UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
ESCOLA DE ENGENHARIA DE SAO CARLOS

VINICIUS CRISTALDO HECK

Transporte de carga e eletroluminescéncia em diodos organicos emissores de luz
contendo pog¢os de potencial

Sao Carlos
2015






VINICIUS CRISTALDO HECK

Transporte de carga e eletroluminescéncia em diodos organicos emissores de luz
contendo pogos de potencial

Versao Corrigida

Dissertacao apresentada ao programa de Pds-
Graduagdao em Ciéncia e Engenharia de
Materiais da Universidade de S3ao Paulo, para
obtencado do titulo de Mestre em Ciéncias.

Area de concentracdo: Desenvolvimento,
Caracterizacdo e Aplicacdo de Materiais.

Orientador(a): Francisco Eduardo Gontijo
Guimaraes

Sao Carlos

2015



AUTORIZO A REPRODUCAO TOTAL OU PARCIAL DESTE TRABALHO,
POR QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO, PARA FINS
DE ESTUDO E PESQUISA, DESDE QUE CITADA A FONTE.

C933t

Cristaldo heck, Vinicius

Transporte de carga e eletroluminescéncia em diodos
orginicos emissores de luz contendo pogos de potencial
/ Vinicius Cristaldo heck; orientador Francisco
Eduarde Gontijo GuimarSes. S3c Carlos, 2015,

Dissertagio (Mestrado) - Programa de Pos-Graduacdo
Interunidades em Ciéncias e Engenharia de Materiais e
Area de Concentragdo em Desenvolvimento Caracterizacdo
e Aplicagd@o de Materisis -- Escola de Engenharia de S&o
Carlos; Instituto de Fisica de 530 Carlos; Instituto de
Quimica de Sdio Carlos, da Universidade de S3o0 Paule,
2015.

1. Transporte de carga . 2. Diocdos emissores de luz
orginicos. 3. Pogos de potencial. I. Titulo.




FOLHA DE JULGAMENTO

Candidato: Bacharel VINICIUS CRISTALDO HECK.

Titule da dissertagdo. "Transporte de carga e eletroluminescéncia em diodos organicos
emissores de luz contendo pogos de potencial”,

Data da defesa: 02/03/12015

Comissdo Julgadors: Resultado:

: (
Prof. Dr. Francisco Eduardo Gontijo Guimardes Aprvade \k&("‘*‘»
(Orientador) A0

{Instituto de Fisica de Sao Carlos/IFSC)

Prof. Tiular Roberto Mendonga Faria W m

(Instituto de Fisica de Sio Carlos/IFSC)

—
Prof. Dr. Lucas Fugikawa Santos /‘;ov’c‘v A «( 2 e
(Universidade Estadual Paulista “Jilio de Mesquita Filho"/UNESP - Sao José do Rio
Preto)

Coordenador do Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncias e Engenharia de Materiais:
Prof. Associado Antonio José Felix de Carvalho

Presidente da Comiss&o de Pés-Graduacao:
Prof. Associado Paulo César Lima Segantine






Aos meus pais, irmdos e namorada
pela compreensdo nos momentos mais
dificeis na realizagdo deste trabalho






AGRADECIMENTOS

Ao Professor Dr. Francisco Eduardo Gontijo Guimarées, que nos anos de convivéncia,
muito me ensinou, contribuindo para meu crescimento cientifico e intelectual e de quebra me
proporcionou boas conversas e risadas.

Ao Professor. Dr. Gregério Couto Faria, pela imprescindivel e efetiva atencéo,
amizade e apoio durante o processo de desenvolvimento deste trabalho.

Aos grandes amigos de grupo, 0S que permanecem e 0S que ja trilharam seus
caminhos, por proporcionar o melhor destes anos de mestrado em Sao Carlos.

Ao Rapha, pela for¢a dada na formatacao desta dissertagéo.

Aos grandes amigos feitos na republica Minha Tia, que antes do que qualquer coisa
me presentearam com amizade inestimavel e com uma nova visdo de mundo.

A Escola de Engenharia de S&o Carlos, pela oportunidade de realizacio do curso de
mestrado.

A Coordenacio de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (Capes), pela
concesséo da bolsa de mestrado e pelo apoio financeiro para a realizagdo desta pesquisa.

Ao CNPq, pelo apoio financeiro para a realizacdo desta pesquisa

Ao Grupo de Polimeros Bernhard Gross, por colocar a disposicéo a area experimental
e o laboratorio, fazendo-o sempre de maneira muito amigavel.

Enfim, a todos que de uma forma ou outra estiveram envolvidos na realizacdo desde
trabalho e na participacdo desta etapa da minha vida, os meus sinceros agradecimentos.

Muito obrigada a todos!






RESUMO

HECK, V.C. Transporte de carga e eletroluminescéncia em diodos organicos emissores
de luz contendo pocos de potencial. 102pag. Dissertacdo (Mestrado) —Escola de Engenharia
de Séo Carlos, Universidade de S&o Paulo, So Carlos, 2015.

Neste trabalho, foram realizados estudos de propriedades elétricas e de eletroluminescéncia
em diodos emissores de luz (OLED) contendo modulagdo energética de pogos de potencial
para elétrons e buracos (tipo 1), pogos esses posicionados na regido central da camada ativa. A
camada ativa é composta por pogos simples e duplos, de espessura de 5 e 10nm, de Poli
(fenilenovinileno), PPV (Eq = 2,4eV), dispostos entre duas barreiras de Polifluoreno ou PFO
(Eq = 3,0 eV) de espessura 40 nm. Os filmes de PFO foram obtidos a partir de uma solugdo
em Cloroférmio via spin coating e os de PPV a partir de um precursor solivel em agua via
spin assistant LbL, técnica essa que permitiu o crescimento alternado de filmes de PFO e
filmes extremamente finos de PPV mesmo em vista da ortogonalidade de seus solventes.
Camadas injetoras de polieletrélitos foram depositadas adjacentes ao catodo para diferenciar
injecdo eletrénica da injecdo de buracos. Foram feitos dispositivos contendo somente uma
camada de PFO de 80 nm, chamados referéncia, para comparacdo do efeito dos pogos nos
dispositivos com um e dois pogos de potencial. Na caracterizacdo foram utilizadas as técnicas
de microscopia confocal, com o intuito de demonstrar o crescimento efetivo das camadas, e
medidas elétricas de corrente (IxV) e eletroluminescéncia (LxV) por voltagem. Medidas do
perfil de intensidade ao longo do filmes e espectros de fotoluminescéncia em trés regides
distintas da area total do dispositivo mostraram que as camadas de PPV de aproximadamente
5 e 10 nm estavam homogéneas e que recobriam bem as camadas de PFO. Os espectros de
eletroluminescéncia dos dispositivos mostraram que as diferencas energéticas entre os orbitais
7 (AEnomo= 0,54 eV) e n*(AELumo = 0,37 eV) do PFO e PPV foram suficientes para causar o
aprisionamento e recombinacdo dos portadores dentro do poco, resultando em emissdes
caracteristicas do PPV com picos bem definidos proximos a 520 nm, bastante distintas das
emissdes dos dispositivos referéncia, contendo somente PFO (banda larga e ndo definida de
emissdo com A>480 nm). A presenca dos pocos de potencial alterou significativamente as
propriedades dos dispositivos levando a diminui¢do da voltagem de acendimento (Von) para
3,5 V mesmo para dispositivos contendo camada injetora que dificultava a injecdo eletrénica.
Quando ha apenas um poco de potencial na camada ativa dos dispositivos, com ou sem
camada injetora, o regime de corrente para voltagens abaixo de 3,5 V é éhmico e unipolar,
sendo ditado por buracos, mas quando a voltagem é maior do que 3,5V o regime de corrente
fica limitado pelo portador minoritério, o elétron. Supreendentemente, quando séo colocados
dois pocos na camada ativa, separando os portadores, tanto corrente como a formacao
excitbnica e consequente recombinacdo, ficam sujeitas a um processo de tunelamento do
portador majoritario, o buraco.

Palavras-chave: Diodos emissores de luz orgéanicos, poco de potencial, transporte de carga.






ABSTRACT

HECK, V.C. Charge transport and electroluminescence in potential well based organic
light emitting diodes. 102pag. Dissertagdo (Mestrado) —Escola de Engenharia de S&o Carlos,
Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2015.

In this work, studies of electrical properties and electroluminescence in organic light emitting
diodes (OLED) containing energetic modulation of potential wells for charge carriers (type I),
positioned in the central region of active layer. The active layer is composed of single and
double wells of Poly (phenylenevinylene), PPV (2,4eV), arranged between two barriers of
polyfluorene, PFO (3.0 eV), with 40 nm thickness. The PFO films were obtained from a
chloroform solution by spin coating and PPV from a water soluble precursor via spin assistant
LbL technique, a technique that has allowed the alternate growth of PFO films and extremely
thin PPV films from a orthogonal solvent to chloroform, water. Injection layers of
polyelectrolytes were deposited adjacent to the cathode to differentiate electronic injection
from hole injection. Confocal microscopy measurements showed that the PPV layer of 5 to
10nm thickness were homogeneous and covered PFO layers entirely. Electroluminescence
measurements of the devices showed that the energetic difference between n (AEyomo = 0.54
eV) and © * (AE_umo = 0.37 eV) orbitals from PFO and PPV were enough to cause the charge
carriers efficient trapping and recombination in the well, resulting in PPV characteristic
emission peaks near to 520 nm, quite different from the reference device emission containing
only PFO (broad emission band in the lower energy range). The current measurements
showed that the presence of potential wells in the middle of the active layer is responsible for
effective change in electrical properties of devices such as carrier density n, p the mobility
and conductivity. When there is only one potential well in the active layer, with or without
injection layer, the current regime for voltages below 3.5 V is ohmic and unipolar, being
dictated by holes, but when the voltage is greater than 3,5V current regime is limited by the
minority carrier, the electron. Surprisingly, when two wells are placed in the active layer,
separating the carriers, both current as the excitonic formation and subsequent recombination
are subject to a tunneling process by the majority carrier, the hole.

Keywords: Organic Light Emitting Diodes, Potential wells, charge transport.
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1 INTRODUCAO

A revolucéo causada pelo desenvolvimento da eletrdnica em meados do século XX fez
crescer a atencdo a uma classe de materiais de fundamental importancia na manutencdo deste
processo. Esta € a classe do semicondutores. Essa alcunha deriva exatamente das propriedades
eletronicas destes materiais, que diferentemente dos metais, apresentam o fendmeno da
conducao eletronica somente a partir de uma “ativagdo energética”.

Essa classe de materiais pode ser dividida em duas grandes subclasses segundo a sua
composi¢do molecular. Essas sdo a dos inorgénicos, derivados de moléculas inorganicas de
pequena massa molar, e organicos, compostos por moléculas de grande massa molar
derivadas do carbono. Em geral quando falamos de semicondutores organicos nos dias atuais,
estamos falando de compostos moleculares ou polimeros. Foi em 1950 que primeiro se
observou eletroluminescéncia em materiais organicos através da aplicacdo de alta voltagem
em filmes cristalinos finos de laranja de acridina e quinacrina (BERNANOSE et al., 1953;
BERNANOSE, 1955).

Em 1975, os primeiros dispositivos organicos eletroluminescentes utilizando-se
polimeros foram feitos a partir do uso de um polivinil (PVK) (PARTRIDGE, 1976). Em 1990
Friend et al. mostraram um dos primeiros diodo emissores de luz feitos com polimeros
(PLED), onde o polimero era derivado de um poli(fenilenovinileno) (PPV), obtido por
conversdo térmica de um precursor, e o filme foi obtido a partir da técnica de spin-coating,
sendo depositados sobre um substrato contendo Oxido de Indio e Estanho (ITO), utilizado
como anodo (BURROUGHS et al., 1990).

Diferentemente do que se vé hoje na area, nas primeiras tentativas de se produzir
dispositivos organicos eletroluminescentes, a voltagem aplicada para se obter emissfes com
intensidade razoavel era relativamente grande, sendo da ordem de centenas de volts (W
HELFRICH et al., 1965; J DRESNER, 1969; DF WILLIAMS; M SCHADT, 1970).

A partir dai, grande esforgo foi feito com no intuito de reduzir esta voltagem aplicada
a partir de diferentes técnicas de fabricacdo destes dispositivos, como foi o caso dos
dispositivos feitos por Vincett et al. onde filmes finos de antraceno depositados termicamente
mostraram uma emissdo eletroluminescente significante com voltagem préximas a 30 volts
(V) (VINCETT et al., 1982).
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Dentro inumeros fatores que sumarizam a importancia da pesquisa e desenvolvimento
em semicondutores organicos e dispositivos organicos, podemos citar alguns que levaram ao
grande avanco nesta area nas ultimas décadas, como a facilidade no processamento quando
comparados com semicondutores inorganicos, barateamento nos precos desde a pesquisa
bésica até a aplicacdo em larga escala, propriedades mecénicas que facilitam sua aplicacdo em
diferentes geometrias e também sua durabilidade e sustentabilidade.

R. Sprengard et al. mostraram uma importante utilizacdo de diodos organicos
emissores de luz (OLED) na aplicacdo em sinalizacdo por luz, trazendo aspectos econdmicos,
de eficiéncia e durabilidade, custos, vida util, etc (SPRENGARD et al., 2004).

Muito embora consideraveis avancos foram feitos no aumento da eficiéncia de
OLED’s e PLEDs, desafios ainda maiores para um ingresso concreto no mercado de
eletronicos ainda existem, principalmente no que tange a eficiéncia destes dispositivos quando
comparados com diodos emissores de luz inorganicos (LEDSs), j& bem estabelecidos no
mercado. Isso porque basicamente toda dinamica de portadores de carga quando dentro dos
filmes poliméricos estd intimamente ligada com propriedades mecénicas destes materiais.
Com efeito pode-se dizer que uma das maiores qualidades de dispositivos eletrénicos
organicos, que sdo suas propriedades mecanicas, gera em certo grau também um do seus
maiores desafios. O tempo de vida atil destes em longo prazo é também ponto a ser
melhorado quando se fala em OLEDs.

Neste trabalho apresentamos os resultados obtidos na tentativa de confeccdo de
OLED’s com heterojuncdo em sua camada ativa que configuravam, segundo a disposi¢do das
camadas poliméricas e as diferencas entre lacunas energéticas das mesmas, pocos de potencial
para os portadores de carga injetados. Este confinamento em pocos de potencial leva a um
aumento da probabilidade de formacdo de éxcitons e consequente recombinacdo destes

portadores de carga, como pode ser visto na figura 1.
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Figura 1 - Diagrama das bandas de energia de um OLED contendo um e dois po¢os em sua camada ativa.
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Este aumento na probabilidade na formacdo de éxcitons se da pelo confinamento dos
portadores em uma regido pouco espessa com um lacuna energética dificilmente transposta, o
que por sua vez dificulta a vazdo de portadores através do eletrodo oposto por onde fora
injetado.

O grande desafio neste trabalho foi justamente crescer filmes poliméricos em
sequéncia, para se caracterizar o pogo de potencial, a partir de solu¢es poliméricas. 1sso
porque o solvente utilizado para cada polimero devem ser “ortogonais”. Este termo foi por
nos utilizado para designar solventes de natureza distinta, ou seja, polares e apolares. Com
efeito, pode-se dizer que grande esforco foi dado na escolha dos polimeros que obedecessem
as condicBes energéticas e de solubilidade, de forma que seus solventes se mostrassem
ortogonais. Ademais, os eletrodos utilizados na confeccdo do dispositivos foram escolhidos
por serem bastante recorrentes na literatura da area na atualidade. S&o eles o ITO, anodo, e 0
calcio, catodo.

A partir dos critérios estabelecidos para a obtencdo dos dispositivos com estruturas do
tipo poco de potencial, foram escolhidos os polimeros Polifluoreno (PFO) e o PPV, que
obedecem as condicdes energéticas necessarias e ainda sdo sollveis em solventes ortogonais,
sendo o PFO dissolvido em cloroférmio e o PPV obtido a partir de um precursor soldvel em

agua. A figura 2 ilustra as estruturas.

Calcio-Aluminio
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Figura 2 - Esquema mostrando os polimeros que satisfazem a estrutura do tipo pogo de potencial e a disposi¢do
destes no dispositivo totalmente montado.

Quanto a obtencdo dos filmes finos que compdem a camada ativa do dispositivo foi
utilizada o spin coating, que consiste na deposicdo de uma aliquota de solucdo polimérica
sobre o substrato que € entdo girado a altas velocidades angulares obtendo-se assim filmes
bem finos do polimero. No caso do PPV houve uma mescla de duas técnicas para a obtencdo

dos filmes, spin coating e Layer by Layer(LbL), ao que chamamos de spin assistant LbL.
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Depois de confeccionados os dispositivos mostraram propriedades eletroluminescentes
que confirmam o funcionamento da estrutura de poco de potencial havendo predominancia na
emissdao da camada polimérica de menor energia, que caracteriza 0 pogo, em detrimento das
camadas de maior energia. Os resultados vistos sdo de extrema importancia pois mostram que
se pode controlar a regido de emissdo de um dispositivo a partir de estruturas com
heterojungdes que caracterizem armadilhas energéticas.

Esta dissertacdo apresentara quatro secfes. A primeira mostrara alguns aspectos da
area destaque necessarios para o entendimento de alguns pontos do trabalho. Na segunda
teremos uma descricdo dos materiais e métodos utilizados para confeccionar e realizar
medidas nos dispositivos. Serdo entdo apresentados os resultados das medidas realizadas
juntamente com a discussao concernentes na terceira secdo, e finalmente na quarta e Gltima
secdo disporemos algumas conclusbes do trabalho realizado e perspectivas futuras no

desenvolvimento das estruturas propostas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 POLIMEROS CONJUGADOS

Por moléculas orgénicas entendemos aquelas que derivam de carbono, hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio. Dentro desta classe de moléculas estdo os polimeros, macromoléculas,
em sua maioria hidrocarbonetos de grande massa molar (g/mol), obtidas a partir de um
determinado mecanismo de polimerizacdo de pequenas moléculas precursoras, chamadas
monomeros. Sao compostos por entidades estruturais chamadas de unidade repetitivas, as
quais se repetem ao longo da cadeia principal. E importante ressaltar a diferenca entre
mondmero e unidade repetitiva.

O mecanismo de polimerizacdo é determinado pela natureza do monémero precursor
do polimero, o que poderia levar a uma quantidade relativamente grande de diferentes
mecanismos dada a vasta gama de mondmeros passiveis de polimeriza¢do. Contudo, em geral
o0s polimeros podem ser classificados em dois grandes grupos, o de polimeros de adi¢do e de
condensacédo, sendo obtidos pelos mecanismos de polimerizacdo por adicdo e condensacao
respectivamente.

