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5.1. Introducgao

Este capitulo apresenta de forma sucinta as condigdes experimentais das
diversas técnicas de caracterizagdo dos materiais e dispositivos utilizados na
realizacao desta tese. As espectroscopias de luminescéncia (PL) e (EL), além da
caracteristica elétrica (I vs. V) dos dispositivos, sdo apresentadas com algum
detalhe, uma vez que estas constituem o cerne desta tese. Outras técnicas, tais
como, espectroscopia de fotoluminescéncia em fungdo do tempo (tempo de
vida), UV-vis, infravermelho, Raman, poténcia luminosa, luminancia, analise
térmica, voltametria ciclica, entre outras, ndo foram, por um motivo ou outro,
aplicadas a todas as amostras e/ou dispositivos, dessa forma quando relevantes,
os pormenores das condi¢cdes experimentais serdo apresentados conjuntamente

com a apresentacgao dos resultados obtidos.

5.2. Medidas Opticas

O termo luminescéncia® foi introduzido na literatura por E. Wiedemann
em 1888 para definir todos os fendbmenos em que se observa emissao de luz por
uma substancia, devido a qualquer razdo que ndo seja o aumento da
temperatural”. Mais corretamente, luminescéncia pode ser definida como
radiacdo instavel que esta em excesso, além da radiacédo térmica base, e que
surge na presenca de processos intermédios de transformacao de energia entre
a absor¢do e a emissdo!". Para que um material luminescente emita luz é
necessaria a absorgdo de uma determinada quantidade de energia para popular
0 seu estado excitado (instavel). A designacdo diferenciada da luminescéncia
baseia-se no tipo de energia envolvido no processo de excitagdo do material. A

Tabela 5.1 apresenta os tipos de luminescéncia mais significativos'?.

® A tradugao literal do latim para luminescéncia é “brilho fraco”.
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Tabela 5.1 — Designacgéo dos tipos de luminescéncia mais significativos

Designagao

Descricao

Bioluminescéncia

Emissdao de luz proveniente ou derivada de

organismos Vvivos.

Catodoluminescéncia

Emissdo de luz resultante do bombardeamento

por elétrons.

Eletroluminescéncia

Emissao de luz “fria” resultante da aplicacao de

um campo elétrico ao material.

Fotoluminescéncia

Emissdo de luz resultante da excitacdo por

fotons.

lonoluminescéncia

Emissdao de luz resultante do bombardeamento

por ions.

Quimioluminescéncia

Luminescéncia que ocorre durante uma reagao

quimica.

Radioluminescéncia

Emissdo de luz resultante do bombardeamento
por particulas ionizadas tais como, particulas «,

raios-x ou raios-y.

Sonoluminescéncia

Emissao de luz resultante da aplicacdo de um

campo sonoro.

Termoluminescéncia

Emisséo de luz por aquecimento de um material
que previamente absorveu energia por

irradiacao.

Triboluminescéncia

Emissdo de luz resultante de acdo mecanica

sobre solidos.

Podem ser distinguidas duas classes de espectros de luminescéncia:

excitacdo e emissdo. O espectro de excitagdo da informacdo acerca das

posicdes dos estados excitados, enquanto que o espectro de emissao fornece

informacéo da distribuicdo espectral da luz emitida pela amostra. Para coletar

espectros de luminescéncia sdo necessarios trés elementos basicos: uma fonte

de luz (ldampadas, Leds ou Lasers), um elemento dispersor de luz (prisma ou
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grade de difracdo) e um detector de luz. O principio de funcionamento de cada
um desses elementos esta bem descrito na literatura ..

Métodos de fluorescéncia sao utilizados em muitas areas de pesquisa,
por causa da grande sensibilidade da técnica. A emissdo de fluorescéncia
acontece aproximadamente 10® s (10 ns) apés a excitacdo™. Durante este
periodo de tempo, um amplo conjunto de processos moleculares podem
acontecer e podem afetar as caracteristicas espectrais do composto
fluorescente. A excitagdo do composto fluorescente (fluoréforo) pode ser
efetuada por meio da absor¢ao de luz ou, como no caso da eletroluminescéncia,
por meio da absorgdo de energia produzida pelo decaimento dos éxcitons, tal
como foi descrito no capitulo anterior.

Dos experimentos de luminescéncia, estamos interessados em quatro
medidas (ou parametros) especificas: os espectros de fotoemissao, os tempos
de vida da fluorescéncia, os rendimentos quanticos dos complexos e os
espectros de eletroluminescéncia dos dispositivos fabricados. O significado
destes parametros é explicado utilizando o diagrama da Fig. 5.1, onde, porém,
nao estao ilustrados explicitamente os processos de relaxacéo individuais que
levam ao estado relaxado S;. Em vez disso, tem-se dirigido maior atencao
aqueles processos responsaveis pelo retorno ao estado fundamental. Em
particular, estamos interessados na taxa emissiva do fluoréforo (I') e na sua taxa
de decaimento nao radiativo para Sg k. O rendimento quéntico da fluorescéncia
€ a razao entre o numero de fétons emitidos e o niumero de fétons absorvidos. A
depopulacao do estado excitado é caracterizada pelas taxas (') e k. A fracao de
fluoréforos que decaem através da emissdo, definem o rendimento quantico,

dado por:
I

q:F+k (4)

112


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0313430/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0313430/CA

Técnicas Analiticas

S, A

relaxacio (1072 s)

S4

hVA

hvg T k

Sa

Fig. 5.1 - Diagrama ilustrando a absorgao, o decaimento radiativo e nao radiativo
caracterizados pelas suas taxas I e k, respectivamente. (A, absor¢ao; F, fluorescéncia).

