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4
Técnicas de analises

Neste capitulo serdo descritas as técnicas empregadas na caracterizagédo

dos filmes e dispositivos investigados nesse trabalho.

4.1. Analises dos filmes crescidos por co-deposic¢do térmica

Na literatura a concentracdo do dopante na matriz de um filme fino co-
depositado termicamente é proporcional as taxas de deposicdo térmica das
moléculas dopante/matriz durante o crescimento do filme %, Desta forma, neste
trabalho foram crescidos filmes através do método de co-deposicao utilizando-se
diferentes concentragfes do dopante na matriz. Apés a co-deposicao térmica, 0s
filmes foram caracterizados através das técnicas de retro-espalhamento
Rutherford (RBS — Rutherford backscattering spectroscopy); fluorescéncia de
raios-X (XFR — X-ray fluorescence) e espectroscopia no infravermelho (FTIR —

Fourier transform infrared).

4.2. Analises dos filmes crescidos com a técnica de vibracao do
substrato

A utilizacdo do método de vibracdo do substrato, na evaporadora térmica
resistiva, permite melhorar a morfologia dos filmes finos produzidos, e, na
eficiéncia dos OLEDs fabricados a partir desses filmes. Para analisar as
variacbes causadas na morfologia dos filmes produzidos, utilizaram-se as
técnicas de microscopia de forca atdbmica (AFM — atomic force microscopy);
microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM - transmission electron
microscopy), e espectroscopia por energia dispersiva (EDS — energy dispersive

X-ray spectroscopy).

4.3. Medicdo da massa dos filmes depositados

Em alguns casos foi necessario conhecer a massa do material depositado
num substrato sob forma de filme fino. A determinacdo da massa foi feita através

da pesagem dos substratos, antes e ap6s a deposi¢cado térmica dos filmes, em
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dois diferentes tipos de balancas (SARTORIUS, modelo SE2 e Perkin Elmer,
modelo AD-6), as quais possuem precisdo na faixa de pg+0,1. Para estas
medidas extremamente sensiveis é necessario considerar as variacdes
ambientais, tais como umidade e temperatura, as quais contribuem para a
obtencdo de valores discrepantes. Por estas razoes, decidiu-se utilizar uma
microbalanca de cristal de quartzo (QCM — quartz crystal microbalance) que
consegue medir a massa do material depositado sobre um cristal de quartzo
através de uma relacdo com a variacdo de frequéncia de ressonancia do

cristal*®®,

O sistema é o mesmo utilizado na camara de deposicdo para
monitorar “in-situ” a taxa de deposicéo e o crescimento dos filmes. E possivel

relacionar as variagdes da frequéncia do cristal de quartzo, Af = f, — f_, foram

q
relacionadas com as variagbes de massa do material depositado no cristal

através da equacéo (4.1) 122123;

C
AM_oey =%Af : Af =f —f (4.1)

Nesta equacdo f; corresponde a frequéncia do cristal com massa
depositada, f. a frequéncia do cristal sem massa depositada, Cqocm € uma
constante relacionada com a sensibilidade de massa (= 17,7 ng.cm?Hz* na
frequéncia de ressonancia = 5MHz) e n corresponde ao niamero do harménico
que depende da frequéncia de ressonancia do cristal de quartzo (=1,3,..). Por
exemplo, se o cristal de quartzo inicia com uma frequéncia de ressonancia de
6MHz, o cristal reduz 2,27Hz de sua frequéncia quando 0,1nm de aluminio
(densidade de 2,77gr/cm?®) é depositado na sua superficie.

Para as medidas de massa dos filmes finos foram utilizados microbalancas
de cristais de quartzo recoberto com ouro com frequéncias de ressonancia de
6MHz, produzidas pela empresa INFICON. Essas microbalancas estdo
instaladas no interior da evaporadora térmica, e sdo monitoradas externamente
através de um monitor de espessura de marca Cygnus, INFICON, que é capaz
de medir variacdes de frequéncias de até trés casas decimais. Apés a
calibracéo, realiza-se a deposicdo e deteccdo da variacdo da frequéncia, de
forma simultdnea, determinando-se, a massa do filme fino através da equacéao
4.1.
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4.4. Analises espectroscopicas e opticas
4.4.1. Espectroscopia de retro-espalhamento Rutherford (RBS)

Na espectroscopia de retro-espalhamento Rutherford (RBS — Rutherford
backscattering spectrometry) a energia no processo de colisdo é transferida da
particula incidente para o atomo estacionario, onde, a taxa de reducdo da
energia da particula espalhada depende da razdo das massas da particula
incidente e do 4&tomo alvo. Para identificar o atomo alvo deve-se determinar sua
densidade em &atomos/cm? a partir da probabilidade de colisdo entre as
particulas incidentes e os 4&tomos, 0 que por sua vez € feito com a medida do

namero total de particulas detectadas para certo nimero de particulas incidentes
[87,134]