A figura 3 ajuda a ilustrar a formacdo do polietileno a partir do seu polimero
precursor, o etileno. O processo indicado pela seta é o de adicdo, onde a partir reacdo com um
radical iniciador cria-se um sitio reativo no monémero levando a uma propagacao da reacao
destes sitios reativos que sdo encerradas a partir das propriedades fisico-quimicas do meio.
Como é mostrado na figura 3c a unidade repetitiva do polimero é distinta do mon6émero

precursor.
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a) b) )
Etileno Polietileno Unidade repetitiva
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Figura 3 - Polimerizacdo a partir do a) monémero Etileno obtendo b) o polimero Polietileno e ¢) representacao
da unidade repetitiva

O mecanismo de polimerizacdo por condensacdo consiste de um modo geral na reacdo
de dois mondmeros difuncionais com a geracdo, ou ndo, de um sub-produto de baixa massa
molar.

Nos polimeros, os elétrons de valéncia em cada atomo de carbono da cadeia principal
podem realizar ligacGes com diferentes radicais ou atomos que ficardo posicionados
lateralmente a esta, ou seja, nas adjacéncias da mesma (ASKELAND; FULAY; WRIGHT,
2010; CALLISTER; RETHWISCH, 2010). E a partir destes elétrons de valéncia que surgem
as conjugacdes em polimeros, pois da mesma forma que estes elétrons realizam ligacfes
laterais, podem também realizar ligacGes entre carbonos da cadeia principal como mostrado

na figura 4.
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Figura 4 - Conjugacdo da cadeia central de carbono

A conjugacdo deste exemplar ocorre pela formagdo de duplas ligagbes na cadeia
central. E a partir desta conjugacbes que surgem as propriedades semicondutoras nos

polimeros, como veremos a seguir.
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2.2 HIBRIDIZACAO DO CARBONO

A grande maioria das moléculas organicas luminescentes pertence a classe dos n-

conjugados, ou seja, moléculas onde ha alternancia da conjugagdo por meio da alternéncia
entre ligacGes simples com ligacBes duplas ou triplas ao longo da molécula ou da cadeia
principal no caso do polimeros.
Segundo a teoria de valéncia o &tomo de carbono, de configuracdo eletronica [He] 2s° 2p,*
2py1, tem quatro elétrons de valéncia preenchendo assim seus orbitais a partir de quatro
ligagBes. Contudo, dois destes elétrons ja estdo emparelhados sendo disponibilizadas apenas
ligacOes a partir dos orbitais 2p incompletos, levando a uma impressao erronea de que este
atomo deveria realizar apenas duas ligacdes. A molécula de metano (CH,) desqualifica esta
impressao rapidamente. O que acontece na verdade é um rearranjo entre 0s orbitais 2s e 2p
levando a criagdo de orbitais hibridos, chamados de orbitais sp (ATKINS; JONES,2006).

Em polimeros semicondutores veremos apenas orbitais hibridos do tipo sp e sp?
provenientes de uma dupla ligagdo para o caso sp e duas duplas ou uma tripla no caso sp®. A

figura 5 ilustra a hibridizac&o sp®do carbono na molécula de eteno.

o bond (single bond)
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o bond n bond
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152 — 152 — overlap) overlap)

Double bond

Orbitais Carbono

Figura 5 - Hibridizag&o sp2 do carbono na molécula de eteno.

No desenho da molécula de eteno vemos representacdes de ligagdes n € 6. As ligagoes
o sdo as ligagoes feitas pelos orbitais hibridos sp, enquanto que as © sdo ligacdes dos orbitais
p puro. Pode-se dizer que se tomarmos a cadeia principal de um polimero como tendo
ligagdes o entre os carbonos, que as ligacdes m sdo formadas pela superposi¢ao dos orbitais
atébmicos p, e py. Como pode ser visto tambeém na figura, os orbitais sp hibridos tem menor
energia que os orbitais p, portanto o maior orbital molecular ocupado (HOMO - Highest

occupied Molecular Orbital) = e o menor orbital molecular ndo ocupado 7 possuem uma
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lacuna de energia que vai de 1,5-3 eV, 0 que por sua vez confere a moléculas como estas
configuracdes caracteristicas energéticas de semicondutores.

Uma altima consideracdo a ser feita leva em consideracdo a sobreposicao das fungdes
de onda de orbitais w de carbonos adjacentes da cadeia principal que fazem com que o elétron
seja delocalizado na cadeia, podendo estar em qualquer sitio onde haja esta sobreposicdo da
sua funcdo de onda, ou seja, se a fungdo de onda se estender ao longo de todo a cadeia
principal o elétron podera se mover livremente ao longo da cadeia (SHINAR, 2004). A figura

6 mostra alguns dos polimeros m-conjugados mais utilizados atualmente.
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Figura 6 - Estrutura molecular de alguns polimeros conjugados (LI; MENG, 2004).
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2.3 ESTRUTURA BASICA DE UM OLED

A figura 7 mostra a estrutura basica de um OLED.

Catodo metalico

Camada transportadora de elétrons (ETL) +

Camada Ativa (recombinagéo)

Camada transportadora de buracos (HTL)

Anodo transparente (ITO)

Substrato (vidro ou plastico)

Figura 7- Representacdo sem escala das camadas que comp&em um OLED.

Todo o dispositivo fica disposto sobre um substrato com natureza mecanica que
obedece a aplicacdo a ser dada para o dispositivo final, podendo desta forma, os substratos,
serem rigidos ou flexiveis. Opticamente devem ser transparente em toda a regido do visivel,
principalmente quando utilizados na producdo de LEDs. O dispositivo consiste em um
sanduiche de camadas de materiais semicondutores, onde ocorrera toda a recombinacdo de
portadores de emissdo de luz, dispostos entre dois eletrodos de natureza oposta, ou seja,
catodo e anodo. Diretamente sobre o substrato fica uma camada de um material de natureza
condutora, compondo um dos eletrodos por onde seréo injetados os portadores de carga. Para
os dispositivos que serdo apresentados no trabalho e segundo a figura 7, vemos uma camada
de Oxido de indio e Estanho (ITO), que desempenha o papel de &nodo e que seréa responsavel
pela injecdo de buracos (h). Logo apos esta camada temos uma camada transportadora de

buracos (HTL, do inglés Hole Transporting Layer), ou seja, uma camada intermediaria
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depositada sobre 0 &nodo com o intuito de facilitar a injecdo de buracos na camada ativa, onde
ocorre a formacéo e recombinagao excitonica.

Ap0s a camada transportadora de buracos temos a camada onde ird ocorrer a formacao
e recombinacdo exciténica, sendo comumente chamada de camada ativa. Na figura 7 vemos
também uma outra camada, precedendo o catodo, que é algumas vezes depositada com o
intuito de melhorar a injecdo de elétrons na camada ativa do dispositivo, chamada de camada
transportadora de elétrons (ETL, do inglés Electron Transporting Layer). Esta camada é
pouco recorrente e seu papel é algumas vezes desempenhado pela propria camada ativa.

Por fim, uma camada de material altamente condutor é depositada para atuar como
catodo. Esta camada é em geral composta por um metal ou até mesmo ligas metalicas. A
escolha do metal utilizado para compor estd camada depende dos polimeros utilizados na
confeccdo da camada ativa, isso porque deve haver o maximo de correspondéncia possivel
nos niveis energéticos dos eletrodos com a camadas do dispositivo. Um outro critério usado
para a escolha dos metais € a de um que ndo favoreca a oxidacdo da camada ativa, havendo
muitas vezes o emprego de ligas que retardam a oxidacdo ou o recobrimento do catodo
metalico por outro camada metalica, como € o caso da utilizacdo de Aluminio e Célcio. O
calcio por possuir baixa funcdo trabalho é depositado como catodo metélico no dispositivo
recebendo uma camada de aluminio em cima para evitar sua oxidag&o.

Com efeito, pode-se dizer resumidamente que as camadas que irdo compor a camada
ativa sdo escolhidas de maneira a melhorar a performance dos dispositivos abaixando a
barreira energética para a injecdo de buracos e elétrons a partir dos eletrodos e possibilitando

um maior controle da eficiéncia e regido de recombinagéo (LI; MENG, 2004).

2.3.1 Estrutura das bandas de energia de um OLED

Em resumo pode-se dizer que OLED’s sdo dispositivos pouco espessos, de dois
portadores e dois terminais, com configuracdo do tipo eletrodol-semicondutor-eletrodo2,
onde o eletrodo 1 e 2 sdo assimétricos.

Um modelo que se aproxima da descricdo fisica da energia de estrutura dos OLED’s é
0 modelo de bandas rigidas. Isso é devido ao fato de que a dimenséo da regido de deplecdo em

um filme polimérico de alta qualidade é de ordem nanomeétrica, sendo na grande maioria dos
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dispositivos feitos muito menor do que a espessura do dispositivo como um todo. Dessa
forma efeitos como a distor¢do de bandas sdo negligenciaveis, resultado assim em um modelo
rigido de bandas (MCGEHEE; MILLER; MOSES; HEEGER, 1999). Uma outra razdo para
adequacdo deste modelo reside no fato de que a concentracdo de portadores de carga em
filmes poliméricos ¢ tdo baixa (< 10** por cm®) que mesmo para um campo pouco intenso
gerado pela diferenca entre as fungdes trabalho dos eletrodos estes portadores séo expelidos
da camada ativa (LI; MENG, 2004). A figura 8 mostra um esquema deste modelos de bandas

rigidas.

d ) b) LUMO (TT)

LUMO (TT) Ca /._ Ea
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Figura 8 - Estrutura das bandas de energia para OLED’s a tensdo a) zero e b) > zero.

Vemos pela figura 8 que a voltagem zero ndo ha injecdo de portadores na camada
ativa do dispositivo e que a partir de uma voltagem (>zero) ocorre uma distor¢do nas bandsas
de energia fazendo com que tenha inicio uma injecdo de portadores a partir de estados
ressonantes entre os eletrodos e as camadas que compdem a camada ativa do dispositivo. Esse
processo serd melhor explicado mais adiante.

Vemos também que elétrons comecam a ser injetados a partir do catodo metéalico, de
baixa fungdo trabalho, para a banda de condugdo (n) do polimero semicondutor e buracos
passam a ser injetados, a partir do anodo (ITO), na banda de valéncia do polimero
semicondutor.

Em seguida os portadores se encontram na camada onde ocorre a recombinagéo e
emissao de luz. O processo de emissdo de luz é um processo rapido havendo uma pequena
defasagem devido ao transporte dos portadores até a zona de emissdo. Isso faz com que o
tempo de resposta deste tipo de dispositivos seja da ordem de 10-10% ns sendo limitados
apenas pela constante RC, resultante de fatores geométricos na confeccdo do dispositivo
(WANG et al., 2002).



35

2.3.2 Contatos elétricos

Um contato elétrico é em geral caracterizado pela regido onde se d& o contato entre um
eletrodo e a camada ativa em um dispositivo eletrénico organico. E através destes contatos
que os portadores de carga sdo injetados na camada ativa ou até mesmo bloqueados. E
interessante notar que mesmo que o diagrama de bandas de energia possa ser usado para
prever algumas consequéncias dos contatos elétricos, estados energéticos criados na interface
devido a impurezas e defeitos estruturais tanto do polimero quanto dos eletrodos afeta
fortemente a performance dos contatos.

Em um capacitor de placas paralelas disposto no vacuo, o campo aplicado para que o
fluxo de elétrons lancados no vacuo ndo seja quase nulo dever ser bastante intenso. Isso ndo é
devido ao fato de que ndo h elétrons livres no metal nem que a mobilidade destes é baixa no
vacuo, mas sim que o elétron deve transpor uma barreira energética antes que possam sair do
metal e entrar no vécuo, barreira essa chamada de Funcdo Trabalho. A diferenca entre o
nivel de Fermi do metal e nivel de energia mais baixo dos elétrons no vacuo € dado o nome de

funcéo trabalho, @, e pode ser expressa por:

&= (—E 1)

onde £ é a diferenca entre a energia potencial dos elétrons dentro e fora do metal e E a energia

do nivel de Fermi. A figura 9 ilustra estes niveis.

a b c
) Nivel do vacuo ) Nivel do vécuo ) Nivel do vicuo

t

d) Banda I N

1 anda
Ec de condugho d) de condugdo
E Ec E
Nivel de Fermi g Nivel de Fermi 1 L3 Nivel de Fermi
Ey ‘

Figura 9 - Diagrama com as bandas de energia para um a) metal, b) dielétrico e ¢) semicondutor tipo p.

A definigdo de funcéo trabalho para um semicondutor, como visto na figura 9c, é

essencialmente igual a de um dielétrico, diferindo pelo fato de que em semicondutores a
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lacuna de energia entre as bandas de valéncia e conducdo é menor, o que por sua vez confere
a materiais desta natureza alguma propriedade condutora. Em materiais dielétricos e
semicondutores ndo ha elétrons no nivel de Fermi, assim estes devem ser removidos da banda
de conducéo ou da banda de valéncia.

Em semicondutores a funcéo trabalho é descrita de maneira ligeiramente distinta a de
um metal. Nestes materiais apenas uma pequena porcao de elétrons na banda de condugéo
demandam uma energia minima (da ordem da afinidade eletrdnica) para deixar a banda de
conducéo e ir para o nivel do vacuo, sendo entdo requerida uma energia maior para colocar
um elétron da banda de valéncia no nivel do vécuo.

Assim que recebe uma energia maior que a sua afinidade eletrdnica, o elétron deixa o
semicondutor e é imediatamente substituido por um elétron da banda de valéncia. Tendo em
vista que a distribuicdo eletronica dentro do semicondutor é descrita pelos niveis de energia
com relacdo ao seu nivel de Fermi, a funcgdo trabalho fica definida conforme mostra a equacéo
2.

&=+ (E, —Eg) (2

E. é a energia da banda de conducéo, Er do nivel de Fermi e a ¢ eletro afinidade. A
eletro afinidade de semicondutores podem entdo ser determinadas através do comprimento de
onda da foto emissdo correspondente a energia entre o nivel do vacuo logo apos a interface
vacuo/semicondutor-dielétrico e o nivel de maior energia ocupado no material.

Resumidamente dizendo, o+Eg.

2.3.3 O modelo de tunelamento de portadores

O modelo de tunelamento surge ao assumir que elétrons presentes no HOMO (orbital
n) de uma determinada molécula podem, quando excitados a um estado de maior energia —
LUMO (orbital '), ocupar este orbital em uma molécula vizinha conservando sua energia
dessa forma (ELEY et al.,1953,1955,1960,1962,1963,1967). Ao que foi dado o nome de
tunelamento. Quando excitado, o elétron pode tunelar via estados ressonantes, para uma

molécula vizinha ou retornar para o seu estado de repouso, sendo contudo, mais provavel que
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0 tunelamento ocorra. Essa probabilidade é aumentada se o elétron estiver ocupando um
estado de longo tempo de vida, que o caso de estados tripletos. A figura 10 ilustra o processo

de tunelamento.

Figura 10 - Diagrama ilustrando o tunelamento do elétron através de barreiras de potencial.

O potencial experimentado pelo elétron € aproximado dessa forma pois é uma soma da
atracdo Coulombiana por um cétion e o potencial proveniente da afinidade eletronica da
molécula originalmente neutra, variando assim de uma forma que se aproxima mais de um
triangulo (KENEDY; ROSENBERG, 1970).

Deve-se apontar também, como mostra a figura 10, que assim que um elétron tunela o
orbital excitado vacante é preenchido por outro elétron que se encontra inicialmente no estado

de repouso da mesma molécula.

2.3.4 O modelo de Hopping

Assim como o modelo de tunelamento, 0 modelo de Hopping (verbo em inglés “hop”
para saltar) visa elucidar aspectos do transporte de cargas em semicondutores organicos.
Como visto no tdpico anterior existe um probabilidade de que os portadores de carga tunelem
dos eletrodos para as camadas poliméricas. Em geral vemos ocorrer um injecdo adiantada de
buracos, ocorrendo portanto, injecdo posterior de elétrons.

Se quando um campo externo é aplicado elétrons passam a tunelar para estados em
torno do LUMO do polimero havera a criacdo de forca Coulombiana de atracdo entre os
elétrons ja injetados e o buracos deixados para trds no metal depois da injecéo eletronica. Esta

carga imagem é responsavel entdo para uma diminuicdo da energia de estados muitos
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préximos a interface organico/metal, tornando dessa forma viavel que elétrons saltem do nivel
de Fermi do metal para estes estados de menor energia nos polimeros. Este é em esséncia o

processo de hopping de portadores de carga. A figura 11 ilustra este processo.

Figura 11 - Diagrama ilustrando o processo de Hopping do elétron devido ao abaixamento da barreira energética.

A aplicacdo do campo externo é também responsavel pelo abaixamento dos niveis de
energia em toda a camada polimérica, em um processo semelhante ao anterior. 1sso faz com
que o transporte de carga dentro da camada polimérica ap6s a injecdo dos portadores a partir
dos contatos elétricos seja dada pelo processo de hopping, como mostra a figura 12.

Ca

LUMO (n*)_

FHOMO (7'[)

I T Ot ——

Figura 12 - Hopping através de toda a camada polimérica.

2.4 TRANSPORTE E INJECAO DE CARGAS EM OLEDS

A grande maioria dos materiais organicos eletroluminescentes, ou seja, moléculas

pequenas e polimeros m-conjugados, tem baixa condutividade onde buracos e elétrons
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apresentam em geral mobilidades na ordem de 10”7 — 10 e 10° — 10™° cm?/Vs respectivamente
(BRUTTING et al.,2001; ISHII et al.,1999; RAJAGOPAL; WU; KAHN,1998; GARTSTEIN;
CONWELL,1996; SZE, 1981; WOLF; ARKHIPOV; BASSLER, 1999; BORSEMBERG;
WEISS, 1993). A aplicacdo de um campo externo em um OLED faz com que portadores de
carga sejam injetados nas camadas poliméricas. Em geral quando s&o usados como eletrodos
0 ITO e metais vemos uma maior eficiéncia de injecdo de buracos pelo ITO, levando dessa
forma a uma injecdo nao balanceada de portadores e uma consequente perda na eficiéncia do
dispositivo.

Em semicondutores organicos o transporte de carga é ditado pelo processo de hopping
entre estados localizados, com taxa de transi¢do entre estados sendo governada pela diferenca
de energia entre os estados e a distancia entre estes. Esta diferenca de energia para que o
processo ocorra pode ser obtida via absorcdo de um fénon com energia de dimensao similar.
Vérias técnicas sdo utilizadas para determinar a mobilidade de portadores, podendo-se
destacas a TOF (time of flight) e a analise de caracteristicas de curvas corrente-voltagem.

