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RESUMO

Visando o crescente interesse em pesquisa de novos materiais para a
fabricacdo de dispositivos eletrénicos a base de polimeros semicondutores, com
elevado potencial para a fabricagdo de diodos emissores de luz poliméricos os
(PLEDs - Polymer light-emitting diodes), este presente trabalho teve como objetivo a
sintese de novos copolimeros através da reacdo de acoplamento de Suzuki e a sua
fabricagdo de PLEDs com esses novos materiais.

E conhecido que um dos grandes problemas na fabricacdo desses
dispositivos & propiciar um maior nimero de recombinacfes elétrons/ lacunas no
interior de suas camadas ativas com a finalidade de aumentar a emisséo de luz
visivel. Para amenizar esse problema os copolimeros sintetizados tiveram como
finalidade unir num anico material, a propriedade de transporte de elétrons
associada a boa emisséo de luz.

O objetivo final foi elevar a injecdo de elétrons contribuindo para aumentar o
ndamero de recombinagfes dos pares elétrons/lacunas, resultando em aumento de
eletroluminescéncia e de eficiéncia dos dispositivos.

Os copolimeros inéditos foram sintetizados e caracterizados por ressonancia
magnética nuclear hidrogénio, termogravimetria, calorimetria diferencial exploratoria,
espectroscopia no UV-Vis e no infravermelho, fluorimetria no UV-vis, cromatografia
de permeacdo em gel e voltametria ciclica.

Os copolimeros foram também utilizados como camada ativa na construcao
de uma série de PLEDs com arquiteturas diferentes, tanto puro como em mistura
com o poli(N-vinilcarbazol) (PVK), ou, ainda, utilizando tris-8-hidroxiquinolina
aluminio (Algs) como camada transportadora de elétrons ( ETL - Electron transport
layer). Os dispositivos foram caracterizados quanto ao comportamento elétrico, pelas
curvas de corrente por tensdo (IxV), e a sua eletroluminescéncia. Os PLEDS
fabricados com os copolimeros sintetizados mostraram que ndo necessitam do uso

de uma camada transportadora de elétrons, ETLs, adicional.



ABSTRACT

Polymer light-emitting diodes (PLEDs) have been heavily researched since
their initial fabrication and utilization. In order to improve the efficiency of polymeric
light-emitting devices, new materials have been studied. This present study focuses
in the preparation of new copolymers by Suzuki coupling reaction and then evaluate
the copolymers as active layer in PLEDs.

It is well known that the performance of PLEDs is still limited by the number of
electron/hole recombination. To overcome this problem, a new material is proposed
to integrate the functions of n charge carrier and light emission through
copolymerization.

Novel copolymers were synthesized and characterized by hydrogen nuclear
magnetic resonance, thermogravimetry, and differential scanning calorimetry, UV-
Vis, Fluorescence and IR spectroscopy, GPC and cyclic voltammetry.

Copolymers thus prepared were used as active layer in a series of PLEDs with
different architectures, pure and in blends with poly(N-vinylcarbazole) (PVK), as well
as with tris-8 hydroxyquinoline aluminum (Alg3) as an extra electron transport layer.

The devices were characterized concerning their electrical behavior, by the
characteristic J-V diode curves, and their electroluminescence. It was demonstrated

that the PLEDs built with the synthesized copolymers do not need an extra ETL.
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1 INTRODUCAO

Os primeiros trabalhos explorando as propriedades condutoras de moléculas
organicas datam de 1962 quando Pope et al' descobriram a eletroluminescéncia em
cristais de antraceno, porém devido a necessidade de altas tensGes de operacao e a
baixa eficiéncia quéantica, esse tipo de material acabou ndo despertando maiores
interesses.

Entretanto, o interesse em pesquisas relacionado as propriedade de
conducdo elétrica dos polimeros voltou em 1977, quando Shirakawa, Heeger e
McDiarmid®>® doparam quimicamente o poliacetileno (polimeros conjugado mais
simples) com iodo, produzindo um filme com a aparéncia de uma folha metalica
dourada, cuja condutividade elétrica era significativamente aumentada cerca de
doze vezes chegando a valores superiores a 10° (S cm™).

Com o surgimento dessa nova classe de materiais relacionada aos polimeros
conjugados foi, entdo, relatado pela primeira vez, no final da década de 80 o
fendmeno de eletroluminescéncia (EL)*.

O fendmeno de EL, entdo novo para os materiais poliméricos ja era bem
conhecido para os materiais inorganicos como o Silicio (Si) e o Arseneto de Galio
(GaAs) desde a década de 30. Apds alguns anos de pesquisa e desenvolvimento
resultou na tecnologia comercial de diodos emissores de luz de operagdo em
corrente continua do tipo jungéo p-n (light-emitting diode - LED) e no prototipo de
visor eletronico feito de filme fino eletroluminescente.

Apenas em 1987 C. Tang e S. VanSlyke apresentaram, pela Eastman Kodak,
0 primeiro dispositivo emissor de luz eficiente baseado em materiais organicos
funcionando a baixas tensdes (menores que 10 V)°.

Esse dispositivo eletrdnico foi construido com moléculas montadas
basicamente em duas camadas: uma camada responsavel pelo transporte de
lacunas formado por moléculas aroméaticas derivadas de diaminas e outra camada
responsavel pelo transporte de elétrons e emissdo de luz do dispositivo, uma
molécula fluorescente pertencente a classe de complexos metalicos, o tris-(8-

hidroxiquinoline) aluminio (Alqs).



A partir dai novos materiais e novos dispositivos baseados em polimeros
semicondutores passaram a ser intensamente pesquisados®, até que em 1990
Burroughes et al’ apresentaram o primeiro dispositivo emissor de luz eficiente
baseado em polimeros conjugados, utilizando-se para isso o poli(p-fenilenovinileno)
(PPV), que funcionava a uma tenséo proxima de 20 V .

Os polimeros que sempre foram amplamente utilizados como materiais
isolantes elétricos por possuirem elevada resistividade elétrica e de fécil
processabilidade, agora com o surgimento dessa nova classe de materiais
(polimeros semicondutores) comecam a ganhar um novo espago no mercado,
despertando assim grandes interesses cientificos, tecnolégicos e industriais, devido
ao seu potencial na construcdo de diodos organicos emissores de luz (OLEDs)®,
transistores de efeito de campo organicos (OFET)?, fotodiodos, possibilitando assim
a utilizagdo desses materiais em mostradores luminosos, tais como telas de video,
computadores, painéis de controle, entre outros.

Esses novos materiais possuem diversas vantagens em relagéo aos sistemas
convencionais a base de semicondutores inorganicos, pois podem ser flexiveis,
leves, permitem uma deposicdo em grandes &reas com baixos custos, além de
terem a possibilidade de emissdo em praticamente todo o espectro visivel.

Entretanto esses materiais ndo se restringem apenas a esse tipo de
tecnologia, eles podem ser empregados também em novas tecnologias de células
solares, emissores tipo lasers, sistemas de armazenamento de dados numéricos e
circuitos integrados poliméricos™. Véarias empresas como IBM, Sony, Epson e
Philips estéo estudando-os e desenvolvendo-os.

Atualmente diversos polimeros conjugados véem sendo empregados como
materiais eletroluminescente entre eles os mais estudados e utilizados séo os poli(p-
vinilenofenileno)s, poli(fluoreno)s, poli(tiofeno)s, poli(N-vinilcarbazol) e seus
derivados, polimeros derivados das fenotiazinas, derivados das triazinas, entre
outros™.

O principal motivo para que essa tecnologia continue evoluindo, consiste
ainda na melhoria de seu desempenho e no aumento significativo do tempo de vida
atil desses dispositivos'? e para isso, diversos polimeros conjugados estdo sendo
modificados e intensamente estudados'**®, bem como a sintese de novos

copolimeros com propriedades caracteristicas.



Uma contribuicdo dos polimeros semicondutores na melhoria da eficiéncia
desses dispositivos consiste em promover um aumento do ndmero de
recombinagdes elétrons-lacunas com a finalidade de se obter assim decaimentos
radiativos para emissdo de fétons, luz visivel. Para isso os dispositivos séo
atualmente montados com a presenga de camadas transportadoras de lacunas os
HTLs (Hole transport layers) e com camadas transportadoras de elétrons os ETL
(Electron transports layers), formando uma estrutura tipo multicamadas onde entre
os eletrodos (ITO/AL) hd uma camada de HLT, o polimero eletroluminescente e o
ETL.

Outra forma também que pode ser utilizada e que foi estudada nesse trabalho
€ a insercao de componentes doadores e/ou receptores de elétrons na camada ativa
polimérica, seja pela mistura de outros polimeros, promovendo a formagédo de
blendas ou mesmo pela prépria modificacdo da estrutura quimica polimérica através
da sintese de novos polimeros e copolimeros.

Pode-se entdo, através deste trabalho, tracar comparagdes entre dispositivos
fabricados com estruturas multicamadas utilizando um ETL como forma de auxiliar
no processo de injecdo de elétrons e uma nova estrutura de polimero
eletroluminescente, formado através da sintese de um novo copolimero, capaz de

agregar em sua estrutura propriedades injetora de elétrons e emissoras de luz.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros conjugados

Os polimeros por definicdo sdo macromoléculas que apresentam uma
sequiéncia de unidades repetitivas denominadas meros™*. Polimeros conjugados s&o
aqueles que apresentam em suas cadeias intercalacdo de ligagdes simples o e
duplas 11, sendo a alternancia dessas ligagfes ao longo das cadeias responsaveis
pelas propriedades semicondutoras particulares desse tipo de material™. Ficando as
ligagBes 1T responséveis pelas propriedades elétricas e as ligagbes o responsaveis
principalmente pelas propriedades mecéanicas das moléculas.

A estrutura polimérica conjugada mais simples € a do poli(acetileno)

(—C=C—),n, mostrada na Figura 1.

7NN N

Figura 1 — Poli(acetileno) estrutura tran.

2.1.1 Estrutura eletrbnica

Os materiais poliméricos sdo normalmente formados por longas cadeias de
carbonos e esses atomos de carbono em seu estado fundamental possuem a
configuracgdo eletrdnica 1s?2s2p?, onde os elétrons de valéncia séo referentes aos
orbitais mais externos 2s e 2p, que participam das ligagdes quimicas. Esses elétrons
de valéncia em seu estado excitado podem sofrer hibridiza¢gdes do tipo sp3, sp2 ou

sp. A mais comum é a sp® onde todos os elétrons de valéncia participam de ligacdes



covalentes simples, nesta configuracdo, o atomo de carbono possui quatro atomos
vizinhos e as ligagbes sdo denominadas ligacdes “o0”.

Em sistemas conjugados a configuracao eletrénica de menor energia é aquela
em que o atomo de carbono apresenta trés orbitais sp? (que acomoda trés elétrons —
ligagdo o) e um orbital remanescente p,, que se localiza perpendicularmente ao
plano que contém os trés orbitais hibridos sp?. A sobreposicdo entre dois orbitais p,
de atomos de carbono adjacentes leva a criacdo de uma ligagdo 1. A Figura 2

mostra de forma esquematica a sobreposi¢do desses orbitais.

Figura 2 — Formacao de orbitais em um polimero conjugado

A superposicdo das fungdes de onda dos orbitais que participam de uma
ligacdo pode ser construtiva ou destrutiva e o resultado entdo € a formagédo de um
orbital ligante ou antiligante, esta denotada através do simbolo *.

O orbital ligante no seu estado fundamental é ocupado por dois elétrons,
enquanto que o orbital antiligante permanece vazio®, como pode ser observado na
Figura 3. As propriedades Opticas e elétricas dos polimeros sdo essencialmente
governadas pelos orbitais 1T e T visto que a diferenca energética entre os orbitais o

e 0* é muito maior do que as dos orbitais 1T e TT*.



sp—— —+— -4 + —— —+ &p?

(of
Figura 3 — Representacéo dos orbitais moleculares 1 e o formados entre dois &tomos de carbono
sp”.

Um sistema conjugado simples pode ser exemplificado pela molécula de
benzeno apresentada na Figura 4, essa molécula possui trés ligacdes simples e trés

ligacOes duplas.

Elétrons T
Molécula de benzeno delocalizados

Figura 4 — Molécula de benzeno com os elétrons delocalizados na cadeia.

Os orbitais dos elétrons 1 de cada atomo de carbono presente na molécula
de benzeno interagem e produzem uma distribuicdo de estados eletronicos que se
assemelha a uma estrutura de bandas (Figura 5).

Energia
'

O

- } Banda =*

} Bandan

18 x sp?

Figura 5 — Distribuicdo de estados eletrdnicos em uma molécula de benzeno.



A interacdo entre orbitais 1T ligantes (ocupados) produzirA uma banda
denominada de HOMO (highest occupied molecular orbital) e a interacdo entre
orbitais 1 antiligantes (desocupados) ira produzir a banda LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital).

Em uma cadeia polimérica infinita, a interacdo coulombiana entre os orbitais 1
ird fazer com que os elétrons fiquem totalmente delocalizados na cadeia, ou seja, a
probabilidade de encontrar os elétrons € igual em qualquer ponto da cadeia,
surgindo uma distribuicdo aproximadamente continua de estados energéticos,
ficando assim, em analogia aos semicondutores inorganicos a banda HOMO sendo
representada pela banda de valéncia e a banda LUMO pela banda de condugéo.

A Figura 6 apresenta um sistema idealizado para uma cadeia infinita do PPV.

N\ /7 \
. / LUMO
/ Banda de conducéo ()
n*8xp, - I gap
HOMO
n*24 x sp’ —F Banda de valéncia (1)

Figura 6 — Formaco de bandas de energia em uma cadeia polimérica de PPV"'.

A diferencga entre os valores do topo da banda de valéncia (HOMO) e o fundo
da banda de conducédo (LUMO) ira fornecer o valor de energia proibida do material
Eq (gap), indicando também a natureza elétrica do sdlido (Figura 7), essa diferenga
energética entre os estados 1" e 1T para o carbono normalmente encontra-se mais
favoravel para a absorcéo Optica na regido visivel do espectro eletromagnético (400
— 700 nm).

A maior parte dos polimeros conjugados possui essa diferenca de energia
(Eg) entre 1,5 eV e 3,5 eV, (376 a 886 nm), valores cujos comprimentos de ondas
correspondem ao espectro visivel. Este valor pode ser alterado variando a estrutura
polimérica’®. A Tabela 1, exemplifica alguns polimeros conjugados, bem como suas

energias de gap, E,.
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/\

Banda de Conducdo

gap

ei1fiaug

Banda de Valéncia

5 o = b B : )

Figura 7 — Representacao esquematica das classes dos sélidos segundo ao seu gap energético. a)
materiais isolantes (Eg > 5eV); b) semicondutores ( 1 < Eg < 5eV); c) condutores (Eg < 1eV).

Tabela 1 — Estrutura e sua energia E4 de alguns polimeros semicondutores™.

Polimero Estrutura Eq (eV)

polianilina

(PANI) %@7'\”@} 3.2
poli(p-fenileno)

(PPP) %@‘}n >0

poli(p-fenileno vinileno) ___ _ _
(PPV) \ 237253

Politiofeno

trans-poliacetileno [/\/] 1,5

O intervalo de energia (bandgap) (Eg) desses semicondutores organicos é
determinado Unica e exclusivamente pela estrutura da unidade mero do polimero,
sendo, portanto, as propriedades eletronicas dependentes da estrutura resultante da
rota de sintese quimica escolhida. Desta maneira, pode-se modificar o espectro de
emissdo e, como consequéncia, a cor da luz emitida, promovendo alteragcdes na
molécula, como adicdo de grupos laterais.