O rendimento quéntico g pode ser proximo da unidade se a taxa nao
radiativa € muito menor do que aquela de decaimento radiativo, isto é k <<T'. Em
geral, nota-se que o rendimento quantico da fluorescéncia é sempre menor que
a unidade por causa das perdas Stokes!™. Por conveniéncia, todos os processos
nao radiativos estdo agrupados na constante de taxa k. O tempo de vida do
estado excitado é definido como o tempo médio que a molécula passa no estado
excitado antes de retornar ao estado fundamental. Geralmente, tempos de vida
de fluorescéncia sado préoximos a 10 ns. Para o fluoréforo ilustrado na Fig. 5.1, a
relagdo entre o tempo de vida e as taxas de decaimento radiativo e ndo radiativo

é dada pela express&o™:

1
T:F+k )

Vale lembrar que a emissao fluorescente € um processo aleatério. Para
um decaimento exponencial simples, 63% das moléculas decaem antes de t =t
e 37 % decaem num tempo t > t .. O tempo de vida do fluoréforo na auséncia
de processos nao radiativos € chamado de tempo de vida intrinseco t, € € dado

por:
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1
T (6)

que substituindo na equagédo (4) chega-se a relagdo familiar entre o

rendimento quantico e o tempo de vida:

4= (7)

O rendimento quantico e o tempo de vida podem ser modificados por
qualquer fator que pode afetar as constantes de taxa. Por exemplo, uma

molécula pode ser nao fluorescente (baixo “q”) como resultado de uma grande

conversao interna (k grande) ou uma baixa taxa de emisséo (I" pequeno).

5.2.1. Medidas de Fotoluminescéncia e Eletroluminescéncia

Para detectar e analisar o espectro luminoso emitido pelos OLEDs
fabricados ao longo deste estudo foi utilizado um espectrofluorimetro da Photon
Technology International (PTl) modelo 1469. Este mesmo espectrofluorimetro foi
utilizado, também, para obter espectros de excitacdo e emissdo dos diversos
compostos organicos, seja como po, solugdo ou filmes finos depositados, de
modo a caracteriza-los do ponto de vista da fluorescéncia. A Fig. 5.2 mostra um
diagrama esquematico deste equipamento que possui uma lampada de arco de
xenbnio (Xe) de 75 W como fonte de luz de excitagdo. A selegdo do
comprimento de onda de excitacdo e da emissao é realizada por meio de dois
monocromadores, um para a excitagdo e outro para a emissdo. Os
monocromadores sado auto-calibrados e controlados através de um computador
para a varredura e posicionamento®®. A deteccdo no espectrofluorimetro é
realizada por meio de um tubo fotomultiplicador (PMT) com sensibilidade entre
os comprimentos de onda de 200 a 700 nm. Todo o equipamento, inclusive a

aquisicao de dados, é controlado por um software adequado (FELIX).
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- : ?

Fig. 5.2 - Diagrama esquematico do espectrofluorimetro PTI modelo 1469. O
sistema eletrdnico de controle e o computador ndo sdo mostrados.

Legenda:

1 La&mpada de arco de Xe

2 Fendas ajustaveis

3 Monocromador da excitacao
4 Compartimento da amostra
5 Anteparo

6 Suporte de filtros

7 Optica da excitagdo/emissao
8 Suporte da amostra

9 Shutter para emissao

10 Corretor da excitagao

11 Monocromador da emissao
12 Detector PMT

Para se realizar as medidas de excitacido e fotoemissao, as amostras sao
colocadas a um angulo maior que 45°, normalmente 90°, para que nenhuma luz
da fonte chegue ao detector. Para as medidas de eletroluminescéncia, usamos
apenas do compartimento de amostra (4) em diante, visto que neste caso a
excitagdo é elétrica e, portanto, ndo se necessita da lampada. O suporte da
amostra (8) é retirado e um suporte para o OLED ¢é adaptado em seu lugar. O
OLED ¢ posicionado de frente para a lente de emissdo (7) e alimentado

externamente por uma fonte de tensao, conforme o esquema da Fig. 5.3.
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fonte de tensin

Fig. 5.3 - Diagrama esquematico do espectrofluorimetro PTlI modelo 1469. A
regido em destaque ilustra como ¢é feita a conexdo para a medida de
eletroluminescéncia.