A partir destas medidas é possivel obter uma relacdo de dependéncia da mobilidade

dos portadores com o campo externo aplicado segundo a relagédo
w(E,T) = u(0,T) e"F (3

n(0,T) ¢ a mobilidade dos portadores para campos muito baixos € y um coeficiente obtidos
empiricamente.

A injecdo dos portadores de carga na camada ativa é usualmente tratada em termos do
efeito de tunelamento de Fowler — Nordheim (FN) ou da emissao termidnica de Richardson —
Schottky (RS) (SZE, 1981). O modelo RS leva em consideracdo o abaixamento do dos niveis
de energia devido ao efeito da “imagem de carga” pelo campo externo aplicado E=U /d. A
densidade de corrente Jgs pode entdo ser dada em funcdo do campo eléctrico E, segundo a

relacao

_ 2 _ ®-EBpsE
Jrs = AT EKP( Kz T j (4)

onde A é a constante de Richardson dada por A = 4nqu52/h3(aproximadamente 120 Acm’

4

K2 para m* = massa do elétron livre), Bzs = e @ ¢ a barreira de potencial de

(4 -
B 4T EpEg
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injecdo para o campo elétrico nulo (zero-filed injection barrier). g é a carga elétrica
elementar, kg a constante de Boltzmann, h a constante de Plank, ¢ a constante dielétrica
relativa e gy a permissividade elétrica do vacuo. O mecanismo de FN desconsidera efeitos de
Coulomb levando em conta apenas o efeito de tunelamento para estados continuos atraves de

uma barreira triangular:

_ Ag®e* Jad 'z
fFﬁ.-‘ - :—E.EKIJ(— —_j (5)

4~/ 2m

h

Onde o =

Sob certas condicBes, os modelos acima sdo apropriados para semicondutores
inorganicos com bandas de energia estendidas e caminhos livres médios dos portadores sdo
maiores, porém quando tratamos de semicondutores organicos onde o caminho livre médio
dos portadores é da ordem das distancias moleculares e existe uma desordem muito maior em
escala relativamente grande. Essa desordem crie caminhos aleatérios, com barreiras
energéticas distintas, dificultando o deslocamento do portadores injetados no sentido das
camadas poliméricas onde ocorre a recombinagdo. Existe por esse motivo um aumento do
namero de portadores que acabam retornando ao eletrodo por onde foram injetados.

Embora o mecanismo de injecdo para dispositivos eletrdnicos organicos se assemelhe
ao modelo RS de emissdo termidnica, o valor absoluto da corrente difere em varias ordens de
grandeza para menos do previsto pela constante de Richardson (WOLF; ARKHIPOV;
BASSLER,1999). H& também diferencas no que tange a dependéncia desta com o campo
elétrico externo e com a temperatura. Dessa forma um modelo que possa explicar e aproximar
de melhor forma a dependéncia quantitativa da corrente com a campo e que pudesse sustentar
condi¢Oes fisicas como a desordem em sistemas organicos pode ser melhor empregado para a
descricdo de processos de transporte em dispositivos eletrénicos organicos. Um modelo que
tem boa aceitacdo é o Space Charge Limited Current (SCLC), que descreve a acdo da carga
espacial no transporte de cargas.

O modelo do SCLC demanda algumas consideracdes e condi¢cdes de contorno tais
como que venham possibilitar uma descri¢do da corrente de acordo com sistemas organicos,
onde temos a criagdo de muitas armadilhas geradas pela desordem no bulk do dispositivos,
podendo-se destacar (KAO; HWANG, 1981):
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- é valido o0 modelo de bandas de energia até entdo assumido no que tange a injecdo de
portadores de carga;

- apenas um portador € injetado;

- a mobilidade de portadores livres no bulk € independente do campo elétrico externo;

- 0 campo elétrico externo, quando aplicado, é tdo intenso que componentes da
corrente de difusdo e portadores gerados termicamente podem ser negligenciados no modelo
da densidade de corrente no dispositivo;

- a mobilidade dos portadores é independente do campo elétrico externo.

Quando pensamos em sistema ideal, livre de armadilhas energéticas, como o vacuo
por exemplo, a densidade de corrente € descrita segundo a equacao de Mott-Gurney (MOTT;
GURNEY,1940).

9 vE
] = a5k (6)

onde d é a espessura do dispositivo e V a voltagem aplicada. Quando a voltagem aplicada é
baixa, a dependéncia da densidade de corrente com voltagem € linear, estando desta forma em

um regime dhmico, ou seja, J o« V. A dependéncia da corrente para o regime éhmico e SCLC

é mostrada na figura 13.

2
=
GJ ’,,
S Vo 7 .-~ V
Jed
/::/ VZ
// \I o —
, d3
Voltagem

Figura 13 - Esquema da transic&o entre os regimes de corrente 6hmico e SCLC.

Na figura Vg é a voltagem em que ha transicdo do regime 6hmico para o regime
SCLC.
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Quando é levada em conta a presenca de armadilhas, a corrente é em geral menor e a
dependéncia com a voltagem se mantém quadrética. Contudo, agora para que essa
dependéncia se mantenha dessa forma os niveis de energia destas armadilhas devem ser

discretos. Assim, para o regime SCLC com armadilhas temos a relacao:

"
&

5 W
J=30e5u7 ()

onde 6 = n/n¢, ou seja, a razdo entre o nimero de portadores-n- e numero total de armadilhas
ocupadas por portadores-ni-. Se as armadilhas ndo sdo discretamente distribuidas entdo a
probabilidade de um portador ser preso nesta armadilha aumenta com o0 aumento na injecéo
de portadores para maiores voltagens e consequentemente muitos portadores injetados sdo
aprisionados. A voltagem na qual ocorre este grande aumento na corrente € denominada
tensdo limite de preenchimento de armadilhas (do inglés, Trap-filled Limit Voltage (Ve )),
onde vemos a corrente variar proporcionalmente a V", com n > 2, ao que chamamos de

corrente limitada por armadilhas (TCLC).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo descritos os materiais utilizados na confec¢éo dos dispositivos que
serdo apresentados neste trabalho bem como as técnicas e equipamentos utilizados na
caracterizacdo dos mesmos. A secdo conta com uma detalhada descricdo de como foram
idealizadas as estruturas de poco e barreira de potencial antes da aplicacdo das mesmas em
dispositivos eletronicos, e também com as condi¢des necessarias para trazer a ideia para o

experimento.

3.1 MATERIAIS

Uma parceria entre o grupo de semicondutores e o grupo de polimeros Bernhard Gross
viabilizou o emprego de boa parte dos materiais utilizados. A construgdo dos dispositivos e 0
uso dos materiais para produzi-los dependem da estrutura que se espera obter, dessa forma
para produzir dispositivos do tipo poco de potencial a escolha dos materiais a serem utilizados
deve obedecer determinados critérios que vao desde a diferenca entre as lacunas de energia
destes materiais até a escolha de solventes que garantam a estabilidade estrutural destes
durante o processo de construgdo. Para o dispositivo do tipo poco de potencial foram
utilizados os polimeros Poli(9,9-dioctilfluorenil-2,7-diil) com N,N-Bis(4-metilfenil)-anilina
(PFO329BE) da American DyeSource, e o Poli(para-fenilenovinileno) ou PPV, obtido através
de conversdo térmica de um polieletrolito, o Poli (p-xileno tetrahidrotiofeno) (PTHT), na
presenca de um eletrélito de carga oposta, que nesse caso foi o Dodecilbenzeno Sulfonato
(DBS) em solugdo aquosa, processo esse que serd melhor detalhado mais adiante. Ademais
foram utilizados como material suporte os polimeros Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT)
da e Poli(estirenosulfonado)(PSS) previamente prontos como blenda PEDOT/PSS da
H.C.Starck.
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3.2 POCOS DE POTENCIAL

Como foi dito anteriormente existem certas condi¢Ges para a obtengédo de estruturas do
tipo pogco de potencial. Podemos primeiramente destacar a escolha de polimeros que
apresentem uma diferenca de lacuna de energia, onde um dos polimeros tem relativamente ao
outro, LUMO e HOMO dimensionalmente maior e menor respectivamente. O PFO329BE-
massa molecular de 40.000-150.000 g/mol- é amplamente utilizado na producdo de
dispositivos eletrdnicos e apresenta uma emissdo na regido proxima ao ultravioleta, mais
precisamente em 405 nm, devido a uma lacuna de energia de aproximadamente 3,3 eV onde
LUMO e HOMO tém valores de -2,53 e -5,84 eV respectivamente. O PPV foi utilizado como
camada poco de potencial por ter uma lacuna de energia de aproximadamente 2,40 eV e
LUMO e HOMO com valores de -2,90 e -5,30 eV respectivamente, 0 que garantia a condi¢éo
essencial para configuracdo de um poco de potencial. A figura 14 mostra como € satisfeita

esta condicao.

a) b)

PFO329BE

-2.53 eV 2.90 eV
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Figura 14 — a) Estrutura poco de potencial e b) Polimeros que satisfazem a condigdo essencial para configuracéo
de um poco de potencial.
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3.3 PROCESSAMENTO DAS AMOSTRAS

3.3.1 Fotolitografia, limpeza e hidrofilizagao dos substratos

O Oxido de indio e Estanho ou ITO (In;O3:Sn) é um semicondutor do tipo n
amplamente utilizado na confeccdo de dispositivos do tipo OLED por ser transparente ao
espectro visivel e facilitar a injecdo de portadores de carga nas camadas ativas destes. Os
substratos utilizados na confeccdo dos nossos dispositivos tem (20,5x10,5) mm? de &rea
superficial totalmente recoberta com ITO, sendo portanto necessario que os substratos passem
por um processo de remocdo parcial do ITO, ou decapagem, para se obter a geometria
desejada para os dispositivos. Uma camada de solucdo fotoresistente € depositada via spin
coating sobre 0s substratos que sdo entdo colocados em uma rampa de agquecimento com
temperatura de (85-90) °C por dois minutos. Em seguida os substratos sdo colocados em um
suporte e sobre eles é colocada uma mascara de ouro com a geometria esperada para 0S
dispositivos que ira proteger os mesmos de um subsequente banho de UV de dois minutos.
Apds uma imersdo destes substratos em uma solucdo de revelador as regifes expostas a
radiacdo UV ficam sensiveis a acdo de agentes externos como &cido cloridrico (HCI). A partir
dai a remocdo das regides expostas é feita com um banho dos substratos em HCI a 8 molar
por mais ou menos 15 minutos. Por fim sdo retirados o0s restos organicos e a solucdo
fotoresistente das regides cobertas pela mascaras com banhos de agua, acetona e alcool
isoproprilico. A geometria final obtida é assim idealizada para que combinada com a posterior
deposicdo dos catodos metalicos sejam criadas seis intersecgdes (pixels) independentes com
dimens6es de (1,5 x 3,0) mm?, sendo assim possivel a anélise de seis pontos distintos do

dispositivo como mostra a figura 15.
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Figura 15 - a) Substrato no tamanho final totalmente coberto com ITO para posterior decapagem , b) substrato
com ITO decapado e na geometria do dispositivo e ¢) Pixels obtidos depois de posterior deposicdo do catodo
metalico com dimensdes (1,5mm x 3,0mm).

A limpeza dos substratos consiste em coloca-los em uma solucdo agua/detergente,
EXTRAM, com proporcdo 100 mL /5 mL e agitando-os durante trinta minutos no ultra-som
previamente aquecido a 60°C. Em seguida 0s substratos s&o imersos em acetona por quinze
minutos e finalmente em &lcool isopropilico também por quinze minutos. Uma Gltima etapa
na preparacdo dos substratos para a confeccdo dos dispositivos é a hidrofilizacdo destes.
Como veremos mais adiante os dispositivos recebem antes da camada ativa uma camada de
PEDOT:PSS, que estdo dissolvidos em &gua, entdo para assegurar uma boa cobertura desta
camada o substrato é previamente hidrofilizado através da exposi¢cdo do mesmo a plasma de

0zo6nio. O plasma é produzido a partir de um aparelho da Unitronics.

3.3.2 Condicéao de ortogonalidade dos solventes e obtencédo do PPV

As amostras de pogo potencial em dispositivos do tipo OLED carregam um cuidado a
parte durante o processo de fabricacdo que torna necessaria a escolha correta das técnicas e
solventes para a deposi¢do de camadas dos polimeros que atuardo como camada ativa nos
dispositivos.

As camadas de PTHT/DBS e o filme de PPV, proveniente do tratamento térmico
destas camadas, sdo obtidos por uma técnica que é a mescla de Spin Coating e LayerbyLayer,
técnica essa chamada de Spin Assistant Layer by Layer (Spin AssistantLbL). O PTHT
dissolvido em &gua a 0,1 g/L é depositado no substrato, via spin coating a 3000 rpm por 60
segundos, e entdo recebe uma camada de DBS a 0,25 g/L também via spin coating com
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mesmo padréo, assim o spin assistantLbL possibilita a producéo de filmes finos com maior
coesdo entre si. Por serem sollveis em &gua, as camadas de PPV e PTHT-DBS néo
comprometem a confeccdo dos pocos, pois 0 PFO é soluvel em cloroférmio, de natureza
apolar, e consequentemente ortogonal a natureza polar da agua.

Cada bicamada de PTHT/DBS consiste em uma camada do pogo de potencial quando
convertida em PPV. Essa conversdo consiste promover a troca de ions em solugdo do PTHT e
DBS para entdo remover o grupo lateral tiofeno do PTHT, por meio do aumento da

temperatura, obtendo-se PPV. A figura 16 ajuda a ilustrar o processo.

PTHT DBS

[ 11
_{_©71H—CH2—)H —_—> CleZE‘@SO; Na* > CH_.(:HZ_)F + Nacl
cr l

RSO,

O

-/ \—CH—CH)— S

Figura 16 - Conversdo de PTHT em PPV pela I) adicdo de DBS e subsequente 1l) troca iénica e formacg&o de sal
e por fim I11) obtencdo de PPV via tratamento térmico a 150°C em vacuo por 15 minutos.

3.4 ESTRUTURA DOS DISPOSITIVOS ELETRONICOS

Uma vez bem definidas as camadas que atuardo como pogo de potencial (PPV) deu-se
inicio a confeccdo dos dispositivos para as sequentes caracterizagdes. A construcdo dos
dispositivos comeca com a deposicdo de uma camada de PEDOT:PSS em todos os substratos.
Apo6s serem depositadas as camadas os substratos sdo colocados em uma rampa de
aquecimento a aproximadamente 100°C por cerca de dez minutos para que ocorra evaporagao
da agua proveniente da solucdo em que se encontram o PEDOT:PSS. Essa camada promove
uma melhor injecéo de buracos do ITO para a camada ativa e suaviza a superficie do substrato
contendo ITO para a futura deposi¢do dos demais polimeros, favorecendo assim uma injecéo
mais homogénea ao longo da interface PEDOT:PSS/Camada Ativa. A figura 17 mostra a

estrutura do PEDOT:PSS bem como o recobrimento da superficie do substrato.
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CAMADA DE PEDOT:PSS

SUBSTRATO DE VIDRO COM ITO

Figura 17 - a) Estrutura PEDOT:PSS b) Camada de PEDOT:PSS sobre ITO e suavizagao da superficie

Apos a deposicdo da camada de PEDOT:PSS séo depositadas as camadas que irdo
compor a camada ativa nos dispositivos, ou seja, serdo crescidas em sequéncia as estruturas
do tipo poco potencial. Para a obtencdo de filmes finos de PFO foram feitas solucBes em
cloroférmio de 10, 5, 0,6 e 0,3g/L posteriormente depositadas nos substratos ja decapados via
Spin Coating a um padréo de 3000 rpm por 60 segundos.

Essa combinacdo do padrdo de spin juntamente com as concentra¢fes do polimero fez
com que obtivéssemos filmes finos com espessuras de 80, 40, 10 e 5 nm. Esses valores foram
obtidos por meio de medidas em um perfilometro Veeco, modelo Dektakll. O crescimentos
dos pocgos consiste em intercalar a camada de PPV entre camadas de PFO de 40 nm. De
acordo com a espessura do poco que se espera obter ocorre a deposi¢do de bicamdas de
PTHT/DBS e consequente conversdo térmica. Tendo sido depositadas as camadas ativas, a
conclusdo do dispositivo consiste na deposicdo de um catodo metélico por onde serdo
injetados elétrons na camada ativa. A escolha dos metais que irdo compor a catodo leva em
conta a proximidade do nivel de Fermi destes metais com o LUMO dos polimeros que atuam
como barreira. Dessa forma os metais escolhidos para a confeccdo dos nossos dispositivos
foram Célcio e Aluminio com espessuras de 30 e 70 nm respectivamente.

O aluminio é depositado sobre o calcio na verdade com o intuito de evitar a oxidacéo
deste. A deposicdo destas camadas metélicas é feita a partir da evaporacdo destes metais em
vacuo. Para isso foi usada uma evaporadora MBRAUN com atmosfera controlada. A figura
18 mostra os niveis de energia das estruturas idealizadas em sua totalidade, ou seja, contando

com os niveis de Fermi do catodo metalico.
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Figura 18 - Diagrama com niveis de energia para dispositivos com estruturas do tipo poco de potencial

3.4.1 Dispositivos feitos

Foram entdo construidos dispositivos com nimero n de pocos, onde n = 0,1,2. Foram
também feitos dispositivos com 0 mesmo padrdo mas que apresentavam o que chamamos de
camada blogueadora (CB). Esta camada injetora consiste em duas bicamadas de PTHT/DBS,
bicamadas precursoras do PPV, que ndo sofreram conversdo, conservando desta forma a
natureza carregada do PTHT, que é um polieletrdlito. Os dispositivos feitos para analise do
crescimento de pogos estdo listados abaixo.

- Dispositivos de referéncia (n=0) com e sem CB :Dispositivos contendo apenas uma
camada ativa composta por PFO329 de espessura préxima a 80 nm.

- Dispositivo com um poco de potencial (n=1) com e sem CB : Dispositivo onde ja esta
configurada a estrutura poco de potencial na camada ativa e que temos portanto uma dupla
camada de PPV, de espessura aproximada de 10 nm, disposta entre duas camadas de PFO de
aproximadamente 40nm.

- Dispositivos com dois poc¢os de potencial e espacamento de 10 nm (n=2) com e sem
CB: Para configurar estes dispositivos precisou-se agora dispor uma camada de PFO de 10
nm entre as bicamadas de PPV de 10 nm. Como ja foi dito anteriormente estas espessuras
destes filmes que separam as bicamadas de PPV foram obtidas a partir de solu¢des de PFO

mais diluidas, mais precisamente solu¢fes com concentragdes de 0,3 e 0,6 g/L.
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- Dispositivos com trés pocos de potencial (n=3): Somente foram feitos dispositivos
com trés pocos sem presenca de camada injetora. Nestes dispositivos a separacdo entre as
bicamadas de PPV tinham uma camada de PFO com aproximadamente 10 nm.