A distancia entre a superficie e a posi¢do na qual ocorre a colisédo é
deduzida nas andlises a partir da perda de energia da particula em seu percurso
no interior da amostra. Essa perda de energia € diretamente proporcional ao
comprimento da trajetéria percorrida pela particula no interior da amostra. Assim,
€ possivel estabelecer uma escala de profundidade e associar a energia da
particula detectada com a posicdo em que ocorre a colisdo no interior do filme. O
grande sucesso das andlises RBS com feixes de H" e He® com energia da
ordem de 2 MeV, deve-se, entre outros fatores, a possibilidade de modelar

teoricamente 0s espectros experimentais com excelente preciséo ©"3%,

Alvo h"I:. Zz
/ E,
I M,.7Z, I_

3

Detector

Figura 4.1: Espalhamento elastico em angulo traseiro de um ion de massa M; por um

atomo de massa My, com My>M, %,

Na Fig.4.1 apresenta-se o arranjo experimental tipico de um feixe mono-
energético de He", colimado por um conjunto de fendas e dirigido sobre uma
amostra a ser analisada. As particulas do feixe espalhadas pela amostra sdo

detectadas em angulo posterior a amostra. Além da energia e da corrente do
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feixe, considera-se também o angulo 6 entre o feixe e o detector, chamado
angulo de espalhamento e o angulo sélido de detecgéo Q *%!. A discriminacao
do sinal medido para dois diferentes &tomos com massas proximas presentes
em uma amostra, é determinada pela capacidade de resolucdo do sistema
analitico para pequenas diferencas de energia entre particulas espalhadas, ou
seja, da resolucdo do detector e da eletronica de deteccéio >3,

Espectros de RBS sao tipicamente obtidos a partir da intensidade medida
em funcdo da energia das particulas detectadas. Estes espectros sé&o
histogramas nos quais o eixo da energia (abscissa) é dividido em 512 ou 1024
canais. Cada canal corresponde a um pequeno intervalo de energia da ordem de
5 keV/canal . Para determinar esta variacéo de energia é necessario conhecer
a estequiometria da amostra, que, geralmente, é a incégnita do problema. Por
isso, sao utilizados métodos iterativos e programas de computador que
possibilitam a simulacdo de espectros RBS para uma dada composigao/estrutura
da amostra 3",

No caso de haver mais de um elemento na superficie da amostra, cada
qual produzirda um sinal de superficie com intensidade H,;, na respectiva energia
E=KE,. Para dois elementos, A e B, com densidades atbmicas n, € ng € descrita

pela seguinte equacao:

HoA — O-A(Eo)nA[go]geio
HoB O-B(Eo)nB[go]r:elo

(4.2)

A equacédo 4.2, permite obter na/ng, a razdo das concentracdes atdbmicas
dos elementos A e B na amostra. Em aproximacdo de ordem zero, pode-se
supor [g]g/[e]a = 1 e calcular (na/ng),. Com esse valor é possivel estimar [€]g/[€]a €
refinar o célculo de na/ng. Uma Unica iteracdo produz em geral resultados
bastante satisfatorios. Note que a razdo Ha/Hg independente da largura da
banda (diferente para cada elemento) e da densidade atbmica do meio. Depende
apenas da raz&o das fracées atébmicas que compde o filme #7136,

O laboratorio LAMFI da Universidade da Sdo Paulo (USP) possui uma
camara de analises de RBS com 43cm de diametro interno e 15cm de altura,
canalizacdo de feixe e reag¢bes nucleares. A configuracdo experimental da
camara contém trés detectores de barreira de superficie montados,
respectivamente, com angulos 6 = 170° 110° e 30°. O porta-amostra esta

montado em um gonidémetro com cinco graus de liberdade, que é controlado por
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um computador. A aquisicdo de dados é realizada através de um analisador de
multicanal acoplado ao computador. Para calculo e simulacao de espectros RBS
utiliza-se o programa RUMP ™. O tamanho das amostras sdo, em geral, da
ordem de 1 a 2cm, e sdo limitados, principalmente, pelo tamanho do porta-
amostra. A éarea efetiva analisada € definida pelas dimensdes do feixe,
geralmente, de 1 a 4 mm? podendo chegar a 10mm?. Para as analises de RBS
foram realizadas medidas de espalhamento elastico de ions de Helio com
energia de 2,2MeV. Os ions foram defletidos em 170° pela amostra e
sensibilizaram o detector de barreira de superficie com um angulo sélido de
1,4msr. A corrente média do feixe utilizada durante as irradiacdes foi de 30nA e
a carga acumulada foi de 40uC, causando incertezas (ou erros) na medida da

ordem de 3% nas integrais dos picos mas intensos.

4.4.2. Fluorescéncia de raios-X

A fluorescéncia de raios-X (XRF — X-ray fluorescence spectroscopy) é uma
técnica qualitativa e quantitativa de composicdo quimica de amostras. Esta
técnica baseia-se na medida da intensidade dos raios-X emitidos (fluorescéncia)
no processo de relaxacdo eletrbnica radiativo dos elementos quimicos
constituintes da amostra, apds a ocorréncia de processos de ionizacdo e/ou
excitacdo eletrdnica da camada interna nestes elementos. Apds 0 processo
priméario de ionizacdo/excitagdo eletrbnica, a energia liberada no processo de
relaxacdo do sistema pode ocorrer na forma de um foéton na regido de raios-X
(fluorescéncia) ou na forma de um elétron (transicdo ndo-radiativa), denominado

138 As emissdes de fotons de fluorescéncia elou elétrons

de elétron Auger !
Auger sdo processos de decaimento concorrentes e a predominéncia de um ou
de outro depende, basicamente, do numero atbmico do elemento analisado na
amostra. Para atomos leves ocorre uma prevaléncia do processo de decaimento
via emissdo de elétrons Auger (baixa probabilidade de emissao de raios-X) e
para atomos pesados, com Z >30, ocorre o contrario (baixa probabilidade
emissao de elétrons Auger) %,

