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Resumo

Neste trabalho estudamos propriedades dpticas e morfolégicas de um conjunto de
blendas binarias de poli[2-(2',5’-bis(2’-etil-hexiloxi)fenil)-1,4-fenileno-vinileno] (BEHP-PPV) e
poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), com diferentes concentragdes de P3HT.

A caracterizagéo Optica das blendas foi feita através das técnicas de fotoluminescéncia e
absorgdo, ambas em temperatura ambiente e em baixa temperatura (~ 60 K). A partir dos
resultados obtidos, estudamos a possivel presenca de efeitos de transferéncia de energia entre
as moléculas do BEHP-PPV (doador) e do P3HT (aceitador). Foram também realizados estudos
sobre a morfologia das amostras, utilizando Microscopia de Forga Atémica (AFM - Atomic Force
Microscopy) e Microscopia de Forga Elétrica (EFM - Electrical Force Microscopy), que
confirmaram o carater imiscivel entre esses dois polimeros. Efeitos de auto-absorcdo e sua
influéncia sobre as formas de linha finais dos espectros das blendas foram também
considerados.

Como aplicagdo tecnoldgica, foram fabricados diodos orgénicos emissores de luz
(OLEDs) utilizando as blendas com 50% e 25% de P3HT como camada ativa. Uma comparagéo
entre os espectros de fotoluminescéncia (PL) e eletroluminescéncia (EL), sempre em
temperatura ambiente, mostrou um deslocamento para o vermelho da EL em ambos os
dispositivos, que aumenta a medida que aumentamos a tenséo aplicada, indo para uma regiao
de vermelho mais puro. Tal fendmeno foi explicado como sendo devido a acumulagdo de
portadores de carga nos dominios de P3HT e nas interfaces. Essa explicagéo foi confirmada
apds a fabricagdo de dois OLEDs com bicamadas desses dois polimeros atuando como
camadas ativas, simulando as duas possiveis configuragdes de injecdo de portadores de carga
nas blendas. Foi também observado um deslocamento para menores comprimentos de onda,
causado por uma barreira de potencial introduzida entre as camadas poliméricas, cuja origem é

uma camada de fluoreto de litio utilizada para separar os filmes de BEHP-PPV e P3HT.



Abstract

In this work, we studied optical and morphological properties for binary blends of poly[2-
(2',5-bis(2’-ethyl-hexyloxy)phenyl)-1,4-phenylenevinylene]  (BEHP-PPV)  and poly[3-hexyl-
thiophene] (P3HT) semiconducting polymers, with different P3HT relative concentrations.

The optical characterization of the blends was made using photoluminescence and
absorption techniques, at room temperature and at low temperature (~ 60 K). From the obtained
results, we investigated the possible presence of energy transfer effects from the BEHP-PPV
molecules (donor) to P3HT molecules (acceptor). Morphological studies were also made using
Atomic Force Microscopy (AFM) and Electrical Force Microscopy (EFM), which confirmed the
immiscibility character of this polymer system. We also studied self-absorption effects for both
polymers and their influence on the final shape of emission spectra for blended films.

As a technological application, we fabricated organic light emitting diodes (OLEDSs) using
the blends with 25% and 50% relative P3HT concentrations as active layers. A comparison
between the photoluminescence (PL) and electroluminescence (EL) spectra at room temperaure,
for both devices, shows a red shift for the EL curves. The spectra shift toward the more pure red
region as the applied bias is increased. This phenomenon was interpreted as being caused by
accumulation of charge carriers into P3HT domains and the interfaces. We confirmed this
explanation by making two OLEDs using bilayers of these polymers as active layers, simulating
the two possible carrier’s injection configuration into the blends. We also observed an EL blue
shift, caused by one barrier of potential, introduced between the polymer layers. This barrier

consists of a lithium fluoride layer, wich is used to keep the polymer films separated.



Capitulo 1 - Introducao

Os materiais poliméricos possuem uma grande variedade de aplicagdes, e seu
desenvolvimento representa um grande avango cientifico e tecnoldgico na ciéncia dos materiais.