A figura 19 ajuda a ilustrar os dispositivos apds sua confeccéo.

CATODO METALICO (Ca-Al) CATODO METALICO (Ca-Al)

PFO 80nm

PEDOT:PSS

_ANopo(iTo) 7{\“"'&}@@1@“‘: _ANODO(ITO) [7A —— =

CATODO METALICO(Ca-Al)

2 BICAMADAS PTHT/DBS
_ PPV 2-4 BICAMADAS

PSS

\ PEDOT:PSS
._Augg% _ u——

CATODO METALICO (Ca-Al)

PTHT/DBS 2 BICAMADAS

J PPV 2-4 bilayers

c)

PPV 2-4 BICAN

PFO 40nm =
PFO 5-10 nm m— - PFO 40nm |
— PFO 5-10 nm

PEDOT:PSS

SUBSTRATO

PPV 2 bicamadas

Figura 19 - Estrutura dos dispositivos com a) n=0 e Cl b) n=1e Cl ¢) n=2 e Cl e d) n=3

Para fins de simplificacdo na linguagem segundo a literatura na area a tabela 1 traz um

resumo das estruturas feitas.
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Tabela 1 - Tabela esquematizando as estruturas feitas quanto ao crescimento de poc¢os e barreiras de potencial

Poco de Potencial
n,m

Poco de Potencial com ClI

ITO/PEDOT:PSS/PFO80nm/Ca-Al

ITO/PEDOT:PSS/PFO80nm/  2biPTHT-
DBS /Ca-Al

ITO/PEDOT:PSS/PFO40nm/2biPPV/
1 [PFO40nm/ Ca-Al

ITO/PEDOT:PSS/PFO40nm/2biPPV/
PFO40nm/ 2biPTHT-DBS / Ca-Al

ITO/PEDOT:PSS/PFO40nm/4biPPV/
2 | PFO10nm/4biPPV/PFO40nm/ Ca-Al

ITO/PEDOT:PSS/PFO40nm/4biPPV/
PFO10nm/4biPPV/PFO40nm/ 2biPTHT-
DBS / Ca-Al

ITO/PEDOT:PSS/PFO40nm/2biPPV/
3 |PFO10nm/2biPPV/PFO10nm/2biPPV
/PEFO40nm/ Ca-Al

3.5 METODOS EXPERIMENTAIS

3.5.1 Morfologia dos Filmes

Medidas caracterizando a fotoluminescéncia, homogeneidade e recobrimento das

camadas foram feitas utilizando-se um microscépio confocal ZEISS LSM780LNO. O

microscopio confocal é uma ferramenta muito importante nessas caracterizagfes, pois nos

permite analisar planos confocais com maior resolugdo através do ajuste de um pinhole que

evita a passagem de feixes desfocados, e é essa melhora na resolucdo que nos permite, em

comparagdo com um microscopio 6tico comum, analisar &reas na ordem de 200 nanémetros

pixel a pixel. Para os dispositivos do tipo poco de potencial as imagens foram feitas

utilizando-se fontes de excitacdo de 405nm (laser de diodo) e 488nm (laser de Argdnio) que

excitavam PFO e PPV respectivamente.
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3.5.2 Caracterizac0es elétricas dos dispositivos

As medidas foram todas feitas nos laboratérios do grupo de polimeros Bernhard Gross
em colaboracdo do Prof. Dr. Gregoério Couto Faria, do Instituto de Fisica de S&o Carlos
(IFSC-USP) e membro deste grupo. Foram feitas medidas elétricas de eletroluminescéncia,
corrente por tenséo e intensidade da eletroluminescéncia por tensdo. Para que os dispositivos
fossem ligados ao sistema elétrico foram acoplados a um suporte com chaveamento que
promovia o contato elétrico isolando o mesmo do ar atmosférico e permitia a escolha dos

pixels a serem analisados. A figura 20 ilustra o suporte utilizado.

£
CONTATO COM O ANODO (ITO)

CONTATO COM O CATODO METALICO

Figura 20 - Ilustracdo do suporte utilizado nas medidas elétricas. Cada pixel podia ser escolhido para analise de
acordo com o chaveamento do suporte

3.5.3 Eletroluminescéncia

A eletroluminescéncia dos dispositivos foi obtida utilizando-se um espectrometro
OCEANOPTICS HR 2000. As tensdes fornecidas pela eram ajustadas de tal forma que se
pudesse verificar os valores das tensfes nas quais notava-se 0 inicio da emissao
eletroluminescente para a configuracdo posterior do equipamento usado nas medidas de

corrente VS tensao e eletroluminescéncia VS tensao.
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3.5.4 Corrente por tensdo e eletroluminescéncia por tenséo (1-V, L-V)

O aparato experimental para as medidas de corrente por tenséo e eletroluminescéncia
por tensdo € ligeiramente mais complexo em comparagdo com o0 das medidas de
eletroluminescéncia apenas, isso porque precisamos agora de uma fonte de tensdo ndo manual
e de maior precisdo, de um eletrémetro de boa preciséo e finalmente de um fotodiodo
acoplado ao suporte do dispositivo que possa captar de maneira eficiente a emisséo
eletroluminescente. A figura 21 mostra um esquema simplificado do aparato experimental

utilizado nas medidas |-V , L-V.

Suporte com amostra

- M

AplicaV e mede | Mede | fotogerada

x / z
Eletrdmetro 1[—— "’5' _----I <. Eletrémetro 2

A

Chaveamento

Fotodiodo

Aquisi¢cao de dados
Figura 21 - Aparato experimental para as medidas de I-V e L-V

A amostra no suporte é conectada a um eletrémetro 1 - Keytheley 2400 — que aplica o
campo na amostra e mede a corrente resposta. Tem inicio entdo a emissdo eletroluminescente
capitada pelo fotodiodo que por sua vez transmite a fotocorrente a um eletrdmetro 2 -
Keytheley 617 — que transmitird a corrente. A aquisicdo final dos dados é feita em
microcomputador através de um software de aquisi¢do, mais precisamente o Agilent VEE. Na
figura podemos ver também um aparelho de chaveamento acoplado ao suporte. Esse

chaveamento possibilita a escolha de um pixel por vez para a medida.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos nas medidas de Microscopia
Confocal e medidas elétricas dos dispositivos quanto ao comportamento da corrente pela
tenséo e eletroluminescéncia pela tensdo. Serdo também discutidas em ordem as estruturas de
Pocos potencial. A secdo 4.1 apresentara os resultados obtidos acerca da homogeneidade e
estabilidade das camadas ativas que compdem os dispositivos, fazendo-o por meio dos
analises de microscopia confocal. A sec¢do seguinte, 4.2, trard os resultados de medidas
elétricas feitas desta nos dispositivos em si, ou seja, as medidas sdo feitas com o OLED ja
caracterizado, contando ainda o suporte para a realizacdo destas medidas. Na terceira e ultima
secdo 4.3 serdo feitas algumas consideracfes a respeito de algumas propriedades elétricas dos
portadores de carga nos dispositivos.

A caracterizacdo elétrica de dispositivos do tipo OLED demandam, para fins de
aplicacdo, medidas para a determinacdo da eficiéncia desses dispositivos com uma certa
énfase dada a medidas de eficiéncia externa de emissdo. A partir de medidas de corrente e
eletroluminescéncia pela voltagem e utilizando as dimensdes dos pixels de onde foi captada a
emissdo podemos converter através de uma esfera integradora a eletroluminescéncia em
luminancia (candelas/m?) e finalmente através de equaces bem estabelecidas representar
estes valores em termos da eficiéncia do dispositivo. Contudo, para 0s nossos dispositivos tais
medidas e conversdes nao foram feitas, pois como desejavamos caracterizar estruturas do tipo
poco e barreira de potencial quanto aos fendmenos envolvidos nos processos elétricos e
oticos, os resultados da maneira como foram obtidos eram suficientes para tal, ou seja, a partir
das medidas da corrente e eletroluminescéncia pela voltagem fomos capazes de propor uma
descricdo destes fendmenos a partir destas medidas.

Como segundo passo, a ser dado em um futuro préximo, esperamos obter as medidas e
conversdes acima citadas de maneira a caracterizar os dispositivos desde a sua confeccdo até

uma possivel aplicagéo.

4.1 CARACTERIZACAO MICROSCOPICA DAS CAMADAS
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O desenvolvimento de dispositivos do tipo OLED tem dois preceitos basicos: a
escolha dos eletrodos por onde serdo injetados os portadores de carga e a escolha da camada
ativa nestes dispositivos. A escolha dos eletrodos utilizados seguiu uma linha j& bem
estabelecida na literatura e que portanto nos poupou o trabalho de definir eletrodos que
melhor se encaixassem em nossos dispositivos. A escolha da camada ativa depende de
determinadas caracteristicas que se espera obter. Em nosso caso foram escolhidas como
camada ativa estruturas contendo heterojuncdes que caracterizam pogos de potencial. Partindo
dai, para garantir que obteriamos boa homogeneidade das multiplas camadas depositada e
garantia de dispositivos de boa qualidade, estudos que visavam determinar caracteristicas
6timas da camada ativa foram feitos atraves da microscopia confocal.

Foi analisada a homogeneidade no plano de deposicdo das camadas atraves do perfil
de intensidade e da forma espectral de emissdo fotoluminescente em diferentes pontos de
imagens de planos confocais destas camadas ativas. Como dito na se¢do anterior a imagem
das diferentes camadas que compunham a camada ativa foi obtida utilizando-se lasers com
diferentes comprimentos de onda que estavam proximos aos picos de absorcdo de cada
polimero utilizado.

A figura 22 mostra imagens espectrais por microscopia confocal de uma amostra que
contem dois filmes depositados sequencialmente sobre quartzo: um filme dos polimeros PFO
de 40 nm e outro de PPV de 5 nm depositado sobre o filme de PFO a partir de duas bicamadas
automontadas dos polimeros precursores PTHT/DBS seguido do processo de conversao
(secdo 3.3.2) a 100° C por 15 minutos. O laser de 405 nm foi utilizado para excitar somente o
filme de PFO (Figura 22a) e a linha de 488 nm do laser Ar" foi utilizada para fazer a excitagio
seletiva da fina camada de PPV (Figura 22b). Para as imagens de 1024x1024 pixels foi
utilizada a objetiva 20x em ar (resolucdo ~300 nm) o que resulta em um tamanho de pixel de
370nmx370nm. Nestas imagens cada pixel contém a informacdo de um espectro de emissao e
a composi¢do RGB da cor da imagem considera a informacéo espectral em cada pixel. Assim,
a cor das imagens 22a e 22b é uma representacao fiel das cores emitidas pelos filmes.
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Figura 22 - Planos confocais dos filmes poliméricos e espectros de fotoluminescéncia com perfil de intensidade
obtido na dire¢do da linha branca na imagem e histograma com distribui¢do de contagens da intensidade para o
a) PFO e b) PPV. Os comprimentos de onda nos quais foram varridos os perfis de intensidade ao longo do plano
confocal foram 434 e 513 nm para PFO e PPV respectivamente.

Na figura 22a podemos ver como 0s espectros de emissdo do PFO variam sobre a area
da imagem. Essa figura apresenta como a forma espectral para trés regifes de interesse
(cruzes vermelha, verde e azul) ao longo da diagonal. Nesse caso, apenas a intensidade
espectral varia enquanto que a posicao e a forma espectral sdo mantidas constantes, indicando
que a natureza quimica do PFO € homogénea ao longo de toda superficie de recobrimento dos
filmes de PFO. Podemos ver um pico de emisséo caracteristico do PFO na regido proxima a
434 nm seguido por uma sequéncia de picos proximo a 470 nm e a 490 nm que s&o transi¢Ges

ndo envolvendo fénons (0-0) e envolvendo um (0-1) e dois (0-2) fénons. Vale ressaltar que as
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emissoes nas trés regides distintas possuem essa estrutura vibracional praticamente igual, ndo
havendo nenhum deslocamento dos picos garantindo a estabilidade do PFO. Medidas recentes
em nossos laboratérios mostram uma grande variacdo da forma espectral e da estrutura
vibracional em filmes ultrafinos de PFO (ARAUJO, 2014; VALENTE, 2012). A figura
mostra também o perfil de intensidade (intensidade versus distancia medido em 434 nm) para
cada pixel ao longo de uma linha branca na imagem e a distribuicdo de intensidade
(frequéncia versus intensidade) ao longo de toda a area da imagem. Pode- se estimar destes
resultados que a intensidade espectral varia 10% ao longo do filme de PFO. Estas variacGes
na intensidade de emissdo sdo esperadas para um filme fino de 40 nm e se devem a
flutuagbes, como por exemplo, efeito Marangoni (STRAWHECKER et al., 2001;
MYERS,1998; TROIAN; WU; SAFRAN,1989) que produz ondula¢des na espessura devido
ao processamento por spincast. Deve-se lembrar de que o filme de PFO possui duas camadas
de PPV em sua superficie, o que pode alterar sua emissdo em uma faixa de 5-10 nm préxima a
interface com o PPV. Medidas recentes em nosso grupo mostram uma forte transferéncia de
energia do PFO (barreira) para pogos de PPV.

As mesmas consideracdes podem ser feitas com relacdo ao PPV, figura 22b. A figura
mostra agora a imagem de um filme de aproximadamente 5 nm sobre a camada de PFO.
Pode-se ver em verde que a emissdo maxima se processa em torno de 520 nm e que a forma
(estrutura vibracional) e posicdo espectral pouco varia para trés regides de interesse
representadas pelas cruzes vermelha, verde e azul ao longo da diagonal da imagem. Isso
demonstra uma homogeneidade quimica dos filmes de PPV. Além disso, o filme ultrafino de
PPV de 5 nm apresenta-se completo dentro da resolucdo lateral de 300 nm do volume
confocal. Isso pode ser visto através do perfil e da distribuicdo de intensidade mostrados
também na figura 22b, ja que ha poucos pixels com intensidade abaixo do ruido (intensidades
menores do que 1 na imagem). No entanto, a variacao da intensidade sobre toda a imagem é
de 50%, o que é uma caracteristica de filmes ultrafinos, principalmente quando depositado
sobre um filme de PFO. Estas analises permitem um maior controle da qualidade dos
dispositivos e asseguram que nas andlises futuras pudéssemos negligenciar efeitos
indesejaveis como a fluxo de carga direto entre camadas (barreiras) de PFO devido a falhas
nas camadas de PPV. Contudo, para que se possa de fato garantir que este fendbmeno nédo
ocorra foi ainda mais importante assegurar a qualidade das camadas de PPV, que sdo muitos

mais finas que as de PFO, e que fazem a separacédo dos filmes de PFO nas heterojuncgoes.
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4.2 PROPRIEDADES ELETROLUMINESCENTES DOS OLED’s

Nesta secdo serdo analisadas as propriedades de emissdo dos dispositivos OLED’s
com ou sem camada injetora a partir de medidas de eletroluminescéncia e fotoluminescéncia.
Os resultados serdo apresentados de acordo com a ordem de insercdo de pocos de potencial
nas camadas ativas, comecando dessa forma com as propriedades dos dois dispositivos
considerados como referéncia neste trabalho, ou seja, aquele contendo como camada ativa
somente o PFO (Ref.) e outro que possui a mesma camada de PFO (Ref. CI), mas contendo a
camada injetora (Cl), terminando com o OLED contendo trés pogos de potencial. Vale
lembrar que a espessura final destes dispositivos foi mantida proxima a 80 nm a partir de
diluigdes da solugdo “estoque” de maior concentragdo, mais especificadamente 10 g/L.
Curvas IxV caracteristicas serdo consideradas mais para ilustrar o regime de funcionamento
de cada dispositivo para o qual os espectros de eletroluminescéncia foram medidos. Uma
analise mais detalhada das propriedades elétricas destes dispositivos sera apresentada e
discutida em detalhe na segéo 4.3.

A figura 23a compara os espectros de eletroluminescéncia dos dispositivos de
referéncia com e sem camada injetora, medidos a uma tensdo de 10 V, com 0 espectro
fotoluminescente do PFO do mesmo filme da camada ativa excitado com luz lazer em 405
nm. As respectivas curvas de corrente-tensao (IxV) e intensidade total por tensdo (LxV) sdo
mostradas na Figura 23b. Os espectros de eletroluminescéncia dos dois dispositivos de PFO
contendo ou ndo a camada injetora apresentam caracteristicas emissivas muito distintas
guando comparados com espectro de fotoluminescéncia do mesmo material. A diferenca mais
marcante € a presenca de uma banda de emissdo mais intensa na regido verde para
comprimentos de onda maiores que 480nm para os dois dispositivos de referéncia, enquanto
gue emissdo tipica desse material deve ocorrer na faixa espectral do azul (A<480 nm). Estas
emissdes estdo presentes nos espectros eletroluminescentes, porém encontram-se deslocadas
para maiores energias, com dois picos resolvidos proximos a 420 e 460 nm que sdo
caracteristicos da emissdo fotoluminescente deste polimero. Resultados similares foram
encontrados por (GONG et al., 2003). Pode-se ver que as emissdes eletroluminescentes dos
dois dispositivos sdo bastante similares, 0 que mostra que a camada injetora ndo tem

participacao direta na emisséo do dispositivo que a contém.
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Figura 23 - Espectro de fotoluminescéncia, em linha azul, e eletroluminescéncia do PFO em dispositivos com e
sem camada injetora, linhas preta e vermelha respectivamente.

Materiais semicondutores poliméricos possuem mobilidades muito pequenas (~10
cm?/V.s para buracos e ~10” cm?/V.s para elétrons) quando comparadas a semicondutores
inorganicos (>10> cm?/V.s). Este diferenca favorece a formacdo de uma regido de carga
espacial para elétrons em excesso injetados a partir do catodo metélico cuja difusdo no
volume é limitada pelo baixo coeficiente D, de difusdo desse portador (baixa mobilidade ).
A extensdo dessa regido de carga espacial L, que contem excesso de elétrons em nao
equilibrio, se entende por alguns nandmetros além da interface polimero/catodo metélico,
segundo mostra a relagdo L,=(Dntn)*?, onde 1, € 0 tempo de vida do portador. Como os
portadores de carga recombinam radiativamente gerando uma corrente de recombinagao, o
valor tipico ao tempo envolvido nos processos radiativos (~1 ns). A extensdo da regido de
carga espacial L, para os buracos injetados no catodo € muito maior que a espessura do
dispositivo, e portanto, ndo existe excesso de buracos acumulados na interface
anodo/polimero semicondutor. Como ndo ha acumulo no anodo, espera-se que o transporte de
buracos injetados se processe por arraste (limitado pela mobilidade) em toda extenséo e a
recombinacdo ocorrerd com o0 excesso de elétrons limitados a regido de carga espacial
eletronica, ou seja, a emissao se processa muito proxima ao catodo metalico.

