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3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais utilizados

3.1.1. Sondas moleculares fluorescentes

e Ligantes utilizados em complexos com atividade antitumoral

Um exemplo de composto da familia das hidrazonas (Capitulo 2.1.1) é a
molécula N,N’- diisonicotinoil-2-hidroxi-5 metilisoftaldeido diidrazona (DMD)
apresentada na Figura 3.1. Dentre algumas caracteristicas que particularizam
esta molécula DMD, séo ressaltadas: a polaridade conferida pelas hidrazonas, o

que viabiliza a coordenagdo de metais; a ligacdo Tt--Tt uma das premissas da

eletrénica organical! viabilizando o transporte de cargas. Também se verifica
que a sua estrutura molecular permite um elevado grau de liberdade roto-

vibracional.

CHs

Figura 3.1 Estrutura molecular N,N’- diisonicotinoil-2-hidroxi-5 metilisoftaldeido
diidrazona (DMD).

A molécula DMD é um ligante usado para a sintese dos complexos com
os ions de Cobre e de Vanadio, os quais foram sintetizados primeiramente por
um grupo do Departamento de Quimica da Universidade de Nankai, China para
o estudo de suas propriedades magnéticas ¥ em 1993. Mais recentemente, o
grupo de pesquisa do Departamento de Quimica da PUC-Rio, liderado pelo Prof.
Dr. Nicolas Rey (LABSO-BIO), deu uma nova aplicagdo para esta molécula

visando o tratamento de tumores!®.

O tumor é o nome dado a enfermidades que sdo ocasionadas pela
mutacdo genéticas das células e que proliferam de forma descontrolada,
podendo invadir tecidos e 6rgaos. Para o tratamento do tumor séo utilizados
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agentes®® que atuam na célula cancerigena, interagindo quimicamente com o
DNA e conseqlientemente, interferindo no metabolismo celular e impedindo a

replicagéo da célula cancerigena.

Os estudos realizados pelo Prof. Nicolas Rey investigaram o potenciais
antitumorais dos complexos binucleares formados com ions de Cobre(ll) e
Zinco(ll), devido a capacidade destes promoverem ruptura na ligacao
fosfodiéster presente no DNA por mecanismo hidroliticos.

Vale ressaltar que o uso da molécula DMD no estudo anti-tumoral
baseou-se apenas nas propriedades bioquimicas e ndo na emissao fluorescente
conforme pode ser verificada através da medida de fotoluminescéncia.

e Marcadores opticos farmacéuticos

7

Um exemplo de uma benzazola (Capitulo 2.1.2) € a molécula 2-(5-
isotiocianato-2'-hidroxifenil)benzoxazol (5ONCS), apresentada pela Figura 3.2.,
uma sonda fluorescente que apresenta o mecanismo de fluorescéncia por
ESIPTP. Esta foi sintetizada pelo Prof. Dr. Fabiano Rodembush membro do
grupo de Novos Materiais Organicos e Fotoquimica do 1Q-UFRGS, cujo principal

objetivo consistiu na marcacao farmacéutica.

Figura 3.2 Estrutura da molecular 2-(5'-isotiocianato-2'-hidroxifenil)benzoxazol (5ONCS).

Sondas moleculares fluorescentes utilizadas em biomoléculas sao
extremamente sensiveis ao ambiente ao qual estdo sujeitas. A ligacdo com
estruturas bioldgicas complexas permite que muitas informagbes sobre estes
sistemas possam ser avaliadas, através da ligacdo do corante em sitios

especificos da macromolécula.

O estudo realizado demonstrou que os isotiocianatos de benzazola
podem ser aplicados na marcacdo de trés tipos de proteinas®®®: albumina de
soro bovino (BSA), concanavalina A (Con-A) e a imunoglobulina G de coelho
(IgG de coelho). Os conjugados resultantes apresentaram estabilidade!” na

fluorescéncia.
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e Sondas Moleculares

Dois exemplos de derivados de pireno sdo apresentados na Figura 3.3,
as moléculas: 1,1’-dipireno (DIPIl) e 7,7’-terc-butil-1,1'-dipireno (TDIPI). Estas
moléculas foram sintetizadas e caracterizadas pelo grupo do Prof. Dr. Simon
Garden coordenador do Laboratério de Sintese Organica do IQ-UFRJ.

e 0
ege ol

Figura 3.3 Estrutura molecular de: a. 1,1’-dipireno (DIPI) e b. 7,7’-terc-butil-1,1’-dipireno
(TDIPI).

Os derivados de pireno podem apresentam uma sensibilidade em seus
espectros de excitagdo a mudancas do microambiente!® e por apresentar alta
propensao para a formacéo de excimeros!®. Um excimero é geralmente formado
a partir de derivados de pireno, em solucdo concentrada ou em filme!'"”, o que
seria prejudicial para OLEDs!""!

