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RESUMO

A Emissao de borda em guias de onda de filmes finos do copolimero con-
jugado poli[(9,9-diexilfluoreno-2,7-diil)-co-(9-etilcarbazol-2,7-diil)] (PDHF -
ECZ), excitados por uma tira-laser, é obtida para diferentes distancias X de
uma regiao nao iluminada pelo laser até a borda do filme. Estas medidas nos
permitiram estudar a formacgao das bandas vibronicas nos espectros de fotolu-
minescéncia em diferentes condigoes de espalhamento e/ou de autoabsorgao
da luz emitida. Os espectros de fotoluminescéncia também foram obtidos
em diferentes temperaturas na configuragao éptica de excitagdao-emissao a
45°, antes e depois da termalizacao dos filmes. A andlise de Franck-Condon
das bandas vibronicas, nestas duas configuragoes experimentais, permitiu-nos
obter os fatores de Huang-Rhys dos modos vibracionais efetivos envolvidos.
Nossos estudos mostram que quanto maior o processo de espalhamento e/ou
autoa-bsorcao dentro do material maior ¢é a interacao do elétron com os modos
vibracionais de menor energia. Uma banda verde aparece nos espectros de
fotoluminescéncia depois da termalizacao das amostras. Esta mesma banda
verde foi observada nos espectros de eletroluminescéncia. A emissao desta
banda satura mais rapidamente com o aumento da poténcia do laser que a
emissao natural no azul do PDHF-ECZ. Considerando-se que a banda verde
provém dos estados finais de emissao devido aos seguimentos de maior com-
primento de conjugacao em uma estrutura de agregados mais ordenada, a
sua saturacao mais acelerada seria esperada. Além do que, modos vibra-

cionais diferenciados dentro dessa regiao de agregados poderiam contribuir
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como vias nao-radiativas para a relaxacao dos elétrons opticamente excita-
dos. Outro fato que corrobora a formacao de agregados apds o tratamento
térmico da amostra é o desvio para maiores comprimentos de onda (red-shift)
observado na emissao da banda verde com o decréscimo da temperatura e
também com o aumento da tensao na eletroluminescéncia. Um maior coe-
ficiente de absorcao é observado para o filme depois da termalizacao. Em
nossa interpretacao consideramos um mecanismo de transferéncia de energia
devido a migracao de éxcitons através dos estados excimers dentro dos agre-
gados, formados apds o recozimento do filme. Nossos resultados favorecem a
suposicao de que a origem da banda verde estd mais relacionada a emissao
de estados excimers delocalizados dentro dos agregados mais ordenados, do
que a emissao de estados localizados devido a formacao de defeitos do tipo

fluorenona nos monomeros de polifluoreno.



ABSTRACT

Edge waveguided emission of poly[(9,9-dihexylfluorene-2,7-diyl)-co-(9-e-
thylcarbazol-2,7-diyl)] conjugated copolymer thin film excited by a laser
stripe is acquired at different X-distances from the illuminated laser stripe
to the edge. This enabled us to study the formation of the vibronic bands in
the photoluminescence spectra at different scattering and/or self-absorption
conditions of the emitted light. The photoluminescence spectra were also ac-
quired at different temperatures at 45° optical setup configuration before and
after annealing. The Franck-Condon analysis of the vibronic bands in the
photoluminescence enable us to obtain the Huang-Rhys factors of the effective
vibrational modes involved. Our studies show that the higher the scattering
and /or self-absorption processes inside the material the higher is the electron
interaction with vibrational modes of lower energy. A greenish band emis-
sion appears in the photoluminescence spectra after annealing. This same
greenish band has been observed in the electroluminescence spectra. The
greenish emission saturates faster than the blue one with increasing laser
power. Considering the greenish band comes from the final states emission
due to the higher conjugation length segments in a more ordered aggregate
structure its faster saturation would be expected. This is corroborated by
the red shift of the greenish emission observed in the spin-coated film with
decreasing temperature and also in the electroluminescence with increasing
voltage. A higher self-absorption coefficient is observed for the electronic blue

peak after annealing. This would indicate a relatively higher energy transfer
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mechanism due to exciton migration through excimer states in the aggregates
formed after annealing. Thus, our overall results favors the assumption that
the origin of the greenish band is related to the emission of excimer states in
the more ordered aggregates formed in the copolymer structure after annea-

ling than localized fluorenone 7 - 7* transitions.
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CapiTULO 1

Introducao

Materiais poliméricos estao, na maioria das vezes, correlacionados a subs-
tancias com caracteristicas dielétricas e que sao utilizadas, entre outras, na
isolagao de cabos e fios elétricos, pecas automotivas, embalagens, borrachas
e até mesmo na industria de cosméticos.

Entretanto, este panorama comecou a mudar quando, em meados dos
anos 70, o professor Ideke Shirakawa da Universidade de Takusa recebeu em
seu laboratério um estudante chamado Chuang-Kang Chiang nao muito fa-
miliarizado com o idioma japonés. Shirakawa transcreveu uma rota para que
o aluno sintetizasse um polimero denominado poliacetileno (Figura 1.1). Nao
compreendendo corretamete Shirakawa, o aluno adicionou uma quantidade
1000 vezes maior de catalisador do que o recomendado na rota de sintese. O
resultado foi um filme polimérico que brilhava como prata. Shirakawa achou

aquilo interessante, mas acabou reservando o material para futuras analises.
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Figura 1.1: Estrutura do trans-Poliacetileno.



Algum tempo depois, o Prof. Dr. Alan MacDiarmid da Universidade da
Pensilvania encontra Shirakawa em uma conferéncia no Japao, toma conhe-
cimento dos polimeros “metalicos” sintetizados pelo grupo de Shirakawa e o
convida para visitar seu laboratério nos Estados Unidos. Apds realizarem
alguns experimentos notaram que a oxidagao do novo polimero por adi¢ao de
iodo aumentava sua condutividade cerca de 10 milhoes de vezes, atingindo
valores semelhantes aos dos metais. Decidiram consultar o Prof. Dr. Alan
Heeger entao na Universidade da Pensilvania, um dos maiores especialistas
na area de fisica da matéria condensada. A conclusao foi que em 1977, os
trés pesquisadores assinaram um artigo [1], onde publicaram a descoberta
deste novo material. Com este trabalho, os trés pesquisadores foram laurea-
dos com o Prémio Nobel de Quimica de 2000 [2]. Esta descoberta gerou,
até entao, um inimaginavel leque de aplicacoes, sendo que intimeros artigos
foram publicados baseado nos trabalhos pioneiros de Shirakawa, Heeger e
MacDiarmid.

Uma das vertentes que se abriu apds os trabalhos pioneiros dos laurea-
dos foi a dos polimeros conjugados emissores de luz (PLED) [3-12] os quais
apresentam a propriedade de emitir luz quando excitados por algum agente
externo, como voltagem, corrente elétrica ou radiacao eletromagnética [12].

Dentre os primeiros polimeros emissores de luz que apareceram, a classe
de derivados do poliparafenileno de vinileno (PPV) (Figura 1.2) foi a que
mais se destacou, pela sua intensa luminescéncia e uma regiao de energia
proibida (“band gap”) de aproximadamente 2.2 ¢V, emitindo uma luz alaran-
jada [6, 13-20]. Esta classe de polimeros emissores de luz (PPV) se destacou
principalmente apds o trabalho pioneiro do Dr. Jeremy Burroughes e Prof.
Dr. Richard Friend, ambos da Universidade de Cambrigde, Inglaterra [6].

Neste trabalho, foi reportado o primeiro dispositivo do tipo diodo a base de



polimero luminescente, no caso o PPV, que emitiu luz ao ser excitado por um
campo elétrico externo [6]. Este trabalho abriu uma enorme possibilidade de
aplicagao dos dispositivos, especialmente na industria eletro/optoeletronica.
Para se ter uma idéia do impacto deste trabalho na comunidade cientifica,

até o inicio de 2009 o trabalho foi citado cerca de 5800 vezes.

\ \
@) n O n

MH-PPV MEH-PPV

Figura 1.2: Estrutura molecular do PPV e dois de seus derivados.

Entretanto, alguns dos principais problemas enfrentados pelos pesquisa-
dores da area foram a facilidade com que os polimeros degradavam, seja
devido a exposicao do material a luz, principalmente ultra-violeta, e devido
a exposicao do material a um ambiente rico em oxigénio o que ocasionava a
perda das propriedades desejaveis por foto-oxidagao [21-25] e, também, a difi-
culdade de obter polimeros com bandas de energia proibida, correspondendo
as emissoes nas cores azul e violeta. Uma grande corrida se iniciou em busca
de polimeros mais estaveis e eficientes que os da familia do PPV. Dentre as
classes que surgiram, a familia dos polifluorenos (PF) é a mais utilizada a-
tualmente (Figura 1.3), tendo apresentado grande sucesso nas aplicagoes em

optoeletronica [26-38]. De fato, a grande maioria dos trabalhos atuais que



descrevem avancos no processamento e durabilidade da camada emissiva de
diodos poliméricos emissores de luz (PLED) reportam o uso de polifluorenos e
seus derivados [39-46]. Os polifluorenos, além de apresentarem alta eficiéncia
de emissao no azul, apresentam a facilidade de serem sintetizados de modo
a formar copolimeros com outros polimeros emissores de luz, por exemplo o

PPV, podendo assim emitir em toda a faixa do visivel [41, 43].

(@)

(b) (c)

Figura 1.3: Exemplos de polifluorenos: (a) Estrutura quimica do polifluoreno
apresentando diferentes terminagoes Ry, Rs e Rs; (b) do poli(2,7-9,9-di-2-
etilexilfluorenilenoetilineno) e (c) poli(9,9-diexilfluoreno).

Entretanto, mesmo com o enorme avanco tanto nas sinteses de polimeros
luminescentes, como também na forma de processamento da camada ativa
de dispositivos, ainda ha muito a ser feito e compreendido. Em especial,
procura-se entender a correlacao entre as alteragoes morfolégicas, estruturais
e dinamicas das cadeias poliméricas com suas propriedades épticas e elétricas
[47-57].

Neste contexto, este trabalho visa utilizar um conjunto de técnicas para

um estudo das propriedades 6pticas de filmes do poli[(9,9-diexilfluoreno-2,7-



diil)-co-(9-etilcarbazol-2,7-diil)| com interesse na formagao e evolugao de suas
bandas vibronicas através da andlise de Franck-Condon [58] que ajusta os es-
pectros de fotoluminescéncia (PL) para obter, assim, o comportamento dos
fatores de Huang-Rhys dos principais modos vibracionais que efetivamente
participam na formacao das bandas vibronicas. Em particular, serao estu-
dadas as emissoes de borda em guias de ondas de filmes finos, variando uma
distancia X, que corresponde a uma distancia nao-iluminada desde a area
excitada pelo laser, longe da borda, até a borda do filme. Nesta distancia
X nao iluminada, por onde viaja a luz no guia de onda, é imposta a ela
efeitos de espalhamento e/ou de autoa-bsor¢ao com consequéncias diretas na
formacao das bandas vibronicas.

Depois de sofrer um tratamento térmico as amostras passam a apresentar
uma nova banda de emissao na regiao do verde, em torno de 538nm, no
espectro de fotoluminescéncia (PL). Esta mesma banda também aparece no
espectro de eletroluminescéncia (EL) que, no entanto, deve estar mais ligada
a acao de campos elétricos aplicados. A origem desta banda em polifluorenos
foi investigada por diferentes grupos e algumas hipoteses tem sido propostas
[59]. Através das medidas de PL, EL, absorgao, espectroscopias Raman e de
infravermelho, além, das medidas de microscopia de for¢a atomica (AFM),
antes e depois do tratamento térmico, possibilitaram uma discussao sobre a
origem desta banda verde nos filmes estudados.

As analises de nossos resultados experimentais indicam fortemente que a
origem desta banda verde é devido a emissao de luz a partir de estados de
excimers, que correspondem a estados de éxcitons delocalisados em regioes
de alto agregamento de moléculas, com alto ordenamento conformacional na
estrutura polimérica. Esta interpretacao, contraria a outras interpretagoes

baseadas na formacao de defeitos tipo fluorenona nos monomeros de fluorenos



da cadeia polimérica [60-63], induzidos por foto-oxidacao, foi proposta por
nao termos observado nenhum resultado que indicasse a presenca de oxigénio
quimicamente ligado em nossas amostras.

Esta dissertacao esta dividida em quatro capitulos, sendo o primeiro
esta introdugao. O segundo trata de uma discussao tedrica a respeito dos
polimeros conjugados. No terceiro capitulo, apresentaremos as principais
técnicas utilizadas e os resultados obtidos no estudo dos filmes finos do
copolimero conjugado PDHF-ECZ. O quarto capitulo é reservado para as

conclusoes gerais deste trabalho.



CAPITULO 2

Discussao teodrica sobre o
sistema m-conjugado e suas

caracteristicas fotofisicas.

2.1 Introducao

Incidindo-se luz sobre uma molécula de polimero conjugado, dependendo
da frequeéncia de radiacao eletromagnética, um féton pode ser absorvido,
levando-a para um estado excitado de nao-equilibrio com sua vizinhanca. A
relaxacao deste estado molecular excitado de nao-equilibrio para o estado
fundamental, no qual a molécula se encontrava antes da absorcao do foton
pode ocorrer através de varios processos, radiativos (emissao de luz) e nao
radiativos (emissao de fonon). Neste capitulo, serao discutidos os processos
fotofisicos que podem ocorrer em sitios (croméforos) absorvedores e emissores
de radiacao nos chamados sistemas 7-conjugados, bem como a influéncia da

temperatura no comportamento destes sitios nestes sistemas.



2.2 Sistema m-conjugado

Polimeros sao macromoléculas formadas a partir da repeticao de unidades
fundamentais chamadas monomeros que sao formados em sua grande maioria
por atomos de carbono e hidrogénio, o que lhes confere a classificacao de ma-
teriais organicos. E comum encontrar também, com certa freqiiéncia, como é
o caso neste trabalho, elementos como nitrogénio, oxigénio e halogénios liga-
dos a esses monomeros. A riqueza desta classe de materiais vem do fato de
que pequenas alteracoes nas estruturas de seus monomeros podem resultar
em grandes modificacoes de suas propriedades fisicas e quimicas.

Polimeros conjugados sao caracterizados pela alternancia de ligacoes du-
plas e simples entre os atomos de carbono presentes em seus monomeros. Na
Figura 2.1, mostram-se alguns monomeros de polimeros conjugados muito
utilizados. Em todos, podem ser observadas as ligacoes duplas e simples
alternadas.

O comprimento de conjugacao ou tamanho de um segmento conjugado n
é definido como o ntimero de repetigoes nao interrompidas de ligacoes simples
e duplas alternadas ao longo da cadeia polimérica. Este conceito tem uma
enorme influéncia no estudo de moléculas e polimeros conjugados.

De forma geral, o comportamento eletronico nos materiais pode ser des-
crito através do diagrama de bandas de energia mostrado na Figura 2.2, onde

se encontram as trés classes de materiais:

e condutores: em que nao ha separacao entre as bandas de valéncia e de

conducao;
e isolantes: quando o gap (separagao entre as bandas) é maior que 3 eV;

e semicondutores: em que o gap é de, no maximo, 3 eV.
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Figura 2.1: Monomeros de alguns polimeros semicondutores. Em todos,
podemos observar a alternancia entre ligacoes duplas e simples.

Energia
A

Fundo da banda
E de conducéo
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Figura 2.2: Diagrama de bandas de energia, ilustrando o topo da banda
de valéncia e o fundo da banda de conducao para materiais condutores (a),
isolantes (b) e semicondutores (c).



Para se entender um sistema conjugado é necessario compreender primei-
ramente como o atomo de carbono comporta-se em ligagoes quimicas. Em
seu estado fundamental o 4tomo de carbono possui a configuracao 1 %, 2 2,
2 p?. Os elétrons 1 s localizam-se mais préximos ao nticleo e os elétrons 2 s e
2 p sao mais externos e chamados “elétrons de valéncia”, os quais participam
das ligacoes quimicas. Em seu estado excitado, os elétrons de valéncia do
atomo de carbono podem sofrer hibridizacao do tipo sp, sp® ou sp®; a mais
comum ¢ a hibridizacao sp*, em que se formam quatro orbitais hibridos sp?.
Portanto, os quatro elétrons participam de ligagoes covalentes simples, ou
ligacoes o, formadas quando os orbitais se sobrepoem a outros orbitais sp?
de outros dtomos. Um exemplo pode ser visto na Figura 2.3 (a), em que é
representada uma molécula de metano, com quatro ligacoes o entre o atomo

de carbono e os quatro atomos de hidrogénio.

(a) (b)

Figura 2.3: Ilustracoes dos tipos de hibridizacao possiveis para o dtomo de
carbono na formacao de polimeros conjugados: (a) sp®, com quatro orbitais
hibridos formando apenas ligagoes o e (b) sp?, com a formagao de trés orbitais
hibridos e a permanéncia de um orbital p,, disponivel para formacao de
ligacao .
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Nos polimeros semicondutores, ocorre também a hibridizacao do tipo sp?.
Neste caso, hé a formacao de trés orbitais hibridos sp? e um dos orbitais p,
permanece inalterado. Na Figura 2.3 (b) é mostrado um atomo de carbono
com este tipo de hibridizacao. A sobreposicao entre os orbitais p, de atomos
vizinhos dé origem a uma ligacao 7. A presenca de uma ligacao o e uma 7 dé

origem a uma ligacao dupla entre os atomos de carbono, visto na Figura 2.4.

e .

Orbital p, Orbital p,

Plano do
orbital sp?

Figura 2.4: Esquema da formacao de uma ligagdo dupla (o e m) entre dois
dtomos de carbono sp*.

Os elétrons das ligagoes o sao responsaveis pela rigidez das ligagoes cova-
lentes e estao localizados entre dois nucleos adjacentes. No caso dos polimeros
conjugados, os elétrons 7 formam ligagoes fracas e delocalizadas, se esten-
dendo por toda a cadeia polimérica. Esta configuracao das ligacoes eletroni-
cas é responsavel pela alternancia das ligagoes simples o e duplas (o e 7) que
caracterizam um polimero conjugado.

A delocalizacao apresentada pelos orbitais m (estados de valéncia) e 7*
(estados de conducao) faz com que esses estados se estendam por todo o
monomero, e portanto, por toda a cadeia polimérica como se fossem ban-
das de energia. Na Figura 2.5, ilustramos este efeito em uma molécula de

benzeno.

11



elétrons «
delocalizados

Figura 2.5: Representacao da delocalizagao dos elétrons nos orbitais 7 e 7*
para uma molécula de benzeno.

A superposicao das fungoes de onda dos orbitais pode ser construtiva ou
destrutiva, cujo resultado sdo orbitais ligantes (o) e (7) e antiligantes (0*)
e (m*). A diferenca em energia entre o orbital molecular nao-ocupado de
menor energia (LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital) e o orbital
molecular ocupado de maior energia (HOMO - Highest Occupied Molecular
Orbital), ou melhor, a diferenca entre os orbitais antiligante e ligante, é bem
maior para os orbitais ¢, com isso, se tornam ligacoes mais fortes.

Para efeito do que foi dito acima, a Figura 2.6 [64], mostra o diagrama de
energia da molécula diatomica de carbono (Figura 2.4), no qual aplicou-se
a regra de Hund, que consiste em colocar elétrons, da camada de valéncia,
em cada orbital atomico sp? e p.. Por esta regra, os elétrons devem ter
a mesma energia em cada lado do diagrama e, s6 depois se procede o seu
emparelhamento nos orbitais moleculares que devem seguir a ordem crescente
de suas energias, respeitando o principio da exclusao de Pauli. Assim, é
possivel observar que a diferenca de energia entre os orbitais o* antiligante
e o o ligante é maior que a diferenca de energia entre os orbitais antiligante

7* e ligante 7, indicando que as ligacoes 7 sao mais fracas que as ligacoes o.
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Figura 2.6: Diagrama de energia dos orbitais moleculares em uma ligagao
dupla entre carbonos sp.

A forca da ligagao é diretamente proporcional ao grau de superposigao
dos orbitais atomicos, isto é, quanto maior a superposicao mais forte a li-
gacao. Existem dois casos bem distintos, quando os orbitais se superpoem
e interferem entre si construtivamente ou quando se superpoem e interferem
entre si destrutivamente. No primeiro caso, a combinagao linear dos orbitais
acarreta numa diminuicao da energia com a aproximagao dos ntucleos, pois
hd um actiimulo da densidade eletronica entre os nucleos e o elétron interage
muito com ambos os nucleos, fazendo com que a energia da molécula seja
mais baixa que a energia dos atomos separados, ocorrendo a formagao de um
orbital ligante. No segundo caso, a combinacao linear acarreta num aumento
da energia, ou seja, uma diminui¢ao da densidade eletronica entre os nicleos
contribuindo para uma redugao na coesao dos nicleos, ocorrendo a formacao
de um orbital molecular antiligante.

Os orbitais ligantes m ocupados formam os estados de valéncia, enquanto
os orbitais antiligantes 7* formam os estados de conducao [65]. A diferenca

em energia LUMO - HOMO, ou seja, E™ - E™, é definida como o gap do

13



material. FEssa diferenca, para os polimeros conjugados, estd entre 2 eV
e 3 eV (regido visivel do espectro eletromagnético), classificando-os como
materiais semicondutores (Figura 2.2), e conferindo-lhes um grande potencial
para aplicacoes em dispositivos optoeletronicos.

Filmes poliméricos podem ser descritos como um conjunto de molécu-
las com segmentos de diferentes comprimentos de conjugacao n, intercalados
por partes nao-conjugadas. Definimos o comprimento efetivo de conjugagao
como um valor médio obtido a partir de uma distribuicao aleatoria de seg-
mentos conjugados com diferentes tamanhos de conjugacao [66, 67]. Esta
distribuicao dos segmentos conjugados é determinada por “defeitos” quimi-
cos na cadeia principal como exemplo: impurezas, torcoes conformacionais
da molécula conjugada (nao planaridade), inclusao de segmentos saturados
ou nao conjugados, isomeros cis, quebra da ligacao pela adicao de outros
monomeros, etc.. Um exemplo de incorporacao de defeito é mostrado na

Figura 2.7, em que o monomero do polifluoreno sofre oxidagao, o chamado

Qs

Fluoreno Fluorenona H

defeito fluorenona .

(@)

Figura 2.7: Exemplo de um defeito na conjugacao do monomero do fluoreno.
A ligagao dupla dos hidrogénios indicada em (a) sofre oxidagao devido a
adicao de dtomos de oxigénio (b).
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2.3 Processos 6pticos em polimeros semicon-

dutores

Uma maneira de analisar os polimeros conjugados € através de um modelo
de pocos quanticos, neste modelo, cada segmento conjugado corresponde a
um poco de poteéncial, cuja largura é dada pelo niimero de monoémeros que

se repetem na cadeia polimérica sem que haja quebra de conjugacao.

I  segmentos conjugados
segmentos nao-conjugados

Figura 2.8: Representagao de parte de uma cadeia polimérica em que os
segmentos conjugados sao representados por pocgos de potencial. Podemos
observar que os segmentos de maior conjugagao sao representados por pogos
de maior largura. Estes, portanto, apresentam niveis de energia mais baixos,
0 que acarreta menores energias da transicao optica interbandas: E; < Fy <
Es < Ey.

A Figura 2.8, mostra parte de uma cadeia polimérica com alguns segmen-
tos conjugados e nao-conjugados de diferentes tamanhos e sua representacao

no modelo de pogos quanticos. Uma vez determinadas as larguras dos pocos
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pelo comprimento de conjugacao de cada segmento, associamos os segmentos
de maior conjugacao com niveis energéticos de menor energia. Portanto, este
modelo é baseado na existéncia de estados eletronicos localizados apenas nos
segmentos conjugados. Sendo assim, as func¢oes de onda dos elétrons e dos
buracos devem satisfazer as mesmas condig¢oes de contorno estabelecidas para
pocos quanticos formados por heterojuncoes de semicondutores inorganicos
[68], 0 que propicia a existéncia de niveis de energia discretos dentro de cada
poco, na direcao perpendicular a este. O resultado final é uma modulacao
no gap do polimero ao longo de toda a cadeia, que faz com que os espectros

de absorcao desses materiais sejam bastante largos.

2.3.1 Processos radiativos e nao-radiativos em polime-

ros

A emissao de luz por um material é governada pelas probabilidades de
ocorréncia de processos radiativos e nao-radiativos. Para o caso de filmes
contendo moléculas, esses processos se dividem em intramoleculares e inter-
moleculares. A excitagao de um elétron da Banda de Valéncia para a Banda
de Condugao produz no sistema um estado excitado, o elétron excitado deixa
uma vacancia ou buraco, um centro carregado positivamente, na banda de
valéncia. Os pares elétrons-buracos, a principio, estao ligados pelo potencial
Coulombiano formando um éxciton e é a recombinacao destes éxcitons que
resulta numa emissao luminescente. O tempo de recombinacao de éxcitons
é relativamente curto. No entanto, outros mecanismos nao-radiativos mais
rapidos e, que competem com o0s processos radiativos, podem efetivamente
ocorrer, levando a relaxacao de estados excitonicos por vias nao-radiativas.

O estado fundamental das moléculas organicas ¢ um estado singleto Sy
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[69]. A excitacdo de um elétron ocorre com a conservacao do spin, com isso
os estados excitados sao também singletos S,, e, varios processos intramole-
culares sao possiveis, sendo representados no diagrama de Jablonski [70, 71]

mostrado na Figura 2.9.

TZ
E --—-J g " S — %
gl Cle=
= | ® "I £
Absorcao Fluorescéncia Fosforescéncia
; k] 'l b |l b
g 3 L a—
Sﬂ Sﬂ
o
Absorcao Fluorescéncia Fosforescéncia

Figura 2.9: Diagrama de Jablonski, no qual sao representados os niveis
eletronicos (linhas largas) com seus respectivos modos vibracionais (linhas
mais finas). Os processos radiativos sdo indicados pelas setas vermelhas,
enquanto os nao-radiativos sao representados em azul.

Processos de relaxagao vibracional ocorrem entre estados singletos vi-

bronicos de maior energia S, para o estado singleto vibronico de menor
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energia, 51, dentro da banda eletronica excitada. Estes mecanismos sao
extremamente rapidos e se processam através de ativacao de modos vibra-
cionais da molécula, sendo chamados de conversoes internas (CI). Uma vez
no estado Sq, o elétron pode voltar radiativamente ao estado vibronico fun-
damental Sy, dentro da banda eletronica fundamental, via fluorescéncia, ou
nao-radiativamente, via conversoes internas S; — Sg. A via nao-radiativa
possui um tempo caracteristico menor, sendo o processo mais provavel para
o retorno ao estado singleto fundamental Sy, implicando em uma perda subs-
tancial na eficiéncia radiativa do polimero.

Na molécula, pode também haver cruzamentos intersistema (CIS). Apds
a excitacao do polimero, um processo CIS pode resultar na ocupacao de esta-
dos tripletos excitados T,,. Através de processos CI estes estados tripletos re-
laxam para um estado tripleto Ty de menor energia, a partir do qual o estado
singleto fundamental Sy pode ser alcancado através de processos radiativos
devidos a fosforescéncia (recombinagao direta T; — Sp), ou a processos nao
radiativos via uma CIS (T — S;) seguida de uma CI (S; — Sy). Entretanto,
se compararmos apenas os processos radiativos, é possivel afirmar com base
nos dados apresentados na Tabela 2.1, que o tempo caracteristico para a fluo-
rescéncia é muito menor que o tempo da fosforescéncia. Com isso, pode-se
dizer que a emissao de luz por uma molécula se da predominantemente via

recombinacoes entre estados singletos.

’ Processo \ Tempo ‘
Absor¢ao 1075
Conversao interna 107 a 10719 s
Cruzamento intersistema 1077 s
Fluorescéncia 1077 a 107" s
Fosforescéncia 1072 a 10% s

Tabela 2.1: Tempos tipicos dos processos intramoléculares.
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De maneira mais abrangente, processos nao-radiativos de transferéncia de
energia intramoleculares e/ou intermoleculares podem ocorrer num sistema
polimérico sob excitacao. No caso intramolecular, a energia ¢ transferida
entre os segmentos conjugados da mesma molécula, indo dos segmentos de
menor conjugacao para aqueles com maiores comprimentos de conjugacao,

como pode ser visto na Figura 2.10.
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Figura 2.10: Esquema da transferéncia nao-radiativa de energia entre molécu-
las de diferentes comprimentos de conjugacao.

A transferéncia de energia Foster, é outra forma de dissipacao de energia
nao-radiativa, podendo ocorrer entre moléculas diferentes (transferéncia in-
termolecular de energia) ou entre partes diferentes de uma mesma molécula
(transferéncia intramolecular de energia). A migragao de energia é definida
como a doagado da energia de uma molécula ou grupamento (croméforo)
doador excitado (D*) para outra molécula ou grupamento aceitador no estado

fundamental (A). Este processo pode ser representado da seguinte forma:
D* + A —- D + A*

O mecanismo de transferéncia Foster se origina da interagao dipolo-dipolo
entre doador e aceitador [66]. Nos materiais poliméricos a dire¢ao de propa-

gacao da energia de excitacao tende para moléculas com comprimento de
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conjugacao maiores (menor energia de “gap”). A probabilidade de ocorrer o
processo de transferéncia é ditada pela distancia entre doador e receptor, a
orientacao relativa do doador e do receptor, as propriedades espectroscopi-
cas do doador e do receptor, as propriedades opticas do meio, entre outros

fatores.

2.3.2 Espectros de emissao e absorgao

Em um polimero, como os estados eletronicos sao fortemente acoplados
aos modos vibracionais, é possivel representar os processos de absorc¢ao e de
emissao através do diagrama de Franck-Condon, visto na Figura 2.11, em
que sdao mostrados o estado fundamental (A) e o primeiro estado excitado
(B) de uma molécula na representagiao de coordenadas do sistema. Em am-
bos, as linhas vermelhas horizontais sao os modos vibracionais, onde temos
considerado somente trés, além do fundamental, como exemplo, associadas
aos numeros de 0 a 3. Transigoes 6pticas (absorcao e emissao) possiveis entre
os dois estados estao indicadas pelas linhas soélidas verticais e sao conhecidas
como transicoes Franck-Condon [72]. Este diagrama nos fornece uma expli-
cagao qualitativa para a formagao dos espectros de absorcao e de emissao dos
polimeros semicondutores.

Inicialmente, os elétrons se encontram no nivel denotado por 0, o estado
vibracional fundamental da banda eletronica fundamental. No caso de ex-
perimentos 6pticos, a excitacao das moléculas é feita através da absorcao de
fotons com energias iguais ou superiores ao gap do material. Este processo
faz com que os elétrons dessas moléculas passem a ocupar diferentes estados
vibracionais de maior energia na banda eletronica excitada. KEssas sao as

transicoes 00, 01, 02 e 03 mostradas no esquema a esquerda na Figura 2.11,
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em que o primeiro algarismo (0) indica o nivel vibronico inicial fundamental
na banda eletronica fundamental e o segundo (0, 1, 2 ou 3) o nivel vibronico

final na banda eletronica excitada.

B B
ﬁs/— g
A 7 2 2
A 1
\J 0 \\‘/ 0
A

Deslocamento Stokes

Coeficiente <

de absorgdo
Intensidade
de emissao

A —> B (absorgao) B —> A(emisséo)
Comprimento de onda
—

Figura 2.11: Diagrama, ilustrando os processos de absorcao e emissao em
moléculas de polimeros conjugados.

A transicao 00 nao envolve interagdo com nenhum modo vibracional da
molécula, sendo portanto, uma transicao puramente eletronica. Uma vez que
os modos vibracionais estao em energias levemente acima do nivel puramente
eletronico, ocorrerao também absorcoes em energias maiores, corresponden-
tes a transicoes envolvendo esses modos. Portanto, no espectro de absorcao,
mostrado na Figura 2.11, encontramos além da absorcao 00, os picos corres-

pondentes as absorcoes 01, 02 e 03 em energias acima do pico correspondente
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a transicao 00, ou seja, em menores comprimentos de onda [72].

Uma vez nos estados vibracionais de maior energia dentro da banda
eletronica excitada, os elétrons perdem energia via processos de relaxacao
nao-radiativos até alcancarem o nivel fundamental 0 dentro dessa mesma
banda. A relaxacao de elétrons a partir desse estado pode ocorrer para di-
ferentes estados vibracionais dentro da banda eletronica fundamental, e até
retornar para o nivel 0 (estado fundamental) da banda eletronica fundamen-
tal, emitindo luz. Ou seja, no processo de emissao radiativa ocorrem recom-
binagoes do tipo 00, entre estados puramente eletronicos, dentro das bandas
eletronicas excitada e fundamental, e do tipo 01, 02, 03 envolvendo transigoes
radiativas do nivel 0 da banda eletronica excitada para niveis vibracionais 1, 2
ou 3 dentro da banda eletronica fundamental. Assim, no processo de emissao,
os elétrons também interagem com os modos vibracionais. Ou seja, além da
transicao puramente eletronica 00, ocorrerao transicoes 01, 02 ou 03, dessa
vez com perda de energia correspondendo a comprimentos de ondas mais
altos.

A obsevacao de que a fluorescéncia ocorre em energias mais baixas, ou
seja, comprimentos de ondas mais altos, em relagao ao espectro de absorcao
foi feita por G.G. Stokes em 1852 [73]. A diferenga, em nimeros de onda,
correspondente as transicoes do tipo 0-0 para os espectros de absorcao e
emissao (Figura 2.11) é conhecida como deslocamento de Stokes. O aumento
quantitativo dessa grandeza pode ser provocado por efeito solvente, reacoes
de estados excitados, formacao de complexo, transferéncia de energia entre

outros [73].
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2.4 Diodos poliméricos emissores de luz

Uma das principais aplicagoes dos polimeros semicondutores é a fabri-
cagao de diodos poliméricos emissores de luz (PLED - Polymer Light Emitting
Diodes) [74, 75, 76]. A Figura 2.12 mostra o esquema bésico de construcao
de um PLED.

Figura 2.12: Esquema geral de fabricagao de um PLED.

Para a fabricagao de um PLED baésico, usa-se como substrato vidro ou
algum material dobravel, para o caso de fabricacao de dispositivos mecani-
camente flexiveis. Essa escolha de substratos é feita de modo que este seja
transparente em relacao a faixa de comprimentos de onda a serem emiti-
dos pelo dispositivo. Em seguida, é depositada uma camada cuja fungao é
injetar buracos (retirar elétrons) na camada ativa. Em geral, sao usados 6-
xidos de estanho dopados com indio (ITO - Indium Tin Oxide) ou com flior
(FTO - Fluor Tin Oxide). Essa camada serd o contato positivo do disposi-

tivo, como pode ser visto na Figura 2.12. Esses materiais sao transparentes
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para radiacao visivel, de modo que nao interferem na emissao do PLED. Em
seguida, é realizada a deposicao da camada ativa, que pode ser um tnico filme
polimérico ou uma seqiiéncia de multiplas camadas. Por fim, é depositada
uma camada de metal de baixa funcao trabalho, em geral aluminio, magnésio
ou célcio, cuja funcao é injetar elétrons na camada ativa. A esta camada serd
conectado o terminal negativo de tensao.

Um grau maior de sofisticacao na arquitetura dos PLEDs atuais é obtido
com a introducao de camadas de materiais que favorecam a injecao tanto de
elétrons (localizada entre a camada ativa e o contato metalico) quanto de

buracos (localizada entre a camada de éxido e a camada ativa).
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Figura 2.13: Diagrama de bandas de energia para uma estrutura PLED
genérica. Podemos observar a injecao dos portadores de carga provenientes
da camada de 6xido (buracos) e do metal (elétrons).

Na Figura 2.13, representamos as bandas de energia de um PLED tipico.
A aplicacao de um campo elétrico sobre toda a estrutura induz a migracao

de portadores de carga em direcao a camada ativa, sendo que os buracos
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partem da camada de 6xido e os elétrons do contato metalico. Uma vez na
camada ativa, elétrons e buracos recombinam, num processo que tem como

conseqiiéncia a emissao de fétons [72].

2.5 Dependéncia do comprimento de conju-

gacao do polimero com a temperatura

De acordo com o sistema fisico descrito na se¢ao 2.3, a cadeia polimérica
é composta de segmentos conjugados com diferentes comprimentos de conju-
gagao n [77]. Os estados eletronicos m-conjugados sao profundamente afeta-
dos pela extensao espacial da fun¢ao de onda, que por sua vez é determinada
principalmente pelo comprimento de conjugacao das moléculas. Empirica-
mente, a dependéncia da energia de transicao da linha 00 com o grau de
conjugacao n pode ser bem descrita da seguite forma:

A

E(T) :E()‘f’m, (2.1)

O valor Ej é a lacuna de energia (“gap”) para o caso de absor¢ao ou emis-
sao correspondente a diferenca de energia entre os estados LUMO e HOMO
na temperatura de 0 K. A é um parametro a ser determinado para cada
material polimérico. Em temperatura ambiente, a desordem térmica é rela-
tivamente grande. Essa energia térmica excedente traz como consequéncia
torgoes moleculares que reduzem o tamanho efetivo da conjugacao média
do sistema polimérico devido ao desvio da planaridade das cadeias. A de-
pendéncia do comprimento de conjugacao n com a temperatura pode ser

descrito em termos da mudanca conformacional da cadeia polimérica através
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da expressao:

n(T) = nge®sT, (2.2)

onde ng ¢ o grau de conjugagao efetivo a altas temperaturas e € é a energia
caracteristica responsavel pela mudanga conformacional [78]. Substituindo a

equagao de n(7T) na equacao de E(T') acima, temos,

E(T) = Ey+ ABEe "7 (2.3)

com AFE = néo.
O fato de ny depender das condigoes de preparacao das solugoes poliméri-
cas e das diferentes técnicas de fabricacao de filmes finos faz com que FE(T)

seja diferente para cada amostra.

2.6 Modelo de emissao de Franck-Condon

As andlises tedricas para ajuste de nossos espectros de emissao dos filmes
finos de PDHF-ECZ serao realizadas com base no modelo desenvolvido por
Cury et al.[58]. Diferentemente do trabalho de Hagler [67], o modelo tedrico
de Cury, considera nao somente a existéncia de estados nao-localizados mas
também de estados localizados para compor a densidade de estados de sis-
temas unidimensionais 7-conjugados em diferentes temperaturas. Estados
m-conjugados localizados sao representados por um termo Gaussiano na den-
sidade de estados para incluir efeitos devido a desordem térmica induzida
pelo aumento da temperatura. Para a interacao com mais de um modo

vibracional utiliza-se a progressao Franck-Condon da linha 00 puramente
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eletronica Iy (E), dada pela expressao:

B) =31y (BE= > nihw )H| X (i) [x(0) . (2.4)

onde, hw;, sao as energias dos modos vibracionais que efetivamente parti-
cipam na formagcao das bandas vibronicas e x(n;) s@o as fungdes de onda
vibracionais da rede. O médulo ao quadrado da expressao entre brackets na
Equacao 2.4 define o fator de Franck-Condon a temperatura zero. Este fator
pode ser escrito em termos dos parametros de Huang-Rhys S; na forma,
i
() (O = =520 (2.5)
ni:
sendo 7; o numero dos modos vibronicos envolvidos na formacgao das bandas
vibronicas observadas experimentalmente.

A linha de ordem zero assumida no contexto da teoria de SSH (Su -
Schrieffer - Heeger), é usada para estudar o espectro de emissao [67]. Con-
sideraremos, como mensionado em [67], que a localizacdo é mais provavel
para estados proximos a borda da banda e, decresce para valores minimos
proximo do centro da banda. Estes estados, pertencentes ou proximos ao
centro da banda, seriam assumidos como quase delocalizados, assim, temos

a expressao de Iy(E), dada por,

A e(R RO) /’Y
/E2

_ 2 2 ~ , ~ .
O termo eF~F0)*/7" da Equacdo 2.6 é uma funcio gaussiana represen-

Io(E) = (1 — A)eP-Fo)*/7? (2.6)

tando os estados localizados com a maxima intensidade na emissao para
energias na borda da banda, ou seja, para Ey = 2Ry. O segundo termo no

e(R—Rg)? /7>

lado direito da Equagao 2.6 E2 “————dR, considera um alargamento
’ E2—(2R)? 7
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na singularidade na raiz quadrada, funcao esta que representa os estados
quase-delocalizados. Este termo tem uma maxima intensidade para energias
nas proximidades do centro da densidade de estados. Por motivo de simplici-
dade assume-se o mesmo parametro y de largura de linha para ambas funcoes
gaussianas. Os termos localizados e quase-delocalizados na Equagao 2.6 sao
multiplicados, respectivamente, por (1-A) e A. O parametro A é a medida
da dimensionalidade dos estados eletronicos envolvidos na transicao éptica.
Se, somente os estados localizados (dimensionalidade zero) estao envolvidos
A =0, por outo lado, se somente os estados delocalizados (unidimensionais)
estao envolvidos A = 1. Isso nao significa que A represente apenas estado
puramente localizado ou delocalizado, ele varia de 0 a 1, revelando estados
quase-delocalizados. Neste, admitimos A = 0.9, valor que melhor se adequou
ao trabalho.

Vale lembrar que para medidas de borda em guias de onda formados
por filmes finos, onde variamos a distancia X que a luz guiada é forcada a
atravessar por dentro do filme, desde a area iluminada pela tira-laser até
ser emitida pela borda do filme, ha uma intensa absorcao da luz guiada e
para que os ajustes dos espectros de emissao possam ser feitos nestes casos
devemos levar em consideragao o decréscimo da intensidade dado pela Lei de

Lambert-Beer, ou seja,

1. I
I=1,,.e %% = —p(ez 2.

onde, I, € a intensidade do pico eletronico 00, justo ao sair da area ilumi-
nada pela tira-laser, I é a intensidade de saida na borda do filme, e 3 é o

coeficiente de absor¢ao do filme polimérico.
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CapiTULO 3

Amostras, detalhes

experimentais e resultados

3.1 Introducao

O copolimero conjugado PDHF-ECZ (Poly|[(9,9-diexilfluoreno-2,7-dill)-
co-(9-etilcarbazol-2,7-dill)] contitui-se de uma sequéncia de m monomeros do
polimero conjugado PF (Polifluoreno) e de uma sequéncia de n monémeros do
polimero conjugado CZ (carbazol). O polimero foi adquirido junto a Sigma

Aldrich, e seu esquema molecular é mostrado abaixo na Figura 3.1.

CHg

Figura 3.1: Molécula do PDFH-EC, que apresenta o monomero do polifluo-
reno (m) e do carbazol (n). (a) Configuragao bidimensional e (b) configuragao
tridimensional com maiores detalhes da molécula.
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A opcao de se estudar os polifluorenos é que estes possuem alta eficiéncia
na faixa de emissao azul e, quando exposto a certas condigoes, estes alteram-
se morfologicamente resultando em mudancas nas suas propriedades épticas.
A busca pela estabilidade emissiva dos polifluorenos, leva-os a serem sinteti-
zados de modo a formar copolimeros com outros polimeros emissores de luz,
neste caso, o carbazol.

Para que conhecéssemos mais aprofundadamente as propriedades opticas
dos filmes finos de PDHF-ECZ, empregamos o uso de varias técnicas expe-
rimentais, bem como a utilizacao de amostras especificas para determinados
tipos de medidas realizadas. Neste capitulo, serao apresentadas as amostras,
os detalhes experimentais e os resultados obtidos através de técnicas experi-

mentais que caracterizaram os filmes.

3.2 Amostras

3.2.1 Filmes Finos

No processo de fabricacao dos filmes poliméricos estudados, foi utilizada
uma solugao com concentragao de 10 mg/ml de PDHF-ECZ diluido em Clo-
roférmio (CHCl3). A solucdo foi deixada no agitador magnético por um
periodo de uma semana para garantir a total dissolu¢ao do polimero. Os
filmes foram fabricados pela técnica de spin-coating em dois conjuntos de
amostras com trés tipos de substrato: substrato de silicio (SiO5/Si), subs-
trato de vidro e substrato de aluminio, cada um com uma taxa de rotacao
de 700 rpm do sppiner, a fim de produzirmos filmes com espessuras o mais
proximo possivel.

Os substratos de SiO9 /Si com uma camada de = 100 nm de SiOq, foram
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previamente limpos da seguinte forma: imersos em acetona e, por 60 minutos
foram agitadas no sonicador ultra-sonico, depois, imersas em alcool etilico e,
por 30 minutos foram agitadas no sonicador ultra-sonico e, por fim, foram
imersos em agua de ionizada, agitadas no sonicador ultra-sonico por mais 30
minutos. Em cada nova limpeza os substratos de SiOy /Si eram secos com
jatos de nitrogénio. Os substratos de vidro e de aluminio foram imersos em
acetona e agitadas em um sonicador ultra-sonico durante 60 minutos e em
seguida foram “enxaguados” também com acetona e entao secos com jatos de
nitrogenio.

Para evitar efeitos prejudiciais de foto-oxidacao, todo o processo de fabri-
cagao dos filmes foi realizado no interior de uma camara seca (Figura 3.2),
com atmosfera de nitrogénio. Antes da deposicao da solugao de PDHF-ECZ,
em cada tipo de substrato depositamos previamente uma camada de Hexa-
metildisilano (HMDS) para promover um melhor molhamento da solugao e,
assim, obter um filme mais homogéneo em espessura de PDHF-ECZ. De-
pois de prontas, um conjunto de trés amostras foi colocado sobre uma placa
aquecedora a 50 °C' durante uma hora e, o outro conjunto com as outras
trés amostras foi colocado sobre a placa aquecedora a 200 °C' durante 2 ho-
ras para alcangar a fase cristalina [79] e promover a intensificagao da banda
verde no espectro de fotoluminescéncia.

Fora da camara seca, as amostras em substratos de silicio foram clivados
para remover qualquer nao uniformidade na borda dos filmes e, todas as
amostras foram mantidas, sob vacuo, dentro de um dissecador para evitar
efeitos nocivos de foto-oxidacao. A titulo de ilustracao mostramos as imagens

(Figura 3.3) das amostras produzidas e estudadas .

31



Figura 3.2: (a)Visao externa da camara seca onde as amostras foram
preparadas e (b) do interior da camara onde destacando-se o spinner uti-
lizado para fabricar os filmes.

Figura 3.3: Foto de conjuntos das amostras do PDHF-ECZ, em substrato
de silicio (a) e (b) e em substrato de aluminio (¢) e (d), antes [(a) e (¢)] e
depois [(b) e (d)] de serem aquecidas a 200 °C, fabricadas pela técnica de
spin-coating.
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3.2.2 PLEDs

Para a fabricagao dos diodos poliméricos emissores de luz (PLED - Poly-
mer Light Emitling Diodes), feito em colabora¢ao com Ive Silvestre, uti-
lizamos como substrato, laminas de vidro (com 25 mm x 10 mm) cobertas
com uma camada de FTO (éxido de estanho dopado com flior) com resis-
tividade =~ 15 ©2/em adquiridas junto a empresa Flezxitec, sendo devidamente
limpos, como descrito para aos substratos de vidro.

Em seguida, foram depositadas, por evaporacgao, “trilhas” de ouro so-
bre o FTO, utilizando a mascara mostrada na Figura 3.4 (a). Essas trilhas
tem a funcao de distribuir uniformemente por toda a area 1util do disposi-
tivo o potencial elétrico aplicado no substrato de FTO. A méascara mostrada
na Figura 3.4 (b) foi utilizada somente para a parte final da fabricagdo do
OLED, na deposicao do aluminio, utilizado como catodo. O tamanho de cada

contato (4,0 mm x 5,8 mm) foi escolhido de modo que para cada substrato

pudéssemos ter quatro dispositivos [72].

[T TT]

(a) (b)

Figura 3.4: Méscaras utilizadas para a deposi¢ao das trilhas de ouro (a) que
distribuem uniformemente sobre o dispositivo a tensao aplicada no anodo
(FTO) e para a deposi¢ao do aluminio (b), utilizado como catodo.

A camada ativa de PDHF-ECZ dos PLEDs estudados, foram deposi-
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tadas pela técnica spin-coating, no interior da camara seca, com 700 rpm
em uma concentracao de 10 mg/ml de CHCl3. A camada ativa, situa-se en-
tre uma camada de FTO e a camada de aluminio, respectivamente o anodo
e o catodo do contato (Figura 3.6). A camada de PEDOT:PSS [Poli(3,4-
etilenodioxitiofeno):poli(estirenosulfonato)|, um material polimérico condu-
tor amplamente utilizado na fabricagao de PLEDs, que favorece a transfe-
réncia de buracos do FTO para a camada ativa do polimero, foi depositado
por spin-coating a uma rotacao de 1000 rpm ente a camada de FTO e a ca-
mada ativa de PDHF-ECZ. Uma camada (= 2 nm) de fluoreto de litio (LiF),
cuja funcao é criar uma barreira de potencial complementar para os buracos
presentes na camada ativa, impedindo assim que estes migrem para o contato
metdlico e, também, dar uma uniformidade na interface polimero/metal, foi
evaporado sobre a camada ativa antes da evaporacao do contato de aluminio.
O contato de aluminio sobre a camada de LiF foi depositado por evaporacao
utilizando a mascara mostrada na Figura 3.4 (b).

Os processos de deposi¢ao dos metais (ouro e aluminio) e do LiF foram
feitos no interior de uma evaporadora em alto-vacuo. A escolha do aluminio
como contato se deve ao fato de sua fungao trabalho (= 4,2 eV') ser a melhor,
dentre os metais dos quais dispomos, para inje¢ao de elétrons no PDHF-ECZ.

A Figura 3.5 mostra as fungoes trabalho para os materiais utilizados bem
como os valores de LUMO e HOMO para o PDHF-ECZ. Os valores de energia
mostrados foram obtidos em [80], medidos em relagao ao nivel de vacuo
(0 eV). Na Figura 3.6, mostramos a estrutura final do PLED de PDHF-ECZ
fabricado, indicando os contatos negativo (no aluminio) e positivo (no FTO).

Maiores detalhes sobre a fabricac¢ao de dispositivos OLED/PLED podem
ser visto na Tese de Marcelo Valadares que trata com maior riquesa dos

polimeros semicondutores e aplicagoes em dispositivos emissores de luz [72].
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Figura 3.5: Diagrama de bandas com os valores das fungoes trabalho, em eV,
do FTO, LiF e Al e os niveis LUMO e HOMO do copolimero PDHF-ECZ.

Figura 3.6: Estrutura do PLED construido utilizando o copolimero PDHF-
ECZ como camada ativa.
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3.3 Detalhes experimentais

As técnicas de caracterizacao 6ptica dos filmes de PDHF-ECZ, como ja
mencionado anteriormente, foram fotoluminescéncia, absorcao, eletrolumi-
nescéncia, espectroscopias Raman e de infravermelho. Todas as medidas
foram realizadas em temperatura ambiente, com excessao das por fotolumi-
nescéncia onde, também, realizamos medidas com variacao da temperatura.

Para as medidas de absorcao utilizamos um espectrofotometro Jenway
6400, capaz de cobrir a regiao entre 320 nm e 900 nm. Nesta medida, foi
tomada a linha de base do substrato de vidro, de forma que a mesma nao
contribuisse nos valores de densidade éptica do PDHF-ECZ. Tivemos tam-
bém o cuidado de montar as amostras de modo que a luz proveniente da
lampada do espectrofotometro incidisse na regiao central destas.

As montagens utilizadas nos experimentos de fotoluminecéncia, podem ser
visualizadas na Figura 3.7, na qual a fonte de excitacao nas amostras foi um
laser pulsado de Nd:YAG Quantel, com uma taxa de repeticao de 10 Hz, com
duragao dos pulsos de 4 ns emitidos em um comprimento de onda 355 nm,
que foi escolhida com base nos espectros de absor¢ao das amostras (mostra-
dos mais adiante), pois o polimero possui boa absor¢ao nessa regiao espectral.
Uma lente cilindrica de distancia focal de 15 ¢m foi usada para moldar o feixe
de laser sob a forma de uma tira-laser sobre a amostra com uma largura 0.02
cm e um comprimento controlado pela fenda. O comprimento da fenda (L)
que corresponde ao comprimento da tira-laser excitadora, incidente sobre a
amostra, é controlado por micrometros, permitindo uma variagao de 0 mm a
3 mm, como mostrada na Figura 3.8. Durante as medidas em temperatura
ambiente, os filmes de PDHF-ECZ sobre SiO,/Si ficaram no interior de um

criostato de imersao, sob vacuo para evitar efeitos danosos da foto-oxidacao.
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Em baixas temperaturas, as amostras ficavam sob atmosfera de hélio, que as
resfriava por contato térmico. A luz emitida em 45° e pela borda clivada das
amostras era entao focalizada na fenda de um espectrometro Ocean Optics
USB2000, com capacidade de medir comprimentos de onda de 320 nm até
1020 nm, mostrada com maior detalhe na Figura 3.8. A fung¢ao do espec-
trometro é decompor a luz, dando como resultado uma contagem da inten-

sidade de luz emitida (em unidades arbitrarias) em fungao do comprimento

de onda.
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Figura 3.7: Esquema representativo da montagem experimental utilizada
para a coleta da fotoluminescéncia nos filmes do PDHF-ECZ, em (a) temos
a configuragao das medidas de borda e em (b) o esquema das medidas a 45°.
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Figura 3.8: (a) Representacao das medidas de borda variando a distancia X,
area nao iluminada pelo laser e (b) esquema das medidas em 45° nos filmes

do PDHF-ECZ colhidas pelo espectrometro Ocean Optics USB2000.

Nestas medidas de fotoluminescéncia, montamos as amostras no porta-
amostra dentro do criostato, sendo necessarios apenas pequenos deslocamen-
tos nos posicionadores XYZ na base do criostato, para a escolha da melhor
posigao do feixe laser sobre a superficie do filme polimérico. Essa montagem,
nos permitiu estudar todas as amostras sob as mesmas condicoes experi-
mentais (praticamente com o mesmo ajuste 6ptico). Em todas as medidas
de fotoluminescéncia, utilizamos um filtro interferencial de 355 nm (para
selecionar apenas essa linha laser) e um filtro passa-banda na entrada do
espectrometro, utilizado para eliminar toda a radiacao em comprimentos
de onda abaixo de 380 nm, principalmente o laser espalhado pela amostra
(Figura 3.7). A entrada da luz do laser no detector juntamente com o sinal de
fotoluminescencia, além de interferir no experimento, poderia causar sérios

danos ao equipamento. Para que se tenha bastante clareza de como as medi-
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das de fotoluminescéncia foram realizadas, fizemos um esquema que mostra
a partir da Figura 3.7 (a) e (b), respectivamente. Na Figura 3.8 (a) vemos a
tira-laser que excita a amostra e a luz emitida, a qual percorre uma distancia
X nao iluminada, entre a tira-laser e a borda. Ao sair pela borda a luz emi-
tida é entao focalizada por uma lente biconvexa na fenda do espectrometro
e os dados enviados para o computador. As medidas colhidas nas amostras
em 45° sao observadas com maior nitidez na Figura 3.8 (b).

As medidas de micro-Raman foram realizadas nos filmes com SiO5/Si em
colaboragao com o professor Anderson Dias da Universidade Federal de Ouro
Preto (UFOP). Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente,
utilizando um espectrometro Horiba Jobin/Yvon LABRAM-HR, equipado
com grades de difracao de 600 e 1800 ranhuras/mm, detector CCD, e um
microscopio Olympus com uma objetiva de 100 X. A resolugao experimental
foi de 1 em™! para 10 acumulacoes de 30 segundos cada. As medidas foram
feitas em uma condicao de espalhamento em temperatura ambiente usando
como fonte de excitagao a linha de 638.2 nm de um laser de hélio-neonio a
uma poténcia de 6.0 mW.

Espectros de transmissao foram obtidos pela técnica de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) em filmes de PDHF-ECZ sobre substrato de
aluminio em uma faixa de 600-4000 cm™!, sendo coletados em um microscépio
Centaurus com uma ampliacao de 10 X cobrindo uma drea de 150 x 150 pm?
acoplado a um espectrometro Nicolet-Nexus 470, equipado com fonte de SiC,
divisor de feixes KBr e um detector de HgCdTe resfriado a nitrogénio liquido.
As medidas foram realizadas no modo de reflexao. Os espectros foram obtidos
com resolucao espectral de 4 ¢m~! por média de 64 leituras, com as amostras
sob purga de nitrogénio.

Os experimentos de eletroluminescéncia foram realizados em temperatura
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ambiente, com as amostras montadas no interior de uma camara construida
para mante-las sob vacuo, evitando assim efeitos danosos de foto-oxidacao.
Esta camara possui contatos elétricos através dos quais os dispositivos sao
conectados a uma fonte de tensao e a um multimetro digital da Keithley
Instruments Inc. Os espectros de eletroluminescéncia foram coletados com o
mesmo espectrometro Ocean Optics USB2000 utilizado na fotoluminescéncia,
montado de forma que a fenda de entrada ficasse o mais perto possivel da
amostra para captar o maximo de luz. Na Figura 3.9 mostramos esquemas
simples do aparato experimental (a) e do circuito elétrico equivalente (b)

utilizados nos experimentos de eletroluminescéncia.

amperimetro fonte de tensao amostra

A
1

computador I |

(b)

Figura 3.9: Aparato experimental utilizado nos experimentos de eletrolumi-
nescéncia (a) e o circuito equivalente (b).

Ainda como caracterizagao, foram feitas medidas de Microscopia de Forca
Atomica (AFM) no Laboratério de Nanoscopia do Departamento de Fisica
da UFMG, em colaboracao com o Prof. Bernardo Ruegger. Foi utilizado
um equipamento Nanoscope IV Multimode (Veeco Instruments) no modo de
contato intermitente, nas quais foram adquiridas imagens de contraste de

fase.
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3.4 Resultados e discussoes

Iniciamos as analises de nossos resultados experimentais a partir dos es-
pectros de fotoluminescéncia (PL) dos filmes de PDHF-ECZ/Si04/Si, obti-
dos numa geometria de excitacao-emissao de 45°. Foram utilizados pedacgos
da mesma amostra, sendo um deles tratado termicamente e o outro sem
sofrer tratamento térmico. Os espectros de PL foram coletados em tem-
peraturas que variaram de 29 K até 296 K. Nas Figuras 3.10 (a) e 3.10 (b),
sao mostrados os espectros experimentais (linhas pretas). Os ajustes teéricos
sao representados pelas linhas azuis, obtidas através do modelo de emissao de
Franck-Condon (secc¢ao 2.6) onde assume-se a coexisténcia de estados locali-
zados e delocalizados em nossos filmes, sem nenhuma orientagao previamente
induzida [58]. As bandas vibronicas 01, 02, e 03 sdo formadas pela interagao
elétron-modo vibracional considerando 4 modos vibracionais principais, ob-
servados nos espectros de espalhamento Raman. Os fatores de Huang-Rhys
(H-R) que representam a intensidade da interagao do elétron, com esses mo-
dos vibracionais entram no calculo como parametros de ajuste, como sera
discutido abaixo.

Os espectros de PL de emissao de borda para diferentes distancias X,
sao mostradas nas Figuras 3.11 (a) e 3.11 (b) para os casos antes e depois
de aquecida a amostra. As intensidades dos picos puramente eletronicos,
com emissao na faixa de comprimentos de onda do azul, designados nestas
figuras pelo rétulo de Iy decrescem com o aumento da distancia X. As curvas
azuis na Figura 3.11 (a) sao os espectros de ajuste, que tem sido calculados
multiplicando as intensidades pelo termo de Lambert-Beer e=#* [58, 81] onde

[ € o coeficiente de absorcao.

41



T T T T T
| o=45° loo J
_ a
| P =140 uW l (a) ]
L =3 mm
—~ } " 4
-e L kLaser - 355 nm 4
© A=09 I
- I~ 02 -
=)
= ]
O | 4
8 29K Eqo = 2.920 eV
_'% v=0.072 meV
% 1101 K Ego = 2.924 eV
el 4 = 0.0800 meV
- Eqo = 2.927 eV
v=0.086 meV
208 3 K Egg=2937eV |
| | v =0.0938 meV
2,0 2,5 3,0 3,5
Energia (eV)
0=45" ' ' '
PLaser = 140 “W IOO ( )
L =3 mm
—~ M oser = 395 MM
a _
—
("5' Egg = 2.9357 eV
=) = 0.0840 meV
(O]
8 Eqo = 2.9347 eV
% y=0.0840 meV
o
- Ego = 29337 eV
C
= y=0.0906 meV
Eqo = 2.9320 eV
1 | v =0.0960 meV
2,0 2,5 3,0 3,5

Energia (eV)

Figura 3.10: Espectros de fotoluminescéncia (linhas pretas) e seus ajustes
tedricos (linhas azuis) para diferentes temperaturas numa configuracao de
45°, (a) antes e (b) depois de aquecidas as amostras.
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Figura 3.11: Espectros de fotoluminescéncia das emissoes de borda em tem-
peratura ambiente e para diferentes distancias X, (a) antes e (b) depois de
aquecido o filme de PDHF-ECZ. As linhas azuis na parte (a) sdo os ajustes
obtidos pelo modelo de emissao de Franck-Condon.
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O aparecimento da banda verde é bastante evidente na Figura 3.10 (b)
e na Figura 3.11 (b) depois das amostras terem sido termicamente tratadas.
Suas intensidades também decrescem com o aumento da distancia X. Na
Figura 3.12 sao mostradas as densidades opticas para os picos eletronicos Iyg
antes e depois de aquecidos os filmes e, para a banda verde como uma funcao
da distancia X. A inclinacao da curva fornece os coeficientes de absorcao

L refere-se ao coeficiente

de cada uma delas, o valor g, = 0.1240.01 mm~
de absorcao do pico eletronico, antes da amostra ser aquecida e, depois do
processo térmico a 200 °C, obteve-se 3, = 0.9440.07 mm ™! para o pico

eletronico e, B3 = 0.254£0.04 mm~! para a banda verde.
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Figura 3.12: Densidade 6ptica como funcao da distancia X para o pico
eletronico 00 antes (Curva 1) e depois (Curva 2) do filme ser tratado ter-
micamente e, também, para a banda verde (Curva 3). Sao mostrados os
respectivos coeficientes de absorcao 3 e o comprimento da tira-laser usada
em cada experimento.

44



A Figura 3.13 mostra os espectros de espalhamento Raman para o PDHF-
ECZ a temperatura ambiente, obtidos antes e depois do filme ser aquecido.
E conhecido que os polimeros conjugados possuem espectros vibracionais
extremamente ricos e, a Figura 3.13 comprova isso. Os principais picos deste
espectro possuem as seguinte frequéncias: 1609,5; 1420,5; 1349,0; 1307,1;
1293,0; 1281,0 e 1139,0 em™!.
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Figura 3.13: Espectros Raman a temperatura ambiente para o PDHF-ECZ,
antes (em preto) e depois (em vermelho) de aquecidas as amostras e, na
vertical, estao os valores dos picos dos principais modos vibracionais deste

copolimero.

Nao foram observadas diferencas marcantes entre os espectros Raman
antes e depois do tratamento térmico. As posicoes e intensidades relati-
vas dos picos sao mantidos. Os picos Raman observados para o copolimero
PDHF-ECZ na regiao de 700 - 2000 ¢m™! sdo similares aos observados nos

polifluorenos [82, 83, 84]; com isso, foi possivel identificar os principais modos
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vibracionais mostrados na Figura 3.13. A Tabela 3.1, exibe as frequéncias
experimentais dos modos observados e as vibragoes atomicas associadas as es-
truturas especificas do monémero do PDHF-ECZ. Os picos mencionados nos
quatro primeiros valores da tabela sao similares aos identificados por Ariu,
Volz e Arif nos polifluorenos. O quinto valor da tabela, refere-se a presenca
do modo > a 1700 ¢m™! que poderia ser atribuido a formacao da fluorenona,
induzidos por foto-oxidacao ou oxidacao por aquecimento. Porém, este modo

nao foi observado nos espectros Raman dos filmes finos do PDHF-ECZ.

| Estrutura \ v (em™) |
Distor¢ao e dobramento do anel C-H no plano 1139
Estiramento C-C da cadeia 1280 - 1310
Estiramento C-C dentro da unidade de monoémero | 1347+1 e 1420+1
Estiramento C-C dentro do anel fenil 1609+1
Defeitos fluorenona > 1700 [82]

Tabela 3.1: Associacao das frequéncias experimentais observadas para al-
guns dos modos vibracionais do PDHF-ECZ com as estruturas especificas
de ligacoes atomicas nos monomeros que constituem a estrutura molecular
do copolimero Polifluoreno-Carbazol. Neste, nao foram observados modos
relativos que indicassem a presenca dos defeitos fluorenona em sua estrutura.

As energias especificas dos modos Raman da Figura 3.13 correspondem
as diferencas de energia entre os picos observados nos espectros de fotolumi-
nescéncia. A intensidade da interagao do elétron com os modos vibracionais
considerados em nossa analise de Franck-Condon, é contabilizada pelo fator
Huang-Rhys. As variagoes dos fatores de Huang-Rhys (S, n = 1, 2, 3 e 4)
com a temperatura sdo mostradas, respectivamente, nas Figuras 3.14 (a) e
3.14 (b) para os casos antes e depois das amostras sofrerem o tratamento
térmico. Os fatores de Huang-Rhys e as respectivas energias dos modos vi-
bracionais associados ao modelo tedrico sao: Es, = 190 mel” que corresponde

ao modo Raman de 1609.5 cm™!, Eg, = 176 meV que corresponde aos mo-
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dos Raman de 1349.0 em™! e 1420.5 em™!, Eg, = 160 meV que corresponde

a um valor médio entre os modos observados na faixa 1280 - 1310 ¢m~

Eg, = 140 meV, que corresponde ao modo 1139.0 em™".
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Figura 3.14: Comportamento dos respectivos fatores de Huang-Rhys (.9) em
funcao da temperatura para os modos vibracionais efetivos que compoem a
primeira banda vibronica nos espectros de fotoluminescéncia (a) antes e (b)
depois do tratamento térmico.
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A dependéncia dos fatores de Huang-Rhys com a distancia X é mostrada
na Figura 3.15. E importante notar que a contribuicao de Sy aumenta com
a elevagao da temperatura e com o aumento da distancia X visto nas Figu-
ras 3.14. O valor de S; ocorre devido a interacao do elétron com o modo de
dobramento C-H no plano, ligado ao movimento de tor¢ao do anel, que em
baixas temperaturas nao contribui tanto como observado na Figura 3.14 (a)
e 3.14 (b) . A ligagao C-H esta localizada um pouco longe da cadeia principal
das moléculas. Portanto, em altas temperaturas sua contribuicao se intensi-
fica e domina os outros fatores Huang-Rhys, devido a alta desordem térmica
que pode espalhar os elétrons, de modo a tornarem-se menos localizados na
cadeia principal ou no anel fenil das moléculas, aumentando a interacao com
o modo C-H e, consequentemente o valor de §;. Em temperatura ambiente
e para a distancia X = 0 mm, o valor de S; ¢é relativamente grande, como
esperado (ver Figura 3.15). Com o aumento da distancia X, a luz emitida
que percorre essa distancia excitara elétrons que, consequentemente, terao
uma maior probabilidade de interagir com os modos C-H, resultando num
aumento suplementar de Sy, o que é efetivamente observado na Figura 3.15.

Apesar do pequeno percentual de oxigénio em volume, menor que 2.0%,
dentro da camara-seca, os espectros de infra-vermelho antes e depois de aque-
cidas as amostras (Figura 3.16) ndo tem mostrado um pico especifico rela-
cionado & fluorenona, que corresponderia a modos em torno de 1700 cm~" [85].
Observou-se, entretanto, um deslocamento dos modos de infra-vermelho em
1377.1 em~! e em 1606.8 cm—! antes de aquecer a amostra, para 1364.9 cm~1
e 1585.3 em~1, depois de aquecé-la. As bandas em 1377.1 em~! ¢ 1364.9 cm—!
correspondem ao modo de vibragao dos grupamentos CHjy [86] e, as bandas
em 1606.8 cm~! € 1585.3 cm~! correspondem as vibragoes do anel fenil [86, 87]

na estrutura molecular do polimero.
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Figura 3.15: Comportamento dos respectivos fatores de Huang-Rhys (S) em
funcao da distancia X para os modos vibracionais efetivos que compoem a
primeira banda vibronica nos espectros de fotoluminescencia. Esses resul-
tados correspondem ao filme de PDHF-ECZ antes de sofrer o tratamento
térmico.
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Figura 3.16: Espectros de infravermelho em temperatura ambiente antes e
depois do tratamento térmico do filme de PDHF-ECZ sobre substrato de
aluminio.
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Os espectros de absorcao dos filmes poliméricos de PDFH-ECZ, sao mostra-

dos na Figura 3.17.
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Figura 3.17: Espectros de absor¢ao em temperatura ambiente antes (azul) e
depois (vermelho) de aquecidos os filmes e o espectro de fotoluminescéncia
(verde) normalizado, obtido depois do filme ser aquecido sobre o substrato
de vidro.

O que é possivel observar em ambos os espectros de absorcao, é que eles
atingem o pico maximo em 377 nm. Entretanto, o espectro do filme apds o
tratamento térmico apresenta um decréscimo do maximo do pico de absorcao
e, vé-se claramente, uma cauda suave ser formada na regiao compreendida
entre 420 nm e 590 nm, ligeiramente maior do que antes de ser aquecido.
Também na Figura 3.17 é mostrada a curva de fotoluminescéncia tomada
apos o aquecimento do filme, onde fica claro e evidente o aparecimento da
banda verde. A cauda levemente superior no espectro de absorcao apds o
filme ser aquecido, indicaria a absorcao dos estados de excimers delocaliza-

dos, correspondendo as regioes de agregados, parcialmente alinhadas, com
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um comprimento de conjugacao médio maior que nas regioes nao-agregadas
do filme de PDHF-ECZ. [85, 88, 89] Outros resultados conforme mostrados
abaixo apoiarao firmemente esta premissa.

Assumimos que os dois modos Infravermelho (Figura 3.16) sdo prove-
nientes do copolimero PDHF-ECZ que permaneceu inalterado, nao sofrendo
nenhum tipo de agregacao, mesmo depois do tratamento térmico. Isto é as-
sumido porque eles estao presentes nos espectros de infra-vermelho antes e
depois de aquecida a amostra. A relaxacao observada de ambos os modos
infra-vermelho para menores frequéncias pode ser entendida como vibragoes
mais simétricas destes modos depois de aquecido o filme, devido a um or-
denamento conformacional maior do copolimero que permaneceu inalterado
entre as regioes de agregados. Essa ¢ uma hipotese que indiretamente in-
dica a formacao de agregados mas nao pode ser considerada uma evidéncia
experimental. Estudos mais especificos devem ser feitos para entendermos a
relaxacao destes modos no infra-vermelho. No entanto, o principal fato é que
esses modos nao estao correlacionados a formacao de defeitos fluorenona nos
filmes PDHF-ECZ.

Se a banda verde tem sua origem devido aos estados de excimers dentro
dos agregados, formados depois do filme de PDHF-ECZ ter sido tratado ter-
micamente, podemos esperar que a emissao desses estados delocalizados de
excimers se desloque para maiores comprimentos de onda (menor energia)
ao esfriarmos o filme. Em baixas temperaturas as vibragoes térmicas dimi-
nuem e as cadeias poliméricas tendem a apresentar uma maior planicidade.
Isso faz com que o comprimento de conjugacao médio nos cromoforos das
moléculas aumente, o que induz uma diminui¢ao da faixa de energia proibida
(gap) do copolimero. Assim, o processo de agregagao somado aos efeitos do

abaixamento da temperatura levaria a um desvio para o vermelho da emissao
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da banda verde. Outro efeito esperado apods a formacgao dos agregados seria
uma reducao da intensidade de emissao dos picos na faixa do azul devido a
uma maior migracao desses éxcitons no azul para estados de excimers nos
agregados. Essa migragao de éxcitons do azul para os estados de excimers,
com consequente diminuicao da emissao no azul, ocorreria em principio para
qualquer temperatura. O desvio para o vermelho da banda verde com o de-
créscimo da temperatura é verificado experimentalmente (ver Figura 3.18).
Na faixa de temperaturas utilizada, a banda verde apresenta um desloca-

mento de 13 meV para menores energias, entretanto a posicao em energia

do pico no azul permanece praticamente a mesma.
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Figura 3.18: Posicao do pico de energia da banda verde em funcao da tem-
peratura para o filme PDHF-ECZ sobre substrato de Si/SiO, depois de aque-
cido, onde atesta-se um desvio para maiores energias da banda verde com o

aumento da temperatura.

Nas Figuras 3.19 (a) e 3.19 (b) sao mostrados, respectivamente, alguns
espectros de fotoluminescéncia em diferentes poténcias do laser para os casos

antes e depois de aquecidas as amostras e medidas em temperatura ambiente.
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Na Figura 3.20 (a) sdo mostrados as curvas normalizadas da intensidade
em funcao da poténcia do laser dos picos das emissoes do éxciton azul, antes
e depois de aquecida a amostra, e da intensidade de emissao da banda verde.
Vemos claramente a reducao da intensidade normalizada para os éxcitons
de emissao azul apds o recozimento do filme se comparado ao caso antes
do processo térmico. A titulo de esclarecimento, as curvas de intensidade
nao normalizadas também seguem o mesmo comportamento mostrado na
Figura 3.20. Essa mesma reducao relativa da intensidade de emissao do
pico de éxciton no azul, apds o tratamento térmico, é também observada a
baixas temperaturas (Figura 3.20 (b)), como anteriormente discutido. Assim,
parte da diminui¢ao da intensidade de emissao no azul é devida ao efeito de
migracao desses éxcitons para estados de excimers nos agregados, formados
apos o tratamento térmico dos filmes.

A reducao da intensidade Iyy do éxciton azul com o aumento da distancia
X (Figura 3.11) ocorre com um coeficiente de absor¢ao (33 que é cerca de
oito vezes maior que o caso antes do filme ser aquecido (Figura 3.12). Parte
dos éxcitons de emissao azul podem, neste caso, simplesmente ser perdidos
por processos de espalhamento devido ao aumento da rugosidade depois de
aquecida a amostra, rugosidade esta, que foi revelada pelas medidas de mi-
croscopia de forga atomica (AFM). No entanto, somente o efeito de espalha-
mento nao pode explicar essa intensa redugao da luz emitida. Notamos que a
formacgao da banda vibronica 02 na Figura 3.10 (b), ocorre para energias que
correspondem ao inicio da emissao da banda verde. Vemos também que a
intensidade da banda vibronica 02 é sempre maior que a prevista pela andalise
de Franck-Condon, visto nas Figuras 3.10 (a) e 3.10 (b). Isto significa que
a interacao eletronica com os dois modos vibracionais é relativamente forte

e favorece a hipdtese de que a migracao de éxcitons do azul para estados de
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excimers pode ocorrer em parte via relaxacoes vibracionais que sao proces-
sos ultra-rapidos, ocorrendo para fracoes de tempo bem menores que tempos
caracteristicos de recombinacao.

As imagens de microscopia de for¢a atomica (AFM) sdo mostradas nas
Figuras 3.21 (a) e 3.21 (b), antes e depois do tratamento térmico do filme de
PDHF-ECZ, respectivamente.

5.0 nm

2.5 nm

0.0 nm

(@)

10.0 nm

3.0 nm

0.0 nm

(b)

Figura 3.21: Imagens de microscopia de forca atomica (AFM) da superficie do
filme PHF-CZ sobre substrato de Si/SiO, (a) antes e (b) depois de aquecidas
as amostras.
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Um aumento da rugosidade média (rms) de 0.294 (antes) para 0.770 nm
(depois do tratamento térmico) ao longo de uma drea de 1x1 pum? foi deter-
minada através das imagens capturadas das superficies dos filmes de PDHF-
ECZ. As regides que apresentam altos niveis de rugosidade no filme apds
tratamento térmico, correspondem a regioes de alta probabilidade para for-
mar agregados. Essas regioes cobrem cerca de 70% da superficie na Figura
3.21 (b). Os dominios de agregados possivelmente estariam espalhados aleato-
riamente em todo o volume do filme. Em primeira aproximacao, a largura
estimada desses agregados corresponderia a espessura do préprio filme, da
ordem de > 0.1 um. Assim, os dominios de agregados estariam envoltos por
regioes de nao-agregados do copolimero PDHF-ECZ, ou seja, os dominios
de agregados estariam imersos numa matriz do copolimero PDHF-ECZ. Nes-
tas condic¢oes, havendo iniimeros interfaceamentos dos dominios de agregados
com as regioes de nao-agregados, processos de transferéncia de energia através
do mecanismo Féster [90, 91|, poderiam também contribuir para a migragao
de éxcitons das regioes de nao-agregados para os estado de excimers formados
nos dominios de agregados.

E importante mencionar que os filmes de PDHF-ECZ, depois de terem
sido tratados termicamente e realizadas as medidas, foram redissolvidos em
solucao de CHClj; e refeitos. Novas medidas de PL demonstraram a presenca
da banda verde nos espectros de emissao, evidenciando que sua formacao é
irreversivel, e que, portanto, seria de natureza quimica. Mesmo que os agrega-
dos se estendam aleatoriamente sobre todo o volume do filme e a migracao de
éxcitons para estados de excimers ocorra, este efeito nao destroi de maneira
efetiva as propriedades de emissao no azul do copolimero PDHF-ECZ. Como
mostrado na Figura 3.19 e nas Figuras 3.20, a emissao do azul aumenta e

supera a emissao da banda verde com o aumento da poténcia de bombeio do
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laser. Nessas medidas vemos que a posicao de pico da banda verde desloca-se
para altas energias (ver setas na Figura 3.19b) com o aumento da poténcia
de bombeio. Para poténcias cada vez maiores os elétrons excitados passam a
popular estados de maior energia. Assim, éxcitons de maior energia que mi-
gram para os agregados e populam igualmente estados de excimers de maior
energia. Nestas condigoes as recombinagoes dentro dos agregados passam a
corresponder a emissoes que ocorrem a maiores energias. Obviamente que
grande parte da emissao da banda verde ocorre como consequéncia direta da
excitacao dos elétrons dentro dos agregados pelo laser de bombeio, e estados
de excimers de maior energia tornam-se também mais populados. Apesar
de corresponderem da ordem de 70% da superficie do filme, o nimero de
dominios de agregados é finito e devem estar em sua totalidade préximos da
superficie. Assim, um efeito de saturagao mais rapida na populacao dos esta-
dos de excimers seria esperado, como podemos verificar pelo comportamento
da curva de intensidade da banda verde em funcao da poténcia do laser de
bombeio (Figura 3.20).

A presenca de agregados e o processo de migracao de éxcitons azuis nao
interfere drasticamente no espalhamento Raman ou na formacao das ban-
das vibronicas nos espectros de PL. Isto é atestado pela insensitividade dos
espectros Raman ao tratamento térmico(Figura 3.13). O comprimento de
conjugacao médio maior nos agregados parece nao modificar o estado con-
formacional das moléculas, que se afetado alteraria bastante os modos vibra-
cionais dentro dos monomeros e por consequéncia os modos Raman. Quanto
a formacao das bandas vibronicas vemos que os fatores de Huang-Rhys dos
principais modos considerados apresentam variacoes de seus valores qualita-

tivamente parecidas para os casos antes e depois do tratamento térmico do

filme de PDHF-ECZ (Figuras 3.14 (a), 3.14 (b) e 3.15).
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A sequéncia dos espectros de eletroluminescéncia (EL), mostrados na
Figura 3.22, é outro resultado que favorece a origem da banda verde no filme
do copolimero PDHF-ECZ devido a formacao de agregados. O espectro de
fotoluminescéncia (PL) na Figura 3.22 foi obtido numa regido do filme de

PDHF-ECZ préxima da area ativa do dispositivo.

Intensidade (u. arb.)

425.5

PL (100 uW)

4946

400 500 600 700 800 900
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Figura 3.22: Espectros de EL para um OLED com camada ativa de PDHF-
ECZ para diferentes tensoes. O espectro de PL da camada ativa, tomado
numa regiao do dispositivo préoxima da drea de emissao, ¢ incluido a titulo
de referéncia. Todos os espectros foram normalizados pela intensidade do
pico vibronico Iy, e deslocados na escala Y para uma melhor comparacao.
As setas direcionadas para cima indicam o desvio para o vermelho do pico
I, da banda verde com o aumento da tensao. A seta para baixo, indica um
ombro extra que aparece nos espectros de EL para maiores comprimentos de
onda.

O aspecto da curva de emissao, sem o aparecimento da banda verde,

demonstra que efeitos de aquecimento da camada ativa devido as altas tem-
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peraturas dentro da camara evaporadora durante o processo de evaporacao
do aluminio e/ou do ouro nao tiveram maiores consequéncias. As evaporagoes
dos contatos de aluminio e das partes em ouro, que servem para normalisar
o potencial elétrico em toda a extensao da area ativa de emissao do PLED
(Polymer Light Emitting Diode), foram realizadas sob vécuo em pressoes
menores que 6.0 x 107% torr. Os espectros de EL na Figura 3.22 foram igual-
mente obtidos na auséncia de oxigénio, com os dispositivos sob vacuo, para
evitar efeitos de oxidagao.

O deslocamento da emissao da banda verde para o vermelho com o au-
mento da tensao aplicada ao dispositivo, mostrado por setas direcionadas
para cima na Figura 3.22, pode ser atribuido a formagao de agregados cada
vez mais efetiva devido a acao do aumento do campo elétrico aplicado,
levando a um aumento de tamanho dos dominios de agregado e, conse-
quentemente, ao aumento do comprimento de conjugacao médio das molécu-
las dentro deles. Ou seja, temos a formacao de agregados por um efeito de
aquecimento causado pelas altas correntes elétricas através da camada ativa
de polimero. Observamos também uma reducao da intensidade relativa da
banda no azul, que corresponde as mesmas explicacoes dadas anteriormente.
H& ainda nos espectros de EL a aparicao de um ombro, indicado pela seta
orientada para baixo, nao observado nos espectros de PL. Este ombro parace
ser independente das tensoes aplicadas mas, tem sua formacao provavelmente
causada pelas modificagoes conformacionais devido aos efeitos elétricos.

A origem da banda verde na eletroluminescéncia tem sido discutida por
Blisnyuk at. al.[85]. A emissdo da banda verde pode aparecer devido a o-
xidagao das camadas ativas dos polimeros por causa da camada de 6xido
de estanho dopados com indio (ITO -Indium Tin Ozide) nos PLEDs, que

funciona como um reservatério de oxigénio. No entanto essa informagao é
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contraditéria. List et. al. [63], por exemplo, ndo notaram a ocorréncia da
banda verde na eletroluminecéncia de um PLED de poli(9,9’-dialquilfluoreno)
sob vacuo. Eles observaram uma emissao relativamente pequena da banda
verde somente no caso quando a mesma amostra foi exposta ao ar por 30
minutos de operacao continua do dispositivo. Nosso PLED nao foi exposto
ao ar durante sua operacao. Nao encontramos tao pouco nenhuma infor-
macao na literatura de resultados que mostrassem o deslocamento para o
vermelho observado, e que favoreceriam a degradagao da emissao no azul
devido a migracao desses éxcitons para estados de excimers nos agregados.
Considerando que a camada de éxido de estanho dopado com flior (FTO -
Fluor Tin Ozide), em nosso dispositivo, ndo age como uma fonte de oxigénio,
a unica fonte de oxigénio em nossa estrutura PLED poderia vir somente da
pequena porcentagem de oxigénio (menor que 2%) dentro da camara seca.
No entanto, nao foram observados tragos de fluorenona em nossos espectros
Ramans e de infravermelho.

Assim, nossos resultados experimentais favorecem a hipdtese que sao os
estados de excimers nos sitios agregados que dao origem a banda verde no
copolimero PDHF-ECZ. Alguns trabalhos tem reportado que os agregados
tem uma natureza fisica, [85, 89]. Outros trabalhos discutem a possibilidade
que excimers formados a partir de cromoéforos de fluorenona seria a fonte para
a emissao da banda verde [89, 92]. Em nosso filme do copolimero PDHF-
ECZ os agregados formados depois do tratamento térmico tém uma natureza
quimica e é improvavel que suas estruturas estejam ligadas a formagao de flu-
orenonas, uma vez que nao observamos nenhum sinal dos defeitos carbonila.
Além do que, o deslocamento para o vermelho, observado na emissao da
banda verde, aponta para estados de excimers delocalizados, devido ao alto

grau da interacao intercadeias nos agregados, caracteristicas estas que sao
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bastante contrarias ao maior carater intramolecular dos defeitos fluorenonas.

Embora os resultados experimentais sejam razoavelmente explicados com
base na formacao de agregados e seus estados de excimers, eles nao nos
permitem obter uma idéia clara da estrutura dos agregados propriamente di-
tos. A tnica indicacao experimental que fornece alguma informacao vem da
variacao do modo infravermelho em 1606.8 ¢m ™!, modo este que foi primeira-
mente atribuido ao modo vibracional do anel fenil mas, ele poderia estar rela-
cionado a modos de aminas aromaticas do tipo H-N-H, H-N-C ou C-N-C li-
gadas ao anel fenil [93], localizadas nas unidades modificadas dos monémeros
de carbazol. Entretanto, esta conjectura necessita ser confirmada experimen-

talmente.
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CapriTULO 4

Conclusoes Gerais

Filmes de PDHF-ECZ fabricados pela técnica de spin-coating, antes e depois
de passarem por um tratamento térmico, foram investigados por uma série de
técnicas Opticas e por microscopia de forca atomica, para que se pudesse estu-
dar as suas propriedades Opticas e morfoldgicas. Dentre estas propriedades,
estd o aparecimento de uma banda verde apods a termalizacao dos filmes.

O aumento da rugosidade do filme, visto nas imagens AFM, foi associado
a formacao de agregados depois da termalizacao dos filmes de PDHF-ECZ.
A distribuicao destes agregados foi estimada em 70% da superficie do filme.
Nas medidas de borda, o bombeio é feito incidindo o feixe laser excitador
na forma de uma tira-laser focalizada na superficie do filme que se encontra
perperdicular ao feixe. Em nossas medidas de borda variamos a distancia
X da tira-laser com relacao a borda clivada da amostra. Nestas condicoes,
com o bombeio na forma de uma tira-laser criamos um guia de onda, per-
mitindo que a luz emitida na area de incidéncia da tira-laser viaje através da
distancia X, nao iluminada, até atingir a borda do filme. Assim, forgamos
a luz emitida e guiada a iteragir com o material polimérico do PDHF-ECZ.
Pela andlise da intensidade de luz recolhida na borda em funcao da distan-
cia X observamos que o nivel de absorcao dos éxcitons do pico eletronico
azul, foi cerca de 8 vezes maior apds a termalizacao dos filmes. Parte dos

éxcitons do pico eletronico azul, sao provavelmente espalhados ou perdidos
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devido ao aumento da rugosidade na superficie dos filmes, no entanto, ape-
nas este efeito de espalhamento nao é o suficiente para explicar este aumento
expressivo na absorcao apos o tratamento térmico. Uma migracao relativa-
mente importante dos éxcitons azuis através dos estados de excimers dentro
dos agregados deve ocorrer, contribuindo para a emissao da banda verde, e
explicando ao mesmo tempo a forte diminuicao na intensidade de emissao de
borda do azul, observada experimentalmente.

A reducao na intensidade de emissao dos éxcitons azuis apds a termaliza-
¢ao dos filmes, comparado ao caso antes de serem termalizados foi também
observado para medidas em diferentes temperaturas e nas medidas com o
aumento da poténcia de bombeio do laser. Na sequéncia de medidas com
o aumento da poténcia do laser para uma montagem de excitacao a 45°, a
banda verde satura rapidamente enquanto que a intensidade de emissao dos
éxcitons do pico azul continua crescendo e supera a intensidade de emissao
da banda verde. Os estados de excimers, responsaveis pela emissao da banda
verde sao populados pelo bombeio do laser pulsado em 355 nm. Com o au-
mento da poténcia de bombeio, a rapida migragao dos éxcitons azuis devido
ao mecanismo Foster e/ou relaxacao vibracional para os estados de excimers
dentro dos agregados, levaria a intensidade de emissao da banda verde a uma
condicao de saturagao mais acelerada devido a maior ocupacao dos estados
dos excimers. Uma outra contribuicao para a saturacao da banda verde se-
ria causada por modos vibracionais adicionais dentro dos agregados. Ou
seja, mesmo havendo uma grande densidade de estados dentro dos agrega-
dos, emissoes radiativas dariam lugar a emissoes nao radiativas causadas pela
relaxacao de estados de excimers via interacao com estes modos vibracionais
suplementares.

A invariabilidade da intensidade relativa nos espectros Raman e as vari-
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acoes dos fatores de Huang-Rhys que apresentam um mesmo comportamento
qualitativo com a temperatura e com o aumento da distancia X, antes e de-
pois da termalizacao, também favorecem a suposicao da existéncia de estados
de excimers nos sitios agregados. As cadeias poliméricas parcialmente alinha-
das nos agregados, com um comprimento de conjugacao médio relativamente
maior nao afetam o estado de conformacao das moléculas, e portanto, nao
criam efeitos torcionais, ou emaranhamentos de moléculas que poderiam real-
mente influenciar as frequéncias de vibracao dos modos Raman.

Em nossos estudos nos filmes do copolimero PFH-ECZ os agregados for-
mados ap0s a termalizacao tem uma natureza quimica e suas estruturas sao
improvaveis de serem analizadas como provenientes dos defeitos fluorenona,
uma vez que, nao encontramos nenhuma assinatura experimental que com-
firmasse isso. Em suma, os deslocamentos para o vermelho (red-shift) ob-
servados na emissao da banda verde com a temperatura e nas medidas de
eletroluminescéncia apontam para estados de excimers delocalizados (alta in-
teragao intercadeia) nos agregados, ao invés de transi¢oes m — ¥ de cardter

intramolecular devido aos defeitos fluorenona.
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