Assim, as emissdes do PFO em longos comprimentos de onda (>480nm) originadas
nos dois OLEDs tomados como referéncia podem estar associadas a presenca de defeitos na

regido de carga espacial, principalmente devido exposi¢do dos filmes de PFO & atmosfera
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ambiente e a luz que favorecem a foto-oxidacédo, levando a incorporacéo de sitios como 9-
fluorenona na cadeia principal deste polimero (AHN et al., 2007).

Esses sitios atuam dessa forma como armadilhas (defeitos de oxidacdo de baixa
energia) para os portadores de carga ou mesmo para éxcitons ja formados. Assim a diferenca
entre fotoluminescéncia e eletroluminescéncia dos dispositivos contendo PFO esté ligada ao
fato de que defeitos por oxidacdo podem ser criados durante o processo de fabricacdo dos
dispositivos e consequentemente levando a emissdes na regido espectral do verde. E sabido
existe um aumento na oxidacdo das camadas poliméricas gracas a presenca do calcio
favorecendo ainda mais essas emissdes em regides de menor energia (LIST et al., 2002;
GONG et al., 2003).

A figura 23b mostra que o inicio da emissao eletroluminescente (V,n) ocorre para
tensdes maiores (~8 V) para o dispositivo contendo camada injetora quando comparado com o
OLED sem camada injetora, para o qual hd emissdo em aproximadamente 4V. Para ambos 0s
dispositivos o inicio da emissdo eletroluminescente é praticamente o da corrente e tem a
mesma dependéncia com a voltagem. O atraso no inicio da corrente de trabalho no OLED
contendo camada injetora adjacente ao catodo é uma indicacdo de que o aumento significativo
dessa corrente se deve a injecdo de elétrons e a corrente gerada pela recombinagdo desse
portador com buracos cuja injecdo e o transporte ao longo da camada ativa do dispositivo ja
ocorrem para tensdes muito menores. Fica claro desta forma, que a presenca da camada
injetora foi responsavel por um deslocamento da voltagem de acendimento do dispositivo que
a contém, podendo-se inferir que tal camada afeta a injecdo de elétrons na camada ativa,
levando a um aumento do campo elétrico necessario para que se dé o inicio deste processo.
Trabalhos recentes em nossos laboratérios mostram que camadas injetoras a base de
polieletrolitos atuam como camadas dipolares que podem aumentar ou diminuir a voltagem de
trabalho em OLED’s. Esse efeito esta associado a orientacdo dos dipolos elétricos em relacéo
a interface metalica que pode ser alterado pela mudanca da ordem de deposi¢cdo das camadas
automontadas. No presente trabalho, o arranjo das camadas que compdem a camada injetora
foi de PTHT/DBS, ou seja, 0 campo gerado pela presenca do anion (DBS) e do polication
(PTHT), dispostos nesta ordem, pode estar dificultando a injecdo de elétrons a partir do
catodo metélico (SOUZA, 2011).

Como é de se esperar, a formacdo da camada de carga espacial para elétrons ndo é
influenciada pela camada injetora, ja que o acumulo de elétrons proximo ao catodo depende
basicamente da mobilidade desses portadores (regime de corrente limitada por carga

espacial). Porém, pode-se observar que a largura da banda de emissdo verde diminui no
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espectro eletroluminescente do dispositivo com camada injetora. Pode-se inferir desse
resultado que nestes dispositivos a presenca desta camada ndo so altera a injecéo de elétrons,
mas pode inibir parcialmente a oxidacdo do PFO.

Os resultados acima mostram claramente que é de suma importancia evitar a
recombinacdo do excesso de portadores de carga injetados nas proximidades das interfaces.
Além da existéncia de defeitos, as interfaces metélicas promovem a supressdo do éxciton em
uma faixa de 10 nm através de sua migracao até o eletrodo, seguido da separacao de carga por
processos de transferéncia de carga (BORGES et al., 2003). Além disso, nem todos o0s
portadores injetados sdo capazes de formar um par elétron-buraco, mas apenas um ndmero
limitado deles, como ilustra a figura 24a. Uma fragcdo considerdvel passa pelo dispositivo
gerando apenas calor em detrimento de processos eletroluminescentes. Uma consequéncia
desse desbalanco de cargas é que a emissdo de luz estd necessariamente associado a altas
densidades de corrente (>10 mA/cm?) e da aplicacdo de campos elétricos elevados (>10°
V/cm). No entanto, estas condi¢des de funcionamento podem levar a instabilidade de
operacdo e a degradacdo do material, ou seja, a perda de propriedades elétricas e Opticas dos
mesmos, afetando o desempenho dos dispositivos em longo prazo. Portanto, é essencial
encontrar condi¢cdes que promovam altas densidades de portadores no volume da camada
ativa que, ao mesmo tempo, reduzam valores de corrente e voltagens de funcionamento.

Ao longo dos ultimos anos houve grande avanco nas configuracBes dos OLED’s
(Figura 24). Heteroestruturas promissoras tém sido preparadas, principalmente por técnicas de
evaporacdo/sublimacdo de moléculas pequenas. O bom desempenho de tais dispositivos
planares se deve a inser¢do de camadas bloqueadoras de carga (figura 24b) tém sido usadas
com a finalidade de promover a recombinacdo radiativa dos portadores de carga longe da
interface e balanceamento na injecdo de portadores de carga no OLED. No entanto, a
formacdo de estados de transferéncia de carga de longo tempo de vida na interface
bloqueadora tem limitado o funcionamento destes dispositivos. O uso de camadas “buffer”
transportadoras de buraco (HTL) e de elétrons (ETL) (Figura 24d), na estrutura do dispositivo
(AMMERMANN; ACHIM; KOWALSKY, 1995; JEONG et al.,2004; ROTHBERG;
LOVINGER, 1996) ou a dopagem molecular através de doadores de elétrons (tipo n) ou
receptores de elétrons (tipo p) (HUANG et al.,2002) pode reduzir significativamente a tenséo
de funcionamento nesses dispositivos para o limite termodindmico, que é de 2,4 eV
(NGUYEN; DESTRUEL,; 2003).
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Figura 24 - Esquema da injecdo de portadores de carga para diferentes arquiteturas utilizadas em OLED’s que
utilizam ITO como anodo transparente e contato de Ca/Al como catodo.

Reconhecendo as dificuldades apresentadas acima, o presente estudo propde o uso de
estruturas de confinamento do tipo poco em OLED’s poliméricos visando um efetivo controle
dos parametros de funcionamento. Estruturas de po¢os quanticos inorganicos tém sido usadas
para aumentar a eficiéncia em dispositivos opto-eletronicos tradicionais. Estudos associados a
Pocos Quanticos Organicos (OQWSs) tiveram inicio no inicio da década de 90 (SO;
FORREST, 1991; SO et al., 1990) e utilizavam evaporacgdo a vacuo de pequenas moléculas na
deposicdo das multicamadas. Observou-se que o efeito de confinamento excitdnico nos
semicondutores organicos foi obtido de forma similar aos poc¢os tradicionais constituidos por
semicondutores inorganicos (NGUYEN; DESTRUEL; 2003). Contudo, OLED’s
heteroestruturados a base de polimeros luminescentes sdo mais dificeis de preparar devido as
técnicas de preparacdo de filmes finos. Filmes poliméricos sdo preparados principalmente por
spincast a partir de solucdo do material precursor. Filmes spincast possuem alta
homogeneidade em grandes &reas, mas a deposi¢do em multicamadas é desfavoravel devido a
dissolucdo das camadas previamente depositadas pelo solvente das camadas subsequentes.

A Figura 24d ilustra as principais propriedades dessa estrutura. O transporte dos
portadores de carga até o pogo de potencial e o armadilhamento e confinamento dos mesmos
por uma camada ativa estreita formada pelo pogo deve aumentar a eficiéncia de formacéo de
éxcitons e de geracéo de luz. Dentro desse conceito, a presenca dos pogos longe das interfaces
reduziria ainda a migracdo e a probabilidade de supressdo do exciton por processos nao
radiativos. Como veremos mais adiante, estruturas com modulacdo energética na forma de
pogos promovem injecdo equilibrada de elétrons em orbitais de conducdo e de buracos em

orbitais de valéncia e evita 0 acimulo dos portadores proximo as interfaces. Nesse caso,
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reestabelecemos o conceito de eficiéncia dos LEDs inorganicos, ou seja, a corrente no
dispositivo sera formada apenas pela corrente de recombinacdo radiativa dos portadores de
carga dentro desses pogos.

Nos ultimos anos temos preparado, em nosso grupo de pesquisa, com Sucesso
estruturas de multicamadas para estudo de processos fundamentais, tais como, i) transferéncia
de energia homomolecular em estruturas com energia modulada na forma de escadas; ii)
modificacdo do estado de polarizacdo da luz em estruturas contendo multicamadas utilizando
azocromoforos (SO et al., 1990); iii) o efeito de uma filme metélico no perfil de emissédo de
camadas de provas poliméricas em funcdo da separacdo metal/polimero (BORGES et al.,
2003); e a dinamica do éxciton em estruturas de pocos simples, pogos multiplos e super-redes
poliméricas. Atualmente, estamos estudando propriedades de filmes ultrafinos e interfaces
poliméricas além das propriedades de moléculas isoladas. Estes trabalhos exigiram o dominio
e 0 aprimoramento das técnicas de deposi¢do de filmes poliméricos. Técnicas como spincast,
de deposicdo camada por camada (Layer-by-Layer ou LbL) foram utilizadas com sucesso e
outras foram desenvolvidas em nossos laboratorios, destacando a técnica de deposicdo
camada por camada assistida por spin (Spin assistant LbL, ou simplesmente Sa-LbL).

Neste contexto, OLED’s foram fabricados contendo camada ativa com estrutura de poco
de potencial. Como ja foi dito acima, a estrutura do OLED possuem 1,2 e 3 pocos de
potencial posicionados no meio do dispositivo entre barreiras, respeitando a espessura final de
80 nm do dispositivo via reducdo da concentracdo das solucdes precursoras dos filmes
poliméricos que caracterizavam as estruturas. Utilizamos como po¢o uma camada ultrafina (5
e 10 nm) de poli-(fenileno vinileno), ou PPV, que emite no verde/amarelo e como barreira o
polifluoreno, ou PFO, que emite no ultra-violeta/azul (Eg= 3,0 eV). Os elétrons e buracos
injetados (Figura 24d) a partir dos eletrodos séo transportados ao longo das barreiras, caem e
ficam confinados no poco de potencial, onde se recombinam radiativamente apos a formacéo
do éxciton, emitindo luz com energia associadas as emissdes fotoluminescentes do PPV (poco
de potencial). A combinacdo de um potencial com profundidade de 0,37 eV, sentido pelos
elétrons, e 0,54 eV, sentido pelos buracos, devido as diferengas energéticas entre HOMO e
LUMO de PFO e PPV (veja figura 14) s&o suficientes para confinar e favorecer a formacéo e
recombinagdo excitonica nestas camadas.

Na figura 25a sdo comparados os espectros de eletroluminescéncia medidos a 8 V
(linhas continuas pretas) de dispositivos sem camada injetora contendo um Unico poco de
potencial de PPV com espessuras de 5 nm (cima) e 10 nm (baixo) posicionado entre barreiras

de PFO com espessuras de 40 nm. Para efeito de comparacdo, nestas figuras ainda séo
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mostrados o espectro de eletroluminescéncia do dispositivo de PFO de referéncia sem pogo
(na &rea cinza claro), os espectros de fotoluminescéncia do PFO (linha tracejada azul) e do
PPV (linha tracejada verde), bem como a superposicao desses dois espectros de luminescéncia
(linha tracejada purpura) considerando pesos distintos para cada um a fim de se obter
intensidades comparéveis com os espectros de eletroluminescéncia. O espectro de PL de PFO
possui emissdes associadas uma conformacédo planar dos anéis ao longo da cadeia, chamada
de fase P, e emissdes providas de cadeias que tém conformacdo ndo planar (veja discussao
mais abaixo) obtida pelo resfriamento a temperaturas criogénicas (4K) e é parte dos resultados
obtidos por Gustavo T. Valente, membro do grupo de pesquisa, em sua dissertacdo de
mestrado (VALENTE, 2012). J4 o espectro de PL do PPV foi obtido de um filme fino de
espessura de 10 nm, tal como este polimero é arranjado nos dispositivos. Estas comparacdes
sdo importantes para fazer a diferenciacdo entre emissGes na regido verde do espectro
provenientes tanto dos pocos de PPV quanto da regido proxima ao catodo a partir da
recombinacéo por defeitos do tipo quetona no PFO. Ja a figura 25b comparam os regimes de
corrente e intensidade da eletroluminescéncia dos dois dispositivos contendo poco de
potencial.

A boa concordancia entre a superposicdo dos dois espectros distintos de PL (linha
parpura) do PFO e do PPV com a EL do dispositivo contendo um pocgo de 5 e 10 nm (linhas
pretas) mostra que parte da emissdo provem do pogo de potencial e outra do material da
barreira (PFO). No dispositivo contendo pogco com espessura de 5 nm a emissdo da barreira é
1,4 vezes maior que a emissdo do po¢o. Este comportamento € invertido quando a espessura
do pogo é dobrada (10 nm). Nesse caso a intensidade da componente de emissdo associada ao
poco de PPV ¢é 2,6 vezes maior que a eletroluminescéncia provinda da recombinacdo radiativa
na barreira. Este resultado é uma indicacdo de que camadas ultrafinas de PPV estdo servindo
como armadilha para parte dos portadores de carga e sendo permeaveis para outra parte. Além
disso, os resultados mostram claramente que o aumento da espessura do pogo aumenta a
probabilidade de captura e reduz a sua permeabilidade. Como os OLED’s sdo planares e de
grande &rea, as emissdes do PFO nestes dispositivos podem ser devidas a falhas ou variaces
na espessura nas camadas de PPV que favorecem a vazdo de portadores para as camadas de
PFO. No entanto, estados moleculares vibracionais de alta energia no pogo podem estar
mediando o transporte de carga entre as barreiras. Veremos abaixo que o0 uso de pogos duplos
reduz de forma significativa as perdas de portadores de carga para a barreira de PFO.

E valido enfatizar que, mesmo ocorrendo essa fuga significativa para o PFO

principalmente para o pogo de 5 nm, ndo observamos emissdes associadas a banda verde
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devido a defeitos no catodo metalico nesses dispositivos. Isto significa que a introducéo do
pogo no dispositivo altera as suas caracteristicas de injecdo e de transporte de portadores de
carga. Isso pode ser visto nas curvas IxV e LxV mostradas de forma comparativa na figura
25b. Pode-se ver primeiramente que estas curvas se sobrepdem para os dois OLED’s
contendo pogos de 5 e 10 nm, o que indica um balanco na inje¢éo de carga nos contatos anodo
de ITO e catodo de Ca. Além disso, os diodos passam a conduzir para voltagens bem menores
(4V e 6V para pocos de 5 e 10 nm, respectivamente), enquanto que os dispositivos sem pog¢o
iniciam a corrente de trabalho por volta de 6 V. Estas melhoras das propriedades elétricas nos

dispositivos serdo analisadas e discutidas com mais detalhes nas proximas segdes.
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Figura 25 — a) EL do dispositivo com poco simples (PS) com espessura do pogo de 5nm (2bi) e 10 nm (4bi) e b)
curvas IxV-LxV para os OLED’s contendo as duas heteroestruturas.

Outro aspecto que chama a atencdo, no entanto, sdo as emissdes estreitas do PFO
(linha 0-0 em 440 nm, por exemplo) nestes dispositivos contendo poco de potencial e que
estdo deslocadas para maiores comprimentos de onda (menor energia), tipicas da emissdo no
PFO que contém cadeias na conformacao planar (fase ) (KAWAMURA et al., 2011). Esta
conformacdo ndo esta presente nos espectros de EL de OLED’s sem pogo da figura 23a. Isso é
esperado uma vez que PFO preparados em cloroférmio ndo deveriam apresentar esta fase. De

alguma forma a insercdo do poco produziu modificagdes morfologicas no PFO gerando a fase
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B, o que corresponde a planarizagdo dos anéis de cada mero ao longo da cadeia. Esta
conformacdo planar se distingue da conformacao helicoidal em termos da lacuna de energia
entre os estado HOMO e LUMO. Na conformacéo planar essa energia é ligeiramente menor
(2,79 eV ou 443 nm) que a da ndo planar (2,94 eV ou 423 nm).

Uma demonstracdo de que as caracteristicas de injecdo e transporte sdo alteradas com
a introducdo do poco de potencial pode ser vista na figura 26a. Esta figura compara 0s
espectros de eletroluminescéncia dos OLED’s medidos em 8V contendo pog¢os com espessura
de 5 nm com ou sem camada injetora (CIl). Primeiramente, as caracteristicas de
eletroluminescéncia sdo dominadas pela emisséo oriunda do poco de potencial de PPV para
amostra contento Cl. Nesse caso a emissao do poco é aproximadamente 4 vezes maior que a
emissdo da barreira. Outra caracteristica importante pode ser observada na figura 26b, que
mostra as curvas IXV-LxV para as amostra da Figura 26a. Nota-se que a injecdo e a
recombinacédo de elétrons com buracos é adiantada para voltagens menores (por volta de 5 V)
para 0 OLED contento CI do que aquelas observadas para o dispositivo sem poco e contendo
Cl (por volta de 10 V). A reducdo drastica da voltagem de injecdo de elétrons é uma
caracteristica marcante nos dispositivos contendo po¢os de potencial estreitos no meio da
camada ativa. Esses dispositivos funcionam como se ndo houvesse barreiras para injecédo
eletronica, de modo que o drastico aumento de corrente em torno de 5V se deve muito mais a
mudangas nos regimes de corrente (por exemplo, difusdo limitada por carga espacial ou
mobilidade dependente do campo elétrico ou limitada pelo preenchimento de armadilhas).
Outro aspecto a considerar é que dispositivos contendo pocos e Cl apresentam maior
estabilidade e eficiéncia a altas densidades de corrente. Estes aspectos serdo tratados mais
adiante.
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Figura 26 — a) Emissdo eletroluminescente do dispositivo com um pogo sem camada injetora (PS) em linha preta
e com camada injetora em linhas laranjas (PS_CI) e b) curvas IxV-LxV para os mesmos dispositivos. As linhas
com simbolos nas curvas IxV-LxV indicam sempre dispositivos que contém camada injetora (ClI).

