketonate complex with C3v geometrical structure
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A3.2 Limpeza de substratos

Os substratos para medidas de caracterizagdo (Opticas e morfologicas) assim
como o0s substratos destinados para a fabricacdo de dispositivos (vidro com ITO)

passam por um rigoroso método de limpeza, o qual sera descrito a seguir.

I. Colocam-se os substratos em solugcdo com detergente industrial detertec
(Vetec), submetendo-os a um aguecimento até por 15min.

[I.  Os substratos sdo enxaguados em agua deionizada;

lll.  Os substratos sdo imersos na solucdo de hidrofilizacdo basica, que é
preparada na proporcdo 4H,O : 3 NH;OH : 1 H,0,. O volume a ser
preparado depende da quantidade de material a ser limpo;

V. Os substratos sdo, novamente, enxaguados em agua deionizada;

V. S&do imersos em acetona, no ultrassom, por 15 minutos;

VI. Sao imersos em alcool isopropilico, no ultrassom, por 15 minutos;

VIl.  Finalmente, os substratos sdo mergulhados e armazenados num recipiente
em alcool isopropilico.
VIIl.  Para a utilizag&o, aplica-se um jato de nitrogénio 99,995% obliquamente de

forma a secé-los.

Os substratos de vidro com camada de ITO para fabricacdo de OLEDs, OPV e
OUDs seguiram todas as etapas de limpeza descritas acima. Logo em seguida é feito
um tratamento de “ativacdo UV”, utilizando o equipamento Novascan PSD, no qual o
substrato € tratado a 100° C durante 10min de forma simultanea a incidéncia de
radiagéo ultravioleta. Este tratamento visa a melhoria das condi¢cdes de condutividade

e injecdo de carga no ITOY,

Os substratos de quartzo e silicio, destinados as medidas de espectroscopias
de UV-Vis e fotoluminescéncia, e de espessura por perfilbmetria, seguiram as etapas I,
IleV—VI.

A3.3 Limpeza de vidrarias

Vidrarias em geral sdo utilizadas em diversas circunstancias no laboratorio.
Desde 0 uso para preparagfes de solugcbes até o uso de balBes volumétricos.
Dependendo da forma como foi utilizado e do tipo de solvente, residuos do material
podem comprometer uma préxima utilizacdo caso a limpeza anterior ndo tivesse sido

realizada de forma adequada.
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Para uma limpeza mais eficiente como, por exemplo, pequenos frascos com
residuos, uma solucado de &cido nitrico foi preparada. As vidrarias sdo deixadas
imersas durante o periodo noturno e no dia seguinte séo realizados os passos |, V, VI
e VIII.

A3.4 Voltametria Ciclica

As solucbes sao preparadas e transferidas para a célula eletroquimica com
concentragbes de 10°M, volume de 10ml de ACN anidro e com o0 193,7mg do eletrdlito
suporte, tetrabutilamonio hexafluorofosfato (TBAPF6)". Para a referéncia e a
calibracdo do sistema foi usada a amostra de Ferroceno, Fe(C5H5), ™, cujo perfil de

iv]

voltamograma é bastante conhecido e por uso indicado como padrédo pela IUPAC™.

Inicialmente, é realizada uma medida de “branco”, consistindo em apenas o
eletrdlito suporte e o solvente, a fim de verificar as condi¢des iniciais do sistema, entre
elas, a presenca ou ndo de impurezas. Em seguida, é realizada uma segunda medida,
com uma segunda solucéo, contendo apenas uma amostra de Ferroceno. Uma vez
identificados os sinais correspondentes, pode—se referenciar o sistema de medida em

relacdo com a literatura™.

Para a medicdo das amostras de interesse, novas solu¢cdes sdo preparadas
com as mesmas condigbes de volume e eletrélito. A massa da amostra é medida de

tal forma que a soluc&o tenha uma concentragéo final de 10°M.

A solucédo na célula eletroquimica é submetida a uma purga de N, de 5 minutos
a uma vazao de 1,5 L/minutos. Apds purga, mede-se o potencial eletroquimico da

amostra. A partir do voltamograma, conforme é apresentado na Figura 3.7.a,

determina-se o potencial de oxida¢ao ou reducao.
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Fig A3.2 a) Exemplo de um voltamograma, com énfase nos potenciais de oxidacdo e redugdo e nos
processos de oxidagdo e de reducdo b) Representacdo esquematica da disposicdo dos eletrodos na

célula eletrolitica.

A4.1 Comparacdao entre arquiteturas 1 e arquitetura 3

-

(SCEC) l | Sp-2-CBP: X 1

(DCEC)

~
: Sp-2-CBP: X 1

Fig A4.1 Esquemas representativos das duas arquiteturas utilizadas. a. arquitetura 1: Simples Camada
Emissora Co-depositada (SCEC) b. arquitetura 2: Dupla Camada Emissora Co-depositada (DCEC) .

[Ir(ppy)sl

[Eu(dbm); phen]

Fig A4.2 Férmula quimica dos dopantes utilizados para a fabricacdo de OLEDs na arquitetura 1 de Unica
camada emissora codepositada e a arquitetura 3 de dupla camada emissora codepositada. a. [Ir(ppy)s]

b. [Eu(dbm)sz phen].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313015/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313015/CA

Apéndice
a. - EEHEE
__ 10%] L
™ . mE
- 8 *
% * !EEE
-3 102‘ EE
g ) Eu
S .
£ 0] o -
£ = = arquitetura 3
3 e m + arquitetura 1
0 5 10 15
Tenséo (V)
C.wro
-— -]
>
NE m
3 n
3 -
@ 2] " *
g n .
c -
‘g 1‘ - L -
= = = arquitetura 3
S 0 g“ s arquitetura 1
-
0 100 200 300 400 500
2
JCorrente(mAfcm )

198

b. 10°4 m"
— =" :o“
E _sgie?
3 ] ne'
= 107 me
] ]
= ] '
cg "
‘£ 1071 N = arquitetura 3
S ¢ arquitetura 1
4 Js‘un"
0 5 10 15
Tensao (V)
de ©
6 _
>
< 44 .
£
=
@ 2- B il
3 =
‘% ne
E 0. [F = arquitetura 3
S + arquitetura 1
|

100 200 300

i (mA/cm?)

Corrente

Fig A4.3 Séo apresentadas comparacdes entre os dois tipos de arquiteturas 1 e 3. Para o emissor
[Ir(ppy)s] sédo comparados as curvas de luminancia para a tensdo aplicada e as curvas de luminancia vs
densidade de corrente (a. c.). Para o emissor [Eu(dbm)s phen] sdo comparadas as curvas de luminancia
vs tensdo aplicada e as curvas de luminancia vs densidade de corrente (b. d.). As fotos inseridas exibem

os OLEDs de arquitetura com dupla co-deposi¢ao
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