Uma caracteristica fundamental destes semicondutores orgénicos do ponto

z

de vista fisico e/ou quimico € a facilidade que apresentam em transferir energia
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absorvida de um sitio especifico para outro sitio onde esta energia é usada para
aumentar a probabilidade de induzir processos energéticos, como: luminescéncia,

reacOes fotoquimicas, transporte de portadores e outros.

2.1.2 Rotas Sintéticas para obtencao de polimeros conjugados

Existem basicamente dois tipos de rotas para o acoplamento de carbonos
(C—C) para a producao de polimeros conjugados emissores de luz e, sdo divididas
segundo o tipo de acoplamento gerado.

Um dos tipos de rotas englobam as reacdes de acoplamento de Suzuki®® 2% 2
e de Yamamoto® onde a polimerizacdo acontece por acoplamento de aromaticos
mediante ligacdes simples o (ligacbes covalentes) entre os carbonos aromaticos na
presenca de um catalisador.

A reacado de acoplamento de Suzuki ocorre entre uma arila boronada e uma
arila halogenada podendo ser iguais ou diferentes na presenca de um catalisador a
base de paladio. O acoplamento de Yamamoto é feito a através da reacdo entre
duas arilas halogenadas na presenca de complexos de Niquel como catalisador®?,
se os mondmeros forem iguais (Arila 1 = Arila 2) a reacdo de acoplamento fornecera
um homopolimero, se foram diferentes, ser4 formado um copolimero estatistico

(Figura 8).

Ni(COD,)
coD

Br - Ar,- Br + Br-Ar,- Br DVE —Ar AL~ A

Bipiridilo
Pd(0)
a,Co

(RO,)B-Ar,-B(RO,) + X-Ar-X - —{Ar,-Ar,l— B
H,Oftolueno

R =H, alguila X=Br |

Figura 8 — A) rota de acoplamento de Yamamoto e B) rota de acoplamenteo de Suzuki.
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O outro tipo notavel de rota de acoplamento engloba as reagfes de Wittig,
Horner, Knoevenagel e Gilch, onde no processo de polimerizagdo ha a formacgéo de
unidade de vinileno entre os carbonos aroméaticos.

As polimerizacBes via reaces de Wittig®*, Horner, Gilch e Knoevenagel**?
possibilitam o acoplamento carbono-carbono por meio de duplas ligagbes. A reagao
de Horner é considerada uma modificagdo da reacé@o de Wittig, pois utiliza uma ilida
diferente.

A reacdo de Wittig pode ser brevemente descrita como sendo uma reacgéo
quimica entre um aldeido ou uma cetona com um ileto de fésforo formando um

alceno. A Figura 9 mostra o esquema da rota sintética do PPV via racdo de Wittig.

lleto de foforo aldeido
= 5]
® ® . )
PhsPH,C CH,PPh; + OHC CHO
Base
EtOH

Alqueno (PPV)

\

Figura 9 — Sintese do PPV via reacdo de Witig.

A reacdo de Horner é uma modificagdo da reacdo de Wittig, pois utiliza um
6xido de fosfina como carbanion®.

A Figura 10 exemplifica a reagdo de Gilch que se forma entre di-haletos
metilados. A reagdo de Knoevenagel mostrada na Figura 11 ocorre entre um

aromatico diacetonitrila e um dialdeido aromatico correspondente®.

OCH; OGH,

t-BuOK

QCgHy7 OCgH;7

Figura 10 — Esquema de uma polimerizacao via reacéo de Gilch™*
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OCsH13
()CBH13 OCBH13 |/\\_\\ '\V
J CN
Bas S T N
= [T LT
> ’/’ CN OC@H13

OCgH43 OCgHq3

Figura 11 — Esquema de uma polimerizacéo via reacdo de Knoevenagel®.

2.1.2.1 Reacgdao por acoplamento de Suzuki

20,21,22

A reacgéo de acoplamento de Suzuki representa um dos métodos mais

amplamente utilizados em sintese organica’®?. Essa sintese ocorre na presenca de

2027 como catalisador, sendo uma forma de se obter

um complexo de paladio
ligagdes C-C, promovendo acoplamento entre os grupos organo-bordnico e organo-
halogenado. Se as arilas di-halogenadas e diboronadas forem iguais, o acoplamento
fornecerd um homopolimero e se forem diferentes, sera obtido um copolimero
perfeitamente alternado (Esquema 1), porque as arilas di-halogenadas ou
diboronadas ndo se homopolimerizam. Esse tipo de reacdo tem diversas vantagens,
entre as quais podem ser citadas: ndo ser afetada pela presenca de agua, possuir
uma grande faixa de tolerdncia a grupos funcionais e apresenta régio e
estereosseletividade. Além disso, os subprodutos inorganicos da reagdo ndo sado

toxicos e sio facilmente removidos?®.

R—X + R” — B(OH), > R—R’
R, R’ arila
X = haleto

Esquema 1 — Esquema de um acoplamento entre duas arila R e R’ via reacao de Suzuki.

A Figura 12 descreve como ocorre o processo de acoplamento entre a arilas

na presenca do paladio como catalisador. Primeiramente o complexo de paléadio
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sofre oxidacdo e entra entre a arila e o halogénio (Ar-Pd(ll)-X), na presenca de uma
solugdo basica o halogénio da estrutura é substituido por uma hidroxila, essa
hidroxila ira reagir com o composto boronado da outra arila (arila boronada)
formando o composto B(OH),;, e ligando assim essa nova arila a estrutura
(Ar-(Pd(I)-Ar’), apos esse processo o complexo de paladio sofre a redugéo e é

eliminado, acoplando assim as duas arilas (Ar-Ar’).

ArX
Pd(0)
é}r'-Ar
Reducéo / Oxidagéo /
Eliminagdo Adicdo
Ar’-Pd(I1)-Ar Ar-Pd(I1)-X
NaOH
B(OH)4
. Ar-Pd(I1)-OH
OlH Na-X
Ar —B—_OH
I
OH
NaOH
, X= Halogénio
Ar B(OH),

Figura 12 — Esquema de acoplamento entre arilas halogenadas e boronadas por reagdo de

Suzuki®®?,

Atualmente essa sintese vem sendo frequentemente empregada na formagéo
de novos polimeros e copolimeros conjugados, com grande interesse na area de
sintese de polimeros semicondutores™" 2% %,

Rendimentos melhores dessas sinteses foram observados em sistemas
reacionais hermeticamente fechados com a adicdo de um agente transferidor de
fases; comumente, é utilizado o Aliquat 336°, um sal quaternario de aménio, que
atua como surfactante, facilitando a migracdo dos reagentes de uma fase aquosa

para a outra organica®® 3% 3
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2.1.3 Polimeros emissores de luz

Toda forma de emisséo de luz € chamada de luminescéncia exceto quando a
emissao de luz ocorre pelo aquecimento do material a altas temperaturas, gerando
assim a incandescéncia.

A emisséo de luz de um material semicondutor quando ele é submetido a um
campo elétrico, é conhecido como eletroluminescéncia (EL) e quando a energia é
fornecida por meio de absorcéo de luz visivel temos a fotoluminescéncia (PL) sendo
essa, subdividida em fosforescéncia e fluorescéncia, de acordo com as etapas
intermediérias nos processos de decaimento energético (radiativo). Assim, a
diferenca entre a eletroluminescéncia e a fotoluminescéncia € apenas a natureza da
fonte de excitagéo dos elétrons®.

O uso de materiais organicos, poliméricos ou ndo, nos varios tipos de
dispositivos emissores de luz tem, entre suas principais vantagens, a imensa
possibilidade de preparacédo de estruturas quimicas diferentes, além de poderem ser
misturados, formando sistemas com outras propriedades.

O primeiro material orgéanico utilizado na construgdo de um diodo (OLED -
organic light emitting diode) foi um hidrocarboneto aromético policiclico, os cristais
de antraceno, em 1965, que logo foi deixado de ser utilizado por apresentar baixa
eficiéncia. Em meados dos anos 80, um novo LED foi apresentado, fabricado com 8-
hidroxiquinolina de aluminio (Algs)®> que sob tens&o elétrica emitiu uma luz verde. No
final da década de 80 surgiu o poli(p-fenileno-vinileno) (PPV), sendo o primeiro
polimero com estrutura completamente conjugada, abrindo um novo rumo na
fabricacé@o dos dispositivos eletronicos baseados em polimeros eletroluminescentes.

Ap6s o surgimento desse material, um grande numero de polimeros
eletroluminescentes derivados do PPV e outros novos polimeros vém sendo
sintetizados através de diversas rotas sintéticas, a fim de se obter propriedades
especificas com o intuito de melhorar sua solubilidade e suas propriedades elétricas
e Opticas.

Ha também a possibilidade de mistura fisica (blendas poliméricas) entre
componentes permitindo a obtencdo de sistemas com diferentes e novas
propriedades caracteristicas, se tornando assim uma forma atraente e de custo

reduzido na preparagdo de novos materiais.
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Essa facilidade na preparacdo de novos materiais é particularmente
interessante no caso de polimeros eletroluminescentes para 0s quais pequenas
alteragdes nas rotas de sintese podem levar a materiais com diferentes estruturas e,
tomando possivel a preparacdo de novos materiais que emitem em diferentes
regibes do espectro. As diferengas nos processos sintéticos podem, também,
envolver reagdes de copolimerizagdo, permitindo a geragcdo de materiais com
propriedades projetadas para fornecer dispositivos mais eficientes.

Através dessas inumeras possibilidades novos materiais poliméricos com
propriedades eletroluminescentes surgiram e vem sendo intensamente estudados
nos ultimos anos, como € o caso de polimeros derivados de poli(p-vinilenofenilenos),
poli(fluorenos), poli(N-vinilcarbazois), poli(tiofenos), polimeros derivados das
fenotiazinas, derivados das triazinas®®, entre outros bem como a sintese de novos

copolimeros com propriedades caracteristicas.

2.1.3.1 Polimeros contendo grupos quinolina

As quinolinas ou poliquinolinas sdo compostos conjugados aromaticos
contendo o heteroatomo nitrogénio® (Figura 13). Os polimeros contendo o grupo
quinolina na cadeia principal possuem alta resisténcia mecénica devido a rigidez
pelas ligagcbes conjugadas, alta estabilidade térmica e quimica e podem ser
processados formando filmes finos com alta qualidade, apresentando-se como
materiais promissores na construgédo de PLEDS. No entanto suas propriedades de

EL e fotofisicas ainda ndo foram sistematicamente investigadas®*.

Br
CeHs N
X | P
P e
N/ n C|)
CgH17
a) b)

Figura 13 — a) poli[2,6-(4-fenilquinolina) b)5,7-dibromo-8-oxioctil-quinolina.



17

Poliquinolinas sado conhecidas também como polimeros do tipo n, ou seja,

1334 sendo, entéo, de grande

materiais com predominancia de portadores de elétrons
interesse na construcdo de PLEDS em conjunto com materiais ja muito estudados
do tipo p (predominancia de portadores de lacunas).

PLEDS contendo poliquinolina possuem geralmente tensdes de limiar acima
de 7 V, e esses dispositivos, normalmente, emitem no comprimento de onda de 589
nm, montados em uma estrutura onde a poliquinolina é depositada na forma de

filme como mostrado na Figura 14.

| —Polimero emissor

1m0
Vidro

Figura 14 — Estrutura esquematica de um PLED com um filme fino de poliquinolina®.

Polimeros derivados de quinolina sao obtidos a partir da reacdo de
Friedlander, que consiste na condensagcdo de um diahaleto aromatico com um
bisfenol em meio acido e foram primeiramente estudados por Stille em 1976,
sendo que o mesmo também sintetizou uma série de poliquinolinas com diferentes
solubilidades em diversos solventes organicos, diferentes propriedades térmicas e
mecanicas®.

Neste trabalho, um novo copolimero contendo grupos quinolina foi preparado,

373 sendo possivel

utilizando um método j& empregado anteriormente pelo grupo
efetuar a sintese do monémero 5,7-dibromo-8-oxioctila-quinolina a partir de 5,7-
dibromo-8-oxioctil-quinolina e 1-bromooctano (Figura 12b). O mondmero assim
obtido foi polimerizado através da reacao de Suzuki, possibilitando a composicdo de
estruturas poliméricas contendo segmentos com diferentes propriedades emissivas
e elétricas, e apresentando os copolimeros obtidos estruturas quimicas inéditas na

literatura.
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2.1.3.2 Polimeros contendo grupos fluoreno

Os polimeros e oligbmeros derivados do fluoreno estédo sendo muito utilizados
na constru¢do e no desenvolvimento de novos dispositivos eletroluminescentes por
apresentarem uma grande versatilidade na emissdo de cores, emitindo
especialmente na regido azul do espectro da radiacdo eletromagnética, além de
apresentarem alta eficiéncia quéntica, tanto em solugdo quanto no estado solido e,
por fim, grande estabilidade quimica, térmica e oxidativa®®%44,

A Figura 15 mostra a estrutura quimica do fluoreno, onde a facilidade na
substituicdo dos hidrogénios ligados ao carbono 9 por grupos de radicais organicos
(CnH2n+1)—(alquilas) néo afetam significativamente as interagbes eletronicas
existentes entre 0s anéis arométicos, e promovem um significativo aumento na

%344 e na resisténcia aos ataques

solubilidade em varios solventes organicos
oxidativo****. Além disso, quando funcionalizadas nas posicées 2 e 7, por meio de
reacbes de substituicdo eletrofilica aromatica, podem facilitar o controle do

crescimento da cadeia polimérica.

4 5
7R N

~—Oo

N~ “
9 8

Figura 15 — Estrutura quimica do fluoreno (numeracao dos carbonos de acordo com a I[UPAC).

Yoshino et al. (1989)**“, foram os pioneiros na tentativa de sintetizar os
polifluorenos, sintetizando o poli(2,7-fluoreno), utilizando reagdes de oxidagdo com
FeCl; para acoplar os monémeros de 9,9-dihexilfluoreno, representado na Figura 16.

Atualmente os métodos de acoplamento de Suzuki** e de Yamamoto® s&o as
técnicas mais utilizadas para a sintese de novos polimeros de fluoreno e seus
derivados, devido a especificidade destas rea¢gfes que conduzem a elevado controle

das estruturas dos produtos.
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%n

H.3Cs CeHis

Figura 16 — Poli(9,9-dihexilfluoreno), sintetizado por Yoshino em 1989*°.

Essa classe de polimeros tem despertado o interesse dos cientistas por suas
propriedades elétricas e 6pticas, com grande potencial de aplicagéo para fabricagéo
de dispositivos emissores de luz (LEDs). Estes polimeros apresentam algumas
propriedades interessantes para essa finalidade, destacando-se, entre elas, a
possibilidade de formarem materiais liquido-cristalinos com altos parametros de
ordem e temperaturas de transicdo termotropica na faixa entre 100 a 170 °C,
ocorrendo entre as temperaturas de amolecimento e de decomposicéo térmica®®.

Nesta pesquisa foi utilizado o mondémero 9,9-dioctil-2,7-dibromofluoreno para

a preparacao do copolimero, devido a sua elevada emissividade.

2.1.3.3 Poli(N-vinil-carbazol)

O poli(N-vinil-carbazol) (PVK) é um polimero vinilico aroméatico preparado
através da polimerizacdo do monémero N-vinilcarbazol (NVK) (Figura 17), sendo um
dos primeiros polimeros fotocondutores mais amplamente estudado.

Foi sintetizado pela primeira vez por Reppe e colaboradores em 1934. Ele
pode ser sintetizado por polimerizagéo via radicais livres, polimerizagdo catidnica e
por polimerizac&o no estado sélido®’.

A Figura 17 mostra a estrutura do monémero NVK e do polimero PVK.
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-
H,C===CH [ HoC—HC—
N N
—
a) b)

Figura 17 — Formula estrutural do: a) monémero NVK; b) polimero de PVK.