As fontes de excitacdo/ionizacdo utilizadas sédo, geralmente, canhdes de
elétrons (no caso dos microscopios eletronicos de varredura (SEM — scanning
transmission elétron microscopy) ou de transmissdo (TEM - transmission

% (como por exemplo, no

electron microscopy)) ou tubos de raios-X
equipamento S4Pioneer da Brucker). Para a medicdo das energias dos fotons

liberados no processo de decaimento radiativo, o equipamento de XFR, como


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721806/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721806/CA

Técnicas de analises 85

indicado na Fig.4.2, possui uma camara de monocristais, na qual estdo
posicionados até oito monocristais diferentes.

amaostra
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Figura 4.2: Esquema dos componentes internos de um espectrometro de fluorescéncia

de raios-X, A4Pioneer 147,

Para a realizacdo de analises quantitativas através dessa téchica sao
necessarios cuidados especiais na avaliagdo do “efeito matriz’. Esse efeito
origina-se a partir da re-excitacdo eletrbnica de &atomos pelos raios-X
secundarios emitidos por atomos vizinhos no interior da amostra. A chamada
fluorescéncia secundaria contribui com até 20% da intensidade registrada em um
espectro de fluorescéncia de raios-X e a terciaria contribui com até 5%. Assim,
apenas 75% da intensidade registrada provém do processo de excitacdo
primaria. Existem alguns métodos que possibilitam a determinacdo de
coeficientes especificos para pares de atomos, 0s quais fornecem valores da
intensidade originaria de processos primarios com relagdo aos outros processos
[128] ' Em casos nos quais os “efeitos de matriz’ ndo sdo preponderantes numa
amostra, a intensidade dos picos dos elementos quimicos presentes pode ser
considerada linearmente dependente da sua concentracéo 32,

Nesse trabalho essa analise foi utilizada para caracterizar as amostras
produzidas com a técnica de co-deposicdo térmica, visando obter informacées
sobre a concentracdo do dopante na matriz em filmes co-depositados e com isso
construir curvas de comparacdo para os resultados de concentracao relativa da
técnica de co-deposicao térmica e os valores de concentracdo em peso que a
técnica de XRF fornece. Para alcancar o objetivo utilizamos um complexo de

Iridio como dopante e se assumiu que as intensidades dos picos de Iridio dos
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filmes finos do complexo sdo proporcionais as suas concentracdes. A partir
disso, houve a construcéo de uma curva de calibracdo de intensidade do pico de
Iridio x concentracdo nominal de Iridio. O programa desenvolvido para a
realizacdo das analises baseia-se no ajuste dos picos da amostra por uma
funcdo gaussiana'. As andlises de XRF foram realizadas no laboratério de
difracdo e espectroscopia de raios-X da Divisdo de Metrologia de Materiais
(Dimat) do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (Inmetro). O
equipamento utilizado para as andlises de XRF foi o espectrometro S4Pioneer
(Bruker AXS) que opera a 27kV e 148mA e uma resolucdo de 2eV. Os raios-X
foram coletados usando o cristal PET para as linhas de Ir Ma. As amostras
foram analisadas diretamente no espectrobmetro XRF sem prévio tratamento.
Filmes com diferentes massas de um complexo de metal de transi¢édo (ion de

Ir**) foram analisados como material padréo.

4.4.3. Espectroscopia de absorc¢éo no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR — Fourier transform infrared spectroscopy) € uma importante
técnica utilizada para a andlise estrutural e de grupos funcionais em moléculas
organicas. A regido do infravermelho varia de 0,78 a 1000pum, ou em namero de
onda 12800 a 10 cm™, sendo dividido em infravermelho préximo (de 0,78 a
3um), infravermelho médio (3um a 30um) e infravermelho distante (de 30um a
1000um). Os espectros vibracionais moleculares sdo constituidos por bandas,
com frequéncias vibracionais dependentes de diversos fatores, tais como forca
de ligacéo, geometria molecular e massa atdomica. Basicamente, as vibracoes
moleculares séo classificadas em dois tipos: deformagfes axiais ou estiramentos

e deformacdes angulares .

Deformagfes axiais sdo vibracfes radiais de
ligacdes entre nucleos de diferentes atomos conectados entre si, e as
deformacdes angulares envolvem variacdes dos angulos, entre duas ligacoes,
ou de angulos entre o plano que contém as ligacdes e um plano referencial

como, por exemplo, na deformacgéo assimétrica fora do plano.

' O programa de andlises foi desenvolvido por técnicos de espectroscopia de

raios-X da Divisdo de Metrologia de Materiais (Dimat) do Inmetro (campo do Xerém).
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A técnica é comumente utilizada para a caracterizagdo estrutural de

31 mostrando-se ser uma técnica extremamente versatil

compostos organicos
e com uma série de vantagens, tais como:

a) Alta sensibilidade a variacdo de espessura, o que permite fornecer
maior precisdo na calibracdo do sistema de microbalancd de cristal de quartzo
(QCM) [142]

b) Informagdes sobre cristalidade de filmes finos de compostos organicos
(amorfos e cristalinos).

c) Informacdes sobre possiveis reacbes quimicas, processos de
degradacdo ou contaminacao de compostos organicos ap0s evaporacédo térmica
resistiva 42,