Uma Uultima anélise feita para os OLED’s contendo pog¢os Unicos mostra o
comportamento do dispositivo contendo um poc¢o de potencial em varias voltagens. Em
dispositivos com camada ativa livre de heterojuncdes, fenbmenos como injecdo e mobilidade
de portadores quando dentro das camadas poliméricas sdo controlados diretamente pela acéo
do campo aplicado. Assim, é de se esperar que com 0 aumento do campo ocorra também um
aumento na formacédo de éxcitons e consequente aumento na emissdo do dispositivo. Isso é
exatamente o que pode ser visto nos espectros de EL mostrados na figura 27 para um OLED
contendo poco de 5 nm para diferentes voltagens. A estabilidade destes dispositivos para altas
correntes e voltagens 3 vezes maiores que a voltagem de trabalho (V,n) por volta de 5V é
surpreendente. Uma consequéncia direta da acdo do po¢o de potencial fica evidente quando
tomamos as razdes entre as intensidades dos picos de 425 e 510 nm, emissdes maximas do
PFO e PPV respectivamente. O valor dessa razdo aumenta com o valor do campo aplicado,
garantindo que, mesmo havendo algumas falhas nas camadas pogo, mais o aprisionamento de
portadores ocorre, e mesmo em presenga de campos intensos continuam a se recombinar
dentro do poco de potencial. O aumento da razéo entre a intensidade de emisséo no pogo e a
emissao na barreira pode estar associado a probabilidade de formacéo do exciton em dois

regimes bastante distintos. No poco, o par elétron-buraco estd confinado na mesma regido do
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espaco e nao contribuem para a corrente associada a difusdo e ao arraste. J& os portadores de
carga nas barreiras participam desse tipo de transporte reduzindo a probabilidade do encontro
de um par elétron-buraco em uma mesma cadeia, condicdo que desfavorece formacdo do
éxciton. J& 0 aumento da corrente implica no aumento da concentracdo de portadores de carga
no poco de potencial o que aumenta a probabilidade de interacdo entre eles e a formacdo do

éxciton.
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Figura 27 - EL do dispositivo com poco simples em diferentes voltagens. A razdo entre as intensidades dos
picos de maxima emisséo do PPV e do PFO também é mostrada.

Pogos duplos de potencial (PD) (figura 28) podem favorecer o aprisionamento de
elétrons e buracos, eliminando fugas através do transporte através de estados vibracionais de
mais alta energia. Além disso, a confeccdo de dispositivos com dois pocos tem como intuito
estudar os fendbmenos responsaveis tanto pela injecdo de portadores na camada ativa a partir
dos contatos elétricos bem como o transporte de portadores em dispositivos com
heterojuncdo. Nesse caso, elétrons e buracos sdo confinados em pocos distintos, separados por
uma barreira de PFO bem fina, como ilustra a figura 28. Para que éxcitons sejam formados,
um dos portadores deve transpor ou tunelar por esta barreira de PFO ultrafina. Como é sabido,
processos de tunelamento de efeito termidnico podem ser controlados por campo elétrico.
Fendmeno como resisténcia negativa pode ser exemplo de tunelamento assistido por campo
(GANICHEV et al. 2000).
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Figura 28 - Estrutura do dispositivo contendo dois po¢os de potencial. O pogo duplo é obtido a partir de insercéo
de uma camada de PFO de aproximadamente 5 nm entre camadas de PPV, caracterizando dessa forma diferengas
energéticas que formam o duplo pocgo.

Os espectros de eletroluminescéncia do OLED s contendo dois pogos de potencial de
5 nm separados por uma barreira intermediaria de 5 nm sdo mostrados na figura 29a para dois
dispositivos, com e sem camada injetora, medidos a 6 V e 10 V, respectivamente. Podemos
ver emissOes intensas caracteristicas dos pogos de PPV na regido do verde do espectro acima
de 500 nm e também emissdes menos intensas provindas das barreiras de PFO abaixo de 500
nm para ambos dispositivos. E surpreendente observar que a espessura efetiva dos dois pogos
é de 10 nm, mas a razdo entre as intensidades no poco e na barreira é aproximadamente 4 e 8
para 0s OLED sem e com CI, respectivamente, o que mostra uma melhora significativa no
aprisionamento dos portadores de carga nos pocos. O efeito das camadas injetoras também
fica evidente quando observamos as curvas caracteristica IxXV e LxV na figura 29b,
apresentadas em grafico log-log para evidenciar o regime de baixas correntes. Apesar das
curvas IxV estarem deslocadas, pode-se ver pelas curvas IXL que a injecdo eletrdnica ocorre
por volta de 3 V nos dois dispositivos. Isso significa que a injecdo de elétrons atrasada (em
~10 V) nos dispositivos sem poco contendo Cl é reduzida de forma efetiva nos mesmos
dispositivos contendo 2 pocos de potencial. Esse resultado sugere que a presenga de pogos de
potencial melhora e unifica a injecdo de elétrons para valores proximos ao limite
termodinamico de 2,8 V independentemente da forma e da caracteristica dessa injecdo nos
catodos metélicos. Outro aspecto a ser observado nas curvas LxV é a injecdo extremamente
abrupta de elétrons no dispositivo, o que sera discutido mais adiante. Outra propriedade destes

dispositivos emissores de luz é que portadores em um pogo estdo transpondo a barreira de 5
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nm de PFO para recombinarem com portadores acumulados no outro poco. Este aspecto é
importante, uma vez grandes densidades de éxcitons pode gerar a sua dissociacdo por
processos nao radiativos do tipo Auger (LANDSBERG, 1970). O controle de um possivel
tunelamento/emissdo termidnico evitaria a formagdo de éxcitons em grandes densidades
nesses pogos de potencial extremamente finos. Efeitos de tunelamento tunelamento/emisséo
termibnico podem ser evidenciados a temperaturas criogénicas. Porém estas medidas serdo

realizadas em trabalhos futuros.
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Figura 29 — a) Espectro de eletroluminescéncia dos dispositivos com dois pogos de potencial com e sem camada
injetora e suas respectivas b) curvas IXV-LxV.

Os espectros de eletroluminescéncia do OLED’s contendo dois pogos de potencial de
5 nm, agora separados por uma barreira intermediaria de 10 nm sdo mostrados na figura 30a
para dois dispositivos, com e sem camada injetora, medidos a 6 V e 9 V, respectivamente.
Podemos ver as mesmas emissdes caracteristicas dos pogos de PPV na regido do verde do
espectro e menos intensas provindas das barreiras de PFO na regido do azul para ambos
dispositivos. Agora, a razdo entre as intensidades no poco e na barreira é igual para os dois
OLED’s sem e com CI e tem o valor 5, o que é menor quando comparamos com o dispositivo
com barreira intermediaria de 5 nm. As curvas caracteristica IxXV e LxV na figura 30b,
apresentadas em grafico log-log ndo sdo muito diferentes daquelas na figura 29b, apesar de

que as curvas IXL indicam que a injecéo eletrdnica ocorre agora um pouco atrasada por volta
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de 4 V nos dois dispositivos. Os niveis de correntes nesses dispositivos sdo agora uma ordem
de magnitude menores quando comparados com o pogo duplo (PD) sem camada injetora
(figura 29b). Isso significa que podemos controlar niveis de corrente em OLED’s através de

ajustes na espessura da barreira de PFO entre po¢os de potencial.
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Figura 30 — a) Espectro de eletroluminescéncia dos dispositivos com dois pogos de potencial com e sem camada
injetora e suas respectivas b) curvas IxV-LxV. As camadas de PPV sdo separadas por uma camada de PFO de 10
nm nestes dispositivos.

Isso sugere que em dispositivos com dois pogos, diferentemente dos dispositivos com
um poco, a presenca de camada injetora ndo tem efeito direto na voltagem a partir da qual o
dispositivo passa a emitir, comumente chamada de voltagem turn-on, devido ao fato de que
h& uma separacao dos portadores em pocos distintos fazendo com que o campo aplicado seja
responsavel pela inicio da emissao nestes dois dispositivos. Contudo, mesmo em virtude disso
a diferenca entre a insercdo de camada injetora pra dispositivos com dois pocos fica clara pelo
fato de que quando o dispositivo comega a emitir, os dispositivos com camada injetora
possuem muitos mais portadores ja aprisionados nos pog¢os levando a uma emissdo muito

maior para um mesmo intervalos de voltagens.
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4.3 CARACTERIZACOES DOS REGIMES DE CORRENTE NOS
OLED’s

Neste trabalho, lidamos com dispositivos contendo uma camada fina entre o catodo
metalico e o anodo de ITO, ou seja, a direcdo efetiva da corrente é perpendicular a superficie
desses eletrodos. Além disso, a espessura do dispositivo (~80nm) é muito menor do que o
tamanho lateral (tipicamente de poucos milimetros). Nesta geometria planar, a descri¢cdo do
transporte de carga pode ser simplificada ao reduzir dependéncia espacial a uma dimensao se
os materiais poliméricos forem considerados isotropicos e os filmes forem homogéneos
lateralmente na escala da area do dispositivo. Esta suposicdo implica que desvios reais da
homogeneidade (por exemplo, misturas de materiais separados por fase e variacbes na
espessura) consistem em estruturas muito menores do que as dimensfes laterais do
dispositivo, de modo que as propriedades de transporte podem ser consideradas como uma
média sobre toda a area do dispositivo. Efeitos de borda nas fronteiras da &rea ativa sdo entdo
negligenciados.

Os dispositivos  construidos possuem  barreiras energéticas na interface
polimero/catodo caracterizadas pela diferenca energética entre LUMO, do PFO e nivel de
Fermi do Célcio (catodo metélico). Uma diferenca energética se configura nos dispositivos
onde foram colocadas camadas injetoras entre a camada transportadora de elétrons e o catodo
metalico. Essas caracteristicas podem alterar significativamente as propriedades de corrente e
transporte de portadores nestes dispositivos. Esta secdo mostra as caracterizacdes elétricas
feitas nos dispositivos contendo um e dois pogos de potencial com e sem a presenca de
camada injetora, bem como as caracteristicas de dispositivos contendo apenas uma camada de

PFO, ao qual chamamos dispositivos referéncia.

4.3.1 Pogos de potencial

Esta secdo apresenta as caracteristicas principais do transporte de carga ao longo de
camadas poliméricas dispostas perpendicularmente aos contatos em um dispositivo OLED.

Grandezas como densidade de corrente J, campo elétrico aplicado E, densidade n e
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mobilidade P de portadores de carga livres sdo propriedades elétricas relevantes em
dispositivos em geral e que podem ser obtidas a partir de medidas simples da corrente no
circuito, I, em funcdo da voltagem externa aplicada, V (IxV). No entanto, as quedas de
potencial em cada camada (principalmente da camada ativa) e nas interfaces ao longo do
dispositivo ndo sdo grandezas simples de se determinar quando efeitos dos materiais
organicos desordenados e ‘quase isolantes’ sdo considerados. Nos OLED’s convencionais, a
queda de potencial V ao longo do dispositivo possui, portanto, varias contribuicdes e pode ser
escrita de forma bastante simplificada por V = Vinj + Vo + Vexyr, que sé0 a queda de potencial
na injecdo de um portador de carga especifico, Vi, no volume, Vg, € na extragdo dessa carga
no dispositivo, Vexr. A contribuicdo de cada componente na queda do potencial total V
aplicado depende dos potenciais internos nas interfaces (barreiras Schottky) e produzidos no
volume, como por exemplo, pela formacéo de cargas espaciais (h=n(x)) e pelas mudancas nas
caracteristicas do transporte por efeito de campo (u= U(E)), ja que a mobilidade depende do
campo elétrico local e de efeitos como o preenchimentos de estados profundos por cargas.
Portanto, um dispositivo OLED pode ser descrito, de uma forma bem geral, por elementos de
um circuito ligados em série, sendo que cada elemento é a superposicdo de varios efeitos, que
muitas vezes, ndo tem uma descrigdo quantitativa simples e sua curva IxXV ndo pode ser
descrita corretamente segundo uma aproximagdo com semicondutores inorganicos. Outra
consideracado relevante é a de que como a condutividade da camada de PEDOT/PSS é muito
maior a da camada ativa de PFO, é uma boa aproximacdo considerar que a queda de potencial
no volume ocorre praticamente na camada ativa do dispositivo. Portando, efeitos da camada
de PEDOT/PSS podem ser desprezados nas propriedades elétricas dos dispositivos.

Finalmente, a continuidade da corrente elétrica ao longo de todo o circuito garante que
a corrente medida deva refletir as propriedades elétricas e estruturais locais e as variaces do
campo elétrico intrinseco e da concentracdo de portadores na camada ativa. Desta forma, a
voltagem de trabalho V,, (turn-on voltage, do inglés) ndo é uma caracteristica Unica de
processos de injecdo, como em uma barreira Schottky na interface metal/semicondutor
inorganico, mas uma propriedade associada ao transporte ao longo do volume dessa camada,
associada com a difusdo de portadores induzida por efeitos de carga espacial e a dependéncia
da mobilidade com o campo elétrico local.

A figura 31 compara as curvas I-V (a) e L-V (b) em escala logxlog dos dispositivos
referéncia, sem (quadrados abertos pretos) e com (tridngulos abertos azuis) camada injetora,
que contém apenas PFO, com o dispositivo equivalente que contém um poco de potencial

(circulos preenchidos pretos) composto de 2 bicamadas de PTHT/DBS (~5nm) convertidas
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em PPV. Nas medidas IxV, a corrente maxima em cada dispositivo foram limitadas a valores
tais que efeitos de degradacdo térmica e por efeito de campo fossem minimizados. Além
disso, todos os dispositivos ndo apresentaram ruptura dielétrica ou curto-circuitos. Para cada
curva medida foram feitos ajustes (linhas vermelhas) com uma funcao de poténcia da forma
AV+BV2+CV", em que cada termo descreve uma dependéncia da corrente e da intensidade da
eletroluminescéncia com a voltagem aplicada V a partir da poténcia n e dos coeficientes A, B
e C. O primeiro regime é uma reta de coeficiente angular n=1 e B=0 no grafico logxlog que
corresponde praticamente a um comportamento Ohmico para voltagens muito menores que
Von. Nesse caso, o transporte é feito por um Unico portador de carga, injetado em um dos
eletrodos e o coeficiente linear A é a condutividade (o). Outro regime ocorre para voltagens
intermediarias da ordem de Vo, em que a corrente é limitada por efeito de carga espacial
(SCLC) com coeficiente angular n=2 gerado pelo acumulo de carga promovido pelo portador
de carga de menor mobilidade. Nesse regime intermediario, a mobilidade ndo depende do
campo elétrico e da densidade de portadores livres. O terceiro regime descreve o
comportamento da corrente acima de Vo, e que corresponde a uma reta no grafico logxlog
com coeficiente angular n>2. Nesse regime de voltagens a mobilidade ndo é mais constante
(u= u(E,n)) e armadilhas sdo a causa mais frequente para uma mobilidade efetiva dos
portadores de carga nao-constante. A corrente é descrita por processos de aprisionamento e
liberacdo estatistica das cargas no material (TCLC - Trapped Charge Limited Current do
inglés). Nesse caso, a posicdo do nivel de Fermi em relacdo aos estados das armadilhas e a
variacdo da densidade de carga ao longo do dispositivo definem a taxa de aprisionamento das
cargas (WIDMER, 2013). Para uma distribuicdo exponencial de armadilhas ao longo da
densidade de estados, a dependéncia da corrente com a voltagem aplicada € descrita por

| o« V™ com n>2, onde o0 expoente n=E/(ksT)+1 e E; (geralmente maior que kgT) é a energia

caracteristica do decaimento exponencial. As curvas IxV dos dispositivos referéncia, sem
(quadrados abertos pretos) e com (triangulos abertos azuis) camada injetora (Figura 31a) séo
descritas por uma dependéncia AV+CV" com valores de n iguais a 10 e 7, respectivamente. O
regime intermediario SCLC que descreve efeitos de carga espacial ndo foram mensuraveis
nestes dois dispositivos. A corrente apresenta um regime Ohmico, AV, para voltagens entre 0
e 3V. Os OLED’s ndo emitem nesse regime (A=0 na figura 31.b), o que é uma caracteristica
de injecdo unipolar de buracos através do anodo de ITO devido a facilidade de injecdo desse
portador de carga promovida pela camada adjacente de PEDOT/PSS. Para a razdo Acet/d

(igual a 5x10° cm) entre a area do eletrodo A € @ espessura da camada ativa d, valor da



76

condutividade (o) dessa camada pode ser estimada a partir do valor da constante A e vale
1,7x10 O'em™ para a amostra de referéncia sem camada injetora (CI) e 5x10™ O'em™
para a amostra contendo CI, valores que estdo dentro da ordem de grandeza para c nos
polimeros conjugados ndo dopados (LI; MENG, 2006 ). A corrente € dominada pelo regime
TCLC ou CV" acima de V,n. Este regime é caracterizado pela emissdo de eletroluminescéncia
(Figura 31b), que corresponde & injecdo de elétrons no catodo e ao seu transporte ao longo da
camada ativa, que finaliza com a recombinacdo do par elétron-buraco. O expoente n é de 9
para o dispositivo sem Cl e 6 com CI (Figura 31b). J& V,, vale aproximadamente 4 e 6 Volts

para esses dispositivos de referéncia sem e com Cl, respectivamente.
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Figura 31 - Curvas a) IXV e b) LxV para os dispositivos contendo um poco de potencial de espessura
aproximada de 5nm, sem camada injetora, e dispositivos referéncia com e sem camada injetora. S&0 mostrados,
em vermelho, fittings das curvas para evidenciar a dependéncia de | e L com a voltagem. As curvas dos
dispositivos referéncia serdo mostradas em todas as figuras desta subsecéo.