O estudo sobre a classe dos polimeros semicondutores iniciou-se no final da década de
1970, com a descoberta das propriedades condutoras do poliacetileno por Heeger, MacDiarmid e
Shirakawa [1]. Tal descoberta acabou por lhes render o Prémio Nobel de Quimica no ano 2000
[2-5]. Desde entdo muitas foram as aplicagdes tecnolégicas dadas a esses materiais, dentre as
quais podemos citar a fabricag@o de transistores de efeito de campo, ou FETs (Field Effect
Transistors) [6-12], células fotovoltaicas [13-17] e diodos emissores de luz, os OLEDs (Organic
Light Emitting Diodes) [18-24].

Mesmo existindo hoje um numero relativamente pequeno de dispositivos baseados em
polimeros que podem competir com seus analogos inorganicos, os materiais organicos se
mostram muito viaveis para construcdo de dispositivos devido a algumas vantagens que levam
sobre 0s semicondutores tradicionais, entre as quais podemos destacar algumas:

e suas propriedades mecanicas de flexibilidade e maleabilidade: uma vez que
semicondutores tradicionais sao inviaveis para a fabricagdo de dispositivos
flexiveis, muitos semicondutores organicos ja séo utilizados na fabrica¢do de
dispositivos com essa caracteristica;

e Daixo custo de producdo: muitos materiais moleculares séo facilmente soluveis
em solventes organicos comuns, sendo portanto faciimente aplicados sobre
substratos por processos simples. Além disso, semicondutores tradicionais s&o
extremamente sensiveis a impurezas, devendo ser crescidos em ambientes de
ultra-alto vacuo, o que demanda um alto custo. Em contrapartida, com polimeros
pode-se trabalhar em ambientes mais convencionais. Sendo assim, 1 cm?2 de
silicio custa cerca de 100 vezes mais que um filme de polimero semicondutor do
mesmo tamanho;

e sdo mais leves: os materiais poliméricos sdo bem menos densos que solidos
cristalinos, chegando a ter densidades até dez vezes menores. Sendo assim, a
utilizacdo de baterias fabricadas com esses materiais reduziria bastante o peso
de telefones celulares, uma vez que a bateria constitui cerca de metade do seu
peso;

e facilidade de se mudar suas propriedades fisicas e quimicas através de

pequenas mudangas estruturais nos mondémeros [25].



Dentre os dispositivos ja citados, o foco deste trabalho sera nos diodos emissores de
luz. Sendo assim, daremos atengdo especial a estes dispositivos de agora em diante. O termo
OLED se refere a uma classe ampla de dispositivos, fabricandos ndo sé com polimeros mas
também com semicondutores moleculares. Por simplicidade, vamos nos referir aos PLEDs
(Polymer Light Emitting Diodes) simplesmente como OLEDs de agora em diante.

A titulo de ilustragdo, mostramos na Figura 1.1 dois dispositivos fabricados sobre
substratos flexiveis: (a) uma matriz de OLEDs com emiss&o azul [26] e (b) um Unico OLED verde
[27].

Figura 1.1 - Exemplos de diodos emissores de luz fabricados sobre substratos flexiveis: (a) uma matriz de
OLEDs azuis e (b) um unico OLED verde.

O primeiro OLED foi fabricado em 1990, na Inglaterra [28], e utilizou o PPV
[poli(fenileno-vinileno)] como camada ativa. Tal dispositivo apresentou emissdo em torno de
550 nm (verde-amarelado) e baixa eficiéncia (poucos fétons emitidos em razdo da quantidade de
portadores injetados). Desde entdo varios grupos de pesquisa na area académica, bem como
grandes industrias da area de produtos eletronicos, iniciaram, ainda na década de 1990,
pesquisas visando o aprimoramento e o desenvolvimento de diodos organicos emissores de luz
para aplicagdes comerciais. Entre elas destacam-se a Sony (Jap&o), Philips (Holanda), Samsung
e LG (Coréia do Sul), que possuem, nos dias atuais, produtos comerciais baseados nesses
dispositivos. Alguns exemplos de produtos comerciais sdo mostrados na Figura 1.2, incluindo
produtos dessas companhias: o televisor Sony (1.2a) e telefones celulares LG (1.2d) e Samsung
(1.2e), todos com telas de OLED.



