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4.,
RESULTADOS PARA O SISTEMA MOLECULAR 1:
DCM2:Alqgs

Neste capitulo sdo apresentados os resultados do sistema molecular
DCM2:Alqs.

Este estudo sera abordado, apresentando primeiro uma analise das
propriedades Opticas e elétricas do sistema. Serdo mostradas as principais
diferencas entre as técnicas de deposicdo de filmes finos mencionadas
anteriormente. Em seguida, sera utilizado este sistema para mostrar como é
afetada a transferéncia de energia entre a matriz (Algs) e o dopante (DCM2),
guando o filme fino dopado DCM2:Alqs € irradiado com luz UV. Finalmente sera
apresentada uma possivel aplicacdo (sensor) do processo de fotodegradacéao do

sistema molecular 1.

4.1. Descricao do Sistema Molecular 1.

O sistema molecular 1 consiste de uma matriz de Algs dopada com
diferentes percentagens de DCM2, as quais variam entre 0,05% ate 5% em
peso. Este sistema é amplamente usado em OLEDs "*™ como camada
eletroluminescente devido a sua intensa emisséo, que depende da percentagem
de dopagem do DCM2, variando do amarelo para baixas concentracdes
(aproximadamente 0.05%), até o vermelho para concentragdes da ordem de 2%.
O sistema é utilizado também no bombeio de lasers organicos "%, ja que as suas
caracteristicas Opticas sdo aquelas de um sistema de 4-niveis (Figura 43),

necessarias na obtencédo da emisséo laser.

Na Figura 41, s@o apresentados os espectros de absor¢cdo e de
fotoluminescéncia para filmes finos de 100 nm de espessura de Algs e de DCM2,
depositados pela técnica de evaporacdo térmica resistiva e depositadas sobre
substratos de quartzo. Pode-se observar que a absor¢do do Algs estd em torno
de 390 nm enquanto que a sua emissdo apresenta um maximo em 520 nm. Para
o0 DCM2 a banda de absor¢céo esta ao redor de 480 nm, com uma emissao no

vermelho em um comprimento de onda de 650 nm.
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Figura 41. Espectros de absorcéo e fotoluminescéncia para filmes de: (a,c)

Algz; e DCM2 (b,d).
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Figura 42. Sobreposi¢éo dos espectros de emisséo e absorcéo para o Algs

e 0 DCM2, respectivamente.

De acordo com o exposto na se¢do 2.4.1, uma das condi¢cdes para que

um sistema molecular apresente uma eficiente transferéncia de energia tipo
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Forster é a superposicdo dos espectros de emissdo (matriz) e absorgcéo
(dopante). No caso do sistema molecular 1, considerando o Alg; como matriz e o
DCM2 como o dopante, observa-se que esta condigcdo € bem satisfeita (Figura
42), o que garante boa eficiéncia na transferéncia de energia neste sistema.

O processo de transferéncia de energia pode ser explicado utilizando o
esquema da Figura 43. Na etapa 1, a matriz (Algs) é excitada através de fotons
de comprimento de onda de 390 nm, o que fard com que os elétrons que estédo
no HOMO sofram uma transicdo eletrénica até o LUMO.

LUMO Algs
o
A — LUMO DCM2
0
.4
L@
(5
R ) — .
P
[}
o HOMO DCM2
HOMO Algs

Figura 43. Esquema dos niveis de energia para o sistema DCM2:AlQs.

Neste estado, eles decaem (etapa 2) para niveis mais estaveis. Contudo,
devido ao sistema apresentar as condicdes para que seja realizada a
transferéncia de energia, surge uma nova trajetéria de relaxacdo que permite
gue, além do Algs decair de forma radiativa (etapa 3), possa transferir energia ao
DCM2 (etapa 4) excitando-o de forma tal que os elétrons promovidos para o
LUMO do DCM2 sejam relaxados para o seu nivel fundamental e emitam luz

(etapa b).

4.1.1. Caracterizacdo do sistema DCM2:Alqs para diferentes
percentagens de dopagem.

Para estudar o sistema DCM2:Alqs foram crescidos filmes finos pelas
técnicas de “spin-coating” e co-deposi¢do térmica sobre substratos de vidro,
guartzo e silicio, variando a percentagem de dopagem de 0.05% até 5%, e com
uma espessura média de 100 nm. Na preparagdo da solugdo utilizada na
fabricagdo dos filmes por “spin-coating”, foi usado o procedimento descrito na

secdo 3.3.1.1 utilizando como solvente o cloroférmio. Os valores da velocidade
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angular e do tempo de rotacdo utilizados foram de 1000 RPM e de t=20 s
respectivamente. O tempo da secagem na estufa foi de 30 min com uma

temperatura de 50°C.

4.1.1.1. Absorcgéo.

A Figura 44 apresenta os espectros de absorcdo deste sistema para filmes
finos depositados por spin-coating e diferentes percentagens de dopagem.
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Figura 44. Espectros de absorcdo para o sistema DCM2:Algz com
diferentes percentagens de dopagem. Os filmes finos foram produzidos por

“spin-coating”.

Observa-se que para baixas percentagens de dopagem (0.05% ate 1%), o
méaximo de absor¢éo do sistema esta ao redor de 1= 390 nm e pode ser atribuido
ao Algs. Ao aumentar a concentragdo de DCM2 (>1%), surge uma banda
adicional centrada em A= 530 nm, que em principio ndo pode ser atribuida a
nenhuma das moléculas do sistema, ja que é bem conhecido que a banda de
absorcéo do Algs, s6 apresenta um maximo em um comprimento de onda de 1=
390 nm “¥ e 0 DCM2 possui um maximo de absorcdo em A=480 nm. Contudo,
observando com cuidado a forma do espectro de absorcdo do DCM2 (Figura
41.(b)), € possivel pensar na existéncia de outras bandas. Para comprovar esta

suposicao, realizou-se uma deconvolucdo do espectro de absor¢cdo do DCM2
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com trés curvas gaussianas, como apresentado na Figura 45. Os parametros
para a posicdo do pico central (Xc) e a largura a meia altura (Wc) das curvas

obtidas foram:
e Banda (1). Xc=2,62eV (480 nm); Wc = 0,41 eV

e Banda (2). Xc=2,33eV (532 nm); Wc=0,34 eV
e Banda (3). Xc=2,16¢eV (574 nm); Wc = 0,23 eV

2,0
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DCM2 puro — = Ajuste gaussiano
g Xc=2.33 eV
Absorg.o ) © 08 Wom0.34 8V
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Figura 45. Ajuste gaussiano do espectro de absorcdo para o DCM2.