O papel das interfaces é preponderante em OLED’s, onde a espessura tipica da camada
ativa é da ordem de dezenas de nanémetros, enquanto que a area do dispositivo €
microscopica. No presente trabalho, introduzimos a Cl (duas bicamadas PTHT/DBS) para
distinguir efeitos na injecdo de elétrons através desse eletrodo na corrente total daqueles
produzidos pela injecdo de buracos no anodo. A insercdo da Cl (~5nm) produz mudancas

significativas das caracteristicas IxV em relacdo a amostra de referéncia sem Cl. E
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interessante notar que tanto propriedades de interface (Vo,) como de transporte associadas ao
volume (n e o) estdo sendo modificadas pela CI. Vo, se desloca para maiores voltagens
(aumento de 50%), a condutividade da camada ativa reduz de um fator 3 e ha um significativo
decréscimo de n. E importante salientar que a Cl é basicamente isolante. Estudos em nossos
laboratérios mostram que Vo, cresce com 0 aumento da espessura de camadas de
polieletrolitos adjacentes ao catodo metalico em OLED’s e que esse efeito ndo esta
relacionado com a diminuicdo do campo elétrico interno e com o aumento da espessura
efetiva da camada ativa (SOUZA, D. O. D., 2011). Rodrigues (RODRIGUES, J. S., 2011)
demonstrou que a injecdo de portadores é favorecida/desfavorecida quando a ultima
monocamada, adjacente ao metal, for um polieletrélito negativo/positivo. Monocamadas
automontadas (SAM’s do inglés, Self-assembled monolayers) tém sido usadas para reduzir
barreiras na injecdo de portadores de carga através da modificagdo da funcdo trabalho pela
introducdo de dipolos na interface e do consequente realinhamento dos estados energéticos do
polimero em relacdo aos estados do metal (RISSNER, 2009; HEIMEL, 2006; HEIMEL
,2008). Dipolos elétricos podem estar presentes de forma intrinseca através do rearranjo da
distribuicdo de cargas na interface semicondutor organico/metal (ISHII, H.,1999). A
introducdo de camadas SAM’s e de polieletrolitos podem alterar est ues dipolos na interface e,
consequentemente, a injecdo. No caso do presente trabalho, a introducdo da CI deve ter
reduzido o campo elétrico interno devido a injecdo eletrénica ocorrer para maiores voltagens
e, com isso, modificado profundamente a distribuicdo de carga e mobilidade dos portadores, 0
que pode explicar o decréscimo da condutividade (MARTIN, J. M. M., 2010).

As mudancas nas propriedades dos dispositivos OLED’s devido a introducdo da
camada injetora nos dispositivos € uma demonstracdo clara de que o comportamento da
corrente para voltagens maiores que Vo, € produzida por elétrons apds a injecdo no catodo e

pelo regime transporte de elétrons no volume limitado por armadilhas | < V™! com n>2. A

eletroluminescéncia concomitante a injecdo também corroboram essa conclusdo. A baixa
mobilidade para elétrons em polimeros conjugados se deve ao aprisionamento efetivo desse
tipo de portador por de armadilhas rasas associadas aos estados *. E importante salientar que
a presenca de um segundo portador de carga, apés injecdo pelo catodo, aumenta de forma
significativa a corrente dentro do dispositivo, como mostram os resultados da Figura 31,
como resultado do transporte eletrénico limitado por SCLC e TCLC e da recombinacéo de

elétrons e buracos em alguma posicéo do dispositivo.
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A introdugdo de um pogo de duas bicamadas (~5 nm) no meio do OLED também
altera em muito o comportamento IxV desse dispositivo (Figura 31a). O valor de Vo, € 0
mesmo tanto para a corrente quanto para o inicio da emissao eletroluminescente (Figura 31b),
mas seu valor € menor (3,5 V) do que para os dois dispositivos de referéncia. Além disso, a
amostra com o0 pogo tem valor n muito maior para a corrente (n=29) e para
eletroluminescéncia (n=15), no regime de voltagem associado ao transporte bipolar (dois
portadores).

O dispositivo com um poco possui regimes de corrente para buracos do tipo 6hmico e

uma contribuicdo de corrente limitada por carga espacial (SCLC) com | o< V72, para voltagens

abaixo de Vo, Além disso, pode-se ver que a condutividade (o) para buracos aumentou quase
uma ordem de grandeza (1,1x10™* Q™cm™) quando comparada com o mesmo dispositivo de
referéncia sem pogo.

Um fato importante que merece atencdo é a acdo do pogo de potencial na camada
ativa. 1sso porque, aliado ao regime TCLC que é responsavel por um aumento significativo na

relacdo | o< V, a acdo do poco é responsavel por um aumento ainda maior nesta relacdo, com
| o< V2, Este resultado mostra, de maneira qualitativa, o regime TCLC, que consiste no

aumento da corrente no dispositivo pelo preenchimento sucessivo das armadilhas energéticas
contidas da camada ativa. E esse fendmeno também o responsavel pelo aumento na relagdes

entre corrente e voltagens nos dispositivos referéncia e referéncia com ClI, onde temos | o< V'*°
e | o< V' respectivamente. Esse resultado é coerente com o obtido por P.E.Burrows et. al que

mostra um regime de corrente com dependéncia similar (BURROWS, P. E. et al., 1996).
Entretanto, como na camada injetora CI, um pog¢o no meio de um dispositivo deve alterar
profundamente as caracteristicas de transporte e injecdo. Primeiramente, ele pode ser
considerado uma “super-armadilha” feita para aprisionar elétrons e buracos na mesma regiao
do espaco. No caso ideal, esses portadores de carga devem ser injetados e percorrer a metade
do dispositivo, onde sdo aprisionados pelo po¢o. Como o buraco € injetado antecipadamente,
este portador positivo € transportado por arraste até cair e se acumular no pogo a medida que a
voltagem aumenta. Um plano de cargas positivas na metade do dispositivo muda por
completo os campos elétricos no seu interior: 0 campo elétrico deve aumentar entre o catodo,
favorecendo a injecdo dos elétrons, e deve diminuir na camada de PFO (40 nm) e
PEDOT/PSS entre o0 poco e 0 anodo de ITO. As distribuicdes de carga, campo elétrico e taxa
de recombinacdo em OLED’s estdo disponiveis na literatura para o caso de dispositivos sem
poco com um tipo de portador e dois portadores (BISQUERT et al.,2006; WIDMER, 2013).
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Uma grande concentracdo de elétrons é formada nas vizinhangas da zona de injecdo desses
dispositivos e, como consequéncia, 0s campos elétricos devem ser pequenos nessa regido. A
corrente elétrica € uma consequéncia da formacdo de um grande acumulo de elétrons na
interface e pela sua difusdo para fora dessa zona para campos pequenos. Outra fracdo dos
elétrons € transportada por arraste através do volume com o aumento significativo do campo
elétrico longe do catodo. Estas distribuicbes de carga e configuracbes campo devem ser
calculadas para as novas condi¢Bes de contorno impostas pelo poco. Com o aumento da
voltagem aplicada (V>V,n), 0 segundo portador de carga (elétrons) € injetado no catodo. Estes
portadores devem ser transportados até o poco para serem eliminados a partir da
recombinacdo radiativa com os buracos anteriormente acumulados nessa posicdo do
dispositivo. A corrente elétrica deve, portanto, refletir estes processos e redistribuicdo de
densidade de portadores e campos.

Vimos que 0 aumento da corrente em V,, para os dispositivos de referéncia se deve a
formacdo da regido de carga espacial para elétrons injetados e ao processo de recombinacao
dentro da regi&o de carga espacial proxima ao catodo (MARTIN, J. M. M., 2010). A formagc&o
da banda verde em torno de 520 nm é uma indicacdo de a recombinacao se processa nessa
regido (secdo 4.2). No entanto, é interessante notar que elétrons sdo transportados de forma
eficiente até o po¢o de potencial mesmo para campos baixos (~3,5 V) onde recombinam com
buracos. A inexisténcia da banda azul e a emisséo tipica do PPV nesses dispositivos com pogo
é forte indicacdo de que elétrons e buracos se encontram nessa camada central extremamente

fina. J4 a existéncia de um regime de corrente do tipo SCLC, | « V2, nas curvas IXV para

voltagens intermediarias menores que Vo, pode ser indicacdo do transporte de elétrons antes
de cairem no poco. A introducdo de camadas transportadoras de buracos (HTL), bem como de
elétrons (ETL), entre a camada ativa e o0 anodo/catodo, respectivamente, produz
deslocamentos da zona de recombinac&o na dire¢do do centro da camada ativa (MARTIN, J.
M. M., 2010).

Deve-se considerar ainda que os valores de n no regime TCLC sdo menores para a
eletroluminescéncia do que para a corrente. Esse efeito é maior para a amostra com 0 poco.
Isso significa que nem toda carga injetada no dispositivo é utilizada no dispositivo para gerar
luz com a mesma taxa. Uma explicacdo pode ser a baixa eficiéncia quantica de emissédo do
material do poco (estimamos para o PPV da ordem de 2%). Outra explicagdo é de que a
injecdo e o transporte de carga ndo balanceados podem ser causas mais provaveis para esse
efeito. No caso da amostra com poco de potencial, o aumento da condutividade associada a

buracos na faixa de voltagens menores que V,, € uma evidéncia de que o transporte deste tipo
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de portador de carga foi alterado em termos de um aumento da mobilidade ou da concentragdo
de portadores livres no volume. Como as voltagens sdo baixas, a mobilidade deve permanecer
constante nesse regime. Portanto, o numero de portadores livres na camada da barreira
inferior de PFO (do lado do anodo de ITO) deve ter aumentado de um fator 10. Provavel
causa do numero de portadores livres (buracos) pode estar associada a dopagem do PFO
devido ao processo de preparagdo da amostra. Este efeito de dopagem serd tratado com
detalhe mais adiante.

Consideracdes similares podem ser feitas com respeito ao dispositivo contendo
também um pogo de potencial com o dobro de espessura, proporcional a 4 bicamadas
(~10nm) de PTHT/DBS convertidas em PPV. A figura 32a e 32b compara as curvas IxV e
LxV (circulos abertos laranja) dessa amostra com os OLED’s de referéncia sem e com CI.
Como na figura 31 ajustes (linhas vermelhas). As amostras com po¢os mais espessos (figura
32) apresentam um pico transiente de corrente que aparece para voltagens menores que Vo,
ou seja, para regime que envolve transporte de carga de um Unico portador. No caso da Figura
32a, este pico ocorre para voltagens em torno de 2,3 V (correspondendo a campos elétricos de
aproximadamente 3x10° VV/cm). A corrente é praticamente Ohmica para voltagens menores
que 1 V e a condutividade é da mesma ordem de grandeza que o dispositivo com pogo de 2
bicamadas (10" Q*cm™). J& a voltagem V,, ocorre, como para o dispositivo de 2 bicamadas,
por volta de 3,8 V. Para voltagens maiores que V,n, 0 valor do expoente n pode ser estimado
com valor pr6ximo a 16 tanto para a corrente quanto para a eletroluminescéncia. Este
dispositivo apresenta um melhor balanceamento de cargas para esse regime de corrente

quando comparado com dispositivo de 2 bicamadas.
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Figura 32 - Curvas a) IXV e b) LxV para os dispositivos contendo um poco de potencial de espessura
aproximada de 10nm, com camada injetora, e dispositivos referéncia com e sem camada injetora. S8 mostrados,
em vermelho, ajustes das curvas para evidenciar a dependéncia de | e L com a voltagem.

No caso da eletroluminescéncia, pode-se observar uma tendéncia a uma saturacéo da
intensidade luminosa para altas voltagens, tanto para a amostra com poco de 2 (Figura 31b)
guanto para o de 4 (Figura 32b) bicamadas. O mesmo ndo ocorre com a corrente. Como nédo
ha corrente elétrica no poco de potencial, uma possivel degradacdo dessa camada por efeitos
de campo e corrente podem ser descartados. Como a concentracdo de éxcitons confinados no
poco € grande, é provavel que efeitos como a aniquilacdo de éxcitons dentro do seu tempo de
vida se tornem observaveis, levando a saturacao na intensidade da emisséo.

Vimos anteriormente que a introducdo da Cl no dispositivo referéncia levou a
mudancgas significativas, tais como um atraso da injecdo eletronica na interface
orgénico/catodo metélico e nas propriedades de volume (menores valores de ¢ e do expoente
n). E interessante estudar estas propriedades para dispositivos contendo pogos posicionados
na regido intermediaria dos OLED’s.

As Figuras 33a e 33b comparam curvas IxXV e LxV do dispositivo OLED contendo um
poco de 4 bicamadas (~10 nm) e camada injetora, com os OLED’s de referéncia sem e com
Cl. Quando comparado com o dispositivo com poco e sem camada injetora (Figura 32a), a

introducdo do pogo na metade da camada ativa restaura os valores do expoente n=29 e de
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Von=3,5 V. Acima de V,, a corrente e a eletroluminescéncia variaram trés ordens de
grandeza. Nota-se também que a condutividade aumenta com a introdugéo do pogo (1,7x10™
O'em™) em comparagdo com dispositivo contendo CI (5x10™% Q*cm™), repetindo a
tendéncia de aumento de o com a presenca do poco. Estes resultados mostram claramente que
a presenca do poco de potencial de PPV no meio da camada ativa altera de forma substancial
as propriedades dos dispositivos cuja injecdo foi de alterada pela presenca de camadas
injetoras. E interessante notar que as propriedades do dispositivo sdo restauradas com a
introducdo do po¢o, mesmo que a interface metal/semicondutor organico esteja comprometida
em termos de injecdo, ou pela presenca de dipolos ou por defeitos, como induzido pela
camada injetora. Este resultado é de fundamental importadncia para a engenharia de
dispositivos, pois as propriedades como distribuicdo de cargas (acumulacdo por efeito de
carga espacial, deplecdo e preenchimento de niveis profundos) e campos internos que regem o
transporte podem ser alteradas de forma benéfica através da introducdo de camadas estreitas

do tipo poco de potencial.
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Figura 33 - Curvas a) IxV e b) LxV para os dispositivos contendo um poco de potencial de espessura 10 nm,
com camada injetora, e dispositivos referéncia com e sem camada injetora. Sdo mostrados, em vermelho, ajustes
das curvas para evidenciar a dependéncia de | e L com a voltagem.
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O efeito da inser¢do do poco nos dispositivos com camada injetora pode ser melhor
avaliado na Figura 34. Esta figura compara curvas IxXV de trés dispositivos idénticos contendo
poco de 4 bicamadas e camada injetora (circulos coloridos abertos) com dispositivos de
referéncia sem po¢o com (quadrados pretos) e sem CI (triangulos azuis), além de mostrar a
curva IxV de um dispositivo com poco de duas bicamadas sem CI (circulos fechados pretos).
Vemos que as propriedades de injecéo e transporte dos trés dispositivos contendo um poco de
potencial e camada injetora sdo praticamente idénticas, indicando a reprodutibilidade do
método de deposicdo das camadas e de processamento dos dispositivos. Porém uma mudanca
do regime de corrente associado a menores valores de n pode ser observada para valores de
voltagens maiores que 5,5 V.

Corrente (mA)

Voltagem (V)

Figura 34 - Curvas IxV para os dispositivos contendo um poco de potencial de espessura 5 e 10 nm, com e sem
camada injetora, e dispositivos referéncia com e sem camada injetora. Sdo mostrados, em vermelho, fittings das
curvas para evidenciar a dependéncia de | e L com a voltagem.

Vimos na Figura 32 que as amostras contendo pocos com 4 bicamadas e sem CI
apresentaram geralmente picos transientes de corrente que aparecem para voltagens menores
que Von. Estas instabilidades ndo estdo presentes com a insercdo da CI nesses dispositivos.
Camadas injetoras podem melhorar a homogeneidade dos campos elétricos na interface entre
polimero e catodo, que reflete diretamente na corrente elétrica associada a injecdo de elétrons.

A introducdo dos pocos fez o perfil de emisséo se deslocar para a parte central do
dispositivo, 0 que € uma demonstracdo clara dessa redistribuicdo de cargas ao longo do
dispositivo. Nesse caso, elétrons minoritarios e buracos majoritarios ja acumulados se

recombinam na regido do plano formado pelo poco. A intensidade de emissao do dispositivo
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depende, portanto, da taxa (corrente) com que elétrons minoritarios sdo entregues ao pogo
pelo processo de transporte envolvendo a barreira de PFO e a inje¢do no catodo.

Quando restringimos a recombinacdo direta do par elétron-buraco em pocos de
potencial distintos (poco duplo) separados por uma barreira de 10 nm (poco duplo, ver secdo
3.4.1) a formacdo de éxcitons, bem como a posterior recombinacao radiativa desse par de

cargas, fica limitada por processos de tunelamento através da fina barreira central.
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Figura 35 - Curvas a) IxV e b) LxV para os dispositivos contendo um pogo de potencial duplo, sem camada
injetora, e dispositivos referéncia com e sem camada injetora. S0 mostrados, em vermelho, ajustes das curvas
para evidenciar a dependéncia de | e L com a voltagem. A espessura do barreira central de PFO é de
aproximadamente 10nm.

As Figuras 35a e 35b mostram as curvas IxV-LxV de dispositivo contendo dois pogos
de potencial de PPV de espessuras de 4 bicamadas (~ 10 nm cada um) separados por uma
barreira de PFO com espessura de 10 nm. Nesse caso, 0 dispositivo ndo possui camada
injetora. As figuras mostram também as curvas caracteristicas dos dispositivos referéncia com
(tridangulos abertos azuis) e sem (quadrados abertos pretos) camada injetora para efeito de
comparacdo. No OLED contendo poco duplo a curva IxV esta deslocada para regifes de alta
corrente que, no grafico logxlog, corresponde a um aumento da condutividade na regido

ohmica de aproximadamente 3 ordens de grandeza associado a buracos livres na barreira de
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PFO. Esse aumento substancial na condutividade do tipo p sera tratado com detalhe mais
abaixo.
O comportamento da curva IxXV para o caso do poco duplo pode ser aproximado por

um regime dhmico | o< V para baixas voltagens e por um termo | o< V' na regido de altas

voltagens que é muito proximo ao dispositivo de referéncia com CI. Este regime de corrente é
muito diferente daquele apresentado pelo dispositivo de poco tGnico com dependéncia | o< ¥V
(Figura 32a) e por aquele sem pogo, | oc V22,

O que torna este dispositivo ainda mais interessante é o comportamento de sua curva
LxV (Figura 35b). O dispositivo acende para V,,=3,5 V, 0u seja, para a mesma voltagem que
0 mesmo dispositivo de poco simples apresentado na Figura 32. A partir de Vg, a intensidade

da eletroluminescéncia cresce quase trés ordens de magnitude com L o< V*3 enquanto que a
variacdo da corrente com a voltagem é muito menor, ou seja, | < ¥, O regime corrente do
tipo | o< V' observado para o pogo duplo se deve ao controle imposto & corrente de buracos

imposto pela barreira de PFO.

Os resultados acima demonstram que a introducdo do segundo pogo altera por
completo as propriedades de corrente e emissdo do dispositivo OLED. Este sistema de pogo
duplo impds um novo regime de corrente e de eletroluminescéncia muito diferente do que foi
apresentado até agora nos diodos organicos emissores de luz contendo um Unico poco.