5.2.2. Absorbancia

Para as medidas de absorgao éptica na regido do UV-Vis foram utilizados
os espectrofotdmetros Perkin-Elmer modelo Lambda 19 e HP 8452A. Esses
equipamentos permitem a realizagdo de medidas de absorgao por transmitancia.
Esta medida é de suma importancia para se obter o gap Optico dos filmes
depositados. De fato, o gap 6ptico Eg dos materiais organicos (depositados em
forma de filmes) pode ser determinado pelo espectro de absor¢ao, medindo o
comprimento de onda no qual acontece a absorcdo fundamental (edge) ', como
€ ilustrado esquematicamente na Fig. 5.4.

A absorcado Optica é extremamente util para se estimar a banda de
energia LUMO desses compostos. Isso é feito com o auxilio de outra técnica,
chamada voltametria ciclica (descrita mais a frente), a qual permite determinar o
HOMO dos compostos. Assim, numa aproximagao, se pode expressar o LUMO
como sendo a soma em energia do HOMO mais o gap 6ptico. Esses valores
ajudam a projetar os dispositivos fabricados e a entender alguns fenbmenos
luminescentes que podem ocorrer em OLEDs, os quais serdao discutidos em

momento oportuno.
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Vacuo

LUMO = (HOMO + Gap)

}Gap
HOMO

Coeficiente de Absorgao (a)

A, =hc/Eg

Comprimento de Onda (1)

Fig. 5.4 - Exemplo de um espectro de absor¢do de um material na vizinhanca do

edge (o) de absorgéo. Nesta aproximacao, Eg=hc/A,.

5.2.3. Medidas de Fotometria e Radiometria

Toda radiagdo eletromagnética da lugar a uma energia radiante, que ao
incidir sobre uma superficie de um corpo negro se transforma em calor. O olho
humano, por exemplo, discrimina os diferentes comprimentos de onda, dentro de
uma pequena faixa do espectro eletromagnético, chamado de espectro visivel,
pela sensacdo de calor. Para a maior parte de nossos estudos estamos
concentrados em determinar quanta energia radiante é emitida por uma fonte®.
As fontes de luz transformam energia elétrica em energia radiante com a

eficiéncia de conversao ditada pela fisica da fonte de luz.

5.2.3.1. Fluxo ou Poténcia Radiante

O fluxo radiante ¢. é igual a poténcia total, em watt (Joule/segundo) da
radiagado eletromagnética emitida ou recebida. Esta € uma medida radiométrica.
O fluxo espectral radiante ¢.(1) € o fluxo radiante por unidade de intervalo de

comprimento de onda (considerado como 1 nm) e expressado em [W/nm]. O

® Comumente fonte ¢ a designacao geral para qualquer dispositivo elétrico/eletrénico

que emite luz, pode ser uma lampada incandescente, fluorescente ou um OLED.
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fluxo radiante total ¢. se determina integrando ¢.(L) sobre a totalidade do

espectro®.:
D, = f D.(\).dr
0
5.2.3.2. Curva estandar de visibilidade do CIE

Com a finalidade de proporcionar uma base standard para a comparagao
de radiagbes com diferentes comprimentos de onda, a Commission
Internationale de I'Eclairage (CIE) adota duas func¢des particulares de eficiéncia
luminosa espectral que estdo definidas por valores tabelados. Estas sédo as
fungdes V(L), a visdo fotdptica’ (diurna), como mostrado pela Fig. 5.5 e a fungéo
V’()), chamada de visdo escotéptica (noturna).

Os valores da fungao V(L) estao tabelados em intervalos de 1 nm sobre a
regiao compreendida entre 360 a 830 nm. Esta fungao tem seu valor maximo

(unitario) em A = 555 nm{"%.

5.2.3.3. Fluxo Luminoso

Dentro do intervalo visivel do espectro eletromangético, ou seja, entre
360 nm a 830 nm, se considera que o fluxo radiante tem associado um fluxo
luminoso ¢, que é uma medida da resposta visual. A unidade de fluxo luminoso
€ o lumen [Im] (neste caso, uma medida fotométrica). Porém, no sistema
internacional de medidas, Sl, a unidade de fluxo luminoso fundamental é a
candela [cd], cuja definigdo sera mostrada mais a frente. Por hora, é suficiente
saber que uma fonte pontual emitindo uma intensidade uniforme de 1 [cd] em
todas as direcbes emite um fluxo luminoso total de 4 [Im].

O lumen se pode definir como o fluxo luminoso associado com o luxo
radiante de 1/683 [W] para A = 555 nm no ar. Para qualquer outro comprimento

de onda o fluxo luminoso associado é V(1) [Im] """

" Em muitos trabalhos também chamada de resposta fotéptica em fungéo

da forma.
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0.01 1W=683,0Im

’ (a 555 nm)
1e-3
1e-4 / \
1e-5

400 500 600 700 (nm)

Fig. 5.5 — Funcdo da luminosidade relativa, como definido pela CIE para a visao
fotéptica normal.