Este polimero possui sua transi¢éo vitrea (Tg) por volta de 227 °C sendo um
dos polimeros vinilicos com maior Tg48_

Quanto as suas caracteristicas elétrica € um polimero que possui um nimero
de lacunas muito maior que o ndmero de elétrons sendo, portanto considerado um
material transportador de lacunas®, devido principalmente ao comportamento do
nitrogénio na estrutura da unidade NVK, que por ser mais eletronegativo acaba
capturando os elétrons da dupla ligacdo®®. E um material que exibe
eletroluminescéncia intrinseca na regido do azul, sendo, portanto atualmente
bastante utilizado na fabricacdo de PLEDS dessa cor™.

Um PLED com estrutura ITO/PVK/AI possui pico no espectro de EL em

aproximadamente em 480 nm>>*!

, ja sua tensao de limiar, tensdo na qual o diodo
passa a conduzir é superior a 10 V*°. Em geral, os dispositivos poliméricos a base
de PVK, ou com ele presente na sua estrutura, também possuem essas tensdes por

volta de 10 V*2.

2.1.4 Fotofisica dos polimeros emissores de luz

2.1.4.1 Principios de absorcédo e emisséo de energia

As moléculas em seu estado fundamental, ou seja, o estado de menor
energia vibracional assim que absorvem um f6ton, séo excitadas para um estado
vibracional de maior energia e de ndo-equilibrio com a vizinhanga, estando, entdo

sujeita aos diversos niveis vibracionais e rotacionais desse novo estado eletrdnico.
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Essa mudanca de estado vibracional recebe o nome de transigéo eletronica, sendo,
portanto seu espectro de absor¢cdo um conjunto de bandas associadas a essas
diversas transi¢cdes vibracionais e rotacionais possiveis entre esses dois estados
eletrbnicos envolvidos na transicao.

As transi¢cdes de menor energia correspondem as transi¢des entre os orbitais
T>1T%, que em geral sdo observadas pela espectroscopia no UV-Vis. As moléculas
ou partes das moléculas responsaveis por esse tipo de absorcdo sdo conhecidas
como croméforos.

Essas transi¢cbes eletrdnicas sdo obtidas através de véarias combinacbes de
energia cinética e potencial e sdo regidas pelo principio de Franck-Condon, que
postula que a transicdo mais provavel serd aquela na qual ndo h& alteracdo na
posicdo ou no momento nuclear, isto é, as configuragbes nucleares do estado
excitado devem ser idénticas aquelas do estado fundamental. A Figura 18 mostra
um gréfico de energia potencial por distancia interatbmica r, onde esse principio é
representado por uma linha vertical que relaciona um nivel do estado fundamental
ao seu respectivo estado excitado, possibilitando a previsdo das transi¢cdes
permitidas® %8,

Pela Figura 18, pode-se ver também o espectro de absor¢do caracteristico
dessas transicdes, que pode ser interpretado quando nesse processo de absorgcao
de luz, um féton de menor energia se torna responsavel pela transicdo entre o
primeiro nivel vibracional do estado fundamental (SO) para o primeiro nivel
vibracional do estado excitado (S*1), dando origem a banda (0-1) correspondente ao
maior comprimento de onda, e, consequentemente, quando h& a absor¢éo de outros
fotons com energias maiores ha formacédo de outras bandas em comprimentos de
ondas menores, (S0)—>(S2) e (S0)>(S3).

Quando o elétron excitado no primeiro nivel vibracional do primeiro nivel
eletrébnico excitado (S*0) decai para o nivel fundamental (S1), fenbmeno esse
conhecido como decaimento radiativo, ele libera energia na forma de luz, como a
energia desse decaimento é a maior possivel, ele emitirhA em um comprimento de
onda menor, e 0s outros decaimentos energéticos, respectivamente, de menor
energia ocorrerdo com emissao em comprimentos de onda maiores.

Esses decaimentos séo resultados devido aos elétrons nos estados excitados

ndo estarem em equilibrio com a sua “vizinhanga”, tendo assim um tempo de vida
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muito curto, devido ao grande ndimero de processos quimicos e fisicos que podem
contribuir para a sua desativagao ao estado fundamental.

As diferencas de energia entre as transicdes SO>S*0 e S*0—->S0 no espectro
de absorcéo e fluorescéncia sdo conhecidas como deslocamento de Stokes e estdo
relacionadas as perdas por transicbes ndo-radiativas dos portadores de cargas e
pares excitados, devido as caracteristicas quimicas, morfolégicas e estruturais dos
polimeros. Podem também ocorrer devido ao processo de reorientagcdo das
moléculas de solvente ao redor da molécula excitada, e essa reorientagdo dissipa
energia na forma de calor, fazendo com que a emissdo nessa banda apresente

energia menor.

Pl
S, = S’(ahsnrv;in} A= S 8, (emissiio)

«V

Figura 18 — processo de absor%éo e emissao entre os estados eletronicos fundamental SO e excitado

S*, de uma molécula orgénica5 )

Ha também outras formas de dissipacdo de energia desses estados
excitados, podendo ser eles radiativos ou n&o radiativos, que serdo brevemente
descritos a seguir e que sdo exemplificados pelo diagrama de Jablonski,

apresentado na Figura 19.
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A: absorcao de fétons

F: emissao de fluorescéncia
P: emissao de fosforescéncia
IC: conversao interna

ISC: conversao intersistema

estados vibracionais
excitados

Sn— : S: estado singleto
@ S; I 1T—9% |c T: estado tripleto
2 y Isc
g @ Sy B
e —
w IC
T @
Al |F
e

estado eletrénico fundamental

Figura 19 — Diagrama de Jablonski®.

Na maioria dos sistemas moleculares, os elétrons das moléculas em seu
estado fundamental (de menor energia) estdo em um mesmo orbital e possuem
spins opostos, ou seja, estados nos quais todos os elétrons encontram-se
emparelhados. Quando um elétron dessa molécula é excitado (A) e elevado para um
orbital de maior energia, seu spin pode permanecer na mesma posi¢ao ficando no
estado singleto (| 1) ou em direcdo oposta, estado tripleto (11), em relagdo ao outro
elétron que permaneceu em sua orbita original.

Do nivel excitado de menor energia S;, a molécula pode retornar a qualquer
um dos niveis vibracionais/rotacionais do estado fundamental de mesma
multiplicidade, emitindo assim fluorescéncia (F).

A conversdo interna (IC — internal convertion) ocorre quando a molécula
passa de um baixo nivel vibracional de um estado excitado superior para um alto
nivel vibracional de um estado excitado inferior. Em solugdo, este processo é
seguido por uma relaxacao vibracional até o mais baixo nivel vibracional do estado
eletrénico final. Essa relaxagéo vibracional ocorre quando a molécula excitada perde
rapidamente seu excesso de energia vibracional devido as colisdes com outras
moléculas.

A conversdo intersistema (intersystem crossing), € uma conversao
isoenergética que ocorre entre estados de multiplicidades diferentes. Um elétron ndo
pode ser diretamente excitado para o estado tripleto, mas pode atingir o estado
tripleto mediante a inversdo do spin do elétron singleto (cerca de 75% dos elétrons
excitados singletos tem a probabilidade de migrar para o estado tripleto,que é mais

estavel por possuir menor energia)®.
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2.2 Diodos emissores de Luz Poliméricos (PLEDS)

O diodo é um dispositivo eletrdnico que se forma através da unido fisica de
um semicondutor do tipo p com um semicondutor do tipo n, formando uma juncéo
PN (Figura 20).

E possivel conseguir um semicondutor do tipo p (lacunas) dopando o silicio
ou germanio que sdo semicondutores intrinsecos com atomos trivalentes como boro,
formando dessa forma trés ligagbes covalente e um buraco, tornando-se assim um
material, cujos portadores de cargas majoritarios serdo as lacunas e os minoritarios
os elétrons. Ja no semicondutor do tipo n, temos que ter o inverso, com 0S
portadores majoritarios sendo os elétrons e os minoritarios os buracos, para que isso
ocorra o silicio ou o germéanio sdo dopados com impurezas ou atomos pentavalentes

como o fésforo, obtendo-se assim quatro ligacdes covalentes e um elétron livre™.

P N
+ - + -
Portadores * 4l -~ |Portadores
Majoritarios| = , *_ | = _ ~ _| Majoritarios
Buracos + -+ ++_+ - . | Elétrons

Figura 20 — Diodo semicondutor (jungéo PN).

Na formacdo da jungcdo PN ocorre o processo de recombinagcdo ou
balanceamento de cargas no qual os elétrons do lado n mais préximos a juncéo PN
migram para o lado p, com esse processo ocorrendo até atingir o equilibrio
eletrébnico e quimico. Durante o processo de recombinagdo, forma-se préximo a
jungéo uma regiao conhecida como camada de deplegéo, e quando a recombinagao
termina essa camada de deplecdo fica ionizada formando a regido de deplegéo

mostrada na Figura 21.

Regido de deplecéo

@|®
® |&@®l ©
Q]®

P i
Figura 21 — Formacéao da barreia de potencial.
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Quando uma diferenca de potencial entre eles é aplicada, as forgas elétricas
podem superar essa barreira de potencial, entdo se diz que o potencial foi maior do
que o potencial de barreira, e a partir deste valor ocorre a conducgéo elétrica. Se o
terminal positivo de uma bateria for conectado ao lado p e o negativo ao lado n,
chamamos de polarizagédo direta, o oposto é chamado de polarizagéo reversa.

Para que haja passagem de corrente, € necessario que ocorra uma interagao
entre os elétrons livres e as lacunas com decaimento energético, e, em um LED,
este decaimento se da na forma de emisséo de luz no espectro visivel.

A forma tradicional de um LED polimérico (PLED) constitui-se de um substrato
transparente de vidro (PLED rigido) ou um filme de PET (PLED flexivel), recoberto
por um filme fino também transparente de um oxido metalico, normalmente, o ITO
(Indium Tin Oxide) que é o Oxido de indio dopado com estanho, 90% de InO3 e 10%
de SnO, (de aproximadamente 100 nm de espessura), uma camada emissiva
formada pelo polimero eletroluminescente, que geralmente é depositado sobre o ITO
por vazamento ou por rotagdo, formando filmes entre 30 e 100 nm , e um filme
metalico de aluminio, célcio, ouro ou magnésio como céatodo®'®, depositado por
evaporacao sobre o polimero eletroluminescente.

Uma possivel estrutura de um PLED pode ser exemplificada pela Figura 22.

Catodo
Metalico
Puolimera
mo ——=
—
emissdo de luz Vidro

Figura 22 — Estrutura basica de um PLED ™.

Em analogia aos semicondutores inorganicos, a energia liberada em
semicondutores organicos corresponde a diferenga energética entre o nivel menos

by

energético desocupado LUMO, referente a banda de conducdo, e o nivel mais
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energético ocupado, HOMO, referente a banda de valéncia. A diferenca entre esses
dois niveis é conhecida como banda proibida (band-gap) ou simplesmente gap.

Para que haja a emisséo de luz o processo de operagdo do PLED tem que
seguir trés etapas basicas: injecéo, transporte e recombinacéo de cargas®.

Os PLEDS operam mediante a aplicagdo de uma diferenca de potencial
(Figura 23), sendo que o catodo injeta portadores negativos (elétrons) na banda de
conducdo, (LUMO - orbital ') de acordo com a diferenca de energia A. entre a
funcdo de trabalho do catodo (¢c) e o nivel de energia do LUMO (¢Lumo), € 0 anodo,
por sua vez, injeta portadores positivos (lacunas) na banda de valéncia (HOMO —
orbital 1) do polimero, de acordo com a diferencga de energia entre a fungdo trabalho
do anodo (¢,) e o nivel de energia do HOMO (¢xomo); €ssa injecdo de cargas €
representada por (1) na Figura 23. Essas cargas, n (2) e p (3), caminham pelo
semicondutor (polimeros eletroluminescentes) até que se encontram, ocorrendo a
recombinacédo (4), que pode originar decaimento via processo radiativo (transicao

T*- 1T) com emiss&do de um f6ton de energia equivalente ao gap (4)°*°"*8,

. hivel de vacuo

N |
Ouomo sateds

polimero

Figura 23 — Diagrama de bandas de um PLED de camada simples.

O bom desempenho de um PLED esta diretamente relacionado a injecdo de
portadores de cargas, assim, um 6timo balanco da taxa de recombinacdo depende
muitas vezes das energias interfaciais metal/substancia organico®®.

Para isso é necessério, entdo, utilizarmos como anodo materiais com alta

funcéo trabalho para injecdo de buracos, sendo o ITO o material mais usado, pois
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além de transparente, possui baixa resisténcia elétrica e tem fungdo trabalho
proxima a energia do HOMO da maioria dos polimeros semicondutores (4,2~5,3
eV)>®, e como céatodo, materiais com baixa funcéo trabalho para injecéo de elétrons.
Neste o calcio (Ca) é o material mais indicado, pois possui funcdo trabalho de
aproximadamente 2,87 eV, sendo do ponto de vista eletrénico, o melhor injetor de
elétrons que existe atualmente, entretanto, o calcio € muito reativo na presenca de
adgua e oxigénio, o que acaba limitando o seu uso, j& o Aluminio (Al) apesar de
possuir uma funcéo trabalho de aproximadamente 4,1 eV, e, portanto, maior que a
do célcio, é interessante e muito utilizado na fabricacdo de PLEDS, devido,
principalmente, a sua estabilidade, facil deposicao e elevada pureza.

Outras propriedades também devem ser levadas em conta no polimero
eletroluminescente, a fim de se obter PLEDs mais eficientes, como estabilidade
quimica e boa resisténcia a degradacgédo térmica.

Apesar de o ITO ser atualmente o material mais utilizado como anodo, ele
apresenta um problema de interface com os polimeros emissores, onde o oxigénio
presente no ITO faz com que ocorra a foto-oxidagdo do polimero emissor de luz,
degradando-o. Para se resolver esse problema fez-se necessario entdo a utilizacao
de uma camada transportadora de buracos, os HTL (Hole transport layers), essa
camada, além de resolver o problema da interface auxilia também na injecdo de
buracos no polimero emissor®.

O polimero mais utilizado como HTL é o poli(3,4-etilenodioxitiofeno) dopado
com poli(4-sulfonato de estireno) conhecido como PEDOT/PSS, que tem sua

estrutura mostrada na Figura 24.

A\

o o) SO4H
a) PEDOT b) PSS

Figura 24 — Estrutura quimica do: a) poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT); b) poli(4-sulfonato de
estireno) (PSS).
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O PDOT/PSS é um material muito interessante e de facil processamento e
tem a vantagem de ser solivel em &gua, e, por ndo utilizar solventes orgéanicos,
permite a sua deposi¢cdo sem que ocorra corrosao de outros polimeros.

Além dos processos de injecao de portadores, outro fator que deve ser levado
em consideracao é o balanceamento das correntes de elétrons e de buracos?®, e
visto que a maioria dos polimeros eletroluminescente tem como preferéncia o
transporte de buracos, sendo, portando, semicondutores do tipo p, o processo de
transporte de elétrons é mais raro e dificil, e a mobilidade dos elétrons em um PLED
é da ordem de 10°a 108,

Para tentar amenizar esse problema, promovendo um maior balanceamento
de cargas, sdo comumente depositados entre o catodo e o polimero
eletroluminescente uma camada transportadora de elétrons conhecidos como ETL
(electron-transport layer). O intuito dessas camadas € aumentar o numero de
elétrons fazendo um balanceamento de cargas® e, consequentemente, aumentar a
probabilidade de recombinagéo elétron-lacuna, aumentando assim a eficiéncia
luminosa®’.

O polimero mais utilizado como ETL é o tris-8-hidroxiquinolina aluminio (Algs),

cuja estrutura quimica aparece na Figura 25.
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Figura 25 — Estrutura quimica do Algs, AI[(CoHgNO)s.