Figura 1.2 — Exemplos de produtos ja comerciais utilizando OLEDs: como telas para televisores (a), para
telefones celulares (d) e (e), para tocadores de midia portateis (g) e para albuns fotograficos digitais de

bolso (h). Outras aplicagdes mostradas sao como telas flexiveis (c) e teclas coloridas de atalho em teclados

(b).

Os grandes atrativos, do ponto de vista comercial, das telas fabricadas com OLEDs
frente as telas de cristal liquido (LCD) s&o o baixo consumo de energia, o maior brilho, a maior
definigdo das cores e um maior é&ngulo de visao, podendo chegar a 160°.

Apesar dos avangos ja alcancados no desenvolvimento de dispositivos opto-eletronicos
utilizando polimeros semicondutores, principalmente os OLEDs, o conhecimento e o
entendimento de propriedades fundamentais desses materiais requerem ainda estudos mais
aprofundados.

Neste contexto, muitos trabalhos tém sido publicados nos Ultimos anos, reportando
propriedades fisicas e quimicas basicas desses materiais [29-37]. Além disso, tém se
intensificado estudos sobre sua utilizagdo em nanocompositos, formados a partir da adigdo de
nanotubos de carbono [38-43] e nanoparticulas de semicondutores inorganicos [44-45] aos
polimeros.

Outra area bastante estudada, tanto para aplicagdes tecnoldgicas quanto para
conhecimento de propriedades basicas, é a utilizagdo de blendas poliméricas, como alternativa
para se obter “novos materiais” a partir da mistura de polimeros ja existentes. Sua principal
vantagem €& combinar propriedades fisicas e quimicas dos polimeros contituintes, em geral ja

bem conhecidas. Deste modo, podemos, por exemplo, combinar um polimero que tenha boa



condutividade elétrica mas que néo seja muito flexivel com outro com boa flexibilidade, tendo
como resultado um “novo material” com boa condutividade elétrica e mecanicamente flexivel.
Outra possibilidade muito utilizada é a mistura de polimeros com emissdo em diferentes regides
do espectro eletromagnético, com o intuito principal de se ober emisséo de luz branca.

Neste trabalho, trataremos tanto de estudos basicos para dois polimeros
semicondutores (caracterizagao optica e morfolégica) quanto da aplicagéo tecnoldgica destes, na
fabricacdo de OLEDs. Serdo utilizados polimeros de classes distintas: um derivado do politiofeno
e um derivado do PPV [poli(fenileno-vinileno)]. O interesse em combinar dois polimeros tao
diferentes é obtermos um material final com as principais qualidades dos dois constituintes. Para
a caracterizagdo Optica realizaremos experimentos de fotoluminescéncia e de absor¢éo, ambos
em diferentes temperaturas. Os estudos sobre a morfologia das amostras serédo feitos com
técnicas de Microscopia de Varredura por Sonda, em temperatura ambiente. A partir dos
resultados obtidos, estudaremos a presencga de efeitos possiveis de ocorrer em blendas, tais
como transferéncia de energia entre as moléculas dos dois polimeros e auto-asbor¢cdo em cada
material individualmente. Como parte complementar da caracterizagdo dos materiais,
realizaremos experimentos de transmissdo de infravermelho (FTIR). A parte final do trabalho
sera sobre a aplicagéo tecnologica destes materiais, através da fabricagdo e caracterizagdo de
OLEDs, tendo filmes de blendas e bicamadas destes polimeros como camadas ativas. Efeitos de
migracao e acumulagao de portadores de carga entre os dois polimeros serdo estudados com

base em experimentos de eletroluminescéncia e fotoluminescéncia.



Capitulo 2 - Teoria

2.1 — Polimeros semicondutores

Polimeros sao estruturas compostas por longas cadeias formadas a partir da repeticao
de unidades fundamentais chamadas mondmeros. Tais monémeros sdo formados, basicamente,
por atomos de carbono e hidrogénio, o que Ihes confere a classificagdo de materiais organicos. E
comum encontrar também, com certa freqUéncia, outros elementos como nitrogénio, oxigénio e
halogénios (flor, cloro, iodo e bromo) ligados aos monémeros. A riqueza desta classe de
materiais vem do fato de que pequenas altera¢des nas estruturas de seus monémeros podem
resultar em grandes modificagbes de suas propriedades fisicas e quimicas.