Destas trés bandas, a (2) pode ser atribuida a banda observada na Figura 44.
O ajuste realizado para o espectro de absor¢cdo do sistema DCM2:Alq; (gréafico
inserido na Figura 45), utilizando os parametros para a largura a meia altura (W)

e o valor central (X;) da banda 2 comprova a analise realizada.

Para tentar explicar a razdo do aparecimento desta banda com o aumento da
percentagem da dopagem de DCM2 em Alqs, foram comparados os resultados
obtidos com a deposigéo por “spin-coating” com aqueles obtidos com a técnica
de co-deposi¢do, mantendo a mesma percentagem de dopagem (5% wt). Desta
forma é possivel excluir uma possivel contribuicdo do solvente (CHCI;) nos
filmes obtidos por “spin-coating”. O espectro de absorgéo obtido neste caso,

mostra que a banda em 532 nm de DCM2 aparece independentemente do
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método de deposicdo utilizado, e vai sendo mais intensa na medida em que a

percentagem de dopagem de DCM2 aumenta (Figura 46).
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Figura 46. Comparacdo dos espectros de absorcdo para filmes finos de
DCM2:Alg; realizados pelas técnicas de “spin-coating” e co-deposicao térmica,

com uma concentracdo de dopante de 5%.

Eliminando o efeito do solvente, é possivel que a aparicdo da banda de
absorcéo adicional de DCM2 com o aumento da percentagem de dopagem, seja
devido a formacdo de dimeros ou agregados de maior ordem. Isto é, para
percentagens de dopagem baixas de DCM2 em Algs (menores de 1%), o DCM2
estd disperso no filme em forma de monémero, e o espectro de absorcao
corresponde somente as moléculas da matriz (Algs). Com o aumento da
percentagem de dopagem de DCM2 em Algs, a distancia entre as moléculas do
DCM2 é menor, e assim, a interacdo entre elas favorece a formacgédo de
agregados (dimeros, trimeros, etc), cada um deles, contribuindo de forma
diferente ao espectro de absorcdo. Assim, a banda em 532 nm do DCM2
corresponde possivelmente a formacédo de agregados de moléculas de DCM2, e
a intensidade da banda vai depender da percentagem de dopagem de DCM2 em
Algs ™. Para comprovar esta hipétese foi realizada uma simulacdo
computacional onde foram testadas diferentes configuracdes moleculares de
dimeros baseados na estrutura molecular do DCM2, obtendo-se como resultado

a estrutura molecular apresentada na Figura 47.
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Figura 47. (a) Estrutura molecular e (b) espectro de absorcéo, para o dimero
formado pela agregacdo de moléculas de DCM2. A modelagem da estrutura e o

calculo do espectro foram realizados utilizando o método semi-empirico ZINDO.

O calculo computacional foi realizado, utilizando o método semi-empirico

ZINDO, pelo grupo do professor Jordan Del Nero do Departamento de Fisica da
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Universidade Federal do Para. Observa-se que o espectro da Figura 47.(b)
apresenta um pico de absorcéo na regido de interesse (530 nm aprox.), o qual
comprova que com o0 aumento da percentagem de dopagem de DCM2 a
formacdo de agregados de moléculas de DCM2 em forma de dimeros é
favorecida.

4.1.1.2. Fotoluminescéncia.

A Figura 48 apresenta os espectros de emissao de filmes finos de DCM2:Alg3
crescidos pelas técnicas de “spin-coating” (Figura 48.(a)) e co-deposicdo térmica
(Figura 48.(b)), para diferentes percentagens de dopagens. O comprimento de
onda de excitacao utilizado foi de Ae,=390nm.

Analisando os graficos obtidos, observa-se que tanto para os filmes finos
depositados por “spin-coating” como por co-deposicao térmica resistiva,
aparecem duas bandas de emissdo, uma centrada em 1 = 510 nm, e outra que
varia seu pico de emissdo, dependendo da percentagem de dopagem utilizada.
Além disso, observa-se que a banda centrada ao redor de A =510 nm muda sua
intensidade de emissdo em funcdo da concentracdo de DCM2 em Algs, sendo

menor enquanto a percentagem de dopagem aumenta.

Estas bandas de emissdo podem ser atribuidas ao Algz; e o DCM2, como é
mostrado na Figura 49, onde é realizado um ajuste gaussiano de um dos
espectros de emissao obtidos da Figura 48 (filme fino co-depositado com uma
dopagem de 0.1 %). Observa-se que estes espectros podem ser bem ajustados
utilizando duas curvas gaussianas, onde uma representa a emissdo do Algs (X,
= 2.44 eV, W, = 0.33 eV) "4 & a outra pode ser atribuida, em principio, ao DCM2
(X = 2,06 eV, W, = 0.24 eV. E importante ressaltar o fato que o valor X, da banda

de DCM2, varia dependendo da percentagem de dopagem do DCM2.

Pode-se pensar entdo em comparar as técnicas de deposicdo por “spin-
coating” e por co-deposicdo térmica resistiva, através da variacdo da i)
intensidade da banda de emissdo do Algs e do ii) deslocamento do pico da
banda de emissédo do DCM2, ambos em funcéo da percentagem de dopagem de
DCM2 em Algs.

i) Variacdo da intensidade da banda de emissdo do Algs em fungédo da

concentracdo de DCM2.
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Figura 48. Espectros de emissao para filmes finos feitos por (a) “spin-coating” e
(b) co-deposicdo térmica, para diferentes valores de dopagem de DCM2. A
diferenca nas percentagens de dopagem de DCM2 usadas em (a) e (b) foram

escolhidas desta forma, para realizar uma melhor comparagéo dos resultados.

Para este estudo é proposto o parametro ¢ que relaciona a intensidade da
banda de emissdo do Algs, representada por lag, com a intensidade da banda

emissdo do DCM2, representada por Ipcwe. Toda a informagdo usada para
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realizar as diferentes andlises, foi obtida a partir dos gréficos da Figura 48, onde
para cada um dos espectros apresentados, se realizou um ajuste gaussiano
como o mostrado na Figura 49, onde se calcularam o0s parametros
correspondentes ao valor central X, a largura meia W, e a intensidade | para

cada uma das curvas de ajuste.
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Figura 49. Ajuste para o espectro de emissao de um filme fino co-depositado de
Algz:DCM2 com uma dopagem de DCM2 de 0.1 %. Os dados das gaussianas

com as quais o espectro foi ajustado também séo apresentados.

Define-se em seguida, o parametro adimensional ¢ para cada uma das

percentagens de dopagem utilizadas:

|
g=—"1% (4-1)

IDCMZ

A Figura 50 apresenta a variacdo de & em funcdo da percentagem de

dopagem de DCM2 para os filmes finos obtidos pelas técnicas de “spin-coating”

e co-deposicéo térmica resistiva®.

* E possivel pensar em outras definicdes para o parametro &.
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Figura 50. Variagcdo do parametro ¢ para filmes finos de DCM2:Algs obtidos por

“spin-coating” e co-deposicao térmica.

Observa-se que com o aumento da dopagem de DCM2, a banda do Algs
comeca a diminuir enquanto a banda de DCM2 aumenta, até chegar numa
porcentagem de aproximadamente 1%, onde a variacdo € assintética para zero
(Figura 50), observando-se que este comportamento € o0 mesmo para os filmes
finos crescidos por “spin-coating” e para aqueles crescidos por co-deposicao

térmica.

Partindo da equacéo (1-15), da secdo 2.4.1 é possivel calcular a taxa de

transferéncia de energia Forster (ker) entre o doador e o aceitador como:

ke, (R)= [i]{%f (4-2)

Esta equacdo diz que a taxa de transferéncia de energia do Algs; para o

DCM2 depende da distancia R entre as duas moléculas, assumindo valores
pequenos dekg (R) para distancias maiores que 4 nm . Sabendo que a

transferéncia de energia é um processo de desexcitacdo que compete com a
emisséo estimulada, é possivel pensar que em um sistema onde acontecem 0s
dois processos, um deles vai predominar sobre o outro. Desta forma, quando a
taxa de transferéncia de energia € pequena (grande separagéo entre moléculas),

a emissdo estimulada do doador (Algs) vai contribuir de uma forma mais
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relevante ao processo final de emisséo, o qual se reflete em um aumento da

intensidade da sua banda de emissao.

Assim, a razdo ¢ entre as bandas de emissdo, no espectro de
fotoluminescéncia no sistema DCM2:Algs, pode fornecer uma idéia dos
diferentes processos de desexcitacido presentes. Para grandes valores de ¢ a
banda do Algs; estda dominando a emissdo do sistema: a probabilidade que
aconteca uma transferéncia de energia tipo Foster da molécula doadora (Algs)
para a molécula aceitadora (DCM2) é baixa. Na medida em que a separacao
entre as moléculas do DCM2 diminui (aumento da concentracdo do dopante) a
aumenta a probabilidade de transferéncia de energia do doador para o aceitador,

e a emisséo radiativa do Algs diminui o que faz que o valor de ¢ decresce para
zero, e K (R) aumenta até alcancar um valor de saturagdo, para certa

porcentagem de dopagem.

Observando a Figura 50, percebe-se que nos filmes realizados por “spin-
coating”, o parametro ¢ € maior do que nos filmes realizados por co-deposicao
térmica. Isso pode significar que nos filmes co-depositados termicamente as
moléculas estdo mais compactadas (co-deposicdo térmica) e a taxa de
transferéncia de energia é maior. Ja, nos filmes obtidos por “spin-coating”, o
empacotamento das moléculas deve ser menor e assim a distancia entre elas vai
ser maior, o que se reflete em uma menor transferéncia de energia do Alg; para
o DCM2.

Uma linearizacao dos graficos em escala log-log, da variacdo do parametro ¢
em funcdo da concentracdo de DCM2 é apresentada na Figura 51. Calculando

os coeficientes angulares dos graficos obtém-se que o pardmetro & varia

inversamente com a concentracdo C de DCM2 em Alga.

1
£=0Q— 4-3
ce (4-3)

Onde «a=1027+0126 para os filmes finos co-depositados e

a =0.872+0.059 para os filmes obtidos por “spin-coating” e 2 € uma constante
de proporcionalidade. Desta forma o valor de a =1 e a equacéo (3-3) mostra

gue o parametro ¢ é inversamente proporcional a percentagem de dopagem.
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10

A Variag:o Maximo bandas co-deposig:0
= Fiting co-deposigs0

B Variagso Maximo bandas spin-coating
== Fiting spin-coating

0,14

0,01 ——y . —_——y
0,1 1

Concentragdao DCM2 (%)

Figura 51. Ajuste linear em escalas log-log do parametro &.

Sabendo que a taxa de transferéncia de energia ker depende da distancia
de separacdo entre 0 Algz; e o DCM2, uma relacdo util entre o radio R e a

concentracéo do dopante C , em solucéo é "

(4-4)
C:3
Utilizando as equacotes (3-3) e (3-4) obtém-se uma relacdo entre R e ¢ dada por:

1

R=Ge¢’ (4-5)

Onde G, é uma constante que depende da técnica de deposi¢céo utilizada.

Finalmente, substituindo a equacéo (3-5) na equacéo (3-2), tem-se que:

ker(¢)= (% }(7@5)6(%)2 (4-6)

1
kET(g)OC_Z
&

A equacéo (3-6) apresenta uma relagéo entre a taxa de transferéncia de energia
(ket) em fung@o do parédmetro ¢&, isto é, em fungéo das intensidades das bandas

de emissdo da matriz (Algs) e do dopante (DCM2), as quais por sua vez

dependem da percentagem de dopagem de DCM2 no Algs. Esta equacédo
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mostra, que a taxa de transferéncia de energia depende da técnica de deposicao
utilizada para crescer os filmes dopados (“spin-coating” ou co-deposicdo
térmica), sendo maior para aquela técnica que apresente um valor de a maior

(co-deposicao térmica).

ii) Deslocamento do pico da banda de emissdo do DCM2 em funcdo da
percentagem do dopante no Algs.

O fato de que o comprimento de onda do pico (X)) para a banda de emissao
do DCM2 varie em funcdo da percentagem de dopagem, pode ser justificado
pela teoria do efeito solvatocrémico apresentada na se¢édo 2.5. Como visto nesta
secdo, o efeito solvatocrébmico pode acontecer em sistemas sélidos dopados,

(37]

como é o caso do sistema DCM2:Alqs Neste caso, se a concentracdo de

DCM2 na matriz sélida de Algs; aumenta, a distdncia entre as moléculas de

DCM2 decresce, e 0 campo elétrico local E"® entre elas torna-se maior. Este
campo elétrico pode mudar os niveis de energia do DCM2, fazendo com que a
diferenca de energia entre 0 HOMO e o LUMO seja menor. Com isso, observa-
se um deslocamento para o vermelho em funcdo do aumento da percentagem
de dopagem de DCM2.

2,13

Variageo da energia do DCM2 em:
A Filmes por Spin-coating
=—— Fiting spin-coating
®  Filmes por Co-deposig:0
Fiting co-deposicz0

2,10 + - 590

2,07 1 600

2,04 +
610

Energia (eV)

2,01 1
620

1,98

Comprimento de onda (nm)

630

1,95 4
- 640

0,1 1
Concentragao de DCM2

Figura 52. Variacdo do pico de emissdo do DCM2 em funcdo da

percentagem de dopagem em Algs.

A Figura 52, apresenta a variagdo do valor do pico X; da banda do DCM2 em
fungdo da percentagem de dopagem, para filmes finos depositados por “spin-

coating” e por co-deposicdo térmica. Observa-se, em ambos 0s casos, 0


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821691/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821691/CA

96

deslocamento da banda de emissdo do DCM2 para o vermelho. Além disso,
existe, também neste caso, uma diferenca nos resultados, que € fungcdo da
técnica utilizada na fabricacdo dos filmes finos. Para quantificar esta diferenca,
foi realizado um procedimento de ajuste dos dados obtidos experimentalmente
mediante linhas retas como se vé na Figura 52. As equac¢des que resultam deste

procedimento sdo as seguintes:
Para co-deposigéo: E =-0.122log(f )+0.00774 (4-7)

Para “spin-coating”: E =-0.057 log (f )+ 0.00216 (4-8)

Ao comparar os coeficientes angulares das equagfes anteriores, fica evidente
gue o deslocamento da banda de DCM2, ao variar a percentagem de dopagem,
€ maior quando se crescem filmes por co-deposicdo térmica. Além disso,
manipulando algebricamente a equacdo (1-20) pode-se obter a seguinte

expressao:

%

Ap” Ap
E=- — - log(f)-| ———— log(m) (4-9
(MKegoRij(ygpg 74Py Jlog(1) [47”(980%3}79% g(m) (4-9)

Comparando (3-9) com as equacdes (3-7) e (3-8) se observa que estas
possuem a mesma forma mateméatica, o0 que garante que os resultados
experimentais estdo de acordo com o apresentado na secdo 2.5.1, onde se

mostrou que o deslocamento da energia E € uma funcao logaritmica do tamanho
médio do dominio <n> =mf . Aqui f é a fracdo de moléculas do dopante (equacéo

(34)), e esta relacionada com a concentragcdo C do dopante, mediante a

C
100%

expressdo f =

Através esta comparacao, é possivel calcular alguns parametros importantes
como, por exemplo, a regido de correlacéo (R,), que é aquela regido na qual os

dipolos elétricos da matriz e do dopante estdo correlacionados. Esta regido de

correlacdo é dada pela expresséo:

A ;
R=J_—L2P | ni
. { Py gobjn P, Og(m)} m

Wl

(4-10)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821691/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821691/CA

97

Onde Ap”¢é a diferenga entre os momentos dipolares do estado fundamental e

s

do estado excitado da molécula dopante, &, € a permissividade elétrica no

espaco livre, x, é a constante dielétrica relativa, m € o nimero de moléculas no

dominio de correlagdo, p, representa o momento dipolar do aceitador, y, € um
parametro de correlacdo e b é o dado obtido do ajuste linear que possui o valor
de b=0.0074eV ou b=0.00216 eV , dependendo se o ajuste usado é para co-

deposicao térmica ou “spin-coating”, respectivamente. Tomando da literatura &7

s* A
m*kg

os valores para p, =11D, Ap"=5.7D, ¢, =8.85x10" e y,=138, e

sabendo que para moléculas organicas ke ~ 3 "), pode-se calcular o raio da

regido de correlacdo R, 0 qual possui o valor de R, =27 nm, para filmes finos
crescidos por co-deposi¢ao térmica enquanto que nos filmes finos realizados por

“spin-coating” este raio € R, = 40nm.

Estes resultados reforcam a hip6tese, proposta anteriormente na analise do
parametro &, e que envolvia a estrutura final dos filmes finos dopados crescidos

mediante as técnicas distintas de deposicdo. Ali se concluia que a técnica de
deposicdo por co-deposicdo térmica, produzia filmes finos onde o
empacotamento das moléculas era maior (distancia inter-molecular menor), e

assim a transferéncia de energia era mais efetiva.

Na andlise da variacdo da posicao do pico de emissdo do DCM2 foi observado
gue o valor da regido de correlacdo R,, € menor para filmes finos dopados,
crescidos por co-deposicao térmica. Isto implica, segundo a equacao (43) que a
energia E do pico de emissdo é maior na co-deposi¢do térmica, que no caso da

deposicao por “spin-coating”, como é observado na Figura 52.