A Figura 26 exemplifica a estrutura multicamada de um PLED como ETL e 0

HTL, contendo o polimero eletroluminescente (EL) inserido entre as duas camadas.
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Figura 26 — Estrutura basica de um PLED multicamadas®®.

Outro fator que também tem influéncia na eficiéncia de um dispositivo PLED é
a ocorréncia de emissdes energéticas ndo radioativas, como a emissao de fénons e
a transferéncia de energia para os defeitos estruturais®’. Estudos mostram que a
eficiéncia quantica é da ordem de 5% a 25 % 2.

Outros fatos que diminuem a eficiéncia do dispositivo séo as ocorréncias de
recombinacdes em areas proximas ao eletrodo. Para minimizar tal fato, € necessario
aumentar a afinidade/compatibilidade nas interfaces e também uma melhoria nas
técnicas de deposicdo. Outro problema é a foto-oxidegradacao, que apesar de ser
conhecido, ainda ndo é completamente esclarecido, embora possa ser minimizada
mantendo-se o polimero ao abrigo da luz®%.

Atualmente, intensos estudos vém sendo realizados a fim de se obter
materiais poliméricos semicondutores com boa estabilidade térmica, oxidativa e
elétrica para a construcdo desses dispositivos eletrdnicos.

O emprego de polimeros intrinsecamente emissores representa a maneira
mais apropriada para o aperfeicoamento da estabilidade fisica dos PLEDs.

Os polimeros conjugados sdo os mais apropriados e tém sido largamente
aplicados como camadas emissoras em PLEDs, porque os elétrons 1 podem ser
facilmente delocalizados formando ions-radicais (polarons), sem comprometer as
ligagbes o, responséveis pela integridade fisica das macromoléculas.

Além de todas as vantagens que os PLEDs oferecem o facil processamento
dos polimeros semicondutores através de técnicas convencionais de formagéo de
filme polimérico, tais como vazamento da solucéo, rotacao (spin coating) ou imersao
(dip-coating), consiste em uma das principais vantagens sobre os diodos fabricados
com materiais inorganicos.

Aliando essa facil processabilidade dos polimeros com as imensas

possibilidades de se obter estruturas diferentes a partir de sintese, assim como
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através de mistura de polimeros diferentes, produzindo materiais novos com
propriedades caracteristicas. Os polimeros apresentam, portanto, muitos atrativos
para novas pesquisas e desenvolvimentos tanto de estrutura quimicas novas como

processos de fabricagéo dos PLEDS.
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2.3 Objetivos da Pesquisa

Conhecendo os principais fatores que interferem na eficiéncia dos PLEDs,

esse trabalho apresenta os seguintes objetivos:

1. Sintese de copolimeros contendo segmentos do tipo n, injetores de elétrons
contendo grupos 8-oxioctil-quinolina, juntamente com segmentos emissores
de luz, partindo do 9,9-dioctil-2,7-dibromofluoreno, em diferentes
concentragdes, sendo essas reacfes de copolimerizacdo feitas através da

reagdo de acoplamento de Suzuki.

2. Construgdo de PLEDs utilizando como camada ativa os copolimeros

sintetizados.

Esses copolimeros sintetizados tém, como principal finalidade, aumentar o
ndimero de recombinacdes entre pares elétron-lacuna obtendo assim um maior
ndmero de decaimentos radiativos com emissdo de luz visivel na estrutura
polimérica da parte ativa dos PLEDs, podendo até mesmo deixar de usar camadas

adicionais de ETL.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e solventes

Os seguintes reagentes e solventes foram utilizados como recebidos, exceto

quando indicada purificag@o adicional prévia:

o 1,4 dicloro benzeno (Vetec 99 %)

o 5,7-dibromo-8-hidroxi-quinolina (Sintetizado pela Profé. Dr. Wang Shu Hui).

° 9,9-dioctil-2,7-dibromofluoreno (Aldrich 99 %)

o Acetona (Casa Americana, Synth 99,5 %)

o Acido 1,4 fenilenobisborénico (Aldrich 97 %)

o Acido fenilborénico (Aldrich 97 %)

o Alg3 (Aldrich)

o Brometo de tetraetilamonio (Et4NBr) (Merck 99 %) foi secado em uma estufa
a 120°C por 12 horas, e utilizado como eletrélito de suporte nas medidas

eletroquimicas a uma concentragao de 0,1 molL-1.

o Carbonato de Calcio (Casa Americana P.A).
o Carbonato de Potassio (Casa Americana P.A).
o Cloreto benzalconico (Synth)

o Cloroférmio (VETEC — Quimica Fina Ltda 99,8%.).

o Cloroformio espectrométrico (Tédia)
o Cloroféormio Deuterado (Merck 99,8 %)
o Diclorometano: o solvente foi deixado sob refluxo por 6 horas e destilado a

pressao ambiente.
o Metanol (Casa Americana, Synth 99,8%).
o PEDOT:PSS 1:6 (p) 1,3 — 1,7% (Baytron PVPAI 4083 - H.C.Starck)
o Perbxido de hidrogénio (CAAL 35 %)
o PVK (Aldrich, 99 %)
o THF (Aldrich, 99 %)
o Tolueno (Synth 99,5 %)



Vidro com ITO com resisténcia de folha 30 — 60 ohm/] (DELTA)

Vidro com ITO com resisténcia de folha de aproximadamente 15 ohms/[]
(Chinés)

Xileno (Synth 98,5 %)
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3.2

Equipamentos

Analisador de Parametros Semicondutores:
Source Meter modelo 2420-C 3A da Keithley.

Analisador termogravimétrico (TG):

Analisador termogravimétrico TG-51, Shimadzu.

Calorimetria diferencia exploratéria (DSC):
DSC modelo Q100 da TA instruments.

Camara “Glove-box.

Calorimetro modelo SC100A da Konica-Minolta.

Cromatografia de permeagéo em gel (GPC):

Agilent 1100 do instituto de fisica de Sao Carlos (IFSC-USP).

Espectrofotdmetro de Fluorescéncia:

Fluorimetro modelo Eclypse da Varian.

Espectrofotdbmetro de Infravermelho (FTIR):
Espectrodmetro Modelo Vector 22 da Bruker,
Espectrometro Modelo Magna IR 560 ESP da Nicolet.

Espectrofotdbmetro ultravioleta-visivel (UV-Vis):

UV-Vis modelo Cary 50 Conc da Varian.
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UV-Vis modelo UV-1650 PC da Shimadzu, pertencente ao Grupo de

Eletrénica Molecular (GEM).
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Espectrometro de ressonancia magnética nuclear (RMN):
Espectrometro Bruker AC-200, operando a 200 MHz para hidrogénio, Instituto
de Quimica da USP.

Evaporadora:
Evaporadora da Varian do laboratério de microeletronica da escola politécnica
da USP.

Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV):

Microscopio eletrénico Modelo XL-30 da Phillips.

Microscépio Optico:

Microscopio modelo Polyvar Met da Reichert Jung.

Perfildbmetro: Medida de espessura
Afpha Step 500.

Spectroradidbmetro HR 2000+ da Ocean Optics.

Spin coating:

Modelo P 6024 da Specialty Coating System Incorporation.

Voltametria Ciclica (VC):

Equipamento potenciostato/galvanostato da PalmSens.

Célula Eletroquimica: Foi utilizada uma célula em “H”. O seu corpo é
constituido de vidro, sendo as tampas de teflon. Apresenta uma placa porosa
de vidro, um eletrodo de referéncia de Ag/AgBr, um eletrodo de trabalho de

Au e um contra-eletrodo de grafite.
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3.3 Métodos

3.3.1 Sintese dos copolimeros emissores de luz

A Figura 27 mostra e estrutura molecular dos compostos envolvidos nas

sinteses realizadas.

Br B(CH) ,
| g ‘ - o —
Cl Cl
B
Br N Br r
0 B(CH),
| H7Cg  Cetir
CgHy7
Quinolina Bisborénio Fluoreno Diclorobenzeno

Figura 27 — Materiais de partida utilizados nas sinteses: a) 5,7-dibromo-8-oxioctil-quinolina; b) 1,4-
fenileno-bisbordnico; c) 9,9-Dioctil-2,7-dibromofluoreno; d) 1,4 diclorobenzeno.

As composi¢des dos copolimeros obtidos foram selecionadas com base em
resultados anteriores do grupo que indicaram maximizagdo da fluorescéncia com
concentracdo do grupo emissor ao redor de 10 %, tendo sido estabelecidas as

seguintes composigoes:

Copolimeros PFNO1, PFNO2, PFN10:

70 % molar de grupos quinolina: 10 % molar de grupos fluoreno e 20 % molar

de diclorobenzeno.

Copolimero PFNO3:

50 % molar de grupos quinolina: 10 % molar de grupos fluoreno e 40 % molar

de diclorobenzeno

Como a sintese de Suzuki ocorre entre grupos boronados e grupos

halogenados, o balango estequiométrico é obtido com 100 % molar do composto
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bisborénico, ja que ele reagird com os demais reagentes. Partindo—se entdo de 2
mmol do acido fenilenobisbéronico, foram feitos os célculos para os demais
reagentes, ficando assim:

PFNO1, PFNO2 e PFN10->1,4 mmol de quinolina: 0,2 mmol de fluoreno: 0,4
mmol de diclorobenzeno.

PENO3 - 1mmol de quinolina: 0,2 mmol de fluoreno: 0,8 mmol de
diclorobenzeno

A Tabela 2 mostra a massa molar e a massa pesada dos reagentes para cada

sintese.

Tabela 2 — Massa molar e massas do reagentes utilizadas nas sinteses.

Reagente Massa molar | PFNO1 (g) | PFNO2(g) | PFNO3(g) | PFN10(g)
Quinolina 415,0 g/mol 0,5860 0,5813 0,4141 0,5814
Fluoreno 548,0 g/mol 0,1080 0,1130 0,1106 0,1120
Diclorobenzeno 147,0 g/mol 0,0581 0,0597 0,1141 0,0583
Bisboronio 165,6 g/mol 0,3342 0,3300 0,3339 0,3301

Inicialmente foi montado o condensador para a reagdo ser processada sob
refluxo e o banho de silicone foi posto sobre a placa aquecida para atingir a
temperatura desejada para cada sintese. Os reagentes pesados foram colocados
dentro do baldo de trés bocas e em uma das bocas desse baldo foi acoplado um
adaptador para o fluxo de nitrogénio, pois a reagéo tem que ocorrer em atmosfera
inerte. Na *“glove—box”, foi pesado o catalisador tetrakis(triphenylphosphine)
palladium (P(Phs)sPd) que ja se encontrava a temperatura ambiente (pesado em
ambiente de baixa umidade para evitar a contaminacdo do restante do proprio
material, que logo em seguida foi fechado, guardado ao abrigo da luz e armazenado
novamente na geladeira). A quantidade de catalisador utilizada foi de 1,5% a 5,0%
da massa total do sistema. A Figura 28 mostra o sistema de refluxo onde foram

processadas as sinteses.
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Figura 28 — Sistema de refluxo utilizado nas sinteses dos copolimeros.

Sintese do copolimero PFNO1

A sintese do copolimero PFNO1 teve como base o procedimento usual®® da
reacdo de acoplamento de Suzuki, utilizando-se tolueno como solvente e uma
solucédo de carbonato de calcio.

Com o baldo acoplado no condensador, em banho de silicone a uma
temperatura de 65 °C, e com fluxo de nitrogénio constante para manter a atmosfera
inerte, foram adicionados entdo 15 mL de tolueno, 0,0162 g do catalisador
(P(Ph3)sPd) e 10 mL de solugdo de carbonato de sédio dissolvido em agua destilada,
sob agitacdo. Ap6s 24 horas de reacdo foram adicionados mais 10 mL de tolueno e
0,055 g, cerca de 5 % em massa, de acido fenil-bordnico, responsavel por completar
a reacgdo e eliminar grupos halogenados terminais da cadeia polimérica e ap6s mais
3 hs a reacado foi terminada. Foram adicionados 10 mL de agua oxigenada, e a
mistura mantida em agitac&o por mais 24 hs para desativar os compostos boronados
néo reagidos e remover também possivel excedente de catalisador.

O Esquema 2 mostra a rota sintética da reacdo com o0s respectivos

compostos utilizados e o copolimero PFNO1 obtido.
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Esquema 2 — Rota sintética para a obtencao do copolimero PFNOL.

Em um baldo de adicdo separou-se a fase organica da fase aquosa. Para
essa separacdo a solucdo foi sendo lavada com agua destilada até a neutralizacao
da solucéo. Feita a separacao, a fase organica foi seca em Na,SO, e o solvente foi
retirado com o auxilio de um evaporador rotativo e em estufa a vacuo até que o
material tivesse peso constante, quando foi purificado, para isso foi dissolvido em
cloroférmio e precipitado em metanol.

O rendimento dessa sintese foi de 59%.

Sintese do copolimero PFNO2

A sintese do copolimero PFNO2 foi realizada utilizando o mesmo
procedimento descrito para a sintese do PFNO1, entretanto, utilizou-se um agente
transferidor de fases, que poderia melhorar o resultado da sintese, de acordo com
Inbasekaran e colaboradores®. Essa patente descreve e sugere a utilizacdo de um
agente transferidor de fases que atua facilitando a migracéo dos reagentes de uma

fase para outra®®3'. No caso dessa sintese foi utilizado o cloreto de benzalcénio
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(C12H25n(CH3),C7H/CI). O solvente foi também trocado, usando-se entdo o xileno,
além da solucgéo alcalina de carbonato de potassio.

Com o baldo acoplado ao condensador, em banho de silicone com fluxo de
nitrogénio constante foram adicionados 15 mL de xileno, 0,0140 g do catalisador
(P(Ph3)sPd) e uma solucdo contendo carbonato de potéssio (3g) e cloreto de
benzalcénio (Ci2H2sN(CH3).C;H,Cl) (0,1791 g), dissolvidos em 10 mL &gua
destilada. Ap6s 48 hs, com a solugdo ja se encontrando bem viscosa, foi adicionado
mais 15 mL de xileno e também 0,0626 g de acido fenil-borénico, e apds mais 24 hs
a reacao foi terminada pelo resfriamento até a temperatura ambiente e pela adi¢céo
de 10 mL de H,O; por 2 horas.

Em um baldo de adicdo separou-se a fase organica da fase aquosa. Para
essa separacdo a solucdo foi sendo lavada com agua destilada até a neutralizacao
da solucéo. O solvente foi retirado a vacuo.

O copolimero seco foi purificado, sendo dissolvido em cloroférmio e
precipitado em metanol.

O rendimento dessa sintese foi de 88,5% e o copolimero final apds a
purificacdo apresentou-se como um sélido pastoso amarelado.

O Esquema 3 mostra a rota sintética da reag¢do da sintese do copolimero

PFNO2, com os respectivos compostos utilizados e o copolimero obtido.

Br B(OH),
X
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=
Br N Br Br
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P(Ph3),Pd
K,CO3
Cloreto Benzalcdnico

PFNO2

Esquema 3 — Rota sintética para a obtencao do copolimero PFNO2.
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Sintese do copolimero PFNO3

A sintese do copolimero PFNO3 seguiu o procedimento sintético descrito para
a obtencdo do copolimero PFNO2, porém com outra composi¢do relativa dos
mondmeros, sendo 50% de quinolina, 10% de fluoreno e 40% de diclorobenzeno.

Essa sintese teve um rendimento de 23% e o copolimero final apds a

purificacdo apresentou-se como um sélido pastoso amarelado.

Sintese do copolimero PFN10

A sintese do copolimero PFN10 seguiu o procedimento sintético descrito para
a obtencdo do copolimero PFN0O2, porém com um maior controle do sistema de
refluxo (mantendo em até 1/3 do condensador).

Essa sintese teve um rendimento de 89% e o copolimero final apds a

purificacdo apresentou-se como um sélido amarelado.

3.3.2 Caracterizacéo dos copolimeros emissores de luz

3.3.2.1 Espectroscopia de absor¢céao no UV-Vis

Para obter os espectros de absor¢cdo no UV-Vis foram feitos dois tipos de
andlises:

Em solugcdo, onde as amostras foram dissolvidas em cloroférmio
espectrométrico, dentro de uma célula quadrada de quartzo de 1cm.

Em filme, onde o copolimero é depositado pelo método de spin-coating sobre
uma placa de vidro recoberta por ITO.

Os espectros de transmissdo tanto em solu¢cdo quanto em filme foram
coletados de A = 200 a 800 nm.
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3.3.2.2 Espectroscopia de fluorescéncia

As amostras foram dissolvidas em cloroférmio, dentro de uma célula
quadrada de quartzo e submetidas a irradiagdo no comprimento de onda
correspondente ao maximo de absorcdo observado no espectro de UV-Vis e os
espectros de emissao foram coletados na faixa de comprimento de onda 250 nm -
800 nm.

3.3.2.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(HNMR)

O solvente utilizado foi cloroférmio deuterado (CDCls). Os sinais de absor¢éo
do cloroférmio e/ou do tetrametilsilano (TMS) foram usados como padrBes de

referéncia interna.

3.3.2.4 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

As medidas dos copolimeros obtidas da analise do Infravermelho para os
copolimeros PFNO1 e PFNO2 foram realizadas com colaboracdo da Dra. Shirley
Possidonio e do Prof. Dr. Omar Abou El Seoud no prédio do Instituto de Quimica da
Universidade de Séo Paulo, através de filmes finos sobre pastilhas de NacCl.

Para o copolimero PFN10 as analises foram realizadas com o auxilio do aluno
de doutorado Douglas Morais no laboratério de Materiais Cerdmicos do
departamento de Engenharia MetalUrgica e de Matérias da escola Politécnica da

USP, também através de filmes finos sobre pastilhas de NaCl.
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3.3.2.5 Analisador termogravimétrico (TG)

As amostras foram submetidas a uma variacdo de temperatura de 25 °C a

800°C e a uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob fluxo de nitrogénio.

3.3.2.6 Calorimetria diferencia exploratdria (DSC)

As andlises foram realizadas em atmosfera inerte (N;) a uma variacdo de

temperatura de -80°C a 180°C e a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

3.3.2.7 Cromatografia de permeacédo em gel (GPC)

As amostras foram dissolvidas em tetra-hidrofurano (THF) e analisadas num
equipamento Agilent 1100 com colunas de GPC PLgel mixed C e PLgel mixed B em
série, detector de indice de refracdo a 35 °C, usando THF como solvente, a 1

mL/min. O equipamento foi calibrado com padrdes de poliestireno (PS).

3.3.2.8 Voltametria ciclica (CV)

Nos experimentos foi utilizada uma célula eletroquimica em “H” como
mostrada na Figura 29, o seu corpo € construido em vidro, sendo as tampas de
teflon e apresenta uma placa porosa de vidro.

Nesta célula utilizou-se um contra-eletrodo de grafite, e os potenciais foram
medidos contra um eletrodo de referéncia de Ag/AgBr e um eletrodo de trabalho de
Au.

As medidas foram realizadas em solucao do copolimero em diclorometano em

atmosfera de nitrogénio.
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O potencial de ionizacao (nivel HOMO) Ep,, e a afinidade eletronica (nivel de
LUMO) Eag, foram estimados pelos pontos onde se comeca a se observar uma
alteracdo na passagem de corrente de inicio dos picos das curvas de oxidagcdo e
reducao.

O potencial do eletrodo de referéncia Ag/AgBr foi tomado tendo como

referéncia um contra eletrodo de calomelano saturado (SCE)*.
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Figura 29 — Esquema da célula eletroquimica em H utilizada nas medidas de voltametria ciclica.
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3.3.3 Montagem dos PLEDS

As fabricacdes de PLEDs foram divididas principalmente em quatro etapas
distintas: (1) corte dos substratos com ITO em tamanho de 25 x 25 mm?, (2) preparo
do substrato, que engloba a corrosdo do ITO para formacdo da geometria da area
ativa e eletrodo anodo do dispositivo e pré-limpeza quimica para retirar particulados
da superficie, (3) deposicdo da camada de PEDOT:PSS que atua no dispositivo
como HTL (Hole Transport Layer - camada transportadora de buracos), preparagao
e deposicao da solucao do copolimero emissivo sobre o PEDOT:PSS e por fim (4) a
metalizacdo por evaporagdo térmica do aluminio para a formagcdo do eletrodo
catodo.

Foram utilizados dois tipos de mascaras mecénicas contendo geometrias
diferentes, em uma das mascara € possivel construir seis dispositivos com a area
ativa de 13 mm? cada (Figura 30a) e na outra, quatro dispositivos com &rea ativa de
9 mm? cada (Figura 30b).

A Figura 30 mostra a estrutura final dos PLEDs sobre o substrato de vidro

parcialmente recoberto com ITO.

B Aluminio
[ copolimero
ITO

1 Vidro

- i -

Figura 30 — Geometria e disposi¢des dos PLEDS no substrato.

Para se obter a estrutura Figura 30, fez se necessério a execugao de algumas

etapas de processos, que serdo discutidas mais detalhadamente nos itens a seguir.
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3.3.3.1 Preparo das solucgdes poliméricas

As solucdes foram preparadas em concentracdes de 1% em cloroférmio, grau
espectroscopico, visto que essa concentragdo foi considerada ideal em trabalhos
realizados anteriormente no laboratério®.

O calculo da quantidade de material utilizado foi determinado pelo volume de
solugdo que se necessitaria fazer para a deposi¢cédo nas laminas, utilizou-se, entéo,
um padréao de 250 pL por lamina, valor esse que se notou mais do que suficiente.

Preparada a solugéo, a mesma foi filtrada em membranas da marca Millipore
de 0,25 pm e guardadas em ambiente isolado e longe de umidade e ao abrigo da luz

até o momento da deposicao.

3.3.3.2 Corrosao do ITO

Essa corrosdo é responsavel pela formagéo da regido ativa do dispositivo e
também da formacéo do eletrodo &nodo.

Para se delimitar a regido ativa desse dispositivo foi utilizada uma fita adesiva
(fita magica marca 3M) como mascara protetora, entdo, a regido ativa e o eletrodo
foram pintados com esmalte acrilico. Apds a secagem do esmalte, foi retirada da fita
adesiva, deixando uma regido do ITO exposta que foi logo em seguida corroida. Foi
feita uma corrosdo Umida, friccionando o ITO exposto, com algodao (cotonete)
umedecido com uma solucdo de HCI e p6 de zinco, este usado como catalisador.
Logo apoés a corroséo, o esmalte que protegia a area ativa do dispositivo e a regido
do &nodo foram removidos com acetona. A geometria do substrato Vidro/ITO apés

essa etapa é mostrada na Figura 31 b).
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(1 Vidro
ITO

25 mm

+—>
25 mm

Figura 31 — a) Lamina de vidro recoberta com ITO; b) Lamina ap0s a etapa de corroséo do ITO.

3.3.3.3 Limpeza quimica

z

A limpeza quimica ou pré-limpeza das laminas é uma das etapas mais
importantes do processo de fabricagdo dos dispositivos, pois é nela que as
impurezas, po, particulados sobre o ITO s&o removidos juntamente com possiveis
gorduras aderidas.

As laminas j& com as geometrias definidas foram carregadas no porta-
amostras e imersas em uma solugdo de acetona onde permaneceram em banho
ultrassénico por 30 min, em seguida elas foram retiradas e imersas numa outra
solugdo de alcool isopropilico, também em ultrassom por 30 min. Apds esses

procedimentos, as laminas foram secas com jato de nitrogénio.

3.3.3.4 Tratamento da superficie do ITO

Ap6s o procedimento de pré-limpeza as laminas com Vidro/ITO foram
submetidas a um outro tratamento de limpeza superficial para remog¢do de outros
possiveis contaminantes como carbonos e hidrocarbonetos com radiagdo ultravioleta
e formacdo de ozbnio (UV-Os3), utilizando um reator montado, a partir do tubo de
ignicdo de uma lampada de vapor de mercurio sob presséo, cujo bulbo externo foi

removido. O equipamento foi montado utilizando além do tubo de igni¢c&o, um refletor
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com porta-lampada, ventiladores, reator e uma base de madeira coberta com folha
de papel aluminio (Figura 32). O projeto e a constru¢do deste reator foram parte
integrante do trabalho de doutorado do Dr. Emerson Roberto Santos, do Laborat6rio

de Microeletronica da Escola Politécnica da Universidade de S&do Paulo®.

Disténcia entre o tubo de ignicdo  Refletor Ventiladores . _ == Reator
e as amostras: 0,5¢cm Tubo de ianicéo /
Base de madeira coberta com A

folha de aluminio 220 Vac

ST B

Amostras  Papel Filtro

|
Figura 32 — Esquema do reator utilizado para limpeza superficial do ITO.

3.3.3.5 Deposic¢édo do PEDOT:PSS

O PEDOT:PSS foi depositado sobre o ITO pelo método de Spin-Coating
(espalhamento rotativo).

Com o Spinner programado para uma rotagéo de 1500 RPM por um tempo de
60 segundos, a lamina de ITO/Vidro é presa por vacuo em um suporte do Spinner
chamado Chuck e com o auxilio de um pipetador de 500puL, a solu¢do aquosa de
PEDOT:PSS foi distribuida recobrindo totalmente a lamina e, entdo, iniciou-se o
processo de rotacdo causando o espalhamento da solugdo pela forca de

centrifugacéo, formando assim o filme fino.
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feo Ampila de injegio
e o pipeta

Polimero
Spinner

- Controles de:
tempo, vicuo ©
rotagio

a) b)

Figura 33 — a) esquema de deposic¢éo pelo método Spin-coating; b) Spinner utilizado.

Terminado os 60 segundos de rotacao, as laminas foram retiradas do spinner
e submetidas ao processo de decapagem para liberar o excesso de PEDOT:PSS
sobre a &rea de contato do cdtodo. Essa decapagem é feita cuidadosamente (para
nao tocar a area ativa do dispositivo), utilizando-se um cotonete molhado com agua
para retirar parte do filme depositado. A Figura 34 mostra a geometria do substrato

apos a deposicao e a decapagem do PEDOT:PSS.

a) b) c)
= copolimero
I rDOT Deposicao/decapagem
do PDOT
ITO

EE——

1 vidro

Figura 34 — a) Lamina com a regido ativa do dispositivo definida; b) LAmina com PDOT depositado e
dacapado; c) esquema da estrutura vista em corte transversal.

Ap6s a decapagem as laminas foram levadas a estufa a vacuo que ja se
encontrava a uma temperatura de 100°C, por onde permaneceram por
aproximadamente 24 horas, para que tudo o que sobrou do solvente, no caso a

agua, fosse removido.
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3.3.3.6 Deposicado do Copolimero

Para a deposi¢cdo do copolimero PFNO2 utilizou-se 0 mesmo processo da
deposicdo do PEDOT:PSS, com a mesma rotacdo e o mesmo tempo. A Unica
diferenca foi a utilizacdo de uma microseringa de 250 pL e deposicdo de cerca de
200 pL de solucdo do copolimero sobre cada substrato Vidro/ITO/PEDOT. ApGs o
processo de deposicdo, passou-se entdo para a decapagem com cloroférmio,

formando entdo a geometria do substrato mostrado na Figura 35.

™ copolimero |
Il roOT !
ITO :

1 vidro

Figura 35 — Geometria da lamina apds a deposi¢édo e decapagem do copolimero.

Apos a deposicdo e a decapagem as laminas foram colocadas na estufa a
vacuo a aproximadamente 50°C onde permaneceram por 24 horas para evaporagao

total do solvente.

3.3.3.7 Metalizacao dos eletrodos

Os eletrodos de aluminio (catodo) foram depositados na sala limpa do
Laboratério de Microeletrdnica, utilizando a evaporadora térmica mostrada na
Figura 36.

No interior de um cadinho foram colocados cerca de 400 mg de aluminio e
esse cadinho foi fixado entre dois eletrodos. O aluminio evaporado se depositou
sobre as laminas formando um filme com espessura de = 500 nm, com uma taxa de

evaporacao de = 1 nm/s, sob uma presséo de 1,5 mbar.
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Figura 36 — Foto da evaporadora da sala limpa do Laboratdrio de Microeletrénica (LME).

Para formar os eletrodos de Al foi utilizada uma mascara mecanica de cobre
de 0,3 mm de espessura sobre o copolimero, formando assim, a estrutura do

dispositivo mostrado na Figura 37.

Hl Aluminio

= copolimero

Bl rDOT

ITO Smm 1
1 vidro

Figura 37 — Estrutura final do dispositivo apés a deposi¢ao do Aluminio formando os eletrodos.

3.3.3.8 Aplicacao de Cola de Prata

Para ndo causar nenhum dano aos eletrodos tanto catodo de aluminio quanto
anodo de ITO, sobre estes foi depositado uma camada de cola de prata condutora
protegendo ambos de ruptura do condutor pelo esforco mecanico do proprio
manuseio ou pelas pontas de contato dos equipamentos durante a caracterizacao

elétrica, melhorando também o contato elétrico.
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3.3.4 Caracterizagdo dos PLEDS

Microscopia Gtica do filmes

As microscopias Opticas do ITO e dos filmes poliméricos (PDOT:PSS e
Copolimeros) foram realizadas assim que esses filmes acabaram de serem

depositados, para verificar a uniformidade das deposi¢des pela inspegéo visual.

Perfilometria

As medidas de espessura dos filmes foram feitas pelo método de
perfilometria, onde o filme foi depositado sobre o ITO e corroido deixando apenas
uma regido para ser feira a medida, que consiste em uma agulha que varre o

substrato, e detecta a diferenca de profundidade dos degraus (Figura 38).

direcdo de
»
» varredura

™ copolimero
ITO

Figura 38 — Medicado de espessura por perfilometria.

Caracterizacao elétrica

Para a caracterizacdo elétrica, pontas de prova de uma fonte de
corrente/tenséo foram conectados aos eletrodos dos PLEDs. Nos dispositivos, 0 ITO
atua como anodo e o filme de aluminio atua como cétodo. Para esse procedimento
foi utilizado o equipamento Source Meter Keithley Série 2420 conectado a um micro
computador e através de um software chamado EvalDisplay desenvolvido por alunos

de graduacdo da propria Escola Politécnica, os dispositivos foram submetidos a uma
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variagdo de tensdo de 0 a 20 V com intervalos de 0,5 V medindo-se a corrente
elétrica.
A partir desses dados foram obtidas as curvas dos dispositivos,

representadas pelos gréficos de corrente (1) vs. tenséo (V).

Caracterizacao Optica

Foi utilizado um espectroradiometro da marca Ocean Optics, modelo HR
2000+, conectado a um cabo de fibra Optica, o qual foi posicionado sobre a &rea
ativa do dispositivo (vidro), fazendo-se a detecg¢do da intensidade luminosa em

funcéo do comprimento de onda da emisséo do PLED.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta secdo estd dividida em duas partes, a primeira relaciona as
caracterizagbes dos copolimeros sintetizados e a segunda parte trata das

caracterizagOes dos dispositivos PLEDS.

4.1 Caracterizagdo dos copolimeros

4.1.1 Sintese dos copolimeros

O rendimento foi calculado tomando como rendimento teérico a soma das

massas relativas dos meros constituintes do polimero obtido.

Mero 1
Br
B(OH),
‘ X
=+ —
Br N
o)
| B(OH),
C8Hl7
MM= 331g/mol
Mero 2
B(OH),
Br”O @ g
H,,Cg CgHi7 B(OH),

MM= 464g/mol
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Mero 3
B(OH),
e O — +O-O
B(OH),
MM= 152g/mol

Como mencionado anteriormente na sec¢do 3.3.1, as proporcdes dos

reagentes foram:

Para as Sinteses do PFNO1, PFNO2 e PFN10.

Mm= 70% do merol + 10% do mero 2 + 20% do mero 3
Mm= 0,7*331 + 0,1*464 + 0,2*152
Mn=231,7 + 46,4 + 30,4 = 308,5 g/mol

Usando-se 2 mmol de cada tipo de reagentes (2 mmol de grupos
halogenados e 2 mmol de &cido fenilenobisbordnico), temos entdo que obter em 100
% de rendimento da reacdo 617 mg do polimero.

Para a sintese do PFNO1 seria necessério obter 620 mg e foi obtido 364 mg,
ou seja, um rendimento de aproximadamente 59 %.

Para a sintese do PFNO2 seria necessario obter 618 mg e foi obtido 547,2
mg, ou seja, um rendimento de aproximadamente 88,5 %.

Para a sintese do PFN10 seria necessario obter 617 mg e foi obtido 550,2

mg, ou seja, um rendimento de aproximadamente 89,2 %.

Para a Sintese do PFNO3.

Mm= 50% do merol + 10% do mero 2 + 40% do mero 3
Mm= 0,5*331 + 0,1*464 + 0,4*152
Mm= 165,5 + 46,4 + 60,8 = 272,7 g/mol
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Para a sintese do PFNO3 seria necessario obter em 100% de rendimento

545,4 mg e foi obtido 125,4 mg, um rendimento de aproximadamente 22,9 %.
Célculo das massas molares dos copolimeros pela equagédo de Carothers.

. 1+r
" (@d+1)-Q2*r*p)’

onde r é a relagdo entre o nimero de mols dos diferentes

grupos de reagente e P € o fator de conversao.

Mm*xn= massa molar do polimero.

PFNO1:

r= 2010 0,996
2,017

P=0,6 > Xn= 2,49
308,6*2,49 = 768,41g/mol

PFNO2:
2,013

P=0,885 > xn=8,40

308,6*8,4 = 2592,24g/mol

=0,990

PENO3:
2,015

P=0,230 2> x,=1,85

272,7*1,85 = 504,49g/mol

=0,981

PFN10:

= % = 0’996
2,001

P=0,892 > x,=9,11
308,6*9,11 = 2811,35g/mol



57

A Tabela 3 apresenta uma comparagdo entre as sinteses realizadas bem

como os rendimentos e suas massas molares obtidas.

Tabela 3. Comparacéo entre as diferentes rotas sintéticas, os rendimentos obtidos
e as massas molares calculadas

. Cloreto de . Massa molar
Copolimero  Solvente ~ - Rendimento ~
benzalcdnio (equagéo de Carothers)
PFNO1 Tuloeno Nao 59,0 768,41g/mol
PENO2 Xileno Sim 88,5 2592,24g/mol
PFENO3 Xileno Sim 22,9 504,49g/mol
PFEN10 Xileno Sim 89,2 2811,35g/mol

Comparando os valores calculados utilizando a equacdo de Carothers, é
possivel afirmar que a sintese dos copolimeros PFNO2 e PFN10 que obtiveram um
rendimento maior produziram copolimeros com massas molares superiores do que a
das sinteses do PFNO1 e PFNO3, podendo também ser comprovado pelo aspecto
dos copolimeros obtidos, sendo o PFN10 unico sélido de todos.

Essa diferengca de rendimento pode ser creditada a adicdo do cloreto de
benzalcénio, j& que ele teve como finalidade promover uma maior probabilidade de
chogque dos mondmeros na interface entre a fase aquosa e a fase organica,
aumentando assim a reacdo de polimerizagdo e também a um melhor controle do
sistema de refluxo ndo permitindo a perda do solvente durante a reagdo. Da mesma
forma, o tempo de reacdo maior para as sinteses do PFNO2 e PFN10 em relagéo a
sintese do PFNO1 também favoreceu o aumento do rendimento.

Jé& para a sintese do PFNO3, que teve a mesma rota sintética dos copolimeros
de maiores rendimentos (PFNO2 e PFN10) e apenas a proporgéo dos reagentes foi
alterada, apresentou um rendimento de 22,9 %, bem abaixo do esperado sendo,
portanto, uma rota sintética descartada nas analises seguintes, ja que o intuito deste
trabalho era obter um copolimero com massa suficiente para as caracterizagdes e as

montagens dos PLEDs.
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Os resultados das analises por cromatografia de permeacdo em gel estdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Massas molares dos polimeros determinadas por GPC utilizando-se THF como solvente e

poliestireno como padréo.

Copolimero M, Mw M, Mw/M;
PENO2 489 662 880 1,35
PFN10 1470 2778 4372 1,89

Os resultados mostram que realmente o copolimero PFN10 possui uma

massa molar maior do que o copolimero PFN0O2, o que ja era de se esperar visto 0s

seus aspectos fisicos, sendo o PFN10 solido e o PFN02 pastoso.
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4.1.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

A estrutura do copolimero utilizada para as andlises de RMN 'H esta

representada na Figura 39.

. o //zs—zg P
/50—48 20—18 |5|/ §|1—|7|/ \\THZS \/24—2{ \\/3
74 41 y
51 \\46—43/ 22 21// \\16—6 2 12 9 =25  ‘m=3l z
\ [| | Ix L\ NN N
49=47 2% 19=17 /1<
H,C 70 68 66 407 N3
N N N g ?4 T ! 59— 15 /14 57_%43
';‘8§36/35 61—eb 5< 5556
53—
63—62
C—64
s

Figura 39 — Estrutura do copolimero para andlise de RMN *H.

O espectro de RMN *H do copolimero PFN10 (Figura 40) foi separado em

duas regides para melhor atribuicdo dos picos.

(ppm)
Figura 40 — Espectro de RMN 'H (200MHz) do PFN10.
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A regido 1 (Figura 41) apresenta os protons referentes aos hidrogénios
alifaticos, sendo a regido de prétons mais blindados. A regido de deslocamento
quimico entre 0,90 — 0,77 ppm é referente ao final das cadeias laterais CH3 (prétons
58, 65 e 72), a regido entre 1,72 — 1,09 ppm se refere aos grupos CH; (prétons 52 a
57; 59 a 64; 66 a 71) a regido entre 2,09 — 1,82 ppm aos prétons 14 e 15 e a regido
entre 4,12 — 4,01 ppm representa o proton de CH, préximo ao oxigénio da quinolina
(préton 45).

1,72-1,09
0,90-0,77
421-4,01 2,09-1,82
I T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
4,5 4,0 3,5 3,0 2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 0,0
(ppm)

Figura 41 — Espectro de RMN 'H (Regi&o 1).

A Regido 2 (Figura 42) apresenta os deslocamentos quimicos referentes aos
hidrogénios arométicos, sendo os prétons menos blindados. A regido entre os
deslocamentos quimicos 8,39 — 7,25 ppm representam os prétons ligados aos anéis
benzénicos, e o pico a 9,02 ppm, representa o proton do anel benzénico préximo ao
nitrogénio da quinolina (préton 36), o qual devido & proximidade do nitrogénio é o

proton mais desblindado de todos.
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8,39-7,25

9,02

A .

r—r1r T 1 1 1T 1T " T "~ T " 1T 7 T "1
10,0 95 9,0 8,5 8,0 7,5 7,0 6,5 6,0 55 5,0 4,5

(ppm)
Figura 42 — Espectro de RMN 'H (Regi&o 2).

Com o objetivo de confirmar as atribuicbes descritas, foi realizado, utilizando
programa ACDLABS 10.0, um espectro de RMN'H da estrutura quimica mostrada na
Figura 39.

A Figura 43 mostra o espectro simulado no programa ACDLabs/ChemSkitch.

A identificacdo dos picos foi feita e comparada com o espectro gerado pelo
programa, através desses espectros os protons foram localizados em regides e

organizados na Tabela 5.



58,65

58,65

85 80 75 70 65

6.0 55 50 45 40 35

3.0 25 20 15 1.0 05

Figura 43 — Espectro de RMN H simulado

Tabela 5 - Identificagc@o dos deslocamentos quimicos do copolimero.

Deslocamentos Deslocamentos
Regiao Prétons quimicos quimicos
simulados observados
58, 72, 65 0,82-091 0,77 — 0,90
52 - 57
1 59 - 64 1,15-1,56 1,09-1,72
66 —71
14, 15 1,80 -2,09 1,82 -2,09
45 4,03 -4,09 4,01 -4,12
> Anéis Benzénicos 7,03 -8,05 7,25 - 8,39
36 8,72 9,02

62
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A Figura 44 mostra o espectro de RMN 'H do material de partida 5,7-dibromo-
8-oxioctil-quinolina (quinolina), através dela e da Tabela 6 podemos identificar e
confirmar alguns picos caracteristicos da quinolina. Alguns desses picos estdo
presentes no copolimero, como é o caso do pico 4,3 ppm e do pico em

aproximadamente 9,0 ppm.

E|3I’
11
Br\:i-r/ \\Z,I.4
12 19
H,C 3 5 M TN
31\2/ \4/ \6/ \8/(9) |10/ ﬁ7
N 16
18\15/
I T I T I T I T I T I T I T I T I T 1
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

(Ppm)
Figura 44 — Espectro de RMN "H (200 MHz) do material de partida 5,7-dibromo-8-oxioctil-quinolina.

Tabela 6 - Identificac@o dos deslocamentos quimicos do 5,7-dibromo-8-oxioctil-
quinolina.

Deslocamento .
.. Protons
guimico
0,88 1
1,94 - 1,29 2a07
4,36 8
8,01 -7,26 16 e 17
8,44 14
8,98 15
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Espectroscopia no infravermelho

A Figura 45 mostra os espectros de infravermelho dos copolimeros PFNO1,

PFNO2 e PFN10. Eles possuem bandas de vibracbes nas mesmas regides, porém

para os copolimeros PFNO2 e PFN10 o espectro € um pouco mais resolvido, os

picos sdo mais nitidos e possuem uma intensidade maior que as do PFNO1,

podendo assim facilitar as suas identificagdes.

absorbancia (u.a)

. —— PFNO1

[ T ) T ) ) ) )

. —— PFNO2

—I T ) T ) ) ) )
— PFN10

| I I I I I

— 7T 1 T T ' 1 T 1T T 1 1T 1T T T 1
500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250

comprimento de onda (cm'l)

Figura 45 — Espectro de infravermelho dos copolimeros.

Para facilitar as andlises o espectro do copolimero PFN10 foi separado em

duas regides. Na regi&io 1 entre 2500 e 3200 cm™(Figura 46) é possivel ver a banda

de intensidade alta em 2926 cm™ que é atribuida & ligacdo C-H dos grupos CH, e

CHs; e a banda em 2854 cm™ que pode ser atribuida a ligagdo C-H nos anéis

aromaticos.
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Figura 46 — Espectro de infravermelho do copolimero PFN10 (Regiédo 1).

A Figura 47 e a Figura 48 mostram os espectros de infravermelho da Regiéo
2 entre 600 e 2000 cm™, bem como a identificacdo de alguns picos. Nesta regi&o
nao foi possivel observar bandas que pudessem caracterizar os materiais de partida,
agueles com grupos halogenados ou borénicos, cujas absor¢cdes correspondentes a

193 0 que é positivo, pois

ligagdo B—O deveriam aparecer entre 1330 e 1350 cm
demonstra que o processo de sintese eliminou esses grupos das terminacdes de

cadeias.
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1
1300 1350 1400

C=C e C=N (conjuagdo)

v

absorbancia (u.a)
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comprimento de onda (cm™)

Figura 47 — Espectro de infravermelho dos copolimeros PFNO1 e PFNO2 (Regido 2).

—— PFN10

1300 1350 1400

C=C e C=N(aromatico)

- /

absorbancia (u.a)

r—rrTr T Trr—Trrr1rrT1rT TV T1T TT1T TT1T T
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Figura 48 — Espectro de infravermelho do copolimero PFN10 (Regiéo 2).
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4.1.5 Andlises de EDX

Andlises de EDX foram realizadas a fim de se observar alguns elementos
quimicos presentes na estrutura dos copolimeros. A Figura 49 e a Figura 50
apresentam as imagens de EDX dos copolimeros PFNO2 e PFN10,
respectivamente. Através desses espectros foi possivel comprovar a auséncia ou a
baixissima presenca de cloro, bromo e boro, sinalizando mais uma vez que o
processo de eliminacdo de grupos borbnicos e halogenados das terminagdes das

cadeias foi realizado com sucesso.

CKa

AuMa

0.60 120 180 2.40 .00 L] 4.20

Figura 49 — Imagem de EDX do copolimero PFNO2.

CKa

B Ha

0.60 120 180 .40 3.00 3.60 420
Figura 50 — Imagem de EDX do copolimero PFN10.



68

A Tabela 7 apresenta a quantificagio em porcentagem dos elementos

quimicos presentes na estrutura dos copolimeros.

Tabela 7 — Quantificacdo dos elementos quimicos na estrutura dos copolimeros.

Copolimero | C(%) N(%) O (%) | Br (%) | Cl(%) B (%)
PFNO2 90,29 3,11 1,92 3,35 1,33 0,00
PEN10 86,21 5,90 4,11 3,78 0,00 0,00

Por esses dados apresentados, é possivel também confirmar mais uma vez a
auséncia de compostos bordénados pela baixa porcentagem de moléculas de

oXigénio, ja que esses compostos so existem na estrutura na forma de B(OH)..

4.1.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 51 mostra a analise termogravimétrica dos copolimeros sintetizados,
sendo que a faixa de temperatura na andlise foi de 25 °C a 800 °C, temperatura
suficiente para degradar os copolimeros.

A partir de 260°C os copolimeros PFNO1 e PFNO2 comegaram a se degradar,
sendo que o PFNO2 apresentou dois patamares, quando a partir de 260°C uma
parte do material comeca a se decompor e termina em 386 °C, comegando assim a
outra parte a se degradar e ao atingir 485 °C o copolimero se degrada por completo,
ficando esse valor 60 °C mais elevada que a da degradagéao total do PFNO1 que foi
de 425 °C.

Uma possivel explicagdo para o copolimero PFNO1 ndo ter apresentado os
mesmos patamares de degradacdo do PFNO2, esti relacionada as sinteses
envolvidas, pois para o copolimero PFNO1 ndo houve a adicdo do cloreto
benzalcénio e teve um tempo menor de reacdo, o que acabou culminando também
num baixo rendimento, como ja foi comentado anteriormente. Além disso, os valores
de massa molar mostram também que este material apresenta, de forma geral,

cadeias menores quando comparado ao PFNO2 e ao PFN10.
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O copolimero PFN10 apresentou patamar de degradagéo inicial por volta de
330 °C, cerca de 70 °C a mais que o inicio da degradacao dos copolimeros PFNO1 e
PENO2, e tendo a sua temperatura final de degradagéo por volta de 565 °C, 140 °C
mais elevada que a temperatura de degradacéo final do PFNO1 e 80 °C que a do
PFNO2, demonstrando uma melhora nas propriedades térmicas dos materiais e

comprovando mais uma vez o aumento das massas molares desses copolimeros.
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Figura 51 — TGA dos copolimeros PFNO1, PFNO2 e PFN10.

Derivando-se as curvas do grafico apresentado na Figura 51 é possivel obter
e analisar as taxas de degradagdo méaxima de cada copolimero. Esses novos
graficos de derivada de TGA sdo mostrados na Figura 52.