Assim, para saber quao brilhante uma fonte iria parecer para um
observador humano, devemos usar um fator de escala, conhecida como eficacia
luminosa K da radiagao, que é a capacidade da radiagdo de produzir sensacao
visual. Define-se K como o cociente do fluxo luminoso em [Im] e o fluxo radiante
em [W], ou seja, K= ¢./d.. A maxima eficacia luminosa espectral de radiagao
para a visao fotéptica se conhece como K, cujo valor é K.,= 683 [Im/W]. Para
a visao escoéptica (noturna), sera K= 1700 [Im/W]. Para qualquer outra
distribuicdo de fluxo radiante a eficacia luminosa K sera menor que K, e o
cociente K/K,, é conhecido como a eficiéncia luminosa da radiagao,
denominada V. Desta definicdo surge o conceito da funcdo V(1), ou eficiéncia
luminosa espectral relativa mencionada anteriormente, a qual, para K,= 683

sera:

KA

119


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0313430/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0313430/CA

Técnicas Analiticas

Assim, o fluxo luminoso ¢, € obtido a partir do fluxo radiante ¢.(2) utilizando
alguma das funcbes de eficiéncia espectral luminosa da CIE como fator de
ponderagcdo em cada componente espectral, aplicando diretamente o valor K.
Para a visado fotoptica normal (diurna), o fluxo luminoso ¢, pode ser expresso

pela seguinte equacéo:

830 nm

6, = K, f 8.00.V(). di
360 nm

5.2.3.4. Intensidade Radiante e Luminosa

Estas quantidades sdao usadas para descrever o fluxo emitido por uma

fonte em uma direcédo determinada.

A Intensidade Radiante |, medida em [W/Sr] é uma quantidade
radiométrica relacionada com o fluxo radiante pela equacgao:
I, = d¢,/dQ

onde dQ é um elemento de angulo sélido, expressado em [Sr]e.

A Intensidade Luminosa |,, medida em [cd] (candela) é uma quantidade
fotométrica relacionada com o fluxo luminoso pela equacao:
L, = d¢,,/dq
e relacionada com a distribuicdo espectral de intensidade radiante I¢(1)

pela equagao:

830 nm
I, = K, f LY. V(L. dn

360 nm

® O angulo sdlido pode ser definido como aquele que, visto do centro de
uma esfera, percorre uma dada area sobre a superficie dessa esfera. Angulos
sélidos assim definidos sdao medidos em esferorradianos (também designados
esterradianos) e explicitados pela letra Q (6mega). Trata-se do equivalente

tridimensional do angulo ordinario, com o esferroradiano (com simbolo Sr)

. . . N o . A
analogo ao radiano (rd). Assim o angulo sélido é dado por Q = = [ST].
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Uma candela é quivalente a um limen por esferorradiano (1 cd = 1 Im.Sr™).
Como ja foi dito antes, a candela é a magnitude fotométrica base do Sl e se
define como a intensidade luminosa, em uma determinada dire¢do, de uma fonte
que emite radiacdo monocromatica de freqiiéncia 540x10'® [Hz] e tem uma

intensidade radiante de 1/683 [W/Sr] nessa direggo!® %112l

5.2.3.5. Irradiancia e lluminancia

Estas quantidades sao usadas para descrever o fluxo incidente sobre um

ponto de uma superficie.

A Irradiancia E, é o fluxo radiante por unidade de area que incide sobre
uma superficie de area A e se mede em [W/m?]. E uma quantidade radiométrica

relacionada com o fluxo radiante pela seguinte equacéo:
E., =d¢./dA

A lluminancia E,, expressa em [lux = Im/m?] é uma quantidade fotométrica
relacionada com o fluxo luminoso por unidade de area mediante a seguinte

equacao:
E, = d,/dA

e se relaciona com a distribuicdo espectral de Irradiancia E¢(L) por:

830 nm
E, = K, j E,(). V(L. dA

360 nm

5.2.3.6. Radiancia e Luminancia

Estas quantidades sdo usadas para descrever o fluxo em uma direcdo e

em um ponto especifico da trajetdria do raio luminoso.

A Radiancia L. expressa em [W.Sr".m™], é uma quantidade radiométrica

relacionada com o fluxo radiante pela seguinte equacao:
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__ d¢,
dQ.dA.cos0

Le
onde dA é a area de um elemento da superficie que contém o ponto
especificado, 6 € o angulo entre a normal ao elemento de area e a diregao do

raio luminoso e dQ é o angulo sdlido que contém a dita direcdo e dentro do qual

se propaga o elemento de fluxo doe.