Primeiramente, buracos sdo acumulados no poco adjacente ao anodo apds o
transporte, basicamente 6hmico, no regime de baixas voltagens, como foi observado para o
sistema de poco unico. Da mesma forma, a formacéo do plano de carga positiva ird favorecer
a injecao precoce de elétrons que serdo transportados no regime SCLC e TCLC ao longo da
barreira adjacente ao catodo de Ca até o poco. Esses portadores acumulados na parte central
em pocos distintos sdo forcados a tunelar através fina barreira separadora de PFO envolvendo
estados desse material e do PPV que sdo sintonizados ressonantemente com a variacdo do
campo interno na regido central da camada ativa para, entdo, formarem éxcitons e se
recombinarem no poco adjacente. No caso do poco simples, a taxa com que éxcitons
recombinam é muito maior que a taxa que elétrons e buracos sdo entregue ao pogo pela
corrente, ou seja, a corrente do portador minoritario impde limites ao processo de emissdo,
como é esperado. A introducdo do tunelamento entre pocos impde um regime adicional a
corrente que depende do campo elétrico e que ira regular a formacéo do par elétron-buraco e,

consequentemente, a emissao.
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Vimos acima que uma corrente de trés ordens de magnitude menor é suficiente para
acender o OLED. O aumento da voltagem acima de Vo, leva a recombinagéo radiativa com
elétrons minoritarios que sao aprisionados por esse poco. O excesso de buracos majoritarios é
suprido a uma taxa que depende do tunelamento, ou seja, depende da intensidade do campo e
da largura da barreira. Assim, as caracteristicas de corrente no OLED de poco duplo sdo
basicamente ditadas pelo tunelamento de buracos, o que € surpreendente. No caso do OLED
de poco simples as caracteristicas IxXV e LxV sdo determinadas pelo transporte de elétrons
através da densidade de estados ©*.

Ja a taxa de suprimento de elétrons no caso de po¢o duplo deve ser praticamente igual
a do OLED de poco simples. Ele depende apenas do transporte na barreira e da injecdo no

catodo. Isso explica 0 comportamento L o V'** para a eletroluminescéncia no poco duplo. Este

resultado é novo na eletrbnica organica: a corrente € limitada pelo tunelamento de buracos
majoritarios na barreira entre 0s dois pocos e a emissdo € determinada pela corrente de
elétrons minoritarios. Este resultado é de fundamental importancia, ja que toda eletrénica
contemporanea é ditada pelo controle preciso da corrente em sistemas que saem da
linearidade da lei de Ohm. Estudos mais detalhados, variando temperatura e largura de poco,
estdo em andamento.

As Figuras 36a e 36b mostram, respectivamente, as curvas IXV-LxV para o dispositivo
com poco duplo contendo camada injetora entre a interface PFO/catodo metalico. E

interessante notar que ha um decréscimo da corrente para a regime 6hmico, onde | <. A

condutividade do PFO é decrescida em quase uma ordem de grandeza, quando comparado

com o dispositivo contendo dois pocos sem camada injetora. Porém, o regime 1 ocV° para

V>V, é praticamente igual ao mesmo do dispositivo sem ClI, ou seja, a corrente nessa regiao
de voltagens é também controlada pelo tunelamento de buracos (efeito de campo) através da

barreira entre os dois pogos duplos. A eletroluminescéncia tem a mesma dependéncia L < V'3

e Von possui 0 mesmo valor, indicando que o transporte de elétrons minoritarios ditam, da
mesma maneira, as caracteristicas de emissdo do dispositivo. Este aspecto fundamental é uma
demonstragdo de que a camada injetora ndo altera o transporte de buracos no dispositivo de
pogo duplo, porém altera as propriedades do transporte e injecdo de elétrons em dispositivos

de um Unico pogo.
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Figura 36 - Curvas a) IxXV e b) LxV para os dispositivos contendo um poco de potencial duplo, com camada
injetora, e dispositivos referéncia com e sem camada injetora. S&0 mostrados, em vermelho, ajustes das curvas
para evidenciar a dependéncia de | e L com a voltagem. A espessura do barreira central de PFO é de
aproximadamente 10nm

4.4 CONSIDERACOES SOBRE A EFICIENCIA DE EMISSAO NOS
OLED’s

No presente trabalho apresentamos a intensidade luminosa emitida por OLED
incidente na superficie em um fotodetector em unidades arbitrarias. O objetivo primeiro foi
demonstrar o funcionamento e os efeitos da corrente na emissdo do dispositivo sem considerar
uma grandeza fotométrica especifica que permitisse uma comparacdo com outros dispositivos
OLED publicados na literatura. Geralmente, a intensidade luminosa é dada em termos da
grandeza luminancia L. No sistema internacional, a unidade de luminancia é dada em termos
de candela/m? (cd/m?). Para tal, precisivamos preparar uma montagem de medida que
mantivesse fixo todos os aspectos geometricos da média. Como medida de luz emitida por
unidade de area, a luminancia é frequentemente usada para especificar o brilho de dispositivos
luminosos de exibicdo, como ‘displays’ ou monitores. A maioria dos monitores de cristal

liquido de mesa tem luminancia de 200 a 300 cd/m?, enquanto que a especificacdo sSRGB para
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TV de alta definicdo variam de 450 a cerca de 1000 cd/m?. Tipicamente, monitores calibrados
devem ter um brilho de 120 cd/m? Porém, é interessante fazer uma estimativa da faixa de
luminancia operadas pelos OLED’s que foram apresentados nesse trabalho.

Sabemos que a corrente acima de Vo, se deve a eliminacdo do par elétron-buraco
(éxciton) através da recombinacdo radiativa e ndo radiativa no poco de PPV (emissdo verde
em 530 nm). Vamos assumir que todos os portadores caem no poc¢o. Portanto, é interessante
estimar a corrente elétrica necessaria para gerar, por exemplo, uma luminancia de 100 cd/m?.
Para isso, deve-se considerar que uma candela é igual a 1/683 W/sr e que a esfera possui
angulo sélido de 4x estéreo-radianos (sr). Desse modo, 100 cd/m? = (47.107%/6,83) W/cm? =
1,84x.10* W/cm?. Como 1 W = (1/1.6x10™°) eV/s, entdo 100 cd/m? = (1,84 x10™/1.6x10™)
eV/ecm?.s. Esta consideracéo pode ser feita se assumirmos que o catodo metalico reflete toda a
emissdo contraria a saida da luz pelo anodo transparente. J& para a energia do féton em 530
nm (2,4 eV), a luminancia de 100 cd/m? produz um fluxo luminoso de 5x10™* fétons/cm?.s.
Como cada féton corresponde a recombinacdo de 1 par elétron-buraco, a densidade de
corrente de recombinagdo que gera essa fluéncia é de 7,5x10™ A/cm?. Nessa estimativa, as
perdas devem ser consideradas ao assumir que a eficiéncia quantica do PPV no poco é 2% e
que 25 % da luz se perde por processos de reflexdo e refracdo total nas interfaces ao sair do
dispositivo. Portanto, a eficiéncia externa o OLED é 1.5 %. Levando-se em conta estas
perdas, a densidade de corrente necesséria para gerar a luminancia de 100 cd/m? é de 5x107
Alcm?. Considerando que o dispositivo tem uma 4rea de 4x102 cm? a corrente elétrica que
produz luminancia de 100 cd/m? correspondente ao processo de recombinacdo deve ser de
2x10™ A, o que equivale a uma voltagem de trabalho de 4,5 V para o dispositivo em questdo.
Portanto, uma corrente de 0,2 mA (Figura 36) corresponde a uma emissdo de 100 cd/m?.
Assim, podemos concluir que os dispositivos contendo pocos ja estdo dentro dos padrdes,
mesmos considerando que limitamos em muito a corrente maxima pelo circuito para evitar
efeitos de degradacéo.

A figura 37 mostra a qudo eficiente é a formacdo de éxcitons e recombinacdo nos
dispositivos, no sentido da proporcionalidade entre corrente e intensidade da
eletroluminescéncia. A curva em cinza representa uma propor¢do ideal, ou seja, 1:1. As
demais curvas sdo curvas obtidas por medidas elétricas do dispositivo.

Um ponto interessante de se notar é que as curvas para os dispositivos referéncia se
comportam de maneira bastante similar ao esperado, de forma que indica que os dispositivos

construidos tem estrutura bastante regular. Assim, qualquer efeito visto neste sentido da
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andlise dos dispositivos é de fato gerado pela presenca dos pocos de potencial e da camada

injetora.
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Figura 37 - Curvas mostrando a proporcionalidade entre eletroluminescéncia e voltagem para os dispositivos a)
ndo contendo e b) contendo camada injetora. E mostrada em cinza uma linha que mostra a proporcionalidade
ideal, ou seja, uma reta do tipo y=x.

Deve-se notar que o coeficiente angular das curvas € praticamente 0 mesmo, havendo
distingdo apenas nos coeficientes lineares. Isso implica que conforme sdo adicionados pocos
ha um descolamento da corrente, podendo este efeito, estar intimamente relacionado com a

presenca de dopantes nas camadas de PFO.

4.5 PROPRIEDADES FISICAS E DENSIDADE DE PORTADORES NA
CAMADA ATIVA

A condutividade da camada ativa nestes dispositivo pode ser obtida para a regido das
curvas IXV onde V<Vym-on, OU S€ja, na regido onde o regime de corrente é éhmico. Na
verdade, para estes sistemas a determinacdo de certas propriedades fisicas demanda um

conhecimento das condi¢fes de contorno para obtencdo de valores experimentais precisos. No
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entanto a aproximacdo feita, mostrada nesta secdo, nos encaminha para um melhor
entendimento de tais propriedades, sendo portanto uma boa aproximacao.
Para circuitos com corrente no regime 6hmico a equacao 8 descreve a resistividade p

do circuito.

p=R (8)

A
I
Onde: R € a resisténcia equivalente da camada ativa, A € a &rea por onde passa a corrente

(neste caso é a area do pixel, aproximadamente 102 cm?) e I é a distancia entre os pontos onde

, onde V é tensdo no circuito e | a corrente

é medidas a voltagem. E sabido que R =%

medida. Desta forma a equacao 8 pode ser reescrita como:

P=77 ©)

A partir da equacdo 9 podemos obter o valor da resistividade experimentalmente. E a

partir da resistividade é que obtemos a condutividade ¢ e densidade de portadores 7 na
camada ativa, segunda as seguintes equacoes.

ag = (10)

n =

_E|q T | =

(11)
Onde e é a carga elementar (1,6x10™° C) e u é a mobilidade dos buracos (2 107* %). Dessa

forma, partir das equacgdes 8, 9, 10 e 11 podemos obter estes valores e plotar as medidas da
condutividade e densidade de portadores nos dispositivos.

Na figura 38 temos as curvas de condutividade para dispositivos com e sem camada
injetora incluindo agora dispositivos com poc¢o duplo onde a separacao entre os poco foi feita
pela insercdo de uma camada fina de PFO de aproximadamente 5 nm. A condutividade dos
dispositivos que contem dois pocos de potencial, com e sem camada injetora, € muito maior
se comparada a dispositivos com apenas um poco de potencial e nenhum poco. A presenca da
camada injetora nos dispositivos com dois pocos nao afetou significativamente a
condutividade dos mesmos uma vez que ambos possuem valores préximos & 10° Q™ cm™. O
mesmo ndo pode ser dito para os dispositivos com apenas um poco de potencial, como valores
proximos a 10! O em™ na auséncia de camada injetora e 102 Q* cm™ quando ha camada
injetora, e também aqueles que ndo possuem pogos (Ref.), com valores préximos a 10? Q*

cm™ quando n&o ha camada injetora e decréscimo de uma ordem de grandeza quando ha.
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Figura 38 - Curvas de condutividade dos dispositivos a) sem camada injetora e b) com camada injetora. As
curvas sdo obtidas segundo as relages acima mostradas e tomando-se o regime 6hmico.

O que realmente chama a aten¢do nestes resultados é que independente da presenca de
camada injetora, a insercdo de pogos na camada ativa aumentou a condutividade dos
dispositivos. Quando a insercdo de um pogo, € visto um aumento da condutividade dos
dispositivos quando comparados com os contendo somente PFO. O mesmo acontece quando
passamos de um para dois po¢os, onde 0 aumento é ainda maior e temos um salto de quase
trés ordens de grandeza. Isso é provavelmente devido ao fato de que esta ocorrendo dopagem
durante o processo de obtencdo do PPV, como mencionado anteriormente.

Isso se reflete na densidade de portadores do dispositivo onde vemos o mesmo
comportamento, como mostrado na figura 39.

O que estas oscilacdes podem indicar € que temos corrente caracteristicas de meio
onde ha dopagem da camada ativa. A ddvida consiste em como, ndo sendo desejada ou
produzidos meio ativos com dopantes, vemos comportamento de materiais dopados. A
conclusdo que chegamos é que durante o processo de obtencdo do PPV, a partir da conversao
térmicas de bicamadas de PTHT/DBS, mostrado na se¢do anterior, temos a dopagem dos
filmes de PFO pelos eletrélitos resultantes desta conversio. Neste caso temos RSO* dopando
os filmes de PFO no momento em que € feita a conversdo a 150 °C. O préprio aumento da
temperatura pode estar favorecendo esta dopagem. Esse efeito fica dessa forma mais
pronunciado quando dobramos o numero de bicamadas de PTHT/DBS, como foi feito para 0s

dispositivos com 4 bicamadas.
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Figura 39 - Curvas mostrando o nimero de portadores por centimetro cubico injetados nos dispositivos a) sem e
b) com camada injetora.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram feitas caracterizagdes dos processos fisicos, propriedades elétricas e
efeitos de interface na confeccdo de dispositivos eletronicos organicos do tipo diodo emissor
de luz (OLED) que continham em sua camada ativa camadas poliméricas heteroestruturadas
energeticamente, que davam origem a sistemas de aprisionamento de portadores de carga com
modulacdo energética de pocos de potencial, bem como os efeitos da insercdo de camadas
dielétricas entre o contato elétrico das camadas com o catodo metélico. Os pogos de potencial
sdo produzidos a partir do crescimento alternado de camadas poliméricas de maior (poll) e
menor (pol2) lacuna energética entre as bandas de valéncia (HOMO, do inglés Highest
Occupied Molecular Orbital) e conducdo (LUMO, do inglés Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) de forma que para se configurar o poco de potencial as camadas foram dispostas com
o0 polimero de maior lacuna energética compondo as camadas que iniciavam e finalizavam a
alternancia de camadas (poll/n x pol2/poll). . O crescimento dos pogos contudo, demandou
um cuidado para que uma camada ndo danificasse a camada subsequente, de forma que esta
condicdo de contorno delimitava o emprego dos polimeros a serem utilizados a candidatos
que satisfizessem esta condi¢do. Para evidenciar a atuacdo do pogo de potencial a espessura
dos pocos deveriam ser muito menores que as barreiras, camadas do polimero de maior
lacuna. Por isso, 0s polimeros utilizados foram o PFO (pol1) com lacuna energética de 3,0 eV
e 0 PPV de lacuna energética 2,4eV. As camadas de PFO foram obtidas via spin coating a
partir de solucdo em cloroférmio e as camadas de PPV a partir de Spin Assistant LbL, técnica
essa que mescla o spin coating na obtencdo de filmes a partir de solugdes precursoras de
PTHT e DBS em agua, com a Layer by Layer (LbL) que consiste na coesao entre os filmes de
PTHT e DBS via interacdo coulombiana gerada pela natureza elétrica das duas camadas.
Apos a formagdo das bicamadas de PTHT/DBS, o PPV é obtido via tratamento térmico das
mesmas. As caracterizacbes foram feitas a partir de medidas de microscopia confocal e
medidas elétricas de corrente e emissdo eletroluminescente dependentes da voltagem (IxV,
LxV). Os espectro de fotoluminescéncia e eletroluminescéncia comparados dos dispositivos
mostraram claramente que a presenca de pocos de potencial nos dispositivos atuou de maneira
eficiente no confinamento dos portadores de carga nesta regido, uma vez que a emissao
eletroluminescente mostrou caracteristicas dominantes do PPV em detrimento do PFO,

evidenciando portanto um confinamento efetivo dos portadores de carga nas camadas de PPV
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independentemente do fato de sua espessura ser consideravelmente menor que a do PFO. Tais
resultados eram bastante conclusivos e indicaram a acgdo dos pogos de potencial em
dispositivos desta natureza. Contudo, uma melhor descricdo € dada sobre os efeitos destas
estruturas no dispositivo quando analisamos os regimes de corrente nos mesmos.

Resultados das medidas IXV e LxV mostraram que a presenca dos pogos de potencial
na camada ativa dos dispositivos é responsavel pela alteracdo das propriedades elétricas dos
dispositivos a partir de efeitos como a redistribuicdo dos campos internos e mudancas na
condutividade das camadas poliméricas. Quando ha, na camada ativa, a inser¢cdo de um poco
de potencial, a injecdo adiantada de buracos a partir do anodo leva a um acumulo destes
portadores no po¢o antecipadamente ao segundo portador, o elétron. Este acumulo rearranja
0s campos internos, criando um plano de carga (pog¢o) positivas, que favorece a injecdo de
elétrons, mesmo para dispositivos contendo camadas injetoras que dificultavam a injecao
eletronica. Quando olhamos as curvas IxV e LxV destes dispositivos vemos um
comportamento 6hmico da corrente para regido de voltagens menores que Vo, (voltagem de
acendimento do dispositivo), corrente esta majoritaria em buracos. Desta forma, a partir de
Von todo 0s processos fisicos como mobilidade, transporte de carga e condutividade do
dispositivo foi determinada pela portador minoritario, o elétron.

Dispositivos com dois pogos de potencial mostraram comportamento semelhante para
voltagens menores que V,,. Contudo, a partir desta voltagem todo os processos ficaram
condicionados a um fenémeno distinto. Quando existem dois pocos os portadores injetados
sdo confinados em pocos de potencial distintos. Desta forma, para que haja a formacéo
excitdnica e subsequente recombinacdo dos portadores deve transpor a barreira de PFO que 0s
separa. Assim, diferentemente dos dispositivos contendo apenas um poco de potencial,
quando ha dois pocos o buraco tunela através da barreira de PFO, formando o éxciton que se
recombina radiativamente provocando todas as mudangas que vemos nos regimes de corrente
e eletroluminescéncia, mostrando que nestes dispositivos ha dependéncia maior com o
portador majoritério, o buraco.

Com relagéo a insercdo da camada injetora vemos que a agdo do pocos fica ainda mais
evidente quando comparamos dispositivos contendo e ndo contendo esta camada, onde a
presenca dos pocos foi determinante nas mudancas observadas, restaurando propriedades
intrinsecas dos dispositivos, como V.

Pode-se concluir desta forma, que a presenga de heteroestruturas do tipo pogos de

potencial altera de forma significativa uma gama de propriedades de OLED’s e que a
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entendimento de sua aplicagdo é imprescindivel para um melhor descricdo de processos

fisicos que envolvem o funcionamento de tais dispositivos.
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