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2.1. Configuracao e Funcionamento
2.1.1. Fabricagao e Arquiterura dos Dispositivos

Os OLEDs podem ser divididos em basicamente dois tipos, os
SMOLEDs, e os PLEDs. O primeiro é a contragdo de Small e OLEDSs, sigla
usada para os dispositivos fabricados a partir de moléculas organicas pequenas
e 0 segundo é a contracdo de Polymers e OLEDs, sigla usada para os
dispositivos fabricados a partir de polimeros conjugados. Nesta tese,
trabalhamos apenas com os dispositivos organicos emissores de luz baseados
em pequenas moléculas. Portanto, para as futuras discussdes, nao utilizaremos
o nome completo SMOLEDs, mas simplesmente OLEDs.

Os OLEDs sao construidos a partir da sobreposicdo em camadas de uma
série de filmes finos, os quais sdo normalmente depositados seqliencialmente
em sistemas de alto vacuo. Varios métodos de deposigao de filmes finos podem
ser empregados na fabricagcdo desses dispositivos, como por exemplo,
evaporacao térmica resistiva, usada para a deposicdo de moléculas orgénicas,
evaporagdo assistida por plasma (R.F. magnetron sputtering), usada para
deposicdo de oxidos e metais. Além disso, € possivel mesclar estas técnicas
com técnicas de deposigéo por vias umidas, como spin-coating, Langmuir-Bloget
etc, normalmente usadas para deposicdo de polimeros ou moléculas que se
degradam quando depositadas termicamente.

Os dispositivos sdo construidos de forma que o composto, ou os varios
compostos organicos moleculares depositados fiquem interpostos entre dois
eletrodos de injecao, conforme ilustrado na Fig. 2.1(a-d).

Existe uma quantidade ilimitada de arquiteturas possiveis, visto que para
cada dispositivo construido pode-se variar: (i) o niumero de camadas, (i) a
espessura de cada camada e (iii) os materiais usados em cada uma delas,
algumas ja ilustradas na Fig. 2.1(a-d). Além disso, estes filmes podem ser

depositados sobre varios tipos de substratos, incluindo substratos flexiveis.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0313430/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0313430/CA

Dispositivos Organicos Emissores de Luz - OLEDs

—r
l —r
Catodo—»
Catodo—» CEL—»
nod *d oo *i
Anodo—» Anodo—»
Substrato—» Substrato—»
_L

_L
Catodo—»
CIE —™
Catodo —» CTE—»
CTE—> CEL—» /
CEL—» / CTB—»

L CIB—V

\

cTB—»
Anodo—» Anodo—>
Substrato—» (c) Substrato—» (d)

LUz LUZ

Fig. 2.1 - Arquiteturas tipicas de OLEDs — (a) OLED monocamada, (b) OLED bicamada,
(c) OLED tricamada e (d) OLED multicamada, onde CIB é a camada injetora de buracos,
CTB é a camada transportadora de buracos, CEL é a camada eletroluminescente, CTE a
camada transportadora de electrons e CIE a camada injetora de elétrons.

Excetuando-se o anodo e o catodo, os dispositivos eletroluminescentes
podem ser construidos com uma ou multiplas camadas de material organico. Na
configuragado mais simples, monocamada, a camada luminescente, normalmente
designada por (CEL — camada eletroluminescente) é sanduichada entre os dois
eletrodos de injegdo, Fig. 2.1(a). Nesta configuragao tem-se geralmente baixa
eficiéncia quantica de emissao, porque os materiais organicos, na sua maioria,
possuem grande disparidade entre a mobilidade de transporte de elétrons e de
buracos. Isto faz com que o local de recombinacao esteja distribuido por toda a

espessura do material, concentrando-se principalmente proximo a interface de
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um dos eletrodos o que contribui sensivelmente para o aumento as perdas,
conforme ilustrado na Fig. 2.2(a).

Este obstaculo & contornado utilizando-se a configuracdo bi-camada,
tricamada ou multi-camadas, onde sao usados compostos moleculares com
propriedades de transporte de cargas bem especificos, na tentativa de fazer com
que a regidao de recombinagao esteja dentro da camada CEL e ao mesmo tempo
longe dos eletrodos, Fig. 2.2(b). Um estudo mais detalhado das propriedades de
transporte, injecdo e recombinagao de cargas e dos processos de perdas, sera
abordado nas seg¢des que se seguem.

Um OLED bicamada tipico € constituido pelas seguintes camadas: um
anodo injetor, seguido de uma camada transportadora de buracos (CTB),
seguida de uma camada de material luminescente (CEL) que possui também
boas propriedades de condugado eletrénica e por fim a camada metalica do
catodo injetor, Fig. 2.1(b). Nesta tese e, na maioria dos nossos trabalhos usamos
a forma abreviada para descrever a arquitetura dos dispositivos, que aplicado a
este caso, fica:

Dispositivo bicamada:
vidro/anodo(x; nm)/CTB (x nm)/CEL(x; nm)/catodo(xs nm);
onde X, indica a espessura de cada camada.

Um OLED tricamada difere do anterior apenas pelo acréscimo de uma
camada de um semicondutor organico molecular transportador de elétrons,
chamada de camada transportadora de elétrons (CTE). Esta camada fica
localizada entre a camada (CEL) e o catodo injetor, Fig. 2.1(c). O mais desejavel,
porém é que o0s materiais luminescentes tenham também propriedades de
transporte de elétrons de forma que esta ultima n&do seja necessaria, reduzindo,
assim, o numero de camadas.

Por fim, um OLED multicamada pode conter outras camadas com outros
materiais, além dos ja mencionados, para desempenhar as mais variadas
fungdes, como por exemplo, bloqueadores de buracos (CBB), também com a
finalidade de otimizar a regido de recombinacgdo, injetores de cargas (CIE —
camada injetora de elétrons, ou CIB camada injetora de buracos), usados para
aumentar a injecdo de portadores de cargas dentro do dispositivo, entre outros.

Portanto, s6 em termos da arquitetura dos OLEDs ja se pode fazer um
extenso trabalho de andlise de funcionalidade e desempenho dos dispositivos
fabricados. Nesta tese, para alguns dos materiais eletroluminescentes

estudados, também houve a necessidade de se fazer modificacbes da
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arquitetura dos dispositivos, sendo necessario hora incluir novas camas e hora

retirar alguma delas.

catodo

(@) (b)

Fig. 2.2 — Representagdo da regido de recombinagdo. (a) No dispositivo
monocamada as mobilidades entre buracos e elétrons sdo bem diferentes, causando a
recombinagao em varias regides diferentes, sendo que muitas das cargas sdo perdidas
ao se recombinarem perto dos eletrodos. (b) no dispositivo tri-camada ideal as
mobilidades de cargas sao balanceadas, fazendo com que os portadores se recombinem
numa regiao o6tima, ou seja, dentro da camada CEL.

2.1.2. Funcionamento

Nos OLEDs, a emisséo de luz é obtida por excitacao elétrica através dos
buracos e dos elétrons injetados pelos eletrodos. Para entender esse processo
faremos um resumo esquematico das principais etapas, enumerando-as de 1 a 4
e acompanhando-as através da Fig. 2.3:

(1) e (1’): ao se aplicar uma voltagem externa entre os eletrodos, os
buracos sao injetados através do anodo e os elétrons injetados através do
catodo.

(2): Os buracos sao transportados através da camada (CTB) e de outras
que por ventura existirem depois dela. O transporte se da através dos orbitais
ocupados de maior energia, HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) dessa
camada, que é a correspondente da banda de valéncia (E,) nos semicondutores.
Em contrapartida, os elétrons séo transportados através da camada (CTE) e de
outras, se existirem. O transporte de elétrons ocorrera através dos orbitais
desocupados de mais baixa energia, LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) dessa camada, que é analogo a banda de conducdo (E.) nos
semicondutores. Geralmente o transporte acontece por “hopping” dentro do
HOMO e do LUMO;
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Fig. 2.3 — Processo esquematico da Eletroluminescéncia.

(3): Os elétrons e buracos migram de camada em camada até se
encontrem na mesma regido, conhecida como zona de recombina¢do, dando
origem a um estado ligado neutro (quase-particula), chamado éxciton. Como ja
foi dito, no dispositivo ideal esses éxcitons devem ser formados na camada
emissora (CEL);

(4) e (4°): a energia de excitagdo proveniente dos éxcitons pode ser
transferida para os estados moleculares exitados de singleto e de tripleto do
composto molecular (EL). Em muitos trabalhos, estes éxcitons sdo denominados
éxcitons de singleto e éxcitons de tripleto, respectivamente. A luz é produzida na
maioria dos compostos organicos pelo rapido decaimento dos estados
moleculares excitados de singleto do composto EL, e a cor emitida depende da
diferenca de energia entre estes estados e o estado fundamental do composto
(EL). Uma parte da energia € normalmente perdida pelo decaimento nao
radiativo dos estados excitados de ftripleto, provenientes da transferéncia de
energia dos éxcitons de tripleto. Porém, um grande volume de pesquisas vem
tentando desenvolver compostos e/ou blendas capazes de aproveitar a energia

proveniente dos estados de tripletos, seja para decaimentos radiativos mais
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lentos (fosforescéncia) seja para transferi-la para centros emissores, como o que
acontece, por exemplo, nos compostos moleculares com terras-raras.