Do ponto de vista tecnoldgico, as primeiras aplicagdes para esses materiais levavam em
conta apenas suas propriedades mecanicas, tais como dureza e elasticidade. O primeiro estudo
sobre um polimero com caracteristicas condutoras foi publicado em 1977 [1], utilizando o
poliacetileno. A partir de entéo, descobriu-se que certos polimeros tornavam-se eletricamente
condutores depois de submetidos a um tratamento quimico adequado. No caso do poliacetileno,
sua condutividade elétrica apresentou um aumento da ordem de 107 vezes. Deste trabalho
originou-se todo o estudo sobre os polimeros semicondutores, muitas vezes chamados apenas
polimeros condutores. A possibilidade de se obter novos materiais combinando propriedades
eletronicas de semicondutores inorganicos, ja bastante estudados, com as propriedades
mecanicas ja conhecidas dos polimeros, bem como seu menor custo de produgdo, foram os
principais fatores que deram grande impulso @ pesquisa sobre os polimeros semicondutores.

Estes materiais séo membros da classe dos polimeros conjugados, caracterizados pela
alternancia de ligagdes duplas e simples entre os atomos de carbono presentes nos mondémeros.
Na Figura 2.1, mostramos alguns mondmeros de polimeros conjugados muito utilizados. Em

todos, podem ser observadas as ligagdes duplas e simples alternadas.
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Figura 2.1 - Monémeros de alguns polimeros semicondutores. Em todos, podemos observar a alternancia

entre ligagdes duplas e simples. Figura extraida de [3].

O comportamento eletrénico dos materiais em geral pode ser descrito através do

diagrama de bandas de energia mostrado na Figura 2.2, onde estao as trés classes de materiais:



a) condutores: em que ndo ha separagdo entre as bandas de valéncia e de
conducao;
b) isolantes: quando o gap (separagéo entre as bandas) € maior que 3 eV,

c) semicondutores: em que o gap é de, no maximo, 3 eV.

Os polimeros aqui tratados, possuem gaps entre 2eV e 3 eV. Dai sua classificagao

como materiais semicondutores.

Energia
A
fundo banda de
1 condugao
E, 'y
Eg
topo banda de
valéncia

a) b) c)

Figura 2.2 — Diagrama de bandas de energia, ilustrando o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de

condugdo para materiais condutores (a), isolantes (b) e semicondutores (c).

Para entender o comportamento semicondutor em polimeros, comegaremos analisando
a hibridizacdo do atomo de carbono. Este apresenta quatro elétrons disponiveis para
participarem de ligagOes quimicas, e pode sofrer hibridizagéo do tipo sp, sp? ou sp3. O fenémeno
mais comum € a hibridizagao sp?3, em que se formam quatro orbitais hibridos sp? (formato de
halteres). Portanto, os quatro elétrons participam de ligagdes covalentes simples, ou ligacoes G,

formadas quando as fungbes de onda dos elétrons nos orbitais se sobrepdem a outros orbitais

sp3 de outros atomos. Um exemplo pode ser visto na Figura 2.3a, em que é representada uma
molécula de metano, com quatro ligagdes G entre o atomo de carbono e os quatro atomos de

hidrogénio.



Nos polimeros semicondutores, ocorre também a hibridizagao do tipo sp2. Neste caso,
ha a formacdo de trés orbitais hibridos sp? e um dos orbitais p, permanece inalterado. Na
Figura 2.3b é mostrado um atomo de carbono com este tipo de hibridizagdo. A sobreposicdo

entre os orbitais p, de atomos vizinhos d& origem a uma ligagdo 7. A presenca de uma ligagéo O
e uma 7t da origem a uma ligacao dupla entre os atomos de carbono, como pode ser visto na

Figura 2.4.