Os espectros de FTIR sdo tipicamente representados por gréficos de

transmitdncia ou absorbéncia da amostra em funcdo do numero de onda

(v=2"). Na literatura 2“2 os espectros FTIR séo utilizados para andlises da
variagédo da espessura dos filmes organicos. Neste trabalho o objetivo do uso da
técnica é determinar o percentual de dopante na matriz (Fig.4.3). As medidas
foram realizadas a temperatura ambiente, no intervalo de 4000cm™ a 400cm™ e
a resolucdo foi de 4cm™, utilizando-se um espectrofotdmetro Spectrum-GX da
Perkin EImer no modo de transmisséo. Este equipamento foi disponibilizado pelo
Laboratério de Espectroscopia e Difracdo (Lades) da Dimat/Inmetro.
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Figura 4.3: Espectros de FTIR de filmes finos de duas moléculas organicas,
respectivamente, matriz e dopante, co-depositados com diferentes concentracdes de
dopante (complexo baseado em fon de Ir**). Na figura inserida na parte superior direita
do espectro é apresentada a ampliacdo da regido do pico caracteristico do dopante

observado em amostras com diferentes concentracdes de dopante.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721806/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721806/CA

Técnicas de analises 88

4.4.4. Espectroscopia Optica de absorcéao

A espectroscopia Optica de absorcdo é uma técnica que consiste em obter
dados de absorcéo optica por transmitancia de uma amostra liquida ou sélida ou
de um filme fino por meio de um feixe de luz incidente cujo comprimento de onda
varia do infravermelho até o ultravioleta.

O espectrofotbmetro utilizado neste trabalho foi modelo HP-8452a e
consiste de: i) fonte de luz, ii) monocromador (para a selecdo dos comprimentos
de onda), iii) porta-amostra transparente (no caso de solu¢cdes uma cubeta de
quartzo ou no caso de um filme fino um substrato de quartzo), iv) detector de luz,
e v) computador para registrar os dados de saida do detector.

O equipamento foi utilizado também na determinag¢ao do “gap 6ptico” dos
filmes dos complexos, seguindo o procedimento que sugere a literatura *%3, A
absorcao Optica € extremamente Util para estimar o nivel de energia LUMO dos
compostos. Isso € feito com o auxilio de outra técnica, chamada voltametria
ciclica (descrita mais a frente), a qual permite determinar o nivel HOMO dos
compostos. Assim, numa aproximacao, se pode determinar o LUMO como sendo
a soma em energia do HOMO mais o “gap Optico”. Esses valores ajudam a
projetar os dispositivos fabricados e a entender alguns fendmenos luminescentes

que podem ocorrer em OLEDSs, os quais serdo discutidos mais adiante ™°!.

4.4.5. Espectroscopia de fluorescéncia
4.45.1. Medidas de fluorescéncia estacionéaria

A obtencéo de espectros de excitacdo (Ex) e emissédo (Em) de compostos
organicos, seja na forma de pé, solucdo ou filmes finos, foi realizada através de
um espectrofluorimetro da Photon Technology International (PTI) modelo 3027.
Um espectrofluorimetro convencional esta composto por: i) fonte de luz (lampada
de Xendnio de alta pressédo, que oferece a vantagem de emissao continua na
faixa de = 250nm até o infravermelho), ii) monocromador que seleciona o
comprimento de onda de excitacao, iii) camara de andlises, iv) monocromador de
saida, que analisa a emissao da amostra, v) fotomultiplicador, que detecta a
fluorescéncia direcionada em um angulo reto com relacdo ao feixe incidente.

Varreduras automéaticas dos comprimentos de onda séo realizadas por
monocromadores motorizados, 0s quais sdo controlados eletronicamente pelo
computador, no qual sdo armazenados os dados. A camara de analises contém

varias partes: porta-amostra, fendas, polarizadores entre outros. Para se realizar
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as medidas de excitacdo e emissao de po e filmes finos, as amostras sdo
posicionadas com um angulo maior que 45° normalmente 90° para que

nenhuma luz da fonte ou espalhamento alcance o detector.

4.4.5.2. Medidas de fluorescéncia resolvida no tempo

A dindmica dos estados excitados € importante na compreensao dos
processos fotofisicos podendo fornecer informacdes sobre reagcdes moleculares,
transferéncia de energia, distancias moleculares, entre outros. As técnicas
resolvidas no tempo como: (i) fluorimetria por pulso e (ii) fluorimetria por
modulagéo e fase, sdo comumente usadas para descobrir os tempos de vida; ou
de uma forma mais geral, os parametros caracteristicos da resposta por pulso de
uma amostra fluorescente (a resposta de um pulso de luz infinitamente curto
expresso como uma funcgéo do delta de Dirac).

A fluorimetria por pulso usa um pulso de luz de excitagdo curto e apresenta
a resposta de pulso da amostra apds convolucao do instrumento. Por outro lado,
a fluorimetria por modulacao e fase usa luz modulada as frequéncias variaveis e
apresenta a resposta harménica da amostra, que é a transformada de Fourier da
resposta de pulso. A primeira técnica trabalha no dominio de tempo, e a segunda
no dominio de frequéncia. Fluorimetria por pulso e fluorimetria por modulacéo e
fase sdo teoricamente equivalentes, mas os principios dos instrumentos séo
diferentes. Mas neste trabalho, sera abordada s6 a técnica de fluorimetria por
pulso, em que a amostra é excitada por um pulso curto de luz e a resposta da
fluorescéncia é apresentada com uma fungéo do tempo.