4.1.1.3. Eletroluminescéncia

Para o estudo das propriedades eletro-Gpticas do sistema DCM2:Algs, foram
fabricados dispositivos organicos eletroluminescentes com a seguinte

arquitetura:

e Dispositivo A:
ITO/MTCD(20nm)/DCM2:Algs (X)(70nm)/Al(120nm)
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Onde X é a percentagem de dopagem de DCM2 em Algs. Das duas técnicas

de deposicao apresentadas nas secdes anteriores, foi escolhida a co-deposicéo
térmica para realizar a dopagem da camada de DCM2:Algs. Isto devido a
dificuldade de crescer dispositivos multicamada por “spin-coating” (solventes
diferentes para cada camada). As percentagens de dopagem escolhidas para
crescer a camada de DCM2:Alg; pela facilidade para comparar os dados
obtidos, foram de 0.05% e 0.6% . O diagrama rigido de bandas de energia para
o dispositivo A é mostrado na Figura 53.

Com esta arquitetura, os buracos injetados através do MTCD, e os elétrons
injetados na camada do DCM2:Algs se recombinam preferencialmente nesta
camada.

mTCD

2.3eV DCM2:Alg,
2,7eV

Al

ITO 42ev

45eV

53eV
57eV

Figura 53. Diagrama rigido de bandas de energia ***"! dispositivo A

Energia (eV)
28 26 24 2,2 2 1,8

1,0 4

0,8

0,6

EL. norm.

0,4 +

0,2

0,0

T T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 54. Espectros de eletroluminescéncia para o dispositivo A onde a

percentagem de dopagem para a camada ativa é de 0.05%.
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Devido ao fato do MTCD n&o apresentar eletroluminescéncia *°, o espectro

obtido com este dispositivo corresponde somente a eletroluminescéncia da
camada de DCM2:Alqs.

A Figura 54 apresenta os espectros de eletroluminescéncia do dispositivo A
em funcdo da corrente, e com uma percentagem de dopagem da camada
emissora (DCM2: Algs) de 0.05% wit.

(€)

Figura 55. Foto do dispositivo A com a percentagem de dopagem da
camada emissora DCM2:Alg3 de 0.05%, para correntes de: (a) 0.3 mA; (b) 0.7
mA; (c) 1.1 mA.

O fato de manter a corrente constante vai garantir que durante todo o tempo
de medicdo do espectro de eletroluminescéncia, o fluxo de cargas através do
dispositivo seja constante. Nestes espectros, pode se observar que com o

aumento da corrente, a banda de Alg; vai-se tornando cada vez mais intensa, o
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que esta em concordancia com dados obtidos na literatura ™. Nesses trabalhos
a eficiéncia na transferéncia de energia tipo Forster em um OLED decresce com
0 aumento da tensdo (ou corrente), devido a alta polaridade (11.2 D) das
moléculas de DCM2 "8, Assim, quando as moléculas de DCM2 est&o dispersas
na matriz de Algs, apresentam uma orientagdo aleatéria dos seus momentos
dipolares. Ao aplicar o campo elétrico ao dispositivo, estes momentos s&o
alinhados na direcdo do campo, ou seja, perpendicularmente ao substrato. De

acordo com a eletrodindmica cléssica, a intensidade da radiagdo emitida pelos
dipolos oscilantes é proporcional a sin® 4, onde L € o angulo entre a direcéo

de emissao da radiacdo e os momentos dipolares da molécula emissora. Assim,
a intensidade da radiacdo emitida serd maxima nas dire¢des perpendiculares ao
momento dipolar, ou seja, o vetor de Poynting da radiacdo emitida e os
momentos dipolares do DCM2 devem ser mutuamente perpendiculares. Desta
forma, quanto mais aumentar o campo elétrico aplicado ao dispositivo, mais
momentos dipolares havera na direcdo do vetor de Poynting, o que implica que a
intensidade de emissdo vai ser fraca na direcdo perpendicular ao substrato. Isto
faz com que a emissdo do Algs aumente nessa direcdo, devido a que seus
momentos dipolares apresentam uma orientacao aleatdria e ndo sdo afetados
pelo campo elétrico aplicado. O fato que a banda de DCM2 nédo seja deslocada
com o aumento da percentagem de dopagem mostra que o dominio de

correlacdo do sistema nao é modificado.

Os resultados anteriores mostram entdo, que o dispositivo onde a camada
emissora esta formada pelo sistema DCM2:Algs, vai ter uma emisséo cuja cor &

modulada pela corrente do dispositivo (Figura 55).

Quando a percentagem de dopagem do DCM2 em Algs; aumenta, a banda de
emissdo do DCM2 sofre um deslocamento para o vermelho, e 0 processo de
transferéncia de energia de Foérster predomina sobre o decaimento radiativo do
Algs. Estes processos podem ser observados na eletroluminescéncia do
dispositivo A, quando a percentagem de dopagem da camada emissora foi
modificada até 0.6%. O espectro de eletroluminescéncia deste dispositivo
(Figura 56) apresenta um deslocamento para o vermelho de aproximadamente
20 nm, que esta no intervalo do deslocamento que ocorre na fotoluminescéncia
(ver Figura 48 no caso de co-deposicao térmica). Na Figura 56 observa-se que,
mesmo que a intensidade da banda de Algs; esteja aumentando com o

incremento da corrente, essa variacdo ndo chega ser tdo significativa, para
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produzir mudancgas apreciaveis na cor do dispositivo, como aconteceu no caso
anterior (percentagem de dopagem de DCM2 de 0,05%).

A variacdo nas intensidades das bandas, pode ser observada na Figura 57,
onde é mostrado o parametro ¢ em funcao da corrente aplicada ao dispositivo A,

para as percentagem de dopagem utilizadas na camada ativa (0.05% e 0.6% de
DCM2 em Algs).

Energia (eV)
28 26 24 2.2 2 18

1,04 1,0

0,8

o
©

0,6

o
=

0,4

EL.norm (un. arb.)
o
S

EL. norm. (un. arb.)

0,2 4

o
Y

o0
450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (nm)

0,0

Figura 56. Espectros de eletroluminescéncia para o dispositivo A onde a

percentagem de dopagem para a camada ativa é de 0.6%.

Através da andlise dos graficos, pode-se observar que & é uma funcéo

crescente da corrente aplicada i, e esta descrito pela expressao:

gli)=aep(£i) (4-11)

Onde a e ¢ sdo constantes que dependem da concentracdo de dopagem da
camada ativa, e que apresentam os valores de: a = 0,2 e £=0,92 mA™ para 0.05%
de dopagem e a=0,03 e &=0,87 mA™ para para 0.6% de dopagem de DCM2 em
Algs. Aproximando &~ 1 mA™, e substituindo a equacgéo (3-11) na equacio (3-6) é
possivel obter uma expressdo que relaciona o parametro & com a taxa de

transferéncia de energia ker, isto é:
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(4-12)

o =[5 (5) oot

Concentragdo DCM2 em Alg,
@ 0,6% 0,05%

(b)

(a)
e’ /

. . T . T .
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Corrente (mA)

Figura 57. Variacdo do parametro ¢ em funcéo da corrente do dispositivo
A para a camada ativa com: (a) 0.05% e (b) 0.6% de percentagem de dopagem
de DCM2 em Algs.

Com o=1. Analisando a equacao (3-12), pode-se observar que para uma

percentagem de dopagem DCM2 fixa, a taxa de transferéncia de energia
decresce de forma exponencial com o aumento da corrente fornecida ao
dispositivo. Isto esta de acordo com o fato do que é estabelecido que a eficiéncia
na transferéncia de energia tipo Férster em um OLED decresce com 0 aumento

da tensao.

4.2. Processo de fotodegradacédo no Sistema Molecular 1.

4.2.1. Fotodegradacdo do DCM2 e do Algs devido a radiacdo UV.

Como foi dito na secdo 3.1.1, no Algs co-existem dois isbmeros chamados de

facial e meridional, que estdo relacionados com a fotoluminescéncia da
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molécula. Quando um filme fino de Algs; é exposto a radiacéo, Thangaraju et. al.
3] mostraram que ambos isémeros sdo afetados pela exposicdo da amostra a

luz.

— Alq, nao irradiado —— Alg, irradiado 10h

1,0 1
£ 051
=
»
o
<

169Z\
oo WHUUU

T T T T T T T T T
1800 1500 1200 900 600
Numero de Onda (cm™)

Figura 58. Espectro Infravermelho de um filme de Algs antes e depois da

irradiacdo com um comprimento de onda de A = 309nm %,

—— DCM2 nao irradiado DCM2 irradiado 12h

1100

/!

Abs. (norm.)
o
[$)]

OYO T T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm)

Figura 59. Espectro infravermelho para o DCM2 antes e depois de se

irradiar com um comprimento de onda de =390 nm.
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Além disso, Rosselli et. al. ™ mostraram, que depois da irradiagéo de um filme
fino de Algz com um comprimento de onda de 309 nm, no espectro infra-
vermelho do Algs, aparece, em 1697 cm™, um pico relacionado com a banda
vibracional do grupo carbonila (Figura 58) e a molécula muda sua estrutura
mantendo as ligacbes Al — O e quebrando os anéis de fenoxido. Para o DCM2
ndo sao conhecidos dados na literatura com relagdo a resposta da molécula
guando é exposta a radiacdo UV. Para isso, utilizando a montagem mostrada na
secdo 3.2.2, foi realizada a foto-degradacdo de um filme fino de DCM2 de
espessura de 100 nm, utilizando um comprimento de onda para a irradiacéo de
2=390 nm, durante 12 horas, e uma densidade de poténcia de 40uW/cm?.

O resultado da irradiacédo do filme fino de DCM2 é apresentado na Figura
59, onde se observa que o processo de fotodegradacdo, induz na molécula
mudancas na intensidade dos picos antes e depois da irradiacdo (banda em
1100 cm™ correspondente a ligacdes C-0), mas ndo produz variagdes na sua
estrutura. Em outras palavras, apos a irradiacdo com UV, no caso do DCM2, ndo
se observa o aparecimento de novas bandas, como acontece no caso do Algs
(Figura 58).

4.2.2. Efeito daradiacdo UV sobre a taxa de transferéncia de energia
Forster.

Para estudar o efeito da radiacdo UV sobre a taxa de transferéncia de
energia Forster do sistema DCM2:Algs foram crescidos filmes finos de
DCM2:Algs com diferentes percentagens de dopagem, depositados sobre
substratos de vidro, e com uma espessura de 100 nm. Para este estudo, as
percentagens de dopagem escolhidas foram de 0.05%, 0.2% e 0.5%. O
processo de fotodegradagdo foi realizado utilizando a Ilampada do
espectrofluorimetro, selecionando um comprimento de onda de A=390 nm e uma
densidade de poténcia de 40uW/cm* e irradiando a amostra diretamente no filme

fino. Os tempos de irradiagéo neste caso variaram de 0 até 240 min.

A Figura 60, apresenta os espectros de fotoluminescéncia para filmes dopados
de DCM2:Algs; com diferentes percentagens de dopagem (0,05%, 0,2% e 0,5%),

em funcéo do tempo de irradiacao.
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Figura 60. Fotodegradacéo de um filme fino co-depositado de DCM2:Alqs

para diferentes concentracdes de dopagem de DCM2: (a) 0,05%; (b) 0.2%; (c)

0.5%.
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Como é observado nesta figura, no inicio do processo de fotodegradacao, ou
seja, em t=0min, o espectro de emissdo, para cada uma das amostras
realizadas, corresponde ao espectro de emissdo do sistema molecular 1 sem
irradiar. Isto é, o espectro apresenta duas bandas de emisséo, uma atribuida ao
Alqs (A=510 nm), e outra ao DCM2, como explicado na sec¢do 4.1. Além disso,
com o0 aumento da percentagem de dopagem de DCM2 em Algs, a banda de
emissao do DCM2 sofre um deslocamento para o vermelho.

A medida que o tempo de irradiacdo aumenta a forma do espectro de emiss&o
muda, podendo ser observada uma mudanca da intensidade das bandas do Algs
e do DCM2, e um deslocamento do pico de emissdo do DCM2 para o azul. A

mudanga das intensidades das bandas de emisséo foi estudada analisando a

variacdo do parametro £ em funcéo do tempo de irradiacdo e das percentagens

de dopagem do DCM2 no Algs. Para calcular ¢ foi necessario realizar a

deconvolucdo de cada um dos espectros de emissao, isto €, realizar um ajuste

gaussiano como mostrado na secéo 4.1.

Na Figura 61 é apresentada a variacdo do parametro ¢ em fungéo do tempo de

irradiacdo, para cada um dos espectros de emissdo da Figura 60. Inicialmente
(t=0 min), o valor de ¢ é aquele obtido para um filme co-depositado sem irradiar e
com as percentagens de dopagem de DCM2 especificadas na figura. A medida
gue o tempo de exposicdo da amostra a radiacdo UV aumenta, o valor de ¢ vai
aumentando também, o que implica em um aumento na amplitude da banda de
emissdo do Algs e em uma diminuicdo na intensidade da emissdo do DCM2.

Para amostras com percentagens de dopagens baixas (0.05%), esta variacao de

¢ alcanca rapidamente um ponto de saturacao.

De acordo com o quanto visto na secado 4.1.1.2, a variacdo do parametro & em

funcdo do tempo de irradiacéo, implica que a taxa de transferéncia de energia
(Ker) entre o Algs e o DCM2, muda em fungéo do tempo de irradiagdo. Assim,
para tempos sucessivos de irradiacdo (t>0 min), a taxa de transferéncia de
energia entre o aceitador e o doador diminui, alcangando um valor de saturagéo

em tempos diferentes que dependem da percentagem de dopagem inicial.

No caso da Figura 61, este comportamento é mais evidente para o gréafico que

corresponde a percentagem de dopagem de menor (0.05%).

A Figura 62 apresenta um ajuste em escala log-log dos gréficos da Figura 61 a

partir do qual se pode calcular uma expressao que relaciona a forma como o
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parametro & varia em funcdo do tempo de irradiacdo, mantendo fixa a

percentagem de dopagem de DCM2 no Alga:

g(t)=1+qt’ (4-13)

Concentragso DCM2
—#— 0.05% 0.2% —@—0.5%

24 :/I rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr
& b
14
: QD
L e——— ‘e
04 B TSRS AU SO SSSUUSRUOUS NSRS HOSUORN SOSUOSOOE SO O
I I ' I I I I
0 50 100 150 200 250

t (min)

Figura 61. Variacdo de & em fungdo do tempo de irradiagdo para

diferentes percentagens de dopagem de DCM2 em AlqQa.

Onde ( é uma constante que decresce com o0 aumento da percentagem de

dopagem do DCM2 em Algs como observado na Tabela 3, e | € um valor que

depende das condi¢Bes iniciais do problema.

Tabela 3. Valores obtidos no ajuste linear do grafico da Figura 62.

% DCM2 em Alqs 0,05% 0,2% 0,5%
0 0,23 0,29 0,33
q 1,34 0,33 0,08

Desta tabela se observa que o valor do coeficiente angular 6 (pendéncia das
retas da Figura 62) ndo muda apreciavelmente de uma percentagem de
dopagem para outra. Isto pode significar que durante o processo de irradiagdo
UV, o numero de moléculas degradas por unidade de tempo é 0 mesmo para

qualquer uma das percentagens utilizadas, e assim, o valor de 6 pode-se

aproximar a 6 ~ Y. Este resultado sugere que o processo de irradiacio esta
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acontecendo em todo o volume do filme, e que as moléculas de DCM2 dispersas
na matriz de Algs, estdo homogeneamente distribuidas em todo o volume do
filme. Além disso, este resultado corrobora o fato que o processo de
fotodegradacao afeta principalmente as moléculas de Alg; e ndo aquelas de
DCM2.

Concentragso DCM2
m 0.05% 02% @ 0.5%

(a)

0,1 —— —_——
10 100

Tempo (min)

Figura 62. Ajuste em escala log-log da variagdo da razdo & em fungéo do
tempo, para filmes finos dopados de DCM2:Alqgs com diferentes percentagens de

dopagem.

Em t=0 seg, o valor de ¢ deve ser igual aquele obtido para um filme dopado de

DCM2 em Algs, com a mesma percentagem de dopagem, e sem irradiar, isto €:

=&, (4-14)
Assim,

glt)=g, + qt%1 (4-15)

Substituindo a equagéo (3-14) na expressao para a taxa de transferéncia de

energia ket (equacao (3-6)), tem-se que:

1YR Y o Y
ke, (t)=] — [ =2 i
er (1) LJ(?.:&S) (go+ qt%j (4-16)
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A equacdao (3-16) pode ser considerada uma aproximacao da variagédo da taxa
de transferéncia de energia em fungédo do tempo de irradiacdo do filme com luz
UV. Assim, da analise de (3-16), observa-se que o processo de irradiagcdo com
luz UV de um filme de DCM2:Algs produz uma diminuicdo da taxa de
transferéncia de energia ket entre o doador e o aceitador, até um valor dado pelo

intervalo de validez da equacdo (3-15), a qual ndo leva em conta o
comportamento do parametro & no ponto de saturacdo. A Figura 63 apresenta

um grafico da variacdo da energia da banda de emissdo do DCM2 em funcao do
tempo de degradacdo, para um filme fino co-depositado de DCM2:Algs, com
percentagens de dopagem de 0,05%, 0,2% e 0,5%.

Observa-se que ao inicio da irradiacéo (t = 0 min), a posi¢ao do pico de DCM2,
para cada uma das percentagens de dopagens utilizadas, corresponde aos picos
obtidos para um filme co-depositado sem irradiar (se¢do 4.1.1.2). Com o
transcurso do tempo de irradiacéo, a posi¢cao do pico de emissdo do DCM2 sofre
um deslocamento para o azul, o qual ndo vai depender da percentagem de
dopagem de DCM2 (as pendéncias das retas sdo quase iguais, o que implica

gue a variacdo da energia com o tempo de irradiacdo ndo depende da

concentracao).
Concentragédo DCM2
B 0.05% 02% @ 0.5%
2,16
4 | |
2,14 -
4 [ |
2,12 4 n ()
2,10 -
g ]
© 2,08 - (b)
N
<
o 2,06
p
©
c i
5 204
2,02 4 (c)
2,00 -
1,98 : :
10 100

Tempo (min)

Figura 63. Ajuste em escala semi-log da variagdo da energia da banda de
DCM2 em funcdo do tempo de irradiagdo, para filmes finos dopados de

DCM2:Alg; com diferentes percentagens de dopagem.
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Observando-se o comportamento de E em funcdo do tempo de irradiacdo na
Figura 63, e comparando este resultado com aquele obtido na secdo 4.1.1.2,
onde encontro-se que a energia do pico de emissédo E do DCM2 era uma fungéo
logaritmica decrescente com a percentagem de dopagem, pode-se tentar
explicar o que esta acontecendo no sistema DCM2:Alq; quando ele é foto-
degradado. Como foi explicado nessa sec¢do, o aumento da energia de interacéo
entre 0s momentos dipolares do dopante, com a percentagem de dopagem,

implicou um incremento no campo elétrico local E'°°, modificando os niveis de
energia do DCM2. No caso da foto-degradacéo, o fato que a energia do pico de
emissdo de DCM2 esteja aumentando (deslocamento para o azul), pode

significar que a interacao entre as moléculas doadoras, sugerindo que o0 campo
elétrico local E" no sistema, seja menor.