Como é possivel observar, o copolimero PFN10 apresentou uma temperatura
de degradacdo maxima por volta de 425 °C, cerca de 72 °C mais elevada que a do
PFNO1 e 50 °C se comprado ao PFNO2.
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Figura 52 — Derivada dos graficos de TGA dos copolimeros PFNO1, PFNO2 e PFN10
respectivamente.

4.1.7 Andlise de Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

A Figura 53 mostra o grafico de DSC dos copolimeros PFNO2 e PFN10, onde
€ possivel observar através da inflexdo das suas curvas as temperaturas de
transicao vitrea (T).

A T4 do PFN10 fica por volta de 28 °C, cerca de 50 °C mais elevada que a Ty
do PFNO1 que é de -21 °C. Essa diferenga nas temperaturas de transigfes vitreas
também pode ser explicada pelo aumento da massa molar do PFN10 e pelo aspecto
fisico dos materiais, visto que a temperatura a ambiente o PFNO2 ja havia
ultrapassado a sua T ficando com aspecto pastoso e o PFN10 sdlido ja que sua Tgé

mais elevada, sendo ela acima da temperatura ambiente.
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Figura 53 — medidas de DSC dos copolimeros PFNO1 e PFN10.

4.1.8 Espectroscopia de absorg¢éo no UV-Vis

A Figura 54 mostra o espectro de absorbancia no Uv-Vis dos copolimeros
PFNO1, PFNO2 e PFN10.

E possivel notar que para uma mesma concentra¢gdo molar dos copolimeros
(5,0x10™), o copolimero PFNO2 possui uma maior intensidade de absorbancia em
relacdo ao PFNO1, porém os comprimentos de onda nos pontos de picos maximos
sd0 0s mesmos para ambos os copolimeros encontrando-se em 245 nm e 314 nm.
Jé para o PFN10, é possivel notar um deslocamento nos picos de maxima absorcéo,
sendo eles em 263 nm e 330 nm, deslocamento esse relacionado a um aumento na
massa molar, visto pelo seu aspecto solido em relagdo aos outros copolimeros

sintetizados.
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Figura 54 — Espectro de absorbancia no Uv-Vis dos copolimeros PFN1, PFN2 e PFN10 nas mesmas
concentracdes molares (5,0x10°°).

Tracando-se retas tangentes a curva no ponto de maior inclinacdo e da linha

base e tomando-se o ponto de interseccdo dessas retas pode ser obtido o

. . . hc
comprimento de onda ou a energia associada, E=7, correspondente ao gap

Optico dos copolimeros. Foram determinados entdo para o PFNO1 um gap optico de
3,46eV (358 nm), para o PFNO2 3,35eV (370 nm) e para o PFN10 3,27eV (379 nm),
valores esses que podem também ser explicados pelo aumento da massa molar,
resultando na diminuic&o dos gaps Opticos.

A Figura 55 apresenta o grafico de absorcdo no UV-Vis variando-se as
concentragdes dos copolimeros PFNO2 e PFN10. Pode-se notar que ambos o0s
copolimeros apresentaram valores de maximos de picos na mesma regido dos
apresentados na Figura 54, tendo apenas como diferenga a diminuicdo de suas

intensidades de absorcéo relacionada a diminuigdo da concentragédo da solugao.
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Figura 55 — Espectros de absorcao no UV-Vis dos copolimeros PFN2 e PFN10 em diferentes
concentracoes.

O gréfico da Figura 56 faz uma correlagdo entre os valores de picos de
intensidade de absorbéncia e a concentracdo em 314 nm para os copolimeros
PFNO1 e PFNO2 e em 330 nm para o PFN10.

E possivel notar para as solugdes mais concentradas uma maior intensidade
de absor¢cdo. O PFN10 tem um coeficiente angular maior do que os demais
copolimeros, mostrando que pequenas variagdes em sua concentragdo resultaram

em variacdo maior na intensidade de absorcédo, comparado aos demais copolimeros.
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Figura 56 — Variacao da intensidade da absorbancia Vs. variacdo da concentragdo molar, para o pico
de 314nm (PFNOL1 e PFNO2) e para o pico de 330nm (PFN10).

A Figura 57 apresenta a comparagao dos espectros de absorbéancia no UV-
Vis dos materiais de partida, 5,7-dibromo-8-oxioctil-quinolina (quinolina) e o 9,9-
Dioctil-2,7-dibromofluoreno (fluoreno), com os copolimeros PFNO2 e PFN10 na
concentracéo de 5,0x10™.

E possivel verificar que os picos de maximos na regido de 330 nm (PFN10) e
314 nm (PFNO02) apresentam um deslocamento em relagéo aos picos de maximos
dos espectros de absor¢do dos materiais de partida. Podemos notar também que
em comprimentos de onda maiores em relagdo aos picos maximos os copolimeros
apresentam o mesmo perfil de absor¢do da quinolina, havendo também um
alargamento na regido de absorcdo, abrangendo toda a regido de absor¢géo do

fluoreno.
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Figura 57 — Gréafico comparativo e absorbancia no UV-Vis dos materiais de partida com os
copolimeros PFNO2 e PFN10.

4.1.9 Espectroscopia de fluorescéncia

A Figura 58 mostra o espectro de fluorescéncia para os comprimentos de
onda de excitacdo de 314 nm para os copolimeros PFNO1 e PFNO2 e de 330 nm
para o copolimero PFN10, ambos estdo na mesma concentracdo (1,0x10™ mol/L).
Nota-se que o pico médximo de emissdo é de 419 nm, sendo 0 mesmo para ambos
0s materiais apenas como diferenca na intensidade. PFN10 apresentou um pico de

intensidade de emissdo bem maior que os demais.
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Figura 58 — Espectro de fluorescéncia dos copolimeros PFNO1 e PFNO2 excitado em 330nm e do
PFN10 excitado em 315nm nas mesmas concentracdes (1,0x107).

Excitando os copolimeros nas mesmas concentracdes (5,0x10°) em 245 nm

(Figura 59), comprimento de onda correspondente ao menor comprimento de onda

de absorcdo apresentado pelo espectro de absorcdo no Uv-vis (Figura 54), foi

possivel obter o espectro de emissdo com 0 mesmo maximo em 419 nm e

novamente com diferenca nos valores de intensidade.
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Figura 59 — Espectro de fluorescéncia dos copolimeros excitados em 245nm (5,0x10°° mol/l).



77

Variando-se o comprimento de onda de excitagcéo foi possivel notar que para
comprimentos de onda maiores, a intensidade de emissao é aumentada, porém a
regido de emisséo continua no mesmo comprimento de onda (419 nm), como pode
ser observado na Figura 60 e Figura 61.

A Figura 60 mostra o copolimero PFNO2 a 2,5x10™ mol/L e a Figura 45, o
PEN10 a 1,0x10°mol/L, ambos excitados em diferentes comprimentos de onda,

dentro das regides dos seus espectros de absor¢cdo do UV-Vis.

intensidade (u.a)

300 350 400 450 500 550 600
comprimento de onda (nm)

Figura 60 — Espectro de fluorescéncia do copolimero PFNO2 numa concentracéo de 2,5x107,
variando o comprimento de onda de excitagao.
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Figura 61 — Espectro de fluorescéncia do copolimero PFN10 numa concentracédo de 1,0x107,
variando o comprimento de onda de excitacao.

Alterando-se as concentragfes dos copolimeros PFN02 e PFN10 e excitando
em 245nm obtivemos o seguinte grafico mostrado na Figura 62. Atraveés desse
gréfico, pode-se concluir que assim como na absor¢cdo no UV-Vis, a intensidade da
emissao também é aumentada com o aumento da concentracdo, e 0os copolimeros

continuam emitindo no mesmo comprimento de onda de 419 nm.
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Figura 62 — Espectro de fluorescéncia dos copolimeros PFN02 e PFN10 em diferentes
concentracoes.

A Figura 63 mostra o gréfico que relaciona a concentragdo com a variacao da
intensidade para os copolimeros PFNO2 e PFN10, podendo ser comprovado que o
aumento da concentracdo aumenta também a intensidade de emissdo. O
copolimero PFN10 apresentou um coeficiente angular um pouco maior, sendo assim
mais sensivel a variacdes na concentracao, e melhor emissor quando comparado ao
PFNO2.
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Figura 63 — Variacao da intensidade de emisséo vs. variagdo da concentragdo para os copolimeros.
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Na Figura 64 é mostrada uma comparacdo dos espectros dos materiais de
partida, 5,7-dibromo-8-oxioctil-quinolina (quinolina) e 9,9-Dioctil-2,7-dibromofluoreno
(fluoreno), com os copolimeros sintetizados. Pode-se observar os picos de emisséo
caracteristicos para cada material; Para a quinolina o pico de emisséo ficou em 325
nm, para o fluoreno esse ponto de maxima intensidade é em 415 nm, valor esse
bem proximo ao dos copolimeros. Para ambos os materiais os comprimentos de
onda de excitagbes foram de 330 nm, 314 nm e 245 nm. As variagdes desses
comprimentos de onda de excitagdo tiveram apenas influéncia no valor de
intensidade, mantendo-se o0s picos méaximos de emissdo para cada material

constante.
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Figura 64 — Espectro de fluorescéncia dos materiais de partida e dos copolimeros.

O gréfico da Figura 65 apresenta os espectros de absor¢cédo e de emisséo dos
copolimeros, onde podemos ver em um unico grafico as regiées de absorcdo e de
emissdo, podemos observar que excitando os copolimeros em qualquer ponto de
maximo de absorcdo entre 245nm e 330nm, ele vai possuir apenas um unico ponto

de emisséo de fluorescéncia na regido de 419nm.
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Figura 65 — Espectro de absorcéo e fluorescéncia no UV-Vis dos copolimeros.

4.1.9.1 Rendimento Quéantico

O rendimento quéantico foi calculado comparando os resultados de emisséo de
uma substancia com rendimento quéantico conhecido. No caso, foi utilizado o sulfato
de quinina ((C20H24N207)2.H,S04.2H,0) (Figura 66).

Figura 66 — Estrutura quimica da quinina.
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E conhecido o rendimento quantico do sulfato de quinina (0,546), cujo valor é
determinado em solu¢des em concentracdes menores do que 10™ mol/L em solugéo
de HCI - 1,0 N, excitado a 365 nm a 25°C*’.

Através da eq. (1), relaciona-se as propriedades de rendimentos quéanticos,
respostas emissivas e indice de refragcdo de duas substancias, o que permite a

determinagéo do rendimento quantico de uma substéancia desconhecida.

Qx = Qr¥(D«/Dy)*(néIne?)

eq. (1) — Formula para o célculo de rendimento quantico.

Na equacdo 1, Q, D e n sdo o rendimento quantico, a resposta do
equipamento no caso a area dos gréficos de emissdo e o indice de refracéo,
respectivamente, os indices r e x estao relacionados a referéncia e a amostra,

respectivamente.
A Figura 67 mostra os espectros de emisséo do sulfato de quinina para uma

concentracéo de 1,0x10™ excitado em 365 nm, cuja area do grafico (D;) é 35828.
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Figura 67 — Espectro de fluorescéncia do sulfato de quinina na concentracso de 1,0x10°°.
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Os outros valores de Dy foram obtidos calculando-se as areas de cada
copolimero apresentado no grafico da Figura 68, os copolimeros estdo na
concentracdo de 1,0x10”°mol/L, sendo os copolimeros PFNO1 e PFNO2 excitados
em 314nm e o PFN10 excitado em 330 nm.

Para o copolimero PFNO1 a area calculada foi Dy0;=36847, PFN02
Dyx02=39238 e PFN10 D,;0=47118.
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Figura 68 — Espectro de fluorescéncia dos copolimeros na concentracdo de 1,0x10°mol/L, PFNOL,
PFNO2 excitado em 314nm e PFN10 em 330nm.

Com os valores de Dyde cada copolimero e sabendo que os parametros de ny
e n, sdo respectivamente, o indice de refracdo do cloroférmio (1,446) e o indice de
refracdo da &gua destilada (1,3525)%, e utilizando a eq.(1) foi possivel achar os
rendimentos quanticos de cada material.

A Tabela 8 apresenta os rendimentos quanticos calculados para os
copolimeros PFNO1 (Qxo1), PFNO2 (Qxo2) € PFN10 (Qx10).

Tabela 8 — Tabela de valores dos rendimentos quanticos calculados.

Copolimero Rendimento Quantico
PENO1 64 %
PENO2 68 %

PFNO3 82 %
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4.1.10 Voltametria Ciclica

Os copolimeros PFNO2 e PFN10 sintetizados e estudados neste trabalho
apresentam processos de oxidacao e reducéo irreversiveis, Figura 69.

No voltagrama, observam-se dois picos de redugédo um em -0,94 V e outro em
-1,58V e o pico oxidacdo um em 1,17V, ja para o PFN10 os picos de reducao sdo
-0,60V e -1,60V e 1,17V para oxidagao.

Os primeiros picos de reducdo dos copolimeros, -0,94V para o PFNO2 e
-0,60V para o PFN10 estdo relacionado a presengca da quinolina, que tem como
principal fungdo o transporte de elétrons e consequentemente atuando de forma a
diminuir o gap do copolimero.

Uma maneira de se estipular os valores de energias HOMO e LUMO e
consequentemente o valor de gap do material é através das medidas de potencial de
reducdo e oxidacao respectivamente, obtidos através das analises de voltametria
ciclica. Pegando-se entdo o primeiro valor onde ocorre uma variagdo na passagem

de corrente tanto para os potencias de redugédo quanto para oxidagao.
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Figura 69 — voltametria ciclica dos copolimeros PFN02 e PFN10.
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Para conseguirmos achar os valores de HOMO e LUMO, devemos ainda
assumir um eletrodo padrdo como referéncia no caso o eletrodo de calomelano
saturado (SCE), portanto devemos somar aos valores de oxidacdo e reducdo um
fator de 4,7 eV, a soma desse valor ja convertendo os valores em Volt fornecido
pelos voltagramas para eV®*,

Feito os calculos chegamos aos valores de HOMO e LUMO e o gap (LUMO-

HOMO) para cada copolimero apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Valores de HOMO, LUMO e gap calculados através dos dados de voltametria ciclica.

Copolimero HOMO (eV) LUMO (eV) gap (eV)
PFNO2 3,76 5,81 2,05
PEN10 4,10 5,87 1,77

Podemos notar uma diminuicdo no valor de gap, fato esse que pode ser
explicado pelo aumento da massa molar com um consequente aumento da

concentracao de quinolina.
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4.2 Caracterizagdo dos PLEDS

4.2.1 MicroscopiaOpticado filmes

Para a construcdo de um dispositivo eficiente foi necesséario que o filme
depositado seja uniforme, e para isso foram feitas as analises de microscopia 6ética
dos filmes de ITO (Figura 70), dos filmes de PEDOT:PSS e dos copolimeros que
haviam acabado de ser depositados, pelo método de spin-coating descrito nas
secOes 3.3.3.5 e 3.3.3.6.

Figura 70 — Microscopia 6ética do ITO sobre Vidro, com aumento de 500X (menor divisdo 2um).

Pela Figura 70 é possivel notarmos em alguns pontos, defeitos do filme de
ITO sobre o Vidro. Esses defeitos podem influenciar as outras deposicoes
subsequentes como a do PEDOT:PSS e diminuir a eficiéncia e o rendimento dos
dispositivos.

A Figura 71 mostra a deposicdo da camada de PEDOT:PSS sobre ITO, e
como podemos observar as falhas no ITO induziram algumas falhas na deposicao
do PEDOT:PSS também.
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Figura 71 — Microscopia Optica do filme de PEDOT sobre ITO, com aumento de 500X (menor divisao
2um).

A Figura 72 mostra o filme do copolimero da PFNO2 depositado sobre ITO.
Nela pode-se observar que em algumas regides ndao houve deposi¢cado e em outras a
deposicédo ndo foi uniforme, visto que mesmo apo6s a deposi¢do ainda era possivel

ver o ITO.