A fim de suprimir a formacao de excimero de materiais a base de pireno,
diferentes estratégias de desenho molecular tém sido propostas, incluindo o
desenho de moléculas angulares. As moléculas DIPlI e TDIPI, apresentam
conformagdes nao planares na Figura 3.4.a. com angulos entre os planos dos
anéis de 72,11° (torcdo) e também na Figura 3.4.b. um angulo entre os planos
dos anéis 115,64°

115,64°

b.
Figura 3.4. Representacdo da estrutura do 1,1’-dipireno a. angulo entre os planos dos

anéis de 72,11°(torgao) e b. angulo entre os planos dos anéis de 115.64° .

! Valores dos angulos calculados por simulagdo computacional
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Devido a conformacédo ndo planar, espera-se reduzir a formagcado de
excimeros o que torna os dipirenos candidatos potenciais para aplicacbes em
OLED. Com base neste conceito, diversas moléculas derivadas do pireno sao
estudas na fabricagdo de OLEDs. A proposta do estudo destas duas moléculas
consistiu na investigacao da contribuicdo do radical terc-butil na performance do
OLED através de um estudo de comparacgao.

3.1.2. Demais materiais utilizados

Neste trabalho foram utilizados também outros compostos necessarios
para a fabricagdo de OLEDs, os quais sdao apresentados na Tabela 3.1.,
enquanto que a Figura 3.5 apresenta as respectivas estruturas quimicas. Na
tabela, sdo destacados os compostos responsaveis para o transporte de
buracos, bloqueio de buracos, transporte de elétrons e as matrizes. Tais
compostos foram adquiridos pela empresa LumTec corp ['?, com excecdo ao
MTCD que foi fornecido pelo Prof. Dr. Sung Hoon Kim do Departament of Dyeing
and Finishing, Kyungpook national University, Taegu, Korea, no ambito de
colaboracao entre os dois grupos de pesquisa.

Os compostos apresentados na tabela sdo amplamente usados em
OLEDSs por terem boas propriedades de conducédo de cargas elétricas (elétrons e
buracos), além de possuirem luminescéncia no espectro visivel. O uso destes
materiais visa a melhoria das propriedades elétricas de condugéao e transferéncia
de energia. Além destes materiais, foram utilizados metais como catodo, entre
eles: Al, Au, Mg e Ag, adquiridos na empresa Kurt Lesker !'?.
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Tabela 3.1 —- Compostos para a fabricacao dos OLEDs

Nomes Sigla Funcao
n,n’-bis(naftaleno-2-il)-n,n’-bis(fenil)- B-NPB Transporte de buracos
bendizina!'
1-(3-metilfieno)-1,2,3,4-tetrahidroquinolina- | MTCD Transporte de buracos
6-carbozolaldeido-1,1-feniltrazone
2,9-dimetil-4,7 difenil-1,10 fenantrolina BCP Bloqueio de buracos
[15,16,17]
tris (8-hidroxiquinolina) de aluminio 111 T"® Algs Transporte de elétrons
Fluoreto de Litio LiF Injecao de Elétrons
Oxido de Indio dopado com Estanho ITO Eletrodo Transparente
Ouro, Aluminio, Magnésio e Prata Au Al Eletrodos Metélicos
Mg, Ag
2 - (9,9-spirobifluoreno-2-il)-9,9- BSBF Matriz
spirobifluoreno %!
4,4 '-di (trifenilsililo)-bifenil ! BSB Matriz

B-NPB BCP BSBF

MTCD Alqgs BSB
Figura 3.5 Estruturas moleculares dos transportadores de cargas (B-NBP, MTCD,
Algs), das matrizes (BSBF e BSB) e do bloqueador de elétrons (BCP).
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A introdugdo de uma fina camada de LiF entre o semicondutor orgénico e
o catodo, tem a funcédo de modificar a funcao trabalho do metal, criando niveis
intermediérios de energia que reduzem a barreira de potencial existente entre o
semicondutor organico e o metal, aumentando desta forma, a inje¢éo de elétrons

no dispositivo e diminuindo a tensdo de funcionamento®" .

O eletrodo transparente utilizado neste trabalho é o Oxido de indio
dopado com Estanho (ITO), In,O3Sn. Este 6xido é considerado um semicondutor
tipo-n, altamente degenerado, o qual tem uma baixa resistividade elétrica entre 2
e 4x10* Q/cm®. Devido as boas propriedades de conducdo elétrica e de
transparéncia, o filme de ITO possui uma grande variedade de aplicacoes,
conforme citado no Capitulo 1.