A Luminancia L,, expressa em [cd/m?] ou ainda [Im/m?/sr = cd/m? = nit] é
uma quantidade fotométrica relacionada com o fluxo luminoso por unidade de

area mediante a seguinte equacao '3

dey

Ly=— 0
V' dQ.dA.cosO

e se relaciona com a distribuicdo espectral de radiancia Le(A) por:

830 nm
L, = Kp, j Lo(L).V(L).dr

360 nm

O conceito de Luminancia esta diretamente realcionado com a claridade
percebida pelo observador, ou seja, com o efeito visual que a iluminagéo produz
na superficie considerada. Pode-se demostrar que a luminancia de qualquer
superficie em um meio ndo emissor, ndo absorvente e nao dispersor permanece
constante para um faxo luminoso que atravesse sua superficie. Esta afirmacao
verifica a observacao cotidiana de que em ar limpo a claridade de uma superficie
ndo depende de sua distdncia ao observador. Porém, um estudo mais
aprofundado sobre medidas radiométricas e fotométricas foge dos objetivos
deste trabalho. Para maiores detalhes, esse assunto é facilmente encontrado em
revistas especializadas, liviros e nos meios de comunicagdo eletrénicos
BA11213.14] A Tabela 5.2 faz um resumo das unidades mais relevantes para este

trabalho.
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Tabela 5.2 — Principais unidades de medidas Radiométricas e Fotométricas

- _ Unidade
Classificagao das Medidas Regras de Conversao
Fundamental
Energia Radiante
W =J/s
J/s
Radiométricas
Radiancia 1W=683.0Im a 555 nm
W/cm?/sr 1 Im = 1/(4r) cd
_ _ 10* W/m? = 6,83x10° lux
Energia Luminosa
a 555 nm
Lamen (Im) )
Fotométricas lux = Im/m
Luminancia ) .
) Im/m</sr = cd/m* = nit
Cd/m

Para as medidas de irradidncia em OLEDs foi utilizado um
radidbmetro/fotdbmetro calibrado da marca United Detector Technology (UDT),
modelo 350. A superficie emissora é considerada Lambertiana e a area de
emissao é tipicamente entre 4 e 6 mm?.

A luminancia foi medida diretamente com o luminancimetro portatil, da
marca Konica Minolta modelo LS-100 que mede luminancias de 0,001 cd/m? até
299,900 cd/m?. A aquisi¢do deste equipamento é recente em nosso laboratério e
por isso nem todos os resultados mostrados neste trabalho foram medidos com
este luminancimetro. Para os primeiros OLEDs fabricados, essa grandeza era
estimada com base em alguns calculos e dados da literatura. A luminancia pode
ser calculada “aproximadamente” levando em consideragcdo que para um diodo
organico com o Algs; como emissor, uma Irrradidncia de 0,1 mW/cm? é

equivalente a 100 cd/m? 1",

5.3. Medidas Elétricas

Do ponto de vista elétrico os OLEDs sao tratados como diodos
semicondutores organicos e como tal, através de medidas elétricas do tipo | vs
V, é possivel obter algumas caracteristicas importantes. Além do carater
retificador das heterojungcbdes organicas, das curvas | vs V, ou em termos da
densidade de corrente, J vs V, se pode obter informagbes a respeito dos

processos de injecao e transporte de cargas.
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5.3.1. Medidas | vs V

Para se obter as curvas | vs V dos OLEDs fabricados, foi utilizado uma
fonte de tensdo programavel da marca Keithley modelo 2240. Um software
especifico, desenvolvido no Departamento de Fisica, sob a plataforma LabView
permite a aquisicdo de dados. Nomeado de “VIO” (V vs | OLED), o software
controla a varredura de tensdo simultaneamente a leitura da corrente do
dispositivo e armazenamento dos dados. O software também permitiu a
automatizacio simultdnea das medidas de eletroluminescéncia e irradiancia com

acurva |l vs V. A Fig. 5.6 mostra um esquema de como foram realizadas estas

medidas.

KEITHLEY

Computador |- Dados
|
m Fonte m
Q
OLED
[
mal HiE

+L Uz

Fig. 5.6 - Esquema utilizado nesta tese para obter as curvas caracteristicas I-V dos

OLEDs. (Q) resisténcia elétrica (1KQ).
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5.4. Caracterizagao Fisica e Quimica das amostras

5.4.1. Medidas de Espessura de Filmes Finos

A espessura dos filmes depositados foi medida a posteriori com um
perfildmetro. O método consiste na medida do movimento mecanico de uma
agulha que segue a topografia da amostra no degrau substrato-filme. Em geral
sdo utilizadas agulhas com pontas de diamante ou de SiN, com um didmetro da
ordem de 10 uym. A forga da agulha é ajustavel entre 1 e poucas dezenas de mg.
A espessura do filme analisado é fornecida diretamente durante a medir a, como
altura do degrau. A Fig. 5.7 mostra um exemplo de medida de espessura. Para
realizar as medidas de espessura foi utilizado o perfildmetro da TENCOR modelo
ALPHASTEP 200, do Centro de Estudos em Telecomunicagbées (CETUC), PUC-
Rio. Algumas medidas também foram realizadas utilizando o perfildbmetro
pertencente a Divisao de Metrologia em Materiais / Diretoria de Metrologia
Cientifica / Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial
(Dimat/Dimci/Inmetro), marca Veeco modelo Dektak 6M (metrolégico). Mais
sensivel que o primeiro, este perfildbmetro foi usado para medidas de filmes muito
finos e/ou comparagdo com os valores encontrados no perfildbmetro do CETUC.
De fato, o equipamento instalado no Inmetro possui diversos padrbes de

espessura, possibilitando a calibragao.
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Fig. 5.7 - Linha tragada pelo perfildbmetro de um risco feito num filme orgéanico.
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5.4.2. Voltametria Ciclica

5.4.2.1. Obtencgao dos parametros eletroquimicos

Parametros eletroquimicos como potencial de ionizagao (IP) e afinidade
eletrénica (y), obtidos pela técnica de voltametria sdo importantes para entender
e controlar as propriedades elétricas e Opticas dos materiais usados na
fabricagéo dos dispositivos. Por exemplo, a diferenga entre IP e y nos fornece o
valor de Eg (valor em energia do gap 6ptico), que é associado as transicoes
Opticas e propriedades elétricas intrinsecas destes materiais.