Figura 2.3 - llustragbes dos tipos de hibridizacdo possiveis para o atomo de carbono na formagdo de
polimeros conjugados: (a) sp’, com quatro orbitais hibridos formando apenas ligagdes ¢ e (b) sp? com a
formagao de trés orbitais hibridos e a permanéncia de um orbital p;, disponivel para formagao de ligagao .
Figuras adaptadas de [46].

ligacao «t

ligacao ¢

Figura 2.4 - Esquema da formagao de uma ligagdo dupla (o e x) entre dois atomos de carbono. Figura
adaptada de [46].
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Os elétrons das ligagdes O sé@o responsaveis pela rigidez das ligagdes covalentes e
estdo localizados entre dois nucleos adjacentes. Os elétrons 7 formam ligagdes fracas e
delocalizadas, se estendendo por toda a cadeia polimérica. Esta configuragdo das ligagdes
eletronicas é responsavel pela alternancia das ligagdes simples () e duplas (G e 7) que

caracterizam um polimero conjugado.
A Figura 2.5 mostra uma representacao artistica para um segmento da cadeia polimérica

do poli(fenileno-vinileno), PPV, mostrado na Figura 2.1. Podemos observar as ligagdes simples

(o) e duplas (o e ).

Figura 2.5 — Representagao artistica para um segmento da cadeia polimérica do poli(fenileno-vinileno), PPV.
A sobreposigado dos orbitais hibridos sp? forma as ligagoes o (verde), que ddo sustentagdo a molécula. Ja a

sobreposigao dos orbitais p; (azul e vermelho) da origem as ligacdes .

A delocalizagdo apresentada pelos elétrons 7 (estados de valéncia) e * (estados de

condugao) faz com que esses estados sejam estendidos por todo 0 monémero, e portanto, por
toda a cadeia polimérica como se fossem bandas de energia. Na Figura 2.6 é mostrada, como

ilustracéo para este efeito, uma molécula de benzeno.

elétrons «
& delocalizados

Figura 2.6 — Representagdo da delocalizagdo dos elétrons nos orbitais = e m* para uma molécula de

benzeno. Figura adaptada de [47].
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A interagdo das funcbes de onda dos orbitais pode ser construtiva ou destrutiva, cujo
resultado séo estados ligantes (¢ e ) e antiligantes (6* e 7*). A diferenga em energia entre o
orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital) e o
orbital molecular ndo-ocupado de menor energia (LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital),

ou seja, a diferenca entre os orbitais ligante e antiligante, € bem maior para os orbitais 6. Dai

essas serem ligagdes mais fortes. Sendo assim, nos restringiremos somente aos orbitais 7 a
partir de agora.

Os orbitais ligantes 7t ocupados formam os estados de valéncia, enquanto os orbitais

antiligantes mt* formam os estados de condugéo [48]. A diferenga em energia HOMO - LUMO,
ou seja, E,~ - E;, € definida como o gap do material. Essa diferenga, para os polimeros
semicondutores, esta entre 2eV e 3 eV (regido visivel do espectro eletromagnético), o que
explica seu grande potencial para aplicagdes em dispositivos opto-eletronicos.

Filmes poliméricos podem ser descritos como um conjunto de segmentos com diferentes
comprimentos de conjugagdo (nimero de mondmeros que se repetem na cadeia polimérica sem
que haja quebra de conjugacdo), intercalados por partes néo-conjugadas. Um segmento
conjugado é aquele em que a alternancia entre ligacbes duplas e simples esta presente. A
conjugacgao pode ser quebrada através da inser¢do de defeitos, tais como tor¢do da cadeia ou
adicdo de atomos que ao se ligarem aos monémeros, quebram as ligagdes. Um exemplo de

incorporacao de defeito € mostrado na Figura 2.7, em que o mondmero do PPV sofre oxidagéo.

o

() (b)

Figura 2.7 — Exemplo de um processo de quebra de conjugagdo do monémero do PPV. A ligacdo dupla

indicada em (a) é rompida devido a adigédo de um atomo de oxigénio (b).
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2.2 - Processos opticos em polimeros semicondutores

Uma maneira de analisar teoricamente esses materiais é através de um modelo de
pogos quanticos. Neste modelo, cada segmento conjugado corresponde a um pogo de potencial,
cuja largura é dada pelo seu comprimento de conjugacédo. A Figura 2.8 mostra parte de uma
cadeia polimérica com alguns segmentos conjugados e ndo-conjugados de diferentes tamanhos
e sua representacdo no modelo de pogos quanticos. Uma vez que as larguras dos pogos sao
determinadas pelo comprimento de conjugagédo de cada segmento, podemos associar 0s
segmentos de maior conjugacao com niveis energéticos mais baixos.