Neste trabalho, todos os OLEDs foram fabricados sobre substratos de
vidro ja cobertos por um padrao de ITO litografado, conforme apresentado na
Figura 3.6. As trés faixas paralelas de ITO correspondem aos eletrodos
anddicos, enquanto a outra faixa perpendicular corresponde ao eletrodo catédico
comum. Desta forma, para cada substrato pode-se fabricar trés dispositivos
OLEDs. Os substratos s&do adquiridos da empresa LumTec®?® nas dimensées
1,5cm por 2,5cm. A camada de ITO no vidro apresenta uma superficie uniforme
e uma resistividade de folha de 15 Q/sqg. Finalmente a area ativa de cada um dos
OLED fabricados foi de cerca de 2x10°m? (2mm?).

FAIXAS Area de

emisséo

f /] 4

Vidro

b.

Figura 3.6 a. Substratos de vidro recoberto com camada de ITO e b. Representacao das
areas ativas dos OLEDs fabricados.

3.2. Procedimentos experimentais

Todos o0s procedimentos experimentais foram executados nas
dependéncias do Laboratério de Optoeletrbnica Molecular (LOEM) do
Departamento de Fisica da Puc-Rio.
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3.2.1. Limpeza de substratos

Para o estudo morfol6gico, 6ptico e eletro-6ptico de filmes e dispositivos,
além de um bom desempenho de OLED® ¢ fundamental a utilizagdo de
substratos limpos. A presenga de impurezas pode alterar composi¢céo do filme
resultando na mudancga do perfil do espectro de absorcao UV-Vis e o de foto
luminescéncia. Ja a alteragao estrutural em fungdo da presenca de impurezas
pode resultar em medidas incorretas de espessura’®!. Estas razdes justificam um
processo de limpeza muito criterioso e realizado em um ambiente onde a

atmosfera seja 0 maximo possivel controlado.

Encontra-se na literatura a descricao de diversos métodos recomendados
para a limpeza de substratos a serem empregados nas deposigdes de composto
organico. Nesta dissertacdo o método selecionado foi hidrofilizagdo RCA em
meio basico®. A seguir, sdo listados os procedimentos de limpeza:

.  Colocam-se os substratos em solugdo com detergente industrial
detertec (Vetec), submetendo-os a um aquecimento até por 15min.

[I.  Os substratos sdo enxaguados em agua deionizada;

[ll.  Os substratos sao imersos na solugao de hidrofilizagdo basica, que é
preparada na propor¢ao 4H,O : 3 NH,OH : 1 HxO,. O volume a ser
preparado depende da quantidade de material a ser limpo;

IV.  Os substratos sdo, novamente, enxaguados em agua deionizada;

V.  Sé&o imersos em acetona, no ultrassom, por 15 minutos;

VI.  Sé&o imersos em alcool isopropilico, no ultrassom, por 15 minutos;

VIIl.  Finalmente, os substratos sdo mergulhados e armazenados num
recipiente em alcool isopropilico.

VIll.  Para a utilizagdo, aplica-se um jato de nitrogénio 99,995%
obliquamente de forma a secé-los.

Os substratos de vidro com camada de ITO para fabricacdo de OLEDs
seguiram todas as etapas de limpeza descritas acima. Logo em seguida € feito
um tratamento de “ativagdo UV”, utilizando o equipamento Novascan PSD
proseries digital uv ozone system, no qual o substrato é tratado a 100° C durante
10min de forma simultanea a incidéncia de radiacao ultravioleta. Este tratamento

visa a melhoria das condicdes de condutividade e injecdo de carga no ITO®.
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Os substratos de quartzo e silicio, destinados as medidas de
espectroscopias de UV-Vis e fotoluminescéncia, e de espessura por
perfilbmetria, seguiram as etapas I, Il e V — VIILI.

3.2.2. Evaporacao térmica resistiva

A deposicado dos filmes finos foi realizada em um sistema de alto vacuo
da Leybold, modelo UNIVEX 300. Ele é constituido por uma cémara de
deposicado, duas bombas de vacuo, duas fontes de corrente e dois sensores
para medida das espessuras. Na Figura 3.7 € apresentado o sistema de
evaporagao térmica resistiva, pertencente ao LOEM, junto com seus principais
componentes de funcionamento. Entre eles destacam o medidor de espessura,
os medidores de pressao, as fontes de corrente (Fonte 1 e 2) e os medidores de

corrente.

Camarade
AIto.\Jg’cuo

| N Pre sao
sl ot o

UNIVEX 300

B

a5

& Fonte 1l
Medidor de =

Corrente

b.
Figura 3.7. a. Sistema de deposicdo UNIVEX 300 e b. as 5 posicoes de deposicao

disponiveis no sistema.
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Cada uma das bombas de vacuo atua em regimes diferentes. A primeira
bomba mecanica, atinge uma pressdo de 1,33x10" Pa (10 torr) na camara e a
segunda bomba turbo molecular, atinge um vécuo final de até 1,33x10™ Pa (10°
torr); esta ultima s6 é acionada depois que a primeira tiver atingido seu limite.
Para o monitoramento das pressdes, o sistema conta com dois medidores: um
para alto vacuo (Penning) e outro para baixo vacuo (Pirani). A existéncia de alto
vacuo na camara, além de reduzir os riscos de contaminagao do filme produzido,
reduz a temperatura de evapora¢cao do composto, visto que, a sua pressédo de

vapor diminui com a presséo.