As etapas mostradas aqui sdo os fundamentos gerais do funcionamento
de um dispositivo OLED. Porém, para o completo entendimento dos resultados
que serao apresentados, sera necessario detalhar cada uma dessas etapas em
separado. Este detalhamento comeca ja na proxima segéo, quando falaremos
dos varios materiais usados nos OLEDs, focando principalmente naqueles que

foram usados nesta tese.

2.2. Materiais

A maioria dos materiais organicos pode transportar tanto elétrons como
buracos, com mobilidades que vao de 10® a 10 cm?/(V.s). Porém, para a maior
parte desses materiais, os elétrons tém mobilidade ordens de magnitude menor
que a mobilidade dos buracos!?. Por esse motivo, para se conseguir um OLED
eficiente é preciso, muitas vezes, balancear essas cargas dentro dos dispositivos
usando materiais especificos como os transportadores de carga, injetores de
carga, bloqueadores de carga, além é claro, dos orgéanicos eletroluminescentes e
os eletrodos propriamente ditos. Existe um numero muito grande de materiais ja
estudados que desempenham essas funcionalidades, porém um levantamento e
um estudo aprofundado desses materiais fogem do escopo deste trabalho.
Assim, falaremos apenas dos materiais usados nesta tese, separando-os por

funcionalidade.

2.2.1. Injetores de Carga

Nos OLEDs, tanto a voltagem de operagdo como a eficiéncia da
luminescéncia dos dispositivos dependem de uma injecdo de cargas eficiente
para dentro das camadas organicas subseqlientes através dos eletrodos do
dispositivo. Em geral, para se conseguir a menor voltagem aliada a maior
eficiéncia possivel é necessario ter um contato 6hmico entre a camada orgénica
e os injetores de carga além de maximizar a velocidade de escoamento de
ambas as correntes. Portanto, tanto a injecdo de cargas quanto o seu transporte
constituem papel importantissimo no sentido de otimizar a eficiéncia dos
dispositivos OLEDs. Uma injecdo desbalanceada resulta num excesso de

corrente, de buracos ou de elétrons, que néo contribui para a emissao de luz, e
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sim para o aumento de processos nao radiativos devido a interacdo dos éxcitons

com o excesso de corrente de carga.

2.2.1.1. Injetores de Elétrons

Os valores da barreira de potencial entre o contado metalico e o LUMO
dos materiais organicos luminescente sao normalmente altos, o que dificulta a
injecao de elétrons. Sendo assim, o uso de metais com baixa funcao trabalho
como (K, Na, Li, Mg e Ca) é altamente desejavel para formar um contato de
injecao de elétrons mais efeciente. O Mg, por exemplo, € um metal com baixa
funcao trabalho (3.66 €V) o que o torna ideal para a injecdo de elétrons nas
camadas organicas, e dentre os metais citados € até agora o mais indicado
como catodo para OLEDs. Contudo, estes metais tém a desvantagem de serem
quimicamente muito reativos o que os tornam suscetiveis a oxidagdo atmosférica
e a corrosdo. Neste caso, o melhor é usar ligas metélicas como a Mg:Ag ou
LiF:Al etc., pois em ligas os processos de degradacao sao bastante minimizados
B2 Porém, o aluminio, apesar de ter uma fungdo trabalho maior, ~4,28 eV, é
amplamente usado na fabricagdo de OLEDs, principalmente para fins de
pesquisa, devido a facilidade em deposita-lo diretamente em comparacédo a
dificuldade de se co-evaporar, por exemplo, a liga Mg:Ag. A Fig. 2.4 mostra o
diagrama de energias para um OLED monocamada de ITO/Algs/Metal, onde ¢y €

o simbolo para fungao trabalho, Ap é o simbolo para diferenca de potencial.

Vacuo
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Fig. 2.4 — Diagrama de energias para um OLED monocamada deAlqs; para dois
metais, mostrando a diferenga entre Mg e Al.

Além da camada metalica, outras camadas podem ser inseridas num
dispositivo OLED para melhorar a injecdo de elétrons. O catodo bicamada
usando Fluoreto de Litio e Aluminio, (LiF/Al) é um dos mais usados®*, pois
diferentemente dos metais citados acima, é termodinamicamente estavel tanto

com o contato de Al como com o de Algs.
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Varios trabalhos na literatura mostram que com a inlcusao de uma fina
camada de LiF (0,1-1,0 nm) entre o Al e Algs, hd uma sensivel melhora nas
caracterisiticas de I-V e um aumento da eficiéncia EL em comparacado aqueles
construidos, por exemplo com o catodo Mg:Ag ou somente Al, além de
apresentar melhor estabilidade contra a corrosdo e oxidagcdo ambiente B,

conforme pode ser confirmada através da Fig. 2.5, retirada da ref. [3].
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Fig. 2.5 — Caracteristica (corrente-voltagem) para trés OLEDs usando Al, Mg:Ag e
LiF/Al como catodo, respectivamente [3].

E notdria a grande melhoria de desempenho nos dispositivos que t&m
uma camada de LiF interposta entre o Al e o Algs; contra os dispositivos que nao
a tem, o que pode ser facilmente comparado, por exemplo em termos de
luminancia a uma dada voltagem fixa. Isto pode ser explicado pelo significativo
aumento da inje¢ao de elétrons nos dispositivos que levam LiF. Como ja foi dito
anteriormente, a mobilidade dos elétrons é ordens de grandeza menor que a
mobilidade dos buracos, portanto aumentando-se a injegao de elétrons, melhora-
se em muito o equilibrio entre ambas as correntes, promovendo maior formagao
de éxcitons e consequentemente maior Iluminescéncia. Embora, essas
informacgdes sejam difundidas no meio académico e o LiF largamente usado na
fabricacao de OLEDs, ndo ha ainda um consenso entre a comunidade cientifica
sobre os mecanismos que explicam esse subito aumento da injecdo de cargas
pela inclusdo de uma fina camada de LiF. Existem varios mecanismos propostos

e eles ainda continuam sendo investigados, entre varios, podemos citar:

»[6] »l7]

“Tunelamento e Reducdo do Gap™, “Dipolos Interfaciais ‘Reducédo da

Funcdo Trabalho do Al na Presenca de Moléculas de Agua™™®, “Reacéo Quimica

49


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0313430/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0313430/CA

Dispositivos Organicos Emissores de Luz - OLEDs

na Presenca de Moléculas de Agua™™, “Dissociacéo de LiF na Coexisténcia de

Algs, LiF e AP entre outros. Novamente, ndo entraremos nos detalhes

dessas teorias para nao fugir do escopo deste trabalho.

2.2.1.2. Injetores de Buracos

Ao contrario do injetor de elétrons, o contato para a inje¢cdo de buracos
requer um eletrodo de alta fungdo trabalho para casar com o HOMO dos
materiais moleculares. Em um OLED, a barreira de potencial para a injecédo de
buracos é normalmente quantificada como a diferenga de energia entre a fungao
trabalho do anodo e o potencial de ionizagdo do composto organico. Geralmente
esta diferenga é uma aproximagdo e alguns trabalhos mostram estar
quantitativamente incorreta para muitas interfaces eletrodo/orgénico. Estes
estudos indicam que a injecdo de buracos ndo pode ser completamente
controlada variando-se somente a diferenca de energia entre o eletrodo e o
composto organico. Outros fatores, como boa adesao entre os filmes orgéanicos e
0 anodo, além de que estados de defeito de interface entre a camada orgénica e
o eletrodo precisam ser levados em conta. Por outro lado, considerando-se que
funcao trabalho é uma propriedade de superficie, varios trabalhos tém mostrado
que é possivel mudar seu valor através de tratamentos de superficie 2.

Todavia, ndo ¢é interessante que o anodo seja um metal, visto que para o
caso especifico dos dispositivos emissores de luz, existe a necessidade de se
extrair a luz emitida pela camada (CEL) através das varias camadas adjacentes
até que esta saia, por exemplo, pelo vidro, uma vez que o metal, ja adotado
como catodo, é refletor e ndo deixa que a luz escape por ele. Do contrario, a luz
ficaria confinada nesse sanduiche podendo apenas escapar pelas laterais, o que
com certeza resultaria numa baixa eficiéncia de emissao, visto que a espessura
de todas as camadas somadas n&o passa de algumas centenas de nanémetros,
veja a representacédo da Fig. 2.6. Por isso, o metal é normalmente substituido
por uma camada de 6xidos transparentes e condutores (TCOs). E interessante
em algumas aplicagdes que o metal do catodo também seja substituido pelos
Oxidos condutores, dando origem ao que se chama de OLED transparente
(TOLED - Transparent OLED).

Dentre os TCOs, o mais largamente usado como anodo € o 6xido de
indio dopado com estanho (ITO), que reune as caracteristicas necessarias para
essa fungdo, quais sejam: condutividade, transparéncia e alta fungao

trabalho ['*. O filme de ITO é um semicondutor tipo-n altamente degenerado o
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qual tem uma baixa resistividade elétrica entre 2 e 4x10* Qcm 3. Este baixo
valor é devido a uma alta concentragdo de portadores ja que o nivel de Fermi
(Ef) neste material esta localizado acima do nivel de condugdo (E;). A
degenerescéncia é causada por vacancias de oxigénio criadas durante a
deposicao do filme e a sucessiva substituicio por atomos de estanho. A
concentragao de portadores em filmes de ITO de alta condutividade esta na faixa
de 10%*° - 10?' cm™ "3,

Os filmes de ITO podem ser depositados por diversos métodos, incluindo

4 erosdo catédica (sputtering)!'®,

a deposicdo por vapor quimico (CVD)
evaporacado!'®, deposicdo por laser pulsado (PLD) (pulsed laser deposition)!'"""®],
spray-pyrolysis, entre outras™. Por outro lado, atualmente vem-se
experimentando outros materiais para serem utilizados como anodos
transparentes e injetores de buracos nos dispositivos OLEDs , tal como o éxido
de estanho (TO) "¥, 6xido de zinco (ZnO) ou os 6xidos de zinco dopados, como
o (AZO) éxido de zinco dopado com aluminio®® entre outros.

As propriedades o6pticas e eletrénicas dos filmes de ITO sdo altamente
dependentes dos parametros de deposicdo e da composicdo do material
utilizado para evaporagdo. Em geral, para ser um bom condutor, o filme
depositado deve conter uma grande densidade de portadores de carga. Estes
portadores sao elétrons livres e vacéncias de oxigénio. No entanto, uma
excessiva populacdo destes produz filmes com alta absor¢ao o6ptica. A alta
condutividade (ou baixa resisténcia elétrica) €& contrabalangada pela alta
transmissao na regido visivel, ou seja, quanto mais transparente o filme, mais
resistivo ele fica.

A funcdo trabalho do ITO varia entre 4,5 a 5,0 eV, e é fortemente
dependente dos métodos de tratamento de superficie. Tratamentos da superficie
do ITO sobre vidro usando-se UV ou plasma de oxigénio aumenta
substancialmente sua fungao trabalho e consequentemente melhora a injecao de
buracos para dentro da camada (CTB). Além disso, o ITO é um semicondutor de
gap largo (3,5 — 4,3 eV), e portanto possui alta transmissao na regiao do visivel e
do infravermelho proximo do espectro eletromagnético. Em termos gerais, o
indice de refragdo de filmes de ITO, permanece perto de 1,95 ['"],

Devido a estas propriedades Unicas, o ITO tem sido usado em muitas
aplicacdes optoeletrbnicas, como por exemplo, eletrodos transparentes em
displays, células solares, lentes de cameras e espelhos, assim como material
transparente em janelas refletoras de calor para edificios, ldmpadas e coletores

solares 2",
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Assim, os filmes de ITO tém mostrado boa eficiéncia para injecdo de
buracos em materiais organicos, e tém sido amplamente utilizados como anodos
em OLEDs. Para o presente trabalho, utilizamos substratos de vidro recobertos
com filmes de ITO, produzidos na Asahi Glass Company, Japao, com as
seguintes caracteristicas: espessura média de 180 nm, resistividade média de 6-
8 QJ/o e transmitancia média de 88,5 % para um comprimento de onda de 550
nm. Em alguns casos, foram também usados substratos de ITO produzidos pela
Sanyo, com caracteristicas 6pticas e elétricas muito semelhantes as amostras da
Asahi.

Além de tratamentos de superficie, outras camadas podem ser inseridas
num dispositivo OLED para melhorar a injecdo de buracos. Isto é feito com a
insercdo de uma intercamada de alguns nandmetros de espessura de algum
complexo orgénico que tenha seu HOMO entre o nivel de Fermi do ITO e o
HOMO da CTB, como ¢é o caso, por exemplo, da CuPc (Ftalocianina de Cobre).
Isto cria uma estrutura em energia do tipo “escada”, a qual ja se mostrou
melhorar a injecdo de buracos?*?3,

Ambas a estabilidade do dispositivo e a eficiéncia podem ser aumentadas
dramaticamente interpondo uma camada de CuPc entre o anodo de ITO e a
CTB, porém, a sua capacidade de atuar como injetor de buracos depende
fortemente das condicdes de deposicdo. Forsythe et al.*® demonstraram que o
transporte de buracos do anodo de ITO para o NPB (N,N’-bis(1-naftil)-N,N"-
difenil-1,1"-bifenil-4,4"-diamina - um dos transportadores de buracos mais usados
em OLEDs e que sera apresentado nas proximas se¢des) € limitado pela injecao
e que a eficiéncia dessa injecao é progressivamente reduzida com o aumento da
espessura da CuPc no intervalo de 0-30 nm. Por esse motivo é que o aumento
da eficiéncia de dispositivos induzida pela insergdo da camada de CuPC é
correlacionada também com o efeito de buffer (bloqueador), ou seja, depois de
um certo limite de espessura ele diminui a injecdo de buracos podendo atuar no
equilibrio entre as correntes de buracos e de elétrons que chegam a zona de

recombinagao.
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T o
”\/ / Vidro
/

Fig. 2.6 — (I a IV) Representacao de algumas das varias reflexdes que a luz emitida por
um OLED pode sofrer ao passar de uma camada para outra até sair através do vidro.
Também ha emissdo de luz pelas laterais do dispositivo (V), mas como a espessura de
todas as camadas somadas n&o passa de algumas centenas de nandOmetros, essa
porcao de luz é praticamente desprezivel. Dependendo dos indice de refracdo das varias
camadas e também do angulo em que raio de luz é emitido dentro da zona de
recombinagao, este pode sofrer reflexdes totais e/ou parciais durante sua trajetéria até
escapar para o ambiente. Nota: Usaremos na segdo 2.3.5 essa mesma figura para
analisar mais detalhadamente os limites operacionais de funcionamento.

2.2.2. Transportadores de Carga

Como ja foi mencionado anteriormente, a mobilidade de elétrons nos
materiais organicos é ordens de magnitude menor do que a mobilidade de
buracos. Este argumento foi demonstrado pela medida do campo elétrico interno
em um OLED bicamada ITO/NPB/AIgs/Al, no qual o campo na camada do NPB é
consideravelmente menor do que na camada de Algs*. Isso mostra que, tanto a
alta eficiéncia como a baixa voltagem de operag¢ao nos dispositivos é fortemente
controlada pela corrente de elétrons do catodo para a zona de recombinagéao,
mostrando o quéo importante é o estudo e o desenvolvimento dos

transportadores de carga.

2.2.2.1. Transportadores de Elétrons

Os compostos moleculares organicos usados na fabricagdo de OLEDs
tém normalmente baixa mobilidade de elétrons, na faixa de 10° cm?%(V.s) em
comparacdo & mobilidade de buracos de ~10™* cm?/(V.s). Além disso, sabe-se
que os materiais com melhores mobilidades sdo também os mais quimicamente
sensiveis ao ambiente, conseqlientemente, pouco se conseguiu incrementar em
mobilidade de transporte nos compostos estudados até agora.

Dentre os varios compostos ja estudados, os que contém oxidiazol

geralmente possuem boa mobilidade de elétrons e varios destes compostos,
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como o 2-(4-bifenil)-5-(4-tert-butilfenil)-1,3,4-oxadiazol (butil-PBD), vém sendo
usados como camadas transportadoras de elétrons em OLEDs 2262728 porém,
o tris(8-hydroxyquinolinato)aluminio (Algs), cuja estrutura molecular esta
representada na Fig. 2.7, é sem duvida o mais importante e 0 mais estudado
material transportador de elétrons. Isto porque o Alg; é termicamente e
morfologicamente estavel para ser evaporado como filme fino, de facil sintese e
purificacao, além de ser um 6timo emissor na regidao do verde, com uma emissao
larga centrada em aproximadamente 510 nm, conforme ilustrado na Fig. 2.8.
Outras cores podem ser obtidas dopando-se o Alg; ou escolhendo-se diferentes
materiais fluorescentes como emissores.