Estes parametros sao utilizados para construir o diagrama de energia de
dispositivos organicos '®), como por exemplo, apresentado na Fig. 5.8. O
diagrama de energia € importante para desenvolver e entender o desempenho
dos dispositivos. Os valores de IP e y sao diretamente relacionados aos niveis
HOMO/LUMO dos materiais organicos e assim, permitem determinar a barreira
de energia interfacial """,

A relacgao entre os diversos parametros eletroquimicos considerando uma

estrutura simplificada de niveis € apresentada esquematicamente na Fig. 5.9.

Nivel de Vacuo

—m i g —— e — A= m e
@ X p ®,
®1 LUMO 02
Eg
HOMO v
Orgénico

Fig. 5.8 - Diagrama de bandas para uma estrutura metal/organico/metal.
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Fig. 5.9 - Relagdo entre o potencial eletroquimico, E'ox e E’red, potencial de
ionizacao IP e banda proibida Eg, de um estrutura de bandas de uma molécula.

No lado esquerdo, a densidade de estados é obtida para duas bandas, a
banda de valéncia (VB) e a banda de condugao (CB). A banda proibida (Eg) é a
diferenga de energia entre o topo de banda de valéncia e o fundo da banda de
conducgao; o potencial de ionizacao (IP) é a energia entre o nivel de vacuo e a
banda de valéncia. No lado direito da Fig. 5.9, os potenciais para uma redugao
ou ciclo de oxidagdo como fungdo de acumulo de carga €& mostrado
esquematicamente "8,

Rigorosamente, a existéncia de bandas de valéncia e conducédo exige
que os portadores de carga sejam descritos por fungdes de Bloch que
pressupdem uma periodicidade unidimensional na sua distribuicdo '¥. Cadeias
organicas reais estdo distantes desta condigdo perfeita, apresentando de fato
varios defeitos conformacionais que quebram a conjugacdo, produzindo
desordem no arranjo espacial e nos niveis de energia. Aparte de moléculas
isoladas, valores de IP local e y séo influenciados por efeitos de polarizagao e
relaxamento estrutural. Com estas condi¢cdes, os materiais organicos nao
apresentam uma banda como em um semicondutor inorgénico cristalino; ha
somente intervalos de energia com uma densidade alta de estados
energeticamente distribuidos que correspondem ao HOMO ou LUMO das
moléculas. Uma desordem maior na distribuicao dos estados implica em uma
distribuicdo mais larga.

Apesar destas diferencas, é possivel fazer uma analogia com os

conceitos aplicados aos semicondutores inorganicos: os limites de densidade
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alta, HOMO e LUMO, sido chamados de banda de valéncia e de condugao
organica, respectivamente. O transporte de carga neste sistema nao-ideal
acontece entdo por um mecanismo de “saltos” (hopping) (mecanismo quantico
de tunelamento por fono-assisténcia).

No caso do processo de oxidagdo, nenhuma carga sera removida do
eletrodo (filme fino orgénico) até a voltagem aplicada ndo alcancar um valor de
potencial, o qual corresponde ao estado ocupado mais alto na banda de
valéncia. Com o aumento da voltagem, cada vez mais estados sao esvaziados.
O contrario também ocorre durante o ciclo de reducgao.

Sendo possivel a oxidagdo e a reducdo no mesmo sistema de eletrélito
(sistema reversivel), a diferengca entre os dois potenciais, de redugdo e de
oxidacao, deve corresponder ao valor de energia da banda proibida e pode ser

comparado diretamente com o gap &pticol™®.

Em alguns casos somente, a
reducdo ou a oxidacao € observada. Além disso, para correlacionar a oxidacéo e
os potenciais de reducdo com o IP e ¢y, respectivamente, os processos
eletroquimicos devem manter a estrutura molecular do material em exame, isto
€, nenhuma degradacdo da molécula deve acontecer. A injecao de portadores
tem que converter a molécula em um ion organico.

Para garantir que efeitos de relaxagao, causados pelo transporte de ion
para dentro e fora do filme durante o processo de redugédo sejam minimizados,
deve-se usar apenas o potencial do processo de oxidacdo. Neste momento a
molécula comega a ser oxidada e o transporte de ion ndo causara grandes
mudancgas na estrutura.