A medida de espessura é realizada através de dois sensores de
microbalanga, que por sua vez sao conectados a um sistema de monitoramento
da Leybold, modelo Sigma INFICON. A existéncia dos dois sensores permite
utilizar a técnica de co-deposicédo, que consiste na deposi¢ao simultanea de dois
materiais de forma independente. Esta técnica é muito utilizada no

desenvolvimento de dispositivos organicos, como sera visto mais adiante.

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

através da equacgao (Eq 3.1):

TF = TF, & (Eq3.1)

Em que TF;, corresponde a um parametro inicial dado ao controlador(em
geral 100%), d, representa a medida real da espessura obtida pela técnica de
perfildbmetria, d. € o valor acusado pelo controlador (referente ao TF) e o TF é 0
valor calibrado que passa a ser usado como referencia para a deposicdo do
composto.

O sistema de deposicao é constituido por duas fontes de corrente, com
as quais se pode obter um controle preciso da corrente que passa nos eletrodos
onde estado colocados os cadinhos com o composto que deve ser depositado.

Dois multimetros sdo conectados ao sistema a fim de se monitorar com precisao
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os valores de corrente, utilizada para o aquecimento dos materiais. O
aquecimento ocorre devido ao efeito Joule, provocado pela passagem de
corrente nos cadinhos. Em geral, estes cadinhos podem ser fabricados a partir
de diferentes tipos de materiais como, por exemplo, Molibdénio, Tantalo e
Tungsténio.

A Figura 3.8.a apresenta o modelo de cadinho utilizado para a
evaporagdo dos materiais organicos e a Figura 3.8.b apresenta o cadinho
utilizado para deposicao de aluminio.

< ~\ ::l..._f —

ol s

g~

a. b.

Figura 3.8 a. llustracdo dos cadinhos usados para a evaporagdo dos materiais

organicos. Em b. Figura do cadinho (basket) de Tungsténio usado para deposicao de Al.

3.3. Técnicas de caracterizacao

A caracterizacao dos materiais em p6 e em filme visa investigar as suas
propriedades: a) morfoldgicas, através da medida de espessura e rugosidade; b)
térmicas, através do estudo de decomposi¢cao e da verificagdo das transi¢cdes de
fase; c) eletroquimicas, por meio da obtengdo dos parametros eletroquimicos; e
d) dpticas, por meio da obtengédo do espectro de absorg¢éo e emissdo. Cada uma
delas € descrita a seguir:

3.3.1. Perfilometria

No desenvolvimento de OLEDs, o conhecimento do valor real da
espessura das diferentes camadas envolvidas torna-se fundamental, para

garantir o melhor desempenho no funcionamento do dispositivo.

Todas as medidas de espessura foram realizadas utilizando o
perfildbmetro da marca Veeco DekTak, modelo 150 (Figura 3.9.a) do LOEM, no
Departamento de Fisica da PUC-Rio. O equipamento possui uma ponta da
agulha de diamante com o diametro da ordem de 10um e uma forca aplicada
que varia de 0,15 a 3mg. Cabe frisar que o perfildbmetro disponivel no LOEM foi
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adquirido com um sistema especial (low force option) que permite a aplicagcao de
forcas extremamente pequenas para evitar que a ponta danifique o composto

organico, tipicamente muito macio.

Medidas de espessura de filmes organicos sao realizadas sobre
substratos de silicio devido a sua homogeneidade superficial quando
comparado, por exemplo: com o vidro, o que é fundamental para referenciar as

medidas de espessura de filmes finos.

O método de perfilbmetria consiste em medir com precisao, a topografia
de um filme fino sobre um substrato, conforme apresentado na Figura 3.9.b. A
medida de espessura € determinada através de um “degrau” existente entre o
composto depositado e o substrato, quando o deslocamento da ponta sobre a
superficie faz com que um perfil topografico seja registrado, como apresentado
na Figura 3.9.c. Além disso, informacdes sobre a rugosidade também sao
obtidas, as quais acusam o grau de uniformidade do composto.

a. b.
. 1700
600
—_— 500
400 2
o
500 A 300 B
200 £
100
WW 0.0
C. -100
0.0 175 350 525 700

Micrometros

Figura 3.9 a. Perfilometro Veeco DekTak 150 com acessoério “low force option” b.
esquema de medida de uma amostra; c. gréafico obtido com o perfildbmetro onde nota-se

0 degrau de 50nm medido pelo instrumento.

A partir da analise do perfil topogréafico, se obtém o valor real da
espessura do filme depositado. O fator de correcéo (Tooling Factor, TF) é obtido
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através dos valores medido e estimado durante a deposi¢do. Este fator de
correcao passa a ser considerado no sistema de deposicao, o qual é expresso
pela equacao (Eqg 3.1).

3.3.2. Analise Térmica

Informag¢des sobre o comportamento térmico de um semicondutor
organico sdo essenciais para sua aplicagédo, tais como processos de reacdes
quimicas e transicdo de fase. Para o estudo destas propriedades foram
empregadas duas técnicas: analise termogravimétrica (TGA/ DTG) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC).

O mecanismo de degradacdo dos OLEDs ainda ndo é totalmente
compreendido, mas diversos estudos indicam que uma das causas dessa
degradacao corresponde a alteracbes morfoldégicas das camadas organicas,
especialmente a camada transportadora de buracos CTB #"?, Essas alteracbes
morfolégicas provavelmente sdo causadas pelo aquecimento por efeito joule

[29,30]

durante a operacdo do OLED , além de possiveis degradacbes devidas a

exposicao a atmosfera e umidade.

O desempenho de funcionamento de dispositivos OLEDs é dado em
funcdo de uma temperatura limite que por sua vez pode ser relacionado com a
temperatura de transicdo vitrea (Ty) dos materiais organicos utilizados. A
definicdo classica da Ty € dada para materiais amorfos, sendo definida como a
transicdo do composto de um estado rigido (vitreo) para um estado de maior
maleabilidade.

Pequenas moléculas organicas em geral ndo apresentam T,y pois
quando estdo no estado sélido, se organizam de forma a apresentar uma
estrutura cristalina em condi¢cdes normais. Porém sob determinadas condigées,
no qual a estrutura molecular seja amorfa, como ocorre em casos de
resfriamento rapido do sélido fundido ou na forma de filmes, a temperatura vitrea

Typode ser determinada.

Para os OLEDs é importante conhecer a T4 em fungéo da temperatura de
deposicdo e de operacdo dos dispositivos, na medida em que estas
temperaturas ndo superem o valor de T4 do composto, pois a deformagéo do

filme refletira no seu desempenho.
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3.3.2.1. Analise termogravimétrica (TGA / DTG)

A andlise dos termogramas permite o estudo dos processos de
decomposi¢do térmica das amostras, através da representacdo da perda de
massa em funcédo do tempo ou da temperatura. Esta técnica permite analisar a
estabilidade térmica dos compostos preparados, o que € de fundamental
importancia para a etapa de producao dos dispositivos eletroluminescentes, uma
vez que muitas das técnicas vaporizam os complexos (PVD e CVD, por

exemplo).

Os termogramas foram obtidos no Laboratorio de Modelagem, Simulagéo
e Controle de Processos (LMSCP), COPPE UFRJ, empregando-se a
termobalanga Perkin EImer modelo SGA 6000. As curvas foram obtidas a partir
dos dados fornecidos pelo equipamento e foram registradas utilizando-se razao
de aquecimento de 10°C/min, empregando-se atmosfera de N, (50mL/min),
cadinho de platina para a amostra e massa de amostra entre 2,5 e 5,0 mg.

A andlise termogravimétrica (TGA) consiste em monitorar a variagéo de
massa da amostra em funcdo da variagdo de temperatura num ambiente

controlado ©®'!. A Figura 3.10ilustra as curvas TGA e DTG para o Algs.

100 -0
80 - TG sl
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Figura 3.10 Exemplo de curvas de TGA / DTG para o Algs 2.
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3.3.2.2. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Esta técnica consiste na medida do fluxo de calor (endotérmico ou
exotérmico) através da amostra, sendo capaz de identificar com precisao
mudancas de fase sem que haja variacdo de massa. Uma destas transigoes € a
temperatura de transigao vitrea (T,).

Uma analogia pode ser feita para materiais cristalinos, como as sondas
moleculares fluorescentes deste trabalho, as quais ndo apresentam temperatura
de transicdo vitrea (Ty) em condigdes normais, mas na forma de filmes
componentes de um OLED apresentam estruturas amorfas, assim sofrem
alteragbes morfolégicas ocasionadas pelo aquecimento por efeito joule, portanto
um pré-requisito uma elevada temperatura de transicao vitrea.

Os termogramas foram obtidos através do Laboratério de Modelagem,
Simulacao e Controle de Processos (LMSCP), COPPE UFRJ, empregando-se a
termobalanga Perkin Elmer modelo DSC 8500. Como materiais cristalinos e
policristalinos normalmente ndo apresentam a temperatura de transicao vitrea, é
necessario um procedimento para a preparagdo da amostra para preparar o
composto no estado amorfo. O procedimento é descrito a seguir:

i) Determinagéo da temperatura de fusdo da amostra;

ii) Aqguecimento para a fusdo da amostra com taxa de aquecimento de
20CY¥min;

i) Resfriamento rapido com taxa de (100 °C/min) até a temperatura de
0°C. Este procedimento € realizado para garantir que a amostra se
encontre no estado amorfo;

iv) Realizagdo do procedimento padrdo para a determinacdo da T,
utilizando a razdo de aquecimento de 2 C%min. empregando-se
atmosfera de N, (20mL/min), cadinho de aluminio para a amostra e
massa de amostra entre 2,5 e 5,0 mg.

Na Figura 3.11 € apresentado um exemplo de uma medida de DSC, na
qual se observam o0s picos endotérmicos e exotérmicos. Neste esbogo
destacam-se as principais transi¢cdes térmicas, sendo elas: a temperatura de
transicdo vitrea (Tg), a Temperatura de cristalizagdo (T.) e a Temperatura do
ponto de Fuséo (Tp).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112915/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112915/CA

Materiais e Métodos 73

Exo
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Figura 3.11 Esboco teérico de uma curva DSC com as principais temperaturas de
transicdo observaveis: Ty — temperatura de transicdo vitrea, T, — temperatura de
cristalizacdo e T, — ponto de fuséo.

O valor de T, obtida através da curva DSC é determinado a partir do
ponto médio ASTM (ASTM International Standards Worldwide), o qual é obtido
pela intersecgdo de uma linha horizontal tracada na metade da altura do degrau
(“step”) e da tangente tragada pelo ponto de inflexdo. A altura do degrau se
define como a distancia vertical entre o “Onset” e o “Endpoint”, conforme é
ilustrado na Figura 3.12.

Tangente Inflexional
Curva DSC Onsat
Linha base antes
da transicio
exo
Tg
(ASTM)
endo
Endpoint Linha base
apos transigédo o

Figura 3.12 Método para se determinar a T, em uma curva de DSC.

3.3.3. Determinacao dos niveis HOMO e LUMO

A partir das medidas de voltametria ciclica pode-se determinar o valor em
eV do nivel HOMO e a partir dos espectros de absorgdo UV-Visivel pode-se
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determinar o gap de energia entre os niveis HOMO e LUMO dos compostos e
assim determinar o valor do nivel LUMO.

3.3.3.1. Voltametria Ciclica (VC)

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas no equipamento
“Compact Stat” da Ivium Technologies, pertencente ao LOEM. As medidas foram
realizadas em sistema de trés eletrodos, conforme apresentado na Figura 3.13.,
um eletrodo de trabalho (grafite, onde ocorre o processo redox), um de
referéncia (Ag/AgCl, valor de potencial constante e conhecido) e um contra
eletrodo de platina (composto que nao sofre processo redox, sé fecha o circuito).
As varreduras foram feitas no sentido negativo, o intervalo de varredura entre -

0,5 a 2,0V e velocidade de varredura de 50mV/s.

Contra
Eletrodo
1 V1 Fluxo
Eletrodode ¢ < SHC = N,
Trabalho
\ Eletrodo de
A ———
Referéncia

I u +— Solugéo

Figura 3.13 Representacdo esquematica da disposicdo dos eletrodos na célula

eletrolitica.

Para a garantia da validade dos resultados, sdo tomados todos os
cuidados necessarios: a) limpeza de vidrarias e dos eletrodos, b) controle das
condi¢cdes como a temperatura, que deve permanecer constante, ¢) e auséncia

de umidade e oxigénio na célula eletroquimica, através da purga com nitrogénio.

Para a referéncia e a calibracdo do sistema foi usada a amostra de
Ferroceno, Fe(CsHs). ®¥, cujo perfil de voltamograma é bastante conhecido e por
uso indicado como padrdo pela IUPACP. Além disso, é solivel em diferentes
solventes como: H,O; Acetonitrila; Acetona; N-metilformamida; N,N-
dimetilformamida; N,N-dimetilacetamida; 3-pentanona; Dimetil sulféxido e

diclorometano®®®.
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O solvente nédo deve sofrer processo redox dentro da faixa de potencial

estudada e também nado deve reagir como a amostra. Em geral utilizam-se

solventes secos, que apresentam um alto teor de pureza.

Utiliza-se também um sal de tetrabutilamonio hexafluorofosfato (TBAPF)

com um eletrélito suporte®®. Este se define como um composto que solubilizado

num determinado solvente, confere melhor condutividade elétrica em uma

solucao produzida do que a prépria condutividade do solvente

[37]

O procedimento experimental da voltametria ciclica, adotado nesta

dissertacdo, se dividiu essencialmente em duas etapas: o preparo e a medicao.

Este procedimento é descrito a seguir:

Preparo:

Para o preparo das solugdes sdo necessarias algumas informagdes
como: quais solventes solubilizam a amostra; qual sera a molaridade da
solugdo; quanto de massa e de eletrdlito suporte sera necessario;

Com a concentracéo das solugdes estabelecida em 10°M, o volume em
10ml e as massas (TBAPF;, Ferroceno e amostra) medidas, prepara-se
as solucdes descritas a baixo:

a) do branco -- sera 10ml da solucao e 193,7mg do eletrélito suporte
TBAPF.

b) do Ferroceno -- sera 10ml da solugdo, 193,7mg do eletrdlito
suporte  TBAPFs e 0,186 mg de Ferroceno, para uma
concentracéo de 10°M.

c) da amostra -- serd 10ml da solucdo e 193,7mg do eletrdlito
suporte TBAPF¢ e a massa da amostra, para uma concentragao
de 10°M.

Apés solubilizado, se transfere a célula eletroquimica. Os eletrodos sdo
posicionados de acordo com a Figura 3.13, e uma seringa imersa na
solugdo, com um fluxo de N, para purga do sistema durante 5 a 10mim
numa vazao de 1,5 I/min, para que seja minimizada ao maximo possivel a
presenca do oxigénio na solugao.

Apds a purga, levanta-se a seringa mantendo-a com o fluxo constante. A
partir deste ponto o sistema encontra-se preparado para as medi¢cdes;
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V.

VI.

VII.

Medicao:

Mede-se o potencial eletroquimico do branco do solvente para verificar se
o solvente apresenta ou nao, algum processo redox entre os limiares de
varredura que possa distorcer a medida de voltametria. Sem os devidos
cuidados, poderia haver a interpretagdo incorreta com o processo de
reducdo dos materiais estudados. Em geral este procedimento é
realizado apenas uma Unica vez para cada lote de solvente;

Mede-se o potencial eletroquimico do Ferroceno para a calibracdo do
sistema. Na atual configura¢do de eletrodos usados, o valor do potencial
de oxidagao para o Ferroceno encontrado esteve em 0,43V, enquanto na
literatura é referenciado em 0,4eV®,;

Mede-se o potencial eletroquimico da amostra. A partir do voltamograma,
determina-se o potencial de oxidagao ou reducao;

Para a correlagdo entre os potenciais de redugcao e oxidagdo com IP e x

0s processos eletroquimicos ndo podem resultar em degradagédo da molécula

organica. De forma a minimizar os efeitos de relaxagao causados pelo transporte

do ion na amostra durante o processo de redugao, utilizou-se apenas o potencial

do processo de oxidagao, para nao resultar em grandes alteragdes estruturais da

molécula. Na Figura 3.14, sao apresentados os perfis do voltamograma obtidos

para o Ferroceno e para uma das amostras investigadas DIPI (1,1’-dipireno).

T N T
0.8-
30
0.4-
3 153
£ 0.0- £
& 0 ©
3 3
'0.4' __15
0.8 30
00 05 10 15
E(V) vs SHE

Figura 3.14 Curvas de voltametria ciclicas correspondentes ao Ferroceno (FC) e ao

composto investigado DIPI (1,1°- dipireno).
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3.3.3.2. Espectroscopia de Absorcao UV-Vis

A incidéncia de uma radiagdo luminosa sobre um semicondutor organico
resulta na absorcdo de uma parte desta radiacao, que é caracteristico para cada
composto. As principais caracteristicas de uma banda de absor¢do sdo a sua
posicao e sua intensidade. A posicao da absor¢édo corresponde ao comprimento
de onda da radiacdo cuja energia € igual ao necessario para que ocorra a
transicao eletrdnica. A intensidade dependera, principalmente, da interacao entre

a energia incidente e o sistema eletronico.

Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel foram
obtidos com um espectrofotdbmetro com detecc¢do por arranjo de diodos da HP
modelo 8452A, na faixa de 190nm a 820nm, a temperatura ambiente com tempo
de integracao de 1s e resolu¢ao de 2nm.

Através da espectroscopia de absorcéo é possivel determinar o valor da
energia do gap Optico para os compostos organicos, conforme pode ser
observado na Figura 3.15. Para o calculo do gap se considera o comprimento de
onda referente ao ponto de inflexdo da banda de absorgdo (linha vertical na
Figura 3.15)

3

0.4 Energia do Vacuo
o LUMO = (HOMO + Gap)
o 7
S -
0 ap
P Ponto~de HOMO
a 024 Inflexao
<[

Ag
0,0

400 ' 500 ' 600
Comprimento de onda (nm)
Figura 3.15 Exemplo de um espectro de absorcdo com a indicacdo de comprimento de
onda A 4, do gap. Em detalhe, o diagrama dos niveis de energia HOMO e LUMO, cuja

diferenca resulta no valor de gap.
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Através da equagdo (Eq 3.2), obtém se o valor da energia de gap (eV),

em relacdo ao comprimento de onda (nm):

hc
Ecap = By (Eq 3.2)

Aqui h refere-se a constante de Planck e ¢ a velocidade da luz no vacuo.

3.3.4. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Todos os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos através do
espectrofluorimetro da Photon Technology International (PTl) modelo Quanta
Mater, cujo diagrama € apresentado na Figura 3.16. O controle e a aquisi¢cao dos
dados séo realizados por meio do programa FeliX.