O processo de fotodegradacédo de um filme fino dopado inibe de certa forma, o
processo de transferéncia de energia da matriz (Algs) para o dopante (DCM2),
devido as mudancas nas propriedades quimicas e fisicas principalmente do Algs
sistema. O fato que a energia do pico maximo de DCM2 varie com o tempo de
irradiacdo pode se entender como uma mudanga “ficticia” da concentragao do

dopante no filme.

.Cv.lq3

.C\Iq3

. ®
’
oo

Figura 64. Representacdo esquematica do efeito da foto-degradacéo na

Canais
desativados

N
- @

RADIACAO UV

Canais TF

(b)

transferéncia de energia (TE).

A Figura 64 é uma representagdo esquematica da idéia anterior. Antes da
irradiacdo (Figura 64.(a)) o sistema molecular apresenta uma percentagem de

dopagem, que estd relacionada com o numero de canais por meio do qual se
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efetua a transferéncia de energia entre a matriz (Algs) e o dopante. Quando o
sistema é irradiado com luz UV, alguns destes canais sdo desativados, e 0s
canais que permanecem depois da irradiacdo, corresponderam a uma
percentagem de dopagem “ficticia” do filme. Por exemplo, analisando a Figura
63, e observando a reta que corresponde a uma percentagem de dopagem de
0,5%, em t=50 min de irradiacdo, a energia do pico de emissdao de DCM2 é
E=2,044 eV. Esta energia, de acordo ao gréafico da Figura 52, corresponderia a
um filme fino co-depositado com uma percentagem de dopagem de DCM2 em
Algs de 0,2%. Isto significa, que apés t=50 min de irradiacdo um filme co-
depositado com uma percentagem de dopagem de 0,5%, a taxa de transferéncia
de energia tipo Forster entre a matriz e o dopante, seria igual aquela que
acontece num filme fino dopado sem irradiar, com uma percentagem de

dopagem de 0,2%.

Uma possivel aplicacdo do sistema molecular estudado se apresenta na

seguinte segao.

4.2.3. Sensor organico (SO) de radiacao UV

Uma aplicacdo do sistema molecular 1 esta dirigida a constru¢do de um
sensor organico de radiacdo UVA. O sensor organico (SO) é um dispositivo
constituido por um filme fino de DCM2:Alqs, depositado sobre vidro ou sobre um
substrato polimérico de uso comercial mediante a técnica de evaporacdo térmica
resistiva. O principio de funcionamento do sensor esta baseado no efeito que
possui a radiacdo UV sobre as propriedades fisicas e quimicas do filme de

DCM2:Alg3, depois de ele ser irradiado por um determinado tempo.

Na Figura 65, sdo apresentados alguns exemplos de sensores organicos
desenvolvidos nesta dissertacdo, os quais consistem de filmes finos dopados de
DCM2:Alg; e crescidos através da técnica de co-deposicdo térmica sobre
substratos de vidro (Figura 65.(a)-(f)), e sobre substratos poliméricos
transparentes e flexiveis (Figura 65.(g)-(h)). A percentagem de dopagem de
DCM2 em Alqg; utilizada, assim como o tempo de exposicdo das amostras a
radiacdo UV é especificado em cada uma das figuras. O processo de foto-
degradacédo foi realizado utilizando a montagem mostrada na se¢do 3.2.2, e
utilizando um comprimento de onda para a irradiacdo de A=390 nm, uma
densidade de poténcia de 40uW/cm®, e tempos de irradiac&o no intervalo de 0 min

até 420 min.
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FILMES DEPOSITADOS SOBRE VIDRO

(@) t=0min  DCM2 0.05% (b) t=180 min

(c) t=0 min DCM2 0.2% (d) t=240min

.

(e) t=0 min DCM2 0.5% (f) t=360 min

FILME DEPOSITADO SOBRE SUSTRATO POLIMERICO.

(g) t=0 min DCM2 0.3% (h) t=360 min

Figura 65. Sensores de radiagéo UV.
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O sensor mostrado nas Figura 65.(a) e Figura 65.(b), apresenta uma
variacdo da cor do laranja amarelado até o verde, para um tempo de irradiacao
de t = 180 min. Com o aumento da percentagem de dopagem das amostras, a
mudanca nas cores € menos perceptivel, e a cor chega a ser quase igual para
uma dopagem de 0.5%. Uma caracteristica importante deste dispositivo € que
existe um tempo maximo de exposi¢ao do filme a radiacdo UV, e que depende
da percentagem de dopagem, a partir do qual o sensor ndo varia mais a sua cor,
independente da poténcia da lampada (Este € o ponto de saturacdo que foi
exposto na secgéo 4.2.2.

Estes sensores, depois de aperfeicoados, podem ser utilizados no
sensoriamento de radiacéo, por exemplo, como dosimetros, onde a mudanca na
cor pode indicar qual é a quantidade de radiacdo que esta irradiando a amostra.
Esta propriedade pode ser usada na area hospitalar, no tratamento de
enfermidades como a psoriase, uma enfermidade da pele que produz lesbes de
uma grande variabilidade clinica. Esta enfermidade pode ser tratada mediante
fototerapia, utilizando radiacbes n&o-ionizantes do espectro ultravioleta (UVB -
UVA). Desta forma, o sensor proposto nesta dissertacdo, poderia ser calibrado
para monitorar a quantidade de radiacdo que incide sobre a pele e evitar que

exista uma overdose de radiacao.
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