Para transpor o comportamento de reducdo e estimar o potencial de
ionizacdo e a eletroafinidade (capacidade de receber elétrons), é necessario
relacionar os potenciais eletroquimicos com o nivel do vacuo relacionado com o
IP e %. E conveniente se referir aos valores potenciais (E) para o eletrodo padrao
de hidrogénio (SHE — Standard Hidrogen Electrode) e assim, corrigir a referéncia
para o nivel de vacuo. A conversdo do SHE para a escala do vacuo pode ser
realizada por meios tedricos e meios experimentais. Neste caso, se obtém uma
energia correspondente de E, com referéncia o SHE, de aproximadamente -
4,6+0,1 eV na escala do vacuo %, E importante considerar que esta estimativa
varia muito pouco entre os trabalhos estudados®?", e a média ¢ 4,6 eV 1?2,

Assumindo a validade da diferenga de valores, expressando os potenciais

em volts podemos escrever:
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ESHE =~ EVAC + 4,6 (8)

onde Esye € o potencial de eletrodo padrao de hidrogénio e E,,. 0 potencial do
vacuo. Levando-se em conta a correcdo para o caso onde Ag/AgCl é usado

como o eletrodo de referéncia, o potencial é expresso como:

E ~E,. —02=E, +44 (9)

Ag/AgCL —

E entdo possivel, tendo o potencial de oxidac&do E. relativo ao eletrodo

Ag/AgCl, calcular o potencial de oxidagao relativo ao nivel de vacuo:

+E =E' +E, +44 (10)

oX Ag/AgCL =

Assumindo que E,..=0, nés podemos calcular o potencial de ionizacao, IP
= eEx (onde e é a carga elementar), que permite determinar o nivel do HOMO
em um diagrama de energia, correlacionando com outras energias, como as
fungdes trabalho de um catodo e anodo. De um modo semelhante, pode se obter
. se for possivel determinar experimentalmente E..q (potencial de redugao).

Na Fig. 5.10 é mostrado um voltamograma tipico de um filme organico,
onde é indicada a posigao onde se obtém o valor do IP.

Os potenciais de absorgdo sdao encontrados na posicdo de maxima

absorcao e sao diretamente relacionados com a eq. 5.7.
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Fig. 5.10 - Voltamograma obtido para a determinacdo do potencial de ionizagdo. Em
destaque, o ponto onde se determina o IP.

5.4.2.2. Eletrodos quimicamente modificados

Em todas as medidas realizadas neste trabalho foi usada uma faixa de
tensado acima do potencial permitido para a configuragdo escolhida. Por exemplo,
a escolha da solucado de KCI como eletrdlito e o eletrodo de trabalho o grafite,
limitava a faixa de varredura de -1 V a 1 V. O fato de que o filme organico
analisado é depositado na interface eletrodo de trabalho/solucdo, permite o uso
de uma faixa de potencial de varredura, sem o aparecimento de picos de
hidrogénio ou oxigénio provenientes da dissociagdo da agua. De certa forma, foi
criado um novo eletrodo com a inclusdo do filme organico, um eletrodo
quimicamente modificado (EQM).

O termo eletrodo quimicamente modificado foi introduzido por Murray e
colaboradores®® para designar eletrodos com espécies imobilizadas sobre a
superficie de eletrodos convencionais tais como platina e carbono, com o
objetivo de pré estabelecer e controlar a natureza fisico-quimico da interface
eletrodo-solugao.

Basicamente a modificacdo da superficie do eletrodo visa a imobilizagao
de espécies eletroquimicamente ativas (geralmente, aquelas cujo
comportamento quimico e eletroquimico sdo bastantes conhecidos em solugao),
de modo que o eletrodo passe a apresentar as mesmas propriedades quimicas,
eletroquimicas, opticas, dentre outras da espécie imobilizada . Dessa forma, é
possivel a construgdo de uma interface eletroquimica de maneira racional e

obter a reatividade e a seletividade desejada para as aplicagcdes de interesse,
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tornando possivel o projeto de eletrodos feitos sob medida para uma
determinada aplicagao.

Os EQMs sdo muito uteis em situacbes onde as espécies a serem
analisadas requerem a aplicacdo de altos sobrepotenciais em eletrodos
convencionais, havendo dessa forma um aumento do efeito de interferentes,
através da oxidacdo ou reducao de outras espécies presentes no meio e

também do préprio solvente.

5.4.2.3. Medidas de Voltametria Ciclica

As medidas de voltametria ciclia foram realizadas utilizando-se o
equipamento da Analyser modelo CV 50W, pertencente ao Departamento de
Quimica da PUC-Rio. O equipamento utiliza trés eletrodos: o eletrodo de
trabalho (ouro ou grafite), o de referéncia (prata/cloreto de prata) e o contra
eletrodo (platina). Os eletrodos sdo imersos num eletrolito, uma solugao iénica
de KCI 0,1 mol/litro. O KCI & muito utilizado como solugao eletrolitica nesse tipo
de medida, visto que as mobilidades dos ions catibnicos e anibnicos nesta
solugao sao praticamente iguais. Este fato proporciona um acumulo igualitario de
cargas junto aos eletrodos, proporcionando uma medida livre de interferéncias e
distorgdes que normalmente sdo decorrentes do desequilibrio idbnico da solugao
condutora. Essa técnica admite o uso de outros eletrélitos com o uso de acidos e
também com uso de outros solventes, que ndo a agua. Porém em nosso caso
especifico, o uso do KCI é duplamente favorecido, primeiro porque aproveitamos
de suas o6timas caracteristicas eletroliticas e segundo porque acidos e/ou
solventes organicos atacam os complexos organicos utilizados.