O Alg; continua sendo o mais robusto transportador de elétrons para ser
usado na camada (CTE) em OLEDs %, Qutros estudos mostram que é possivel
melhorar as propriedades de transporte dopando-se o Algsz com litio ou metais
alcalinos® para promover injecdes maiores e abaixar a voltagem de
operacao®". Foi mostrado pela técnica de tempo-de-véo que a mobilidade de
corrente de elétrons em Algs € aumentada aproximadamente de duas ordens de
magnitude (para 10* cm?(V s)) se a sua taxa de deposicdo é diminuida de 0,7
para 0,2 nm/s. Sua mobilidade de elétrons é fortemente dependente do campo
elétrico aplicado, sendo aproximadamente de 10° cm?(V.s) a 4.10° V/icm
(32333433 A Tabela 2.1 apresenta algumas das caracteristicas fisico-quimicas do
Alg; e,

O Alg; usado nesta tese é de procedéncia da Sigma Aldrich Co. e tem

sido utilizado sem ser submetido a nenhum outro tratamento.

Intensidade (un. arb.)

T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Fig. 2.7 — Estrutura molecular do Algs Fig. 2.8 — Eletroluminescéncia do Alqs
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Tabela 2.1 — Valores tipicos de algumas propriedades do Alq3[36]

Propriedade Simbolo Valor Unidade
Densidade P 1,3 g/cm®
Mobilidade do Elétron L (5+2)x10™ cm?/Vs
Mobilidade do Buraco tp 0,01p, cm?/Vs
Gap Optico 2,7 eV
Comprimento de Difusédo do
Buraco L, 400 nm
Energia tipica das armadilhas E; 0,15 eV
Densidade de Armadilhas N (3,120,1)x10™ cm™
Densidade de Estado do LUMO NLumo (1+0,5)x10™ cm™
Densidade de Estado do HOMO Nuowmo 0,07 NLumo cm™
Seccgao eﬂ;jrza(iiscaptura de o X105 om?
Vida média dos Buracos Tp 2 us

2.2.2.2. Transportadores de Buracos

Desde que se descobriu que usar “tri-arilamina” com centros “bi-fenil”
como camadas transportadoras de buracos aumentava tanto a

eletroluminescéncia quanto a estabilidade operacional dos OLEDsP”!

, muitos
compostos moleculares desse tipo vem sendo estudados e desenvolvidos
extensivamente nos ultimos anos. Entre elas, o N,N’-bis(1-naftil)-N,N’-difenil-
1,17-bifenil-4,4’-diamina (NPB), continua sendo, talvez, o composto mais
estudado®?*"l. Uma das razdes para sua popularidade se deve ao fato de que o
NPB é de facil deposicao como filme fino para a construgdo desses dispositivos
e apesar de se degradar a temperaturas maiores que 98°C, tem estabilidade
térmica e morfoldgica satisfatéria quando operado em temperaturas préximas a
do ambiente. Conseqlientemente, continuos trabalhos de sintese de novas
moléculas estdo cada vez mais focados em materiais com alta estabilidade
térmica e morfolégica. Alguns estudos de tratamento térmico em dispositivos
multicamadas mostraram que existe uma interdifusdo entres as varias camadas
do dispositivo®® e que isso afeta diretamente sua estabilidade operacional.

Consequentemente, aumentar a faixa de temperatura em que os transportadores
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de buracos podem operar € uma medida critica para se obter dispositivos mais
duraveis termicamentel®#404142],

Além do NPB, o N,N’-difenil-N,N’-bis(3-metilfenil)(1,1 -bifenil)-4,4"-
diamina (TPD) e o MTCD 1-(3-metilfenil)-1,2,3,4 tetrahidroquinolina-6-
carboxialdeido-1,1"-difenilhidrazona), vém sendo estudado pelo nosso grupo
como compostos alternativos, visto que possuem caracteristicas semelhantes as
do NPBP**1. O MTCD nos foi enviado pelo Prof. Sung Hoon Kim do
Departament of Dyeing and Finishing, Kyungpook National University, Taegu,
Korea, no ambito de uma colaboragéo entre os dois grupos de pesquisa. Estes
materiais, cujas estruturas moleculares estdo representadas na Fig. 2.9, tem

mobilidades na faixa entre 10 a 10™ cm?/(V.s).

Q

o8 .

C
®

:

;C:;
Q .

MTCD Hsz

Fig. 2.9 - Estrutura molecular de materiais orgénicos transportadores de buracos

@8; A

2.3. Mecanismos de Injecao e de Transporte de Cargas

Em termos gerais, os estudos das caracteristicas fotométricas dos
dispositivos organicos, em particular sua eficiéncia quantica e dos tempos de
vida, sdo guiados pelo entendimento dos mecanismos de injecédo de cargas e de

recombinagao (radiativa ou ndo) dentro de materiais organicos. Varios modelos
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tém sido propostos e discutidos para explicar e compreender a injecdo dos
portadores e o processo de transporte de cargas nos dispositivos organicos

eletroluminescentes!3#4454647]

2.3.1. Mecanismo de Injecao de Cargas em OLEDs

No processo de inje¢cao de cargas, onde os portadores sao injetados dos
eletrodos metélicos para o interior dos filmes organicos, podem ser destacadas
as injegdes por tunelamento (emissdo de campo) tipo Fowler-Nordheim e a
emiss&o termoidnica®®. Inicialmente, Fowler e Nordheim desenvolveram a teoria
de emissdo de campo para explicar a emissao de elétrons da superficie de um
condutor no vacuo, sob a influéncia de um campo elétrico externo*’. Supondo
que os elétrons em um metal obedecam a estatistica de Fermi-Dirac, Fowler e
Nordheim encontraram a probabilidade de transmissao por tunelamento quantico
destes elétrons através de um potencial triangular, derivado da existéncia do
campo elétrico na superficie do metal. Levando em conta esta teoria, pode-se
explicar a caracteristica da corrente em funcao da tensdo em dispositivos do tipo
metal/semicondutor-intrinseco/metal (Fig. 2.10), nos quais a altura da barreira
presente na interface metal/semicondutor e a intensidade do campo elétrico sédo
tais que permitem o tunelamento dos elétrons do metal para a banda de

condugao do semicondutor.

/_\ EmissdoTermoidnica

. Emissdo de Campo

Metal Banda de conducio

Semicondutor ¥V

Intrinseco

Metal

Banda de valéncia

Fig. 2.10 - Representacao da inje¢ao por tunelamento tipo Fowler-Nordheim e a
injecdo termoibnica, em uma estrutura metal/semicondutor-intrinseco/metal. ¢ é a altura
da barreira de potencial na interface metal/semicondutor e V é o potencial elétrico
aplicado entre os eletrodos.
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Considerando que na interface eletrodo/semicondutor forma-se uma
barreira de potencial ¢ para a injecao de elétrons, e que os elétrons, uma vez
injetados na banda de condugédo, sao dirigidos pelo campo elétrico em diregao
ao contra-eletrodo, a densidade de corrente j que atravessa o dispositivo pode

ser descrita pela relagao %

(2.1)

q3 §_2|:_ 4(2m)1/2(p3/2:|
®

1= 3q&h

onde g € a magnitude da carga elétrica elementar, h a constante de Planck,
h =h/2r, & a intensidade do campo elétrico, ¢ a altura da barreira de potencial
na interface metal/semicondutor, m a massa efetiva do portador de carga.
Considerando que os elétrons ndo se acumulam no interior, encontra-se que
E=V/d, onde V é o potencial elétrico aplicado entre os eletrodos ¢ d é a
espessura do semicondutor. Observando a equacéo (2.1), pode-se notar que a
densidade de corrente no caso da emissdo de campo né&o depende da
temperatura e sim do campo elétrico aplicado.

O processo de injecdo termibnica se da quando os elétrons possuem
energia térmica suficiente para pular por cima da barreira de energia potencial
estabelecida na interface metal/semicondutor, como é ilustrado na Fig. 2.10.

Quando a condutividade elétrica do dispositivo € limitada por este tipo de injecao

termoidnica, a densidade de corrente em circulagéo é dada pela relagao 5"

: 47K°m ., @
_|_ T i 2.2
. ( h’ j exp( KT j (22)

onde T é a temperatura absoluta e k é a constante de Boltzmann (os outros

termos sao iguais aos da equacao (2.1). A dependéncia de j com a intensidade
do campo elétrico & aplicado pode ser obtida considerando o chamado efeito
Schottky %2 Este efeito consiste numa reducdo da altura da barreira efetiva
para a injecdo do portador, devido a combinagdao do campo elétrico e do
potencial da carga imagem, sentido pela particula emitida. A altura da barreira

efetiva na interface metal/semicondutor é dada por %

3 1/2 .
0, = (p—(q—j £ (2.3)

dre

58


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0313430/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0313430/CA

Dispositivos Organicos Emissores de Luz - OLEDs

onde ¢ é a constante dielétrica do semicondutor. Substituindo a relagao
(2.3) na (2.2), é possivel obter a dependéncia da corrente termibnica com a

intensidade do campo elétrico aplicado e com a temperatura.