O principio basico se fundamenta no fato de que a probabilidade de
deteccdo do primeiro féton no tempo depois de um pulso de excitacdo é
proporcional & intensidade de fluorescéncia naquele tempo. Apos a contagem e
gravacao dos primeiros fétons detectados depois de um grande numero de
pulsos de excitagdo, a curva de decaimento da intensidade de fluorescéncia é
reconstruida 2.

A fonte de excitagcdo pode ser uma lampada de flash ou um laser. A
amostra € excitada por um pulso elétrico, que é gerado e dirigido ao conversor
de tempo em amplitude (TAC), entdo a amostra emite fluorescéncia. O sistema é
ajustado de modo que o fotomultiplicador ndo detecte mais que um féton por
cada pulso de excitacdo. O pulso elétrico correspondente a fluorescéncia é
dirigido para o conversor de tempo em amplitude (TAC), que resulta em um

intervalo de tempo, o0 qual é convertido em um valor digital por meio de um
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conversor analégico-digital. A curva de decaimento de fluorescéncia € construida
a partir de um histograma das alturas dos pulsos detectados apdés um grande
namero de eventos de excitacdo. As fontes luminosas disponiveis fornecem
pulsos com diferentes intervalos de duracdo, como consequéncia, 0 decaimento
de fluorescéncia observado deve ser corrigido pela largura do pulso da lampada,
0 que é denominado desconvolugéo espectral.

As curvas de decaimento sdo ajustadas por uma soma de exponenciais,
em que o método dos minimos quadrados é largamente utilizado. No método
dos minimos quadrados, o primeiro critério é a reducéo de y?, cujo valor deve
estar préximo de 1 para um bom ajuste. Valores aceitaveis estdo no intervalo
entre 0,8 e 1,2; a obtencao de valores menores indica que o conjunto de dados é
pequeno demais para um ajuste adequado e a obtencédo de valores altos sdo
causados por expressivos desvios do modelo teérico 843,

Para medir a fluorescéncia das amostras foi utilizado um fluorimetro marca
IBH Jobin Yvon Horiba 5000, que permite detectar o tempo de vida da
fluorescéncia com resolucéo temporal entre 100ns e 100us com excitacdes nos
comprimentos de onda entre 185 e 650nm. O equipamento contém trés fontes
de luz de excitacdo: lasers diodo com diferentes comprimentos de onda, uma

lampada de Xe que vai de 200 a 800nm e uma lampada de Hidrogénio.

4.4.6. Medidas de eletroluminescéncia

A obtencdo e andlise dos espectros de emissdo obtidos a partir dos
OLEDs fabricados foram realizadas com o mesmo espectrofluorimetro PTI usado
para as andlises da fluorescéncia estacionéria dos filmes finos. Nas medidas de
eletroluminescéncia (EL) foi usada apenas a camara da amostra e a
fotomultiplicadora para detectar o sinal de EL, uma vez que para essas medidas
utiliza-se uma fonte de excitacdo elétrica para o funciomento do OLED. O
suporte original da amostra foi substituido por um suporte adaptado para o
OLED, sendo este posicionado de frente para a lente de emissdo e alimentado
externamente por uma fonte de tensdo programavel Keithley modelo 2400,

conforme o esquema da Fig. 4.4.
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Figura 4.4: Diagrama esquematico do espectrofluorimetro PTI modelo 3027. A regido
em destaque ilustra como é feita a conexdo para a medida de eletroluminescéncia,

(esquema modificado do original **%)

4.5. Analises topograficas e morfologicas
4.5.1. Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

O microscopio de forgca atbmica (AFM — Atomic Force Microscopy) é um
tipo de microscopio de varredura por sonda, que, geralmente, ndo requer
preparagdo particular das amostras a serem analisadas, ndo danificando as
amostras durante a sua medida. O AFM opera basicamente detectando as
forcas atrativas ou repulsivas que agem entre uma pequena ponta de dimensdes
guase atbmicas, quando esta € aproximada de uma superficie. Essa ponta é
montada numa haste (“cantilever’) que funciona como mola e a for¢ca de
interagdo entre a ponta e a superficie, resulta numa flexdo do cantilever, dada
pela Lei de Hooke. A flexdo do cantilever pode ser medida através de diferentes

modos, porém, no caso do AFM utiliza-se a deflexdo oOptica de um feixe de laser
[145]

O AFM apresenta os modos de operacao de forca lateral ou contato, sendo
este Ultimo utilizado neste trabalho. As imagens de topografia obtidas pelo modo
de contato s&o obtidas mantendo constante a deflexdo do cantilever através de
um sistema de controle da altura da ponta por meio de uma ceramica
piezoelétrica. O AFM permite o estudo da rugosidade dos filmes finos, um
parametro que pode afetar o desempenho dos OLEDs. Dentre os diferentes

valores de rugosidade fornecida pelo AFM, foi utilizado o valor quadratico médio,
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RMS, que corresponde a medida da variacdo em altura na imagem. A RMS é
definida como sendo o desvio padrdo das alturas dos pixels de uma imagem e
descreve a dispersdo da distribuicdo de alturas em relacdo & média das alturas
dos pixels que compbe uma imagem. Superficies produzidas através de
processos aleatérios, como ocorrem ha deposicdo térmica; apresenta uma
distribuicdo de alturas préxima a de uma funcdo gaussiana. Para este tipo de

superficie, a RMS descreve muito bem a rugosidade da mesma superficie.