Figura 72. Microscopia 6ptica do filme do copolimero PFN2 sobre ITO aumento de 500X (menor
diviséo 2um).

A Figura 73 mostra a deposicédo do Copolimero PFN2 sobre o substrato, onde
ja havia sido depositado o PEDOT:PSS (Figura 71). A deposi¢do nao foi uniforme

como podemos notar pela presenca dos pontos alaranjados.



88

Figura 73. Microscopia 6ptica do filme do copolimero PFN2 dobre PDOT/ITO/Vidro, aumento de
1000X (menor divisdo 1um).

Parte do problema dessa deposicéo esta no estado fisico do copolimero, visto
que ele é um solido pastoso, tendendo, entdo, a formar um filme mais instavel, com
deformacdo devida a escoamento em temperatura relativamente baixa. Para
melhorar o aspecto do filme depositado foram acrescentados 10 e 20 % de PVK ao
total de copolimero na solucdo e as microscopias Oticas desses filmes sé&o
mostradas nas Figura 74 e Figura 75.

Figura 74 — Microscopia Optica do filme do copolimero PFN2 com 10% de PVK sobre
PDOT/ITO/Vidro, aumento de 1000X (menor divisdo 1um).
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Figura 75. Microscopia 6ptica do filme do copolimero PFN2 com 20% de PVK dobre PDOT/ITO/Vidro,
aumento de 500X (menor divisdo 2um).

Através das microscopias dos filmes contendo a blenda do copolimero com

10% e 20% de PVK, foi obtido um filme mais uniforme porém ainda existe alguns

pontos com defeitos e esses pontos podem ser atribuidos as falhas de deposicao do

flme de PDOT:PSS sobre ITO, cujos defeitos vao sendo transferidos para as

deposicdes sucessivas.

4.2.2 Espessurados filmes

Usando o perfilometro Alpha Step 500 foram obtidos os dados das medidas

de espessuras dos filmes. Foram feitas trés medidas de espessura em cada regiao

da lamina, sendo as médias dessas medidas apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 — Tabela com as medidas de espessuras dos filmes finos.

Filme Espessura (nm) Copolimeros Espessura
(nm)
ITO 130,0 PFENO2 40,2
PEDOT:PSS 53,8 PFN10 20,9
Aluminio 500,0 PFN10+10% de PVK 25,3
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4.2.3 Espectroscopia de absor¢édo no UV-Vis em filme

A Figura 76, mostra o grafico de absorbancia no UV-Vis em filme, contendo o
copolimero PFNO2 puro e com diferentes concentragbes de PVK. E possivel notar o
surgimento de um ombro para os filmes com PVK e a diferenga entre as duas
concentracdes utilizadas € percebida por um pequeno deslocamento desse ombro

para comprimento de ondas maiores quando a quantidade de PVK é maior.

1 — ITO/PDOT/Copolimero
ITO/PDOT/Copolimero + 10% PVK
— ITO/PDOT/Copolimero + 20% PVK

Absorbéancia (u.a.)

T T T | E— 1
300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 76 — Espectro de absorbancia no UV-Vis em filme.
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4.2.4 Caracterizagéo elétricados PLEDS

4.2.4.1 PLED com o copolimero PFNO2 como camada ativa.

A Figura 77 mostra o esquema de polarizacgéo utilizado para o teste dos

dispositivos.

Il Aluminio
= copolimero
Bl roOT
ITO

| | 1 vidro

Figura 77 — Esquema de testes elétricos.

A Figura 78 mostra o gréafico de corrente vs. tensdo dos dispositivos testados.
Esse gréfico corresponde aos dispositivos sem tratamento superficial do ITO com
UV-0Ozbnio, com o copolimero puro e com diferentes concentracdes de PVK. Através
destes gréficos € possivel notar que com a presenca do PVK h& uma diminuigdo na
tensdo de limiar (tens@o de conducéo) de 6,55 V para o copolimero puro para 5,1 V
para o copolimero com 10% em massa de PVK e para 4,8 V para 20% em massa de
PVK.

A Tabela 11 apresenta a variagéo das tensoes de limiar das curvas mostradas
na Figura 78, nela podemos concluir que a adicdo de 20% em massa de PVK néo

teve influéncia significativa na diminui¢cdo da tenséo de limiar dos dispositivos.
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% (Sem PVK)
% (10% de PVK)
% (20% de PVK)

300

250+

200+

150

100

Densidade de corrente (mA/cm?)

50+

Tens&o (V)
Figura 78 — Curva de Corrente vs. Tensao do dispositivo sem tratamento sobre o ITO, com o
copolimero PFNO2 puro, com 10% e 20% em massa de PVK.

Tabela 11 — Variagao das tensdes de limiar do dispositivo sem tratamento, variando a
quantidade de PVK.

Sem PVK 10% de PVK 20% de PVK
(6,50 +0,47)V | (5,12+0,04)V | (4,8+0,30)V

A Figura 79 mostra o gréfico de corrente vs. tensdo do copolimero puro e com
10% e 20% de PVK com tratamento de limpeza sobre o ITO. Pelo gréfico podemos
notar a exemplo do grafico da Figura 78 uma diminuicdo na tenséo de limiar quando
comparada com o copolimero puro e com PVK, porém essa diminuicdo foi bem
menos significativa, mostrando que o tratamento superficial s6 teve influéncia no
dispositivo com o copolimero puro, sem nenhuma quantidade PVK, o que pode ser
creditado a influéncia da melhora da qualidade superficial do filme nas propriedades
elétricas do dispositivo.

Podemos notar também que o aumento da quantidade de PVK para valores
maiores de 10% n&o tem influéncia significativa na diminuigdo da tens&o de limiar
(Tabela 12).
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% (Sem PVK)
% (10% de PVK)
% (20% de PVK)

160

140
120
100 —-
80+
60+

404
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20 1 4,97 5 42
0 T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7
Tens&o (V)

Figura 79 — Curva de Corrente vs. Tensao do dispositivo com tratamento sobre o ITO, com o
copolimero PFNO2 puro, com 10% e 20% em massa de PVK.

Tabela 12 — Variagao das tensdes de limiar do dispositivo com tratamento, variando a
quantidade de PVK.

Sem PVK 10% de PVK 20% de PVK
(5,7 +0,40)V (4,97 + 0,20)V | (4,9+0,30)V

Fixando a densidade de corrente em 150mA/cm? e tragando uma reta até o
cruzamento dela com as curvas do diodo podemos comparar as tensdes de
operacdo dos dispositivos, como mostrado na Figura 80. Os copolimeros com a
presenca do PVK tem uma tensdo de trabalho bem menor do que a do copolimero

puro.
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Figura 80 — Curva de Corrente vs. Tensao para comparacdo da tensdo de operacao do copolimero
sem tratamento do ITO, puro, com 10% e 20% em massa de PVK.

A Figura 81 mostra o gréafico de corrente vs. tensdo do copolimero puro com e

sem tratamento, com a adigdo de um ETL, AlQs.

Podemos notar que o tratamento, mais uma vez ndo teve influéncia

significativa na reducdo da tensdo de limiar, ficando os dois dispositivos com essa

tensdo proxima de 5,2V, se comparamos esses dados com dos outros dispositivos

apresentados na Figura 78 e na Figura 79, notamos que a adicdo do ETL (Alqgs)

também n&o tem influéncia na diminuicdo da tensdo de limiar dos dispositivos.

80 ]
75
70 4
65 -
60 -]
55
50 -]
45
40
35
30
25 ]
20
15 ]
10
5 ]
.

densidade de corrente (mA/cmz)

Puro com alg3 (com tratamento)
Puro com alg3 (sem tratamento)

0

T T LI T T T

Tenséo (V)

Figura 81 — Curva de Corrente vs. Tensdo com e sem tratamento sobre o ITO com ETL.
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Através do grafico da Figura 82 pode-se obter o pico de emissdo do
dispositivo quando aplicadas tens&o de 20 V e corrente de 20mA, obtendo-se assim
0 seu comprimento de onda caracteristico. Pelo grafico podemos ver que esse
comprimento de onda fica em torno de 550 nm, o que o enquadra segundo o
espectro eletromagnético apresentado na Figura 83 na cor verde-claro, é possivel
notar também que o dispositivo possui emissdo em todo o espectro visivel de

radiac&o eletromagnética.

— PFNO2
— Curva suavizada
— Ruido do aparelho

Intensidade (u.a)
1

T —
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Comprimento de onda cm™

Figura 82 — Espectro de EL do PLED - ITO/PEDOT/PFNO2/AI.

1

nm

[ [ I

[ I

400 450 500 550 600 650 700
/'//
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e
—
\ ///
S T
raios raios _— 7 . ta
césmims| gama | rmosk| v H v | radio

T 1T 1T 1T 1T 1T 17T 171
14 13 121110 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4

radiacio
térmica

Figura 83 — Espectro eletromagnético mostrando as faixas de comprimento de onda de alguns tipos
de onda eletromagnética e a banda correspondente a luz visivel.
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4.2.4.2 PLED com o copolimero PFN10 como camada ativa.

A Figura 84 mostra as curvas caracteristicas do PLED com o copolimero
PFEN10 como camada ativa, com tratamento superficial sob o ITO e com 10% em
massa de PVK, constantes essas estabelecidas com base nos resultados ja obtidos
e discutidos na segéao anterior (4.2.4.1).

Esse dispositivo apresentou uma tensdo de limiar préxima a 8,5 V, tenséo
essa bem superior aos dos dispositivos fabricados com o copolimero PFN0O2. Porém
esse novo dispositivo se comportou de forma mais estavel, sendo possivel obter um
registro fotografico mostrado na Figura 85, apesar do dispositivo ndo ter sido

preparado em atmosfera inerte e nem ter sido selado para evitar a oxidagéo.

200 B
180 —-
160 —-
140 —- 7]
120 —-
100 —-

80

luminancia (u.a)

60

40

densidade de corrente (mA/cmZ)

20+

o4+———mv—r——r—r—r
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

tenséo (V)

Figura 84 — Curva caracteristica densidade de corrente vs. tenséo e de Luminancia do PLED
ITO/PEDOT/PFN10/AL.



Figura 85 — Registro fotogréafico do dispositivo ITO/PDOT/PFN10/AI.
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A Figura 86 mostra o espectro de eletroluminescéncia do dispositivo quando

aplicada uma tenséo de 15V e uma corrente de 20mA. Nela pode-se observar que o

seu maior pico de emissdo ocorre em 550 nm, mesmo pico apresentado para 0s

dispositivos com o copolimero PFNO2 como camada ativa.

550nm
] ——PFN10
Curva suavizada
Gl
A
)
e]
5
i)
]
c
o
£
T T T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000

comprimento de onda (nm)

Figura 86 — Espectro de EL do PLED - ITO/PEDOT/PFN10/AI.
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Através desse dispositivo foi também obtido as coordenadas CIE x=0,2835 e
y=0,4736, coordenadas essas utilizadas para localizar os pontos no diagrama de

cromaticidade mostrado na Figura 87.

G20
700

0 T T T T T T T T

o] 0.5 x
Figura 87 — Diagrama de Cromaticidade com as coordenadas x e y da EL do dispositivo
ITO/PEDOT/PFN10/AI
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho teve como finalidade o estudo de um novo copolimero
que tivesse boas propriedades semicondutoras para a aplicagdo na construgao de
PLEDS.

Através de uma modificacdo na rota de sintese por acoplamento de Suzuki
com a inclusdo de um agente transferidor de fases o cloreto de benzalcénio e um
maior controle do sistema de refluxo é possivel obter copolimeros com rendimento
proximos a 90% e com maiores massas molares, comprovada pelos resultados de
GPC.

Os copolimeros PFNO1 e PFNO2 possuiam picos de absorbancia nas regides
de 245 e 314 nm tendo apenas como diferenga a variagcdo da intensidade dos picos
sendo 0s seus gaps opticos 3,46 e 3,35eV respectivamente, ja para o PFN10 os
picos de absor¢cdo foram deslocados sendo eles nas regibes de 263 e 330nm
apresentando um gap O6ptico 3,27eV. Com relacdo ao pico de emissdo ambos os
copolimeros emitem na mesma regido de 419 nm, havendo um deslocamento para o
vermelho quando comparado com os materiais de partida 9,9-Dioctil-2,7-
dibromofluoreno e 5,7-dibromo-8-oxioctil-quinolina, possuindo rendimentos quéanticos
utilizando o sulfato de quinina como referéncia de aproximadamente 64% para o
PFNO1, 68% para PFNO2 e 82% para o copolimero PFN10.

Através das analises de infravermelho e de EDX né&o foi possivel comprovar
a existéncia de vibragdes de grupos boronados e halogenados na estrutura, o que é
bastante satisfatorio, j& que a presenca destes grupos na estrutura seriam
impurezas ndo desejaveis que poderiam atuar como armadilhas de elétrons
prejudicando o futuro desempenho dos dispositivos.

A andlise de TGA forneceu a temperatura inicial de degradacdo dos
copolimeros, em torno de 260°C para PFNO1 e PFN0O2 e em torno de 330 °C para o
PFN10, o que para a aplicagdo em dispositivos eletrdnicos é mais do que suficiente.
Através destas analises foi também possivel concluir que a modificagdo na rota de
Suzuki teve efeito, visto que houve diferengas nas curvas de degradagdo dos
copolimeros sintetizados, o que pode levar que crer que na sintese do copolimero

PFNO1 além de um menor rendimento comprado com o PFN0O2 e PFN10 teve uma
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temperatura onde ocorre a maior degradacao inferior, comprovando mais uma vez a
diferenca nas massas molares.

Dados de GPC mostram uma diferenga de aproximadamente 50 °C nas
temperaturas de transicdo vitrea entre os copolimeros PFNO2 (-21 °C) e PFN10
(20°C).

Dados de voltametria ciclica comprovam a influéncia da quinolina na estrutura
dos copolimeros de forma a reduzir o gap, comprovando também a sua influéncia
relacionado ao aumento da massa molar

Quanto a montagens dos dispositivos foi observado um problema com relagéo
ao filme fino do copolimero PFNO2 depositado, devido ao seu estado fisico, isso foi
resolvido com a adi¢do de PVK, que fez com que o filme ficasse mais soélido e tendo
uma melhor deposicdo e com menos desfeitos, como pode ser constatado pelas
imagens de microscopia Gtica, a diferenca entre 10 e 20% em massa de PVK pouco
foi notada, ficando entdo como padréo para as proximas construcées a propor¢cao de
10%.

Através das curvas Corrente vs. Tensdo, pode-se chegar a conclusdo que o
uso de um ETL, no caso o Algs, para esses dispositivos se tornaram totalmente
dispensaveis comprovando a ac¢éo injetora de elétrons da quinolina presente na
estrutura do copolimero.

Montado os PLEDS foi obtido as curvas de diodo e o espectro de emisséo de
luz do dispositivo. Pelas curvas de diodo € possivel observar as tensdes de limiar e
as tensdes de operacéo de cada dispositivo. Os dispositivos sem PVK apresentaram
tensdes de limiar em torno de 6,5 V, e o copolimero PFNO2 com 10% e com 20% em
torno de 5,1 e 4,9V respectivamente, o que pode-se chegar a conclusdo também
que quantidades maiores de 10% pouco influenciam no desempenho dos
dispositivos.

Apesar dos dispositivos montados com o copolimero PFN10 apresentarem
uma maior tenséo de limiar comparado aos dispositivos montados como o PFNO2,
estes se comportaram de forma mais estavel e possuindo uma emissdo de luz
constante em toda a regido ativa dos dispositivos. O dispositivo tem emissdo em
praticamente todo o espectro visivel, porém com um pico de emissdo maximo em

torno do comprimento de onda de 550 nm.
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