2.3.2. Influéncia do processo de transporte na condutividade elétrica

Consideremos um arranjo eletrodo/semicondutor-intrinseco/eletrodo, no
qual os contatos formados sido de tipo 6hmico, isto &, funcionam como um
reservatorio infinito de portadores de carga a serem injetados, elétrons, por
exemplo®'l. Consideremos ainda que os eletrodos sejam constituidos de um
mesmo metal, de modo a permitir a injecdo de um unico tipo de portador de
carga. Nesta situacao, e considerando que o semicondutor & perfeito, isto €, ndo
apresenta armadilhas de portadores de carga (traps), para baixos valores de
tensdo aplicada espera-se uma condutividade 6hmica de baixa mobilidade via
carga livre gerada termicamente, que domina a contribuicdo da injecdo de carga.

Assim, a densidade de corrente é descrita pela relagao **:

: Vv

onde u, € a mobilidade do elétron e ny é a densidade de carga livre gerada
termicamente. Neste caso, pode-se observar que a caracteristica J-V do
dispositivo € linear e obedece a lei de Ohm. Por outro lado, quando a tensao
aplicada é suficientemente grande de modo que a densidade de elétrons
injetados € alta, como a carga em excesso vai se formar nas proximidades do
eletrodo injetor de elétrons, a densidade desses portadores é alta nesta regidao e
sua carga diminui o campo elétrico no local. Em consequéncia, sendo a
velocidade dos portadores proporcional ao campo elétrico, eles se movem
lentamente nas proximidades do catodo. Diz-se entdo que existe uma carga
espacial préxima ao catodo cujo campo elétrico limita o transporte dos elétrons
naquele local e com isso limita também a corrente ou a condutividade elétrica do
dispositivo. A situacédo descrita é chamada de condutividade limitada por carga
espacial ou também corrente limitada por carga espacial (space charge limited
current: SCLC). Neste caso, a expressao para a densidade de corrente é dada

pela lei de Mott-Gurney %45
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. 9
j=ome— (2.5)

onde ¢ € a constante dielétrica da camada organica, u, a mobilidade do elétron,
d a espessura, e V a tensao aplicada.

No entanto, para ter uma melhor compreenséo da condugao de correntes
nos semicondutores organicos, deve-se considerar também a influéncia das
armadilhas de portadores de carga. Ao contrario do que se sucede com um
semicondutor perfeito, no qual toda a carga injetada é livre, num semicondutor
com armadilhas apenas uma parte dela torna-se livre. Isto leva a uma diminui¢cao
na densidade de corrente, que ja ndo é mais plenamente representada pela
expressao (2.5). Nesta situacdo, o sistema obedece a lei de Mott-Gurney
modificada, na qual p, é substituida por uma mobilidade efetiva p.s, que vem a
ser menor em relacdo a mobilidade na auséncia de armadilhas, por uma fracao
igual a razédo entre a densidade de carga livre e a densidade de carga espacial
total injetada (cargas livres mais as cargas aprisionadas) *’!. Em outras palavras,
podemos ilustrar estas situagdes com uma figura-de-mérito, uma “eficiéncia de
injecdo n”, onde n = 1 para um contato 6hmico e, n < 1 para uma corrente
limitada por carga espacial e armadilhas.

Aumentando-se a tensdo aplicada nos eletrodos, a densidade de
portadores injetados pode ser grande o suficiente para que as armadilhas
tornem-se todas ocupadas. Nesta circunstancia, os portadores injetados em
excesso sdo livres e participam da conducdo, mas a carga espacial é, em
esséncia, dada pelas cargas aprisionadas, determinada pela densidade de
armadilhas (e, portanto, independente da tensao aplicada). Desta forma, o tempo
que os portadores de carga gastam para atravessar o semicondutor é
praticamente constante com o aumento de V, de forma que a densidade da
corrente elétrica cresce muito rapidamente com o potencial aplicado aos
eletrodos *"l. Este ¢ o chamado limite das armadilhas cheias. Se a tensdo é
aumentada para valores ainda maiores, entdo a densidade de elétrons injetados
torna-se muito maior que a densidade de carga aprisionada nas armadilhas.
Nesta situagdo, tanto a carga espacial quanto a condugédo sao resultados dos

portadores livres, de tal forma que o sistema novamente se comporta como no
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caso de um semicondutor perfeito, e assim a densidade de corrente é dada pela
expressao (2.5).

Suponhamos agora que o dispositivo eletrodo/semicondutor-
perfeito/eletrodo® seja constituido por dois metais diferentes que ainda formem
contatos 6hmicos com o semicondutor, de modo que a aplicagcao de uma tensao
V entre eles permita a inje¢ao de elétrons no catodo e buracos no anodo. Nesta
circunstancia, aparece um novo fendbmeno além da carga espacial, chamado de
recombinagao dos portadores de carga, que também tem influéncia no processo
de condutividade elétrica do sistema. Entende-se a recombinagdo como a
formacgao, por interacao eletrostatica, de um par elétron-buraco ligados,
denominado éxciton, que n&o possui carga elétrica. Este estado excitado pode
decair radiativamente, emitindo luz, ou nao radiativamente, fornecendo energia
elastica para o semicondutor (fénons).

Neste caso, a densidade de corrente que resulta da injecdo bipolar é
influenciada por dois processos concorrentes. O transporte simultidneo de
elétrons e buracos ao longo da amostra favorece uma neutralizagao da carga
espacial de buracos junto ao anodo e elétrons junto ao catodo, fazendo com que
a densidade de corrente j possa atingir magnitudes maiores que o0s
estabelecidos pela lei de Mott-Gurney para a injecdo de um unico tipo de
portador. Por outro lado, o processo de recombinagao, ao “drenar” elétrons e
buracos da banda de condugdo e valéncia, respectivamente, diminui essa
neutralizacao, favorecendo o efeito de carga espacial. Desta forma, uma elevada
taxa de recombinacao implica numa importancia maior do fenémeno de carga
espacial em limitar a conducgao elétrica no dispositivo.

A teoria acima apresentada sera utilizada para analisar as caracteristicas
elétricas de um OLED do tipo heteroestrutura. No entanto, cabe ressaltar, que
este argumento continua ainda hoje a ser objeto de estudo para a compreensao
dos processos de injegdo e de transporte de cargas nestes dispositivos

organicos.

2.3.3. Injecao e transporte de cargas num OLED tipo heterojungao

Nesta secdo vamos aplicar as consideragcdes que foram feitas
anteriormente para o caso de um dispositivo eletroluminescente orgéanico do tipo
ITO/TPD/Alqs/Mg:AgH*® %%l Consideremos a estrutura mostrada na Fig. 2.11(a).
Este OLED consiste em um eletrodo injetor de buracos (ITO), um semicondutor

organico molecular transportador de buracos (TPD), formando uma heterojungao
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com a camada luminescente e transportadora de elétrons (Algs), e finalmente um
eletrodo metélico injetor de elétrons (Mg:Ag). Para analisar esta estrutura
suponhamos que sob uma tensao usada para gerar eletroluminescéncia (EL), a
altura da barreira na interface contato-metalico/camadas-organicas seja
suficientemente pequena de tal maneira que a corrente € somente limitada pelas

propriedades da espessura das camadas organicas (bulk).

| “Banda de Condugas”
My:Ag = (Estados LUMO)
Algs * Quase-hivel eletrénico Armadilhas
deFermi — |
Injecéo de Elétrons
ITo Zona de 276V
Recombinagéo
Injegdo de Buracos
VIDRO
"Banda de Valéneia”
(Estados HOMO)
LUz TPD Alggq Mg:Ag
(a) (b)

Fig. 211 - (a) Vista em secdo esquemdtica de um OLED com estrutura tipo
heterojungéo. (b) Esquema mostrando a distribuicao exponencial de armadilhas no Algs,
em relagdo as energias orbitais moleculares e o quase-nivel eletrénico de Fermi.
(HOMO: highest occupied molecular orbital; LUMO: lowest unoccupied molecular orbital).