4.5.2. Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissdo (TEM — Transmission Electron
Microscopy) € uma técnica que combina diferentes técnicas de analise
cristalografica e espectroscopica, assim como de geracdo de imagens. Nessa
técnica um feixe de elétrons incide na amostra, interagindo com a mesma
enquanto o atravessa o0 que resulta na formacdo de uma imagem que por sua
vez é captada em um monitor, filme fotografico ou detectada por um sensor
como uma camera CCD. O feixe de elétrons é usado também para analisar
estruturas de dimensdes nhanométricas, devido as suas propriedades
particulares, tais como: i) carga e massa, que lhes permite interagir com a
matéria, induzindo a geracdo de sinais como elétrons secundarios, raios-X, luz
visivel, pares elétrons-buracos, raios-X Bremsstrahlung, elétrons dispersados
elastica e inelasticamente, elétrons Auger e elétrons retro-espalhados; e ii)
dualidade quéantica, que lhes atribui um comprimento de onda (A) muito pequeno
comparado ao A da luz visivel.

Portanto, as propriedades de um feixe de elétrons possibilitam o estudo de
propriedades cristalograficas e quimicas de materiais em niveis
nanoscépicos™®. Na TEM pode-se utilizar tanto a amplitude do feixe transmitido
como a absorcdo do mesmo em cada ponto da amostra para a interpretacdo do
contraste na imagem formada (microscopia eletrbnica de transmissdo
convencional ou modo paralelo), ou ainda, utilizar uma fonte de emissdo de
campo com espessura uniforme, na qual as imagens sdo formadas devido as
diferencas de fase das ondas de elétrons causada pela interacdo com as
espécies (microscopia eletrénica de transmissao de alta resolucdo ou “contraste
de fase”). O microscopio eletrénico de varredura por transmissdo (STEM -
Scanning Transmission Electron Microscopy) apresenta um sistema de lentes

eletrostaticas combinado com detectores apropriados, 0s quais movimentam o
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feixe, fazendo o mesmo percorrer a amostra para formar a imagem. A Fig. 4.5

apresenta a diferenca entre um TEM e um STEM 47,

Feixe

incidente

Fere convergente
mcidente
i AT el
capécime paralels
Lente o .
i , sarredura do feixe
nth:l_u.';l B o e 1 e S
Abertura da
[

L —
abjetiva A& e

¢ Lentes pos-espécime |

BI HaADF Br HasDF

Figura 4.5: Esquema simplificado do principio de funcionamento do microscépio
eletrdnico de transmisséo: (a) em modo TEM (feixe paralelo, & esquerda) e (b) STEM
(feixe focalizado varrendo a amostra ponto a ponto, a direita). Notar a posicao da
abertura da objetiva gerando o contraste de difracéo (feixe paralelo), e a posicdo dos

detectores para a obteng&o das imagens nos modos TEM (BF = campo claro) e STEM
) [147]

(BF e HAADF = campo escuro anular por grande angulo

No STEM, a imagem ampliada do material é formada pelos elétrons que
deixam a superficie da amostra apds seguirem pelas diversas lentes na coluna.
Os elétrons espalhados elasticamente em baixos angulos contribuem para a
formacdo da imagem de campo claro convencional, que apresenta alta
resolucdo. Ja os elétrons espalhados elasticamente em grandes angulos séo
usados no modo de transmissdo-varredura para gerar imagens por campo
escuro anular de grande angulo (HAADF), através deste método obtém-se um
tipo de contraste denominado “contraste Z”.

A principal caracteristica da STEM é sua capacidade de obter varios sinais
simultaneamente devido a presengca de varios detectores que permitem a
formacdo de diferentes tipos de imagens da amostra. A Fig. 4.6 representa
esquematicamente duas fungfes do microscépio no modo STEM utilizadas neste
trabalho. Neste diagrama, observamos o detector de campo escuro anular de
grande angulo (HAADF), que é capaz de coletar os elétrons espalhados
elasticamente em grandes angulos e formar a imagem denominada imagem por

campo escuro.
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ED5S

Figura 4.6: Diagrama dos tipos de sinais obtidos em modo STEM, (esquema modificado
[147])

do original

Nesta figura também pode se observar o detector de energia dispersiva de
raios X (EDS - Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy), o qual é capaz de
detectar os fétons de raios-X emitidos pela amostra; estes por sua vez sao
analisados e classificados em funcdo da sua energia e intensidade **”. No modo
STEM, a resolugdo é determinada pelo tamanho da sonda eletronica e a
espessura da amostra observada. Todos 0s microscopios modernos séao
equipados com um canhdo de elétrons de emissdo de campo que permitem
obter uma resolucdo da ordem de 0,13 nm e com um corretor de aberracdo
esférica das lentes magnéticas condensadoras, possibilitando alcancar uma
resolucdo de 0,1 nm. Os substratos utilizados no microscépio eletrbnico séo
anéis de 3,05 mm de didmetro com tamanho, cuja espessura e malhas de
carbono séo da ordem de 100 um. A amostra é colocada sobre a area interna da
malha com um diametro de 2,5 mm; esta confeccionada normalmente de cobre,

molibdénio, ouro ou platina.

4.5.2.1. Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X

Apesar da espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS — Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy) ser uma técnica espectroscopica, ela pode
estar associado & microscopia eletrénica *®. Os microscépios eletrénicos em
geral possuem equipamentos para microandlise, permitindo a obtencdo de
informacdes quimicas em areas da ordem de micrometros, as quais (qualitativas
e quantitativas) sdo obtidas pela detec¢do dos raios-X resultantes da interacdo
entre o feixe primario e a amostra.

Na andlise de EDS é usado um material semicondutor para detectar os

raios-X e um analisador multicanal, que converte a energia de raios-X em uma
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contagem eletronica; que resulta em um espectro que representa a andlise
guimica da amostra.

A precisdo do espectro EDS em um microscopio eletrbnico pode ser
afetada por diferentes fatores, como as janelas que se encontram na frente do
detector, as quais podem absorver energias mais baixas de raios-X, causando,
uma diminuicdo da capacidade de deteccdo de elementos quimicos com nimero
atémico inferiores a 5 (H, He, Li e Be) ™. Além disso, 0 aumento da tensao
aplicada no microscopio eletrébnico pode ocasionar deslocamento no espectro
EDS ou sobreposi¢cdes das linhas dos elementos (KB do Ti e Ka do V, Mn e Fe
com Kp e Ka, respectivamente) 48!,

As medidas realizadas no microscopio eletrbnico foram registradas a
temperatura ambiente, utilizando-se um microscépio Titan, modelo TF30ST
D3118 com fonte de 80-300 kV FEG, no modo TEM com uma resolucdo de
Scherzer de foco até 0,205 nm, monocromador < 0,2eV, com corretor de
aberracdo esférica para o modo STEM com resolugdo maxima de
aproximadamente 0,8 A, com EDS marca EDAX, resolucdo 136eV e com
detector HAADF marca Fischione modelo 3000, disponivel no Laboratério de

Microscopia Eletronica da Dimat/Inmetro.

4.6. Analises eletroquimicas e elétricas
4.6.1. Voltametria ciclica

Parametros eletroquimicos como o potencial de ionizacdo (IP) e afinidade
eletrbnica (y), obtidos pela técnica de voltametria ciclica sdo importantes para
compreender e controlar as propriedades elétricas e Opticas dos materiais
usados na fabricagédo dos dispositivos optoeletronicos.

A diferenca entre IP e y fornece o valor da energia de gap 6ptico (Eg), que
esta associada as transi¢cdes eletrbnicas e propriedades elétricas intrinsecas
destes materiais. Estes parametros séo utilizados para construir o diagrama de

energia de dispositivos organicos ™

. A Fig. 4.7 apresenta um exemplo de
diagrama de bandas em (a) e em (b) um voltamograma e em destaque o ponto

onde se determina o IP.
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Figura 4.7: (a) Diagrama de bandas para uma estrutura metal/orgénico/metal, (b)
voltamograma obtido para a determinacéo do potencial de ionizacdo com referéncia ao

elétrodo padrdo de Hidrogénio. Em destaque, o ponto onde se determina o IP.

O diagrama de energia é importante para avaliar e otimizar o desempenho
dos dispositivos. Os valores de IP e y sdo determinados a partir dos niveis
HOMO/LUMO dos materiais semicondutores dos OLEDs *°**% para determinar

o nivel HOMO dos compostos estudados nesse trabalho utiliza-se a equagéo:

Eox = E'ox TEvac +4.4[eV] (4.3)

Eox corresponde ao potencial de oxidacdo do material, E ox corresponde ao
potencial de oxidacéo relativo ao nivel do vacuo, E,,. corresponde o potencial
em vacuo e Eagagcr = Evac + 4,4, onde Eagagcr € 0 eletrodo de referéncia.
Assumindo-se que E,,=0, pode-se calcular o potencial de ionizacéo, IP = eE
(onde e corresponde a carga elementar), e a partir disso determinar o HOMO do
composto. Este valor é apresentado em um diagrama de energia, no qual é
correlacionado com valores de energia dos diferentes componentes do
dispositivo.

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas, utilizando-se o
potenciostato da Analyser modelo CV 50W, pertencente ao Dept. de Quimica da
PUC-Rio. Para as medidas foram utilizadas trés eletrodos: i) trabalho: ouro ou
grafite, ii) referéncia de prata/cloreto de prata, e iii) contra eletrodo de platina. Os
eletrodos sdo imersos em uma solugdo eletrolitica de KCI 0,1mol/L, e as
varreduras foram realizadas no sentido positivo, com intervalos de varredura:
-2.0V a 2,0V, velocidade de varredura: 100mV/s, e sensibilidade: na ordem de

pA.
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4.6.2. Medidas Elétricas

Os OLEDs séo tratados como diodos semicondutores organicos e através
de medidas elétricas do tipo corrente vs. tensdo (I vs. V) é possivel obter
informacdes importantes para sua caracterizacao. Além do carater retificador das
heterojuncdes organicas, nas curvas | vs. V, ou em termos de densidade de
corrente, J vs. V, pode-se obter informagdes sobre processos de injecdo e
transporte de cargas. A Fig.4.8 mostra um esquema de como sao realizadas

estas medidas.

Computador |4 Dades

u Fonte M

OLED

*L uz

Figura 4.8: Esquema utilizado para obter as curvas caracteristicas |-V de OLEDs ),

BE!
S

Um programa de computador desenvolvido no Departamento de Fisica,
utilizando a plataforma LabView, permite a aquisicdo de dados de | vs. V. O
programa controla a varredura de tenséo, simultaneamente, a leitura da corrente
do dispositivo e da poténcia Optica, armazenando o0s respectivos resultados (V
vs. lou Vvs. P do OLED).