Portanto, este modelo é baseado na existéncia de estados eletrénicos localizados
apenas nos segmentos conjugados. Sendo assim, as fungbes de onda dos elétrons e dos
buracos devem satisfazer as mesmas condigdes de contorno estabelecidas para pogos
quanticos formados por heterojungdes de semicondutores inorganicos [49,50], o que propicia a
existéncia de niveis de energia discretos dentro de cada pogo. O resultado final € uma
modulagdo no gap do polimero ao longo de toda a cadeia, que faz com que os espectros de

absorgéo desses materiais sejam bastante largos.

I  segmentos conjugados
segmentos nao-conjugados

Figura 2.8 - Representagdo de parte de uma cadeia polimérica em que os segmentos conjugados sao
representados por pogos de potencial. Podemos observar que os segmentos de maior conjugagao sao
representados por pogos de maior largura. Estes, apresentam, portanto, niveis de energia mais baixos, o

que acarreta menores energias da transigao 6ptica interbandas: E1< E2< E3 < Ea.
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2.2.1 - Processos radiativos e nao-radiativos em polimeros

A emisséo de luz por um material é governada pelas probabilidades de ocorréncia de
processos radiativos e ndo-radiativos. Para o caso de filmes contendo moléculas, esses
processos se dividem em intramoleculares e intermoleculares. Iniciaremos nossa analise pelos
processos intramoleculares.

O estado fundamental das moléculas organicas € um estado singleto Sp [51]. A
excitacdo de um elétron ocorre com a conservagdo do spin, ou seja, 0s estados excitados
atingidos na absorgéo sdo também singletos Sy. Os estados tripletos sdo impossiveis de serem
atingidos por excitagao direta a partir do estado fundamental [51]. A partir dai, varios processos
intramoleculares s&o possiveis, sendo representados no diagrama de Jablonski [52,53] mostrado

na Figura 2.9.

Figura 2.9 - Diagrama de Jablonski, no qual sao representados os niveis eletronicos (linhas sdlidas) com
seus respectivos modos vibracionais (linhas pontilhadas). Os processos radiativos sao indicados pelas

setas vermelhas, enquanto os nao-radiativos sao representados em azul.

Processos de relaxagdo vibracional ocorrem durante o retorno de outros estados

singletos para o estado singleto excitado de mais baixa energia, Si. Tais processos sao
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extremamente rapidos e se processam através de ativacdo de modos vibracionais da molécula,
sendo chamados de conversdes internas (Cl). Uma vez no estado Si, o elétron pode voltar
radiativamente ao estado Sy via fluorescéncia (F) ou ndo-radiativamente, via conversdo interna.
Para sistemas em que h& acoplamento spin-Orbita, cruzamentos intersistema (CIS) s&o
permitidos, levando a ocorréncia de estados tripletos [51]. Neste caso, apds a excitagdo pode
ocorrer um processo CIS, que resulta na ocupagao de estados tripletos excitados Ty. Através de
processos Cl estes estados tripletos relaxam para um estado tripleto T1 de menor energia, a
partir do qual o estado singleto fundamental So pode ser alcangado através de processos
radiativos (recombinagéo direta T1 — So) chamados fosforescéncia (FOS), ou processos nao-
radiativos, via uma CIS (levando os elétrons do nivel T1 para niveis vibracionais de So) seguida
de uma relaxacg&o vibracional desses niveis para So.

Comparando apenas os processos radiativos, flurescéncia e fosforescéncia, é possivel
concluir, com base nos dados apresentados na Tabela 2.1 [52], que o tempo caracteristico para
a fluorescéncia €, em geral, menor que o tempo da fosforescéncia. Portanto, a emissdo de luz
por uma molécula se da geralmente via recombinagdes entre os estados singletos. Entretanto,
se 0 acoplamento spin-6rbita for grande o suficiente, os cruzamentos intersistema podem ocorrer

com maior frequéncia, o que tornaria a fosforescéncia comparavel a fluorescéncia.