Pelo fato de o Algs ser um condutor de elétrons com baixa
mobilidade®’*®***! em comparacdo aos semicondutores tradicionais é esperado
que seja dominante uma corrente de elétrons no Algs, enquanto os buracos
injetados nele terdo somente um limitado alcance antes da recombinagado. O
adjacente TPD é um condutor de buracos e tem mobilidade de buracos
suficientemente alta para permitir um rapido transporte de buracos do anodo até
a interface Alqgs/TPD, onde alguns buracos difundem-se dentro da camada de
Algs para se recombinar radiativamente com os elétrons, Fig. 2.12. O restante da
recombinacg&o ocorre via caminhos nado radiativos na heterointerface. Em regime
de baixas tensdes, é esperado que a condugao 6hmica de baixa mobilidade via
carga livre gerada termicamente domine a contribuicdo da injecdo de carga.
Nesta situagédo, como visto anteriormente, a densidade de corrente j é descrita
pela Eq.(2.4). No entanto, se a densidade de corrente gerada termicamente ng é
desprezivel em comparagéo com a densidade de carga injetada n;y;, € se o nivel
de Fermi E; encontra-se abaixo da energia das armadilhas, é possivel observar

uma corrente limitada por carga espacial (SCLC), como descrito anteriormente
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pela Eq. (2.5). Neste caso, d é a espessura da camada transportadora de

elétrons, Alqgs.

Vacuo
A
Elétrons
q}nﬂ
Y
@ q)m?
e
L Buracos E; ..
y Eq .
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Fig. 2.12 — Jungdo organica “tipo p-n” num dispositivo bicamanda sob tensdo. A
recombinagao na CEL emite luz verde (~510 nm) proveniente dos estados excitados do
A|Q3

Para compreender melhor a condugdo de corrente, devemos considerar
agora a influéncia das armadilhas na banda proibida da camada de Algs®”.
Como a tensao de funcionamento € maior, o quase-nivel de Fermi eletrénico (E,)
desloca-se no orbital molecular mais baixo vazio (LUMO), com um conseguinte
incremento da densidade de elétrons injetados. As armadilhas abaixo de (E,)
sao preenchidas, reduzindo a densidade disponivel de armadilhas vazias e
consequentemente aumentando a mobilidade efetiva dos elétrons,
Heit = Ln(Nin/N)™*>. Aqui, n é a densidade total de carga nas armadilhas.

Esta situacdo é definida como um novo mecanismo de injegcdao e
transporte de cargas, definido como regime de corrente limitada por cargas
aprisionadas (Trapped-Charge-Limited: TCL). Neste regime, observa-se uma
dependéncia maior da lei-de-poténcia da corrente a tensado. Por simplicidade,
pode-se assumir que as energias das armadilhas estdo distribuidas
exponencialmente na banda proibida®, de tal maneira que a densidade de

armadilhas por unidade de energia centrada na energia E é dada por:

N E-E

t
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onde, E ymo € a energia da banda LUMO, N; é a densidade total de armadilhas, k
é a constante de Boltzmann e T, é a temperatura caracteristica da distribuicao
exponencial de armadilhas (i.e., Ty = E/k, onde E; é a energia caracteristica da
armadilha). Se T; )) T, na temperatura ambiente, pode-se assumir que as
armadilhas estéo cheias, abaixo do nivel de quase-Fermi, e vazios acima deste.
Isto &, nesta aproximacgao, a fungdo de Fermi-Dirac é tomada como uma fungéo
degrau. A Fig. 2.11(b) mostra a distribuicdo de armadilhas proposta em relagéo
as bandas de energia e ao nivel quase-Fermi do elétron no AlQs.

Considerando entdo que a energia das armadilhas esta distribuida
exponencialmente na banda proibida, a densidade de corrente para injecao

unipolar de elétrons no Alg; é dada por*®4™:

N (1-m) am § 2m—+1 mh v (mD 27
JTCL - LUMO/Llnq Nt(m+1) m+1 d(ZmH) ( . )

onde m=T;/ T e NLumo € a densidade de estados na banda LUMO.
Das Egs. (2.4) e (2.7), a transi¢do da condugao dhmica para a condugéao

limitada por cargas aprisionadas (TCL), acontece numa tensao Vq.1cL , dada por:

2 1/m (2+1/m)
VQ_TCL{thd )(Nn‘) ] (m+1) (2.8)

me LMo 2m-+1)*m

que, para grandes valores de m (T;)) T), esta equagao pode ser rescrita como:

VQTCLE(qN‘d j{ n J (2.9)
me NLUMO

Por outro lado, para niveis de injecao suficientemente altos, as armadilhas sao

ocupadas completamente e, assim, perdem sua influéncia sobre o transporte dos
elétrons e espera-se que o filme organico se comporte novamente como um
condutor ideal de corrente limitada por carga espacial (SCL). Esta situagao
acontece para um valor de tensdo, que pode ser deduzido das Egs. (2.5) e

(2.7), e expressado como:
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mal TJLAm=1)

v _end’( n, mmg(mﬂjm(mﬁj 2.10)
e e AN An, ) 181 m 2m+1

Por outro lado, quando se deseja obter uma dependéncia funcional da

caracteristica corrente-tensado (j-V) mais realista, pode ser utilizada a técnica

chamada “aproximacdo regional’*"?%

, que no regime TCL depende da
distribuicdo de energia das armadilhas. Por exemplo, uma distribuicdo uniforme
(o caso limite da distribuicdo exponencial para valores muito grandes de Ty)

produz uma dependéncia exponencial da corrente em funcéo da tensao™.

2.3.4. A eletroluminescéncia nos OLEDs de heterojungao

De acordo com as teorias vigentes, observa-se que as propriedades
Opticas de solidos organicos com baixa mobilidade de portadores sdo dominados
por éxcitons de tipo Frenkel, de pequeno raio®®'®?. O éxciton de Frenkel
corresponde a um par correlacionado elétron-buraco, localizado sobre uma
molécula simples. Seu raio é comparavel ao tamanho da molécula
(tipicamente < 5 A) ou é menor do que a distancia intermolecular.

Assim, para entender o comportamento da emissao eletroluminescente
nos OLEDs moleculares, assumimos que esta é originada pela geracédo e
sucessiva recombinacao dos éxcitons de Frenkel na camada de (CEL), como por
exemplo, no Alqgs. Estes éxcitons sdo formados por elétrons, localizados nas
armadilhas de densidade N;, com uma distribuicdo exponencial definida pela
Eq.(2.5) e buracos injetados através da camada transportadora de buracos
(CTB), como por exemplo, o TPD. A recombinacdo radiativa acontece entao,
primariamente na regido localizada até um comprimento de difusdo dos buracos
perto da interface CEL/CTB (Alqs/TPD)*3. A regido de recombinacgéo de éxcitons
perto da interface CEL/CTB (Algs/TPD) é conhecida como a “zona de
recombinagado”, cuja largura é determinada pelo comprimento de difusdo de
portadores e éxcitons no material emissor (i.e., Alg;). Estes estudos mostram
que o comprimento de difusdo dos éxcitons dentro de materiais organicos tal
como o Algs, é de aproximadamente 100-300 A®?. Na Fig. 2.13 é mostrado o
diagrama de niveis de energia proposto para o Alqgs, ilustrando o processo de
recombinagao junto com a posi¢cado do nivel quase-Fermi dos elétrons e buracos

(En e Ey), respectivamente.
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Fig. 2.13 - Esquema mostrando a relaxagao dos elétrons aprisionados no Algz com um
buraco minoritario, para formar uma distribuicdo de éxcitons Frenkel no gap do Algs, os
quais posteriormente se recombinam para gerar a emissao eletroluminescente.

Nas explicagbes anteriores usamos o caso particular de um dispositivo
padrdo bicamada do tipo (TPD/Alq;) para facilitar a compreensdo dos
mecanismos envolvidos. No entanto, essa teoria é valida também para maioria
dos sistemas eletroluminescentes em estudo atualmente. Porém essa teoria &
ligeiramente modificada para sistemas mais complexos, onde ha também
processos de transferéncia de energia internos a molécula eletroluminescente,
como é o caso dos compostos p-dicetonatos de terras-raras estudados nesta
tese. Nesses sistemas a energia dos éxcitons é transferida para os estados
excitados de singleto e tripleto das moléculas ligantes as quais contém o ion
terra-rara e através de processos de transferéncia de energia e/ou relaxagao
cruzada é que essa energia ou parte dela chega aos estados excitados do ion
terra-rara, podendo entido decair radiativamente para o estado fundamental.

O detalhamento desses processos é de vital importdncia para a
compreensao dos resultados que serdao apresentados posteriormente, visto que
estdo diretamente relacionados com os compostos estudados neste trabalho.
Para tanto, sera dedicado um capitulo em separado, para uma discussao mais
detalhada. Antes, porém, cabe aqui a discussdao de um ultimo tépico sobre

eficiéncia quantica.
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2.3.5. Limites Operacionais de Funcionamento

Este e o proximo topico tém o objetivo apenas mostrar algumas das
inumeras problematicas envolvidas no estudo de dispositivos emissores de luz,
tais como a eficiéncia quantica de conversao de portadores em luz, chamada de
eficiéncia quantica interna, a eficiéncia de extracdo de luz, a qual realmente nos
interessa, uma vez que este é o “produto final” almejado, chamada de eficiéncia
quantica externa, além de alguns problemas praticos como os modelos que
podem ser utilizados para tratar os tipos de acoplamentos épticos internos a um
dispositivo dessa natureza. Esses séo calculos e estimativas que nem sempre
sao simples de serem efetuados na pratica, mas, contudo, sdo importantes de se
ter em mente no momento de se dizer algo sobre a eficiéncia ou qualidade do

dispositivo construido.

2.3.5.1. Acoplamento Optico

Como vimos até aqui, um OLED consiste de uma heteroestrutura de
filmes finos de compostos organicos que tém espessuras tipicas tyy ~ 0,1 a 50
nm e indice de refragdo n,q ~ 1,6 a 1,8 sobre um substrato plano de vidro
(tvigro ~ 1 MM e nyigro ~1,51), ou possivelmente plastico e flexivel, recoberto com
uma camada de ITO (tro ~ 100 nm e niro ~ 1,9), além de um catodo refletor. O
problema de acoplamento 6ptico pode ser faciimente analisado se pudermos
ignorar ambos os efeitos de microcavidade e espalhamento difuso nas interfaces
e considerarmos o problema como simples Optica classica. Se as superficies sao
planares, a parte da luz gerada dentro da camada CEL que efetivamente
contribui para a eficiéncia externa sera aquela originada a &ngulos menores que
o angulo critico da interface organico-ar, 6,, dado por sen'1(nar/n0rg) (raio | da Fig.
2.14). A luz emitida a angulos maiores que 6,, mas menores que o angulo critico
da interface organico-substrato, 6,, dado por sen'1(nsub/norg) é refletido novamente
para dentro do substrato (raio Il da Fig. 2.14). A luz emitida a angulos maiores
que 0, sao refletidas novamente para dentro do ITO e para a camada orgéanica
(raio Il da Fig. 2.14), e sera rapidamente absorvida no ITO ou no catodo [63].

Com isso, pode-se determinar a fracao de luz que escapa do substrato
(raio 1), a fracdo de luz aprisionada no substrato (raio Il), e a fracdo de luz
aprisionada nas camadas ITO/orgénico (raio Ill) como sendo 18,9%, 34,2% e
46,9%, respectivamente (para substratos de vidro e nqq = 1,7). Por outro lado, o

modelo baseado na teoria mecanico-quantica de microcavidade tem

67


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0313430/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0313430/CA

Dispositivos Organicos Emissores de Luz - OLEDs

estabelecido a distribuicdo da emissdo da luz para esses dispositivos, onde
examinam, entre outras coisas, os efeitos da espessura do ITO e do indice de
refracdo do substrato nesta distribuigdo . A eficiéncia externa de emisséo
calculada por esse modelo cobre a faixa entre 24 a 52%, a qual € muito maior
que os 18,9% esperados pelo modelo simples de o6ptica classica. A principal
diferenga entre o modelo classico e o modelo mecénico quantico vem da
supressao de modos de altos angulos em relagdo a normal, considerados no

modelo de microcavidade e ndo no classico.

Fig. 2.14 — Modelo classico para a distribuicdo da luz no interior de um dispositivo OLED.

2.3.5.2.Eficiéncia Quantica

Em OLEDs, os seguintes processos acontecem sucessivamente: A
injecao de correntes de cargas opostas, a formagéo de éxcitons, e a emissao de
luz durante a recombinacdo de elétrons e buracos, Fig. 2.15. A eficiéncia
quantica n(q) é definida como a razdo entre a quantidade de luz emitida por
unidade de area por unidade de tempo e a quantidade de corrente que passa
por unidade de area por unidade de tempo. De acordo com a Fig. 2.15 a

eficiéncia quantica interna é descrita como nnt) = y.11.12 € a eficiéncia quantica

externa como Mext) = y.1N1.12.N3.

A variavel y € o numero de pares elétron-buraco (éxcitons) formados por
unidade de volume por unidade de tempo dividido pela corrente por unidade de
area.

O numero de éxcitons formado é determinado pelo niumero de cargas

minoritarias. E ébvio que y nunca podera ser maior que 0,5.
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De forma alternativa, a eficiéncia é definida como a razdo do numero de
quantas de luz emitida pelo numero de elétrons, dessa forma entdo y €
aproximadamente igual a um.

A quantidade n; representa a eficiéncia da luminancia dos éxicitons.
Excitons de spin simétricos, com spin total S=1, t&m multiplicidade trés e sdo
conhecidos como éxcitons de tripletos. Excitons de spin anti-simétricos, com spin
total S=0, t&ém multiplicidade um e sdo conhecidos como éxcitons de singleto®.

Durante a excitagao elétrica um éxciton de singleto € criado para cara trés
éxciton de tripleto (0,25:0,75), mas somente as relaxagcdes de singleto
conservam o spin e geram fluorescéncia. Isso se deve ao fato de que o estado
fundamental é também tipicamente spin-anti-simétrico. Portanto, é esperado
perder-se 75% dos pares elétrons-buraco para os estados de tripleto, que nao

decaem radiativamente com alta eficiéncia.

b e
Y
par e-b
U | |
Exciton de singleto Exciton de tripleto
N |
Emisséo Perdas nao
radiativas
| Perdas n&o
N3 | | radiativas
Emisséo Perdas por
externa Reflexdes internas

Fig. 2.15 - Diagrama esquematico mostrando os processos de Eletroluminescéncia.

A quantidade n, € definida como a taxa de transi¢cdes radiativas dos
estados de singleto. Na auséncia de processos nao radiativos competitivos, esse
valor é aproximadamente igual a 1.

A variavel n; representa a fracdo de luz emitida na superficie em relagcao
a quantidade de luz produzida no interior do dispositivo, ou seja, na camada
CEL. Este valor é determinado principalmente pela estrutura do dispositivo e
pela extragao de luz, vinculada diretamente aos indices de refracédo de luz (n) de
cada camada. Uma porgéo consideravel de luz originaria dos centros emissivos

no interior do filme fino nunca escapa devido a reflexdo interna total da interface
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filme-filme e ar-fime, a qual é espalhada e emitida pelas bordas ou perdida
novamente para dentro do filme, Fig. 2.14. Esta € uma das maiores razdes pelas
quais a eficiéncia de emissao em OLEDs continua relativamente baixa. Este fator
pode ser estimado pela lei de Fresnel (1/2n?) como sendo 20% considerando o
indice de refragao dos organicos aproximadamente 1,6. Adicionando-se todos os
fatores juntos, a maxima eficiéncia quantica externa é estimada entre 2 e 3%.
Esse valor de eficiéncia é prioritariamente limitado pelas restricdes impostas pela
conservacao de spin e por perdas internas, das quais sem duvida a maior ainda

€ a extracdo de luz.

70


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0313430/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0313430/CA

Dispositivos Organicos Emissores de Luz - OLEDs 71

Referéncias Bibliograficas do Capitulo 2

[11 R.G. Kepler, P.M. Beeson, S.J. Jacobs, R.A. Anderson, M.B. Sinclair, V.S.
Valencia, P.A. Cahill, Appl. Phys. Lett. 66 (1995) 3618.

[2] B.J. Chen, W.Y. Lai, Z.Q. Gao, C.S. Lee, S.T. Lee, W.A. Gambling, Appl.
Phys. Lett. 75 (1999) 4010.

[3] L.S. Hung, C.W. Tang, M.G. Mason, Appl. Phys. Lett. 70 (1997) 152.

[4] M. Matsumura, K. Furukawa, Y. Jinde, Thin Solid Films 331 (1998) 96.

[5] G.E. Jabbour, V. Kawabe, S.E. Shaheen, J.F. Wang, M.M. Morrell, B.
Kippelen, N. Peyghambarian, Appl. Phys. Lett. 71 (1997) 1762.

[6] S.E. Shaheen, G.E. Jabbour, M.M. Morrell, Y. Kawabe, B. Kippelen, N.
Peyghambarian, M.-F. Nabor, R. Schlaf, E.A. Mash, N.R. Armstrong, Appl. Phys.
Lett. 84 (1998) 2324.

[7]1 T. Mori, H. Fujikawa, S. Tokito, V. Taga, Appl. Phys. Lett. 73 (1998) 2763.
[8] R. Schlaf, B.A. Parkinson, P.A. Lee, K.W. Nebesny, G. Jabbour, B. Kippelen,
N. Peyghambarian, N.R. Armstrong, J. Appl. Phys. 84 (1998) 6729.

[9] H. Heill, J. Steiger, S. Karg, M. Gastel, H. Ortner, H. Von Seggern, M. Stol3el,
J. Appl. Phys. 89 (2001) 420.

[10] M.G. Mason, C.W. Tang, L.S. Hung, P. Raychaudhuri, J. Madathil, D.J.
Giesen, L. Yan, Q.T. Le, Y. Gao, S.T. Lee, L.S. Liao, L.F. Cheng, W.R. Salaneck,
D.A. dos Santos, J.L. Bredas, J. Appl. Phys. 89 (2001) 2756.

[11] L.S. Hung, R.Q. Zhang, P. He, G. Mason, J. Phys. D: Appl. Phys. 35 (2002)
103.

[12] D.F. O’Brien, P.E. Purrows, S.R. Forrest, B.E. Koene, D.E. Loy, M.E.
Thompson, Adv. Mater. 10 (1998) 1108.

[13] H. Kim, C.M. Gilmore, A. Piqué, J.S. Horwitz, H. Mattoussi, H. Murata, Z.H.
Kafafi, D.B. Chrisey, J. Appl. Phys. 86 (1999) 6451.

[14] T. Maruyama, K. Fukui, Thin Solid Films 203 (1991) 297.

[15] W.F. Wu, B.S. Chiou, S.T. Hsieh, Semicond. Sci. Technol. 9 (1994) 1242.
[16] P. Nath, R.F. Bunshah, B.M. Basol, O.M. Staffsud, Thin Solid Films 72
(1980) 463.

[17] H. Kim, C.M. Gilmore, A. Pique, J.S. Horwitz, H. Mattoussi, H. Murata, Z.H.
Kafafi, D.B. Chrisey, J. App. Phys. 86 (1999) 6451.

[18] F. Hanus, A. Jadin, L.D. Laude, Appl. Surf. Sci. 96-98 (1996) 807.

[19] E.R. Triboni, M.R. Fernandes, J.R. Garcia, M. C. Carreira, R.G.S. Berlinck,
P.B. Filho, F.C. Nart, L.S. Roman, I.LA. Hummelgen, R. Reyes, C. Legnani, M.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0313430/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0313430/CA

Dispositivos Organicos Emissores de Luz - OLEDs 72

Cremona, Blue Emitting Naphtalimide-Derivative for Organic Light Emitting
Devices, Relatorio, IQ-S&o0 Carlos-USP (2003).

[20] J. Zhao, S. Xie, S. Han, Z. Yang, L. Ye, T. Yang, Synth. Met. 114 (2000) 251.
[21] H.L. Hartnagel, A.L. Dawar, A.K. Jain, C. Jagadish, Semiconducting
Transparente Thin Films (Institute of Physics, Bristol, 1995).

[22] Tadayyon S. M., Grandin H. M., Griffiths K., Norton P. R., Aziz H., Popovic Z.
D., Org. Electron.,5, 157-166, 2004.

[23] E.W. Forsythe, M.A. Abkowitz, Y. Gao, J. Phys. Chem. B 104 (2000) 3948.
[24] T. Yamada, F. Rohlfing, T. Tsutsui, Jpn. J. Appl. Phys. 39 (2000) 1382.

[25] H. Tokuhisa, M. Era, T. Tsutsui, S. Saito, Appl. Phys. Lett. 66 (1995) 3433.
[26] J. Bettenhausen, P. Strohriegl, W. Brutting, H. Tokuhisa, T. Tsutsui, J. Appl.
Phys. 82 (1997) 4957.

[27] H. Tokuhisa, M. Era, T. Tsutsui, Adv Mater. 10 (1998) 404.

[28] H. Tokuhisa, M. Era, T. Tsutsui, Appl. Phys. Lett. 72 (1998) 2639.

[29] Y. Hamada, N. Matsusue, H. Kanno, H. Fujii, Jpn. J. Appl. Phys. 40 (2001)
L753.

[30] J. Kido, T. Mizukami, US Patent 6,013,384 (2000).

[31] Z. Liu, J. Pinto, J. Soares, E. Pereira, Synth. Met. 122 (2001) 177.

[32] C.W. Tang, S.A. VanSlyke, Appl. Phys. Lett. 51 (1987) 913.

[33] R. Reyes, C.F.B. da Silva, H.F. Brito, M. Cremona, Braz. J. Phys. 32-2B
(2002) 535.

[34] R. Reyes, E.N. Hering, M. Cremona, C.F.B. da Silva, H.F. Brito, C.A. Achete,
Thin Solid Films 420-421 (2002) 23.

[35] J. Kido, M. Kimura, K. K. Nagai, Science 267 (1995) 1332.

[36] S.R. Forrest, P.E. Burrows, M.E. Thompson em S. Miyata, H.S. Nalwa
(Editores), Organic Electroluminescent Materials and Devices (Gordon & Breach,
1997).

[37] S.A. VanSlyke, C.W. Tang, US Patent 5,061,569 (1991).

[38] Y. Sato, S. Ichinosawa, H. Kanai, IEEE J. Selected Top. Quantum Electron.
4 (1998) 40.

[39] Y. Sato, S. Ichinosawa, T. Ogata, M. Fugono, Y. Murata, Synth. Met. 111
(2000) 25.

[40] D.F. O'Brien, P.E. Burrows, S.R. Forrest, B.E. Koene, D.E. Loy, M.E.
Thompson, Adv. Mater. 10 (1998) 1108.

[41] Y. Shirota, K. Okumoto, H. Inada, Synth. Met. 111 (2000) 387.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0313430/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0313430/CA

Dispositivos Organicos Emissores de Luz - OLEDs 73

[42] J. Salbeck, N. Yu, J. Bauer, F. Weissotel, H. Bestgen, Synth. Met. 91 (1997)
209.

[43] P.E. Burrows, Z. Shen, V. Bulovic, D.M. McCarty, S.R. Forrest, J.A. Cronin,
M.E. Thompson, J. Appl. Phys. 79 (1996) 7991.

[44] C. Giebeler, H. Antoniadis, D.D.C. Bradley, Y. Shirota, Appl. Phys. Lett. 72
(1998) 2448.

[45] M. Stobel, J. Staudigel, F. Steuber, J. Blassing, J. Simmerer, A. Winnacker,
H. Neuner, D. Metzdorf, H.H. Johannes, W. Kowalsky, Synth. Met. 111-112
(2000) 19.

[46] S. Barth, P. Muller, H. Riel, P.F. Seidler, W. Rieb, H. Vestweber, U. Wolf, H.
Bassler, Synth. Met. 111-112 (2000) 327.

[47] M. Koehler, Tese de Doutorado, Departamento de Fisica, UFSC, 2000.
[48] D.R. Lamb, Electrical Conduction Mechanism in Thin Insulating Films,
Methuen and Co., London, 1967.

[49] R.H. Fowler, L. Nordheim, Proc. R. Soc. London Ser. A, 119 (1928) 173.
[50] A.J. Heeger, S. Kivelson, J.R. Schrieffer, W.P. Su, Rev. Modern. Phys. 60
(1988) 781.

[51] K.C. Kao, W. Hwang, Electrical Transport in Solids, Pergamon, Oxford,
1981.

[52] R. Dalven, Introduction to Applied Solid State Physics (Plenum, NY, 2da
Edicao, 1990).

[53] M.A. Lampert, P. Mark, Current injection in Solids (Academic, NY, 1970).
[54] M. Abkowitz, J.S. Facci, J. Rehm, J. Appl. Phys. 83 (1998) 2670.

[55] Y. Shen, D.B. Jacobs, G.G. Malliaras, G. Koley, M.G. Spencer, A. loannidis,
Adv. Mater. 13 (2001) 1234.

[56] C.W. Tang, S.A. VanSlyke, Appl. Phys. Lett. 51 (1987) 913.

[57] R.G. Kepler, P.M. Beeson, S.J. Jacobs, R.A. Anderson, M.B. Sinclair, V.S.
Valencia, P.A. Cahill, Appl. Phys. Lett. 66 (1995) 3618.

[58] S. Naka, H. Okada, H. Onnagawa, Y. Yamaguchi, T. Tsutsui, Synth. Met.
111-112 (2000) 331.

[59] B. Chen, C. Lee, S. Lee, P. Webb, Y. Chan, W. Gambling, H. Tian, W. Zhu,
Jpn. J. Appl. Phys. 39 (2000) 1190.

[60] J. Steiger, R. Shmechel, h.V. Seggern, Synth. Met. 129 (2002) 1.

[61] E.A. Silinsh, Organic Molecular Crystals (Springer, Berlin, 1980).

[62] V. Bulovic, M.A. Baldo, S.R. Forrest em R. Farchioni, G. Grosso (Editores),
Organic Electronic Materials (Springer, Berlin, 2001).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0313430/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0313430/CA

Dispositivos Organicos Emissores de Luz - OLEDs

[63] C.F. Madigan, M.-H. Lu, J.C. Sturm, Appl. Phys. Lett. 76 (2000) 1650.
[64] M.-H. Lu, J.C. Sturm, Appl. Phys. Lett. 78 (2001) 1927.

[65] M.A. Baldo, D.F. O’'Brien, M.E. Thompson, S.R. Forrest, Phys. Rev. B 60
(1999) 1442.

74


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0313430/CA