A excitacdo luminosa € gerada pela lampada de arco Xenbnio, que por
sua vez é direcionada e focalizada diretamente no monocromador de excitacao.
O monocromador de excitacdo tem a funcdo de selecionar o comprimento de
onda que excitara a amostra. A emissdo proveniente da amostra € direcionada
no monocromador de emissédo cujo sinal € amplificado pela fotomultiplicadora,

qgue possui sensibilidade entre os comprimentos de onda de 200 a 800nm.

Modulo de PC
controle ——

Figura 3.16 Representacdo esquematica do espectrofluorimetro da PTI: 1. Lampada de
arco de Xe de 150 Watts; 2. Fendas ajustaveis; 3. Modulo monocromador de excitagao;
4. Camara da amostra; 5. Lentes para focalizagao; 6. Suporte para a amostra; 7. Modulo
monocromador de emissao; 8. Fotomultiplicadora.

O equipamento apresenta as modalidades de varredura de emissao e de

excitagdo. A primeira consiste em manter fixo um determinado comprimento de
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onda de excitagdo enquanto varrem-se os comprimentos de onda de deteccao.
Desta forma se obtém uma relagdo entre o espectro de excitagcdo em funcéo de
um comprimento de onda de emissao fixo. O que permite identificar qual o
comprimento de onda que proporcionou a maxima intensidade para a emissao
fixa. A segunda modalidade é similar a primeira, porem de forma inversa. Esta
consiste basicamente na excitagdo da amostra com um determinado

comprimento de onda fixo, enquanto varre-se o espectro de emissado da amostra.

Para se realizar as medidas de excitagdo e fotoemissdo, as amostras,
tipicamente filmes finos sobre substratos rigidos de quartzo, sdo colocadas a um
angulo maior que 45° para que nenhuma luz da fonte chegue ao detector. As
fendas de excitacdo e emissdo sao ajustadas conforme a intensidade da

resposta luminosa dos materiais.

3.3.5. Espectroscopia de Eletroluminescéncia

O sistema para a aquisicao dos espectros de eletroluminescéncia é o
mesmo descrito na secao 3.3.4, sobre fotoluminescéncia. Porém neste caso ha
apenas 0 uso do sistema de detecgdo, ja que a emissao provém do préprio
OLED. Utiliza-se um porta-amostra especifico para OLEDs e uma fonte de
tensdo e corrente (Keithley modelo 2400), como é apresentada na Figura 3.17.

Moédulo de
controle

o

Keithley

Figura 3.17 a. Representacdo do espectrofluorimetro para medidas de

Eletroluminescéncia e b. detalhe do porta-amostra para OLEDs.

Para realizagcdo das medidas os OLEDs sao fixados sobre o porta-
amostra, que é posicionado na camara da amostra, de forma que a face
emissora do dispositivo esteja voltada para a o detector. As fendas de emissao
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sdo ajustadas conforme a intensidade de emissdo dos dispositivos OLEDs. O
equipamento Keithley viabiliza a realizacdo de medidas de espectro de OLEDs

para tensdes constantes, ou entdo, para correntes constantes.

3.3.6. Medidas de luminancia

Durante o trabalho de mestrado foi desenvolvido um sistema de medidas
integrado a um computador que permite medi¢cées de luminancia direta, em
funcdo da tensao aplicada. Tal sistema visa a obtengdo de medidas rapidas e o
armazenamento dos dados, 0 que otimizou o processo de medi¢cao dos OLEDs,
uma vez que sem esse sistema, a obtencao de dados era demorada e sujeita a
degradagéao dos dispositivos.

A Figura 3.18 apresenta 0s principais elementos necessarios para
medigbes de luminancia. O sistema engloba o equipamento Minolta LS-100,
capaz de realizar medidas de 0,001 cd/m? até 299.000 cd/m? , um posicionador
XYZ que contém o porta-amostra e o dispositivo, uma caixa envoltéria para o
isolamento do sistema, uma fonte de tensdo e corrente (Keithley) e um
computador para o controle e aquisicéo de dados.

OLED '

CPPERRPw

t’;:.:.:: s _J

Keithley

Figura 3.18 Representagao do sistema de medi¢do de luminancia.
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3.3.7. Caracterizacao elétrica

As medidas de tensao e corrente consistem na aplicacdo gradual de
tensdo no dispositivo e na medi¢do do valor de corrente correspondente. Essas
medidas sao realizadas através de um sistema montado no LOEM, no qual
envolve uma fonte de tensdo e corrente (Keithley modelo 2400) e um programa
responsavel pelo controle e pela aquisicao dos dados, desenvolvido pelo grupo
em Labview. Em geral estas medidas de tensdo e corrente sdo realizadas
simultaneamente a medidas de emissao luminosa, como exemplificado na Figura

3.18, e sao de extrema importancia para caracterizagao elétrica do dispositivo.
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