4.7. Calculo da eficiéncia em dispositivos emissores de luz

Os dispositivos eletroluminescentes produzidos devem apresentar tanto a
pureza de cor e estabilidade térmica e elétrica, adequado longo prazo, quanto
fornecer uma vantagem significativa em termos de eficiéncia, especialmente, em
baixa poténcia. Para o calculo de parametros de: i) pureza de cor, ii) luminancia
e iii) eficiéncia luminosa, de um dispositivo emissor de luz é preciso introduzir
alguns conceitos importantes sobre radiometria, fotometria e diagrama de
cromaticidade do CIE. Na radiometria € medida a radiacao eletromagnética (UV,
visivel, IR) em termos da poténcia absoluta. Na fotometria € medida a luz visivel
em funcdo do brilho percebido pelo olho humano, uma vez que a poténcia

radiante em cada comprimento de onda € ponderada por uma eficicia luminosa
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(funcédo) que modela a sensibilidade do olho humano . Assim, a sensacédo de
cor pode ser padronizada e quantificada. As respostas espectrais de trés tipos

diferentes de cones sensitivos dos olhos sdo mostrados na Fig.4.9.

20 [ T T T T ]
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Figura 4.9: Resposta padronizada dos trés fotorreceptores sensiveis do olho.
Coordenadas de cor pode ser calculado pela sobreposicdo de cada uma dessas

respostas com o espectro de emissdo do OLED ",

As coordenadas de cromaticidade (i,?/), também, conhecidas como
coordenadas CIE (Commission Internationale de [I'Eclairage) s&@o definidas

r 13.152]

atraveés do célculo da resposta de co pelo olho humano.

X = j¢(/1);<(/1)d/1 Y = j¢(ﬂ)§/(ﬂ)dl Z= j¢(4)2(,1)dz
Z

X 9:L 7= (4.4)
X+Y+Z X+Y+Z X+Y+Z

Na equacdo (4.4) X (1), Y (A) e Z (L) correspondem aos trés estimulos

X =

espectrais e ¢ (A) corresponde a curva de emissdo eletroluminescente ou
fotoluminescente. As coordenadas ( X, ¥ ) normalizadas podem ser ajustadas em

um gréfico de cores (Fig.4.10).
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Figura 4.10: Gréfico do CIE utilizado para quantificar a sensacéo do cor.

A determinagéo da luminancia do dispositivo é obtida através da conversao
da poténcia emitida por unidade de &rea, ou excitancia radiante (W/m?) por
unidade de luminancia (cd/m?). A conversdo é realizada considerando a
equivaléncia de 1W = 683Im para a emissdo em A = 555nm »51:152,

A Tabela 4.1 apresenta os valores de conversdo para diferentes
comprimentos de onda de emisséao.

Considera-se que: i) unidade de luminéncia leva em consideracao fatores
geomeétricos, ii) superficie emissora de um OLED é considerada lambertiana, e
iii) area de emissao entre 4 e 6 mm?>.

A emissdo lambertiana é regida por uma lei de cossenos, dada pela

equacéao (4.5):

E, = Ecosd (4.5)

Na equacédo 4.5, 6 € medido entre a normal e a superficie do dispositivo
emissor de luz. A converséao de Im para cd, considerando a emisséo lambertiana,

¢ dada por 1lm = 1mcd 315215

. A luminancia também pode ser medida
diretamente com o0 equipamento da Konica Minolta modelo LS-100 que mede
luminancias de 0,001 cd/m? até 299.900 cd/m?. A partir da luminancia é possivel

calcular a eficiéncia (Im/W):

LA LA
Poieo 11XV

Na equacdo 4.6, A corresponde a area do OLED, L corresponde a

lumin@ncia, e Poep corresponde a poténcia elétrica aplicada no dispositivo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721806/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721806/CA

Técnicas de analises 100

(corrente por voltagem). A eficiéncia dos dispositivos eletroluminescentes pode

ser determinada através desses parametros.

Tabela 4.1: Tabela de convers&o fotopica para diferentes comprimentos de onda *°***%,

A Eficiéncia Conversdo R Eficiéncia Conversdo
lurninosa fotdpica lurninosa fotdpica
(nm) fotdpica L/ (nrm) fotdpica L/
380 0.000032 0.027 570 252000 B50.216
390 000120 0.052 530 870000 594.210
400 000395 0.270 590 JFe7000 517.031
410 001210 0.526 BO0 631000 430.8973
420 004000 2732 610 SA03000 343.545
430 011600 7823 B20 381000 2B0.223
440 023000 15,709 B30 2BS000 180.995
450 038000 25.954 B40 75000 119.525
460 0B0000 40980 Ba0 07000 73.081
470 050950 B2.139 BE0 061000 41.663
430 139020 94.951 B70 032000 21.856
490 208020 142.078 B30 017000 11.611
500 323000 220,609 BS0 005210 5.607
507 A44310 303.464 J00 004102 2802
510 503000 343.545 710 002091 1.423
520 710000 454.9350 720 001047 0.715
530 .BE2000 585.7 46 730 000520 0.355
540 954000 B51.652 740 000z 49 0.170
550 954950 B79.551 7a0 000120 0.052
555 1.000.000 683.000 760 000060 0.041

S&0 895000 B79.585 770 000030 0.020
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