As varreduras foram feitas na diregao positiva. Os intervalos de varredura,
velocidade de varredura e sensibilidade variaram de acordo com o material
estudado. Normalmente, estes valores foram -2,0V a 2,0V, 50 a 100 mV/s e de
100 a 50 mA, respectivamente. Note que a faixa de varredura é duas vezes
maior que a permitida para a combinacao de eletrodo de grafite com a solugao
de KCI, que deveria ser -1,0V a 1,0V. Mas com a deposicdo de um filme fino de
complexo organico sobre o eletrodo, foi possivel modifica-lo e utilizar uma faixa
maior de varredura.

Os potenciais de oxidagao (E.x) sdo obtidos pela intersecéo de duas retas
tangentes tragadas ao pico de oxidagcado no voltamograma, conforme ilustrado na

Fig. 5.10. Para garantir que n&do houve degradagdo dos materiais durante a
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medida, foram feitos voltamogramas com reversibilidade do processo, ou seja,
uma varredura com a mesma tensao na oxidagdo e na redugdo. Isso garante
que o potencial de oxidagdo esteja relacionado somente a ionizagdo do
complexo estudado.

Além disso, para averiguar a qualidade e a calibragdo da medida neste
equipamento, fizemos um teste usando um filme de Algs sobre o eletrodo de
trabalho e comparamos com dados da literatura. Para depositar os filmes de
compostos organicos sobre o eletrodo de trabalho, colocam-se algumas gotas de
uma solug¢ado, normalmente alcodlica, do composto sobre o eletrodo de grafite e
espera-se até que todo solvente tenha evaporado de sua superficie (a
temperatura ambiente). A Fig. 5.11 apresenta um ciclovoltamograma, onde foi
obtido o nivel de HOMO para o Algs. A Tabela 5.3 mostra que o valor medido
nestas condicdes experimentais esta em pleno acordo com alguns dos valores

encontrados na literatura.

Tabela 5.3 - Valores encontrados na literatura para os niveis HOMO e LUMO para o
Algs.

Ref. [25] | [26] | [27] | [28] | [29] | [30] | [31] | [32] | Medido
HOMO

6,0 5,6 5,6 6,6 5,7 5,7 5,7 5,8 5,7

(eV)
LUMO
3,0 2,9 2,8 3,4 3,2 3,0 3,0 3,1 2,8
(eV)
05F 4,4+1,26=5,66¢V
04}
< 0,3 F
£ I
o 0,2¢
C
&) L
S 01}
© i 1,26 V
01}
1 1 1 2 2 1 2 1 2 1 2 1

2 2 1 2
-15 10 -05 00 05 10 15 20 25
E(V) vs SHE

Fig. 5.11 — Ciclovoltamograma de um filme fino de Alqgs; depositado sobre o
eletrodo de grafite.
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5.4.3. Transicao Vitrea

Como foi mencionado no capitulo 2, os materiais organicos utilizados na
producdo de OLEDs s&do muito suscetiveis a variagdes de temperatura. Muitas
vezes a degradacao do dispositivo se deve ao aquecimento resultante da
passagem de corrente (efeito Joule). Para conhecer os limites de temperatura no
qual os dispositivos podem funcionar, deve-se realizar uma caracterizagao
térmica dos materiais organicos. O limite de temperatura para um bom
funcionamento do dispositivo € diretamente relacionado com a temperatura de

transicao vitrea (Tg) dos materiais organicos utilizados.

A transicao vitrea Tg é caracterizada pela temperatura de passagem do
estado vitreo para um estado “maleavel”’, sem ocorréncia de uma mudanga
estrutural B3, A parte amorfa do material é a responsavel pela caracterizagdo da
temperatura de transi¢cdo vitrea. Abaixo da Tg, o material ndo tem energia

interna suficiente para permitir o deslocamento de atomos ou moléculas.

Cabe ressaltar que estes conceitos sdo bem definidos e bem aplicaveis
para polimeros. Porém, geralmente estes conceitos sdo também aplicados para
conhecer a Tg das pequenas moléculas (usadas para a fabricagdo dos
SMOLEDSs), pelo fato de que estas moléculas “cristalizam” a temperaturas muito
baixas e estas transformacgdes prejudicam o transporte de cargas, degradando o

dispositivo * 3% 3¢,

A Tg é uma transi¢do termodindmica de segunda ordem, isto é, afeta
variaveis termodindmicas secundarias. Algumas propriedades dos materiais sédo
alteradas em funcao de variagdes térmicas. Tais mudangas ocorrem em faixas
definidas de temperatura. Por exemplo, propriedades estruturais sdo altamente

sensiveis a variagdes térmicas e podem indicar a Tg.
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