Processo Tempo

Absorcéo (A) ~10%s
Converséo interna (Cl) 104 a1010s

Cruzamento intersistema (CIS) ~109s
Fluorescéncia (F) 10°a107s

Fosforescéncia (FOS) ~103s

Tabela 2.1 - Tempos tipicos dos processos intramoleculares.

De maneira mais abrangente, processos nao-radiativos de transferéncia de energia
(intramoleculares e/ou intermoleculares) podem ocorrer num sistema polimérico sob excitagéo.
No caso intramolecular, a energia € transferida entre os segmentos conjugados, indo dos
segmentos de menor conjugagao para aqueles com maiores comprimentos de conjugagao, como

pode ser visto na Figura 2.10.
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Figura2.10 - Esquema da transferéncia néo-radiativa de energia entre segmentos de diferentes

comprimentos de conjugagao.

Ja no caso intermolecular, a transferéncia Forster [54] se destaca por ser a mais
estudada, ocorrendo entre moléculas de diferentes materiais, pricipalmente em blendas
poliméricas [54-56]. O mecanismo de transferéncia de energia proposto por Forster em 1959
descreve uma troca ndo-radiativa de energia entre duas moléculas préximas através de
interagdo do tipo dipolo-dipolo. Este mecanismo, no qual uma molécula doadora transfere
energia para uma molécula aceitadora depende basicamente de trés parametros: i) a separagao
entre essas moléculas; ii) a orientagéo relativa entre os momentos de dipolo do doador e do
aceitador; iii) a sobreposicao espectral entre a curva de emissao do doador e a de absorg¢do do
aceitador.

A transferéncia Forster ocorre a uma taxa constante, definida por [57,58]

B,=—|—1|, (1)

onde 7p é o tempo de decaimento da molécula doadora na auséncia do aceitador; R ¢ a

distancia média entre as moléculas doadoras e aceitadoras € R, € o raio de Forster, definido

como sendo a distancia entre as moléculas para a qual a transferéncia da excitagdo e o
decaimento radiativo tém probabilidades iguais de ocorrer. O raio de Forster pode ser calculado
utilizando a seguinte expresséo [58]:
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onde K2 é o fator relacionado com a orientagdo dos momentos de dipolo, que no caso de

orientagdo aleatoria vale 2/3; 7Jp é a eficiéncia quéntica do doador, N4y € 0 nimero de

Avogadro e, n é o indice de refragdo do material. As fungdes fp(k) e fi(k) séo,
respectivamente, as curvas de emisséo do doador e de absorg@o do aceitador, em fungéo do
nimero de onda £.

O fato de que as moléculas envolvidas na transferéncia Forster devem estar separadas
por uma distancia menor que R, requer que nas amostras utilizadas para este estudo néo haja a

formagéo de grandes dominios, como ilustrado na Figura 2.11. Tal configuragdo dificulta a
observacédo de transferéncia Forster, uma vez que s6 as moléculas na interface entre os dois

materiais participardo desta troca.

Figura 2.11 - Representagdo de dominios de um polimero (representado em amarelo) em uma matriz de
outro (representado em azul). A formagao de grandes dominios dificulta a observagdo de transferéncia

Forster, uma vez que apenas as moléculas nas interfaces participam desse processo.
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2.2.2 - Espectros de emissao e absorgao

Em um polimero, como os estados eletrdnicos séo fortemente acoplados aos modos
vibracionais, € possivel representar os processos de absorcdo € de emissdo através do
diagrama de Franck-Condon (Figura 2.12), em que sdo mostrados o estado fundamental (A) e o
primeiro estado excitado (B) de uma molécula na representagdo de coordenadas normais do
sistema (Q). Em geral, 0 estado excitado tem um minimo de energia em um valor diferente de Q
do estado fundamental devido ao fato de as distribuicdes de carga serem diferentes para os dois
estados. Em ambos, as linhas vermelhas horizontais representam os modos vibracionais,
indexadas com numeros de 0 a 2 (estes podendo ser representados por pequenos osciladores
harmdnicos) [51]. As transi¢bes Opticas (absorgdo e emissdo) entre os dois estados s&o
indicadas pelas linhas sdlidas verticais e ocorrem conservando o valor de Q. Elas s&o
conhecidas como transi¢des Franck-Condon [51].

Este diagrama pode nos fornecer uma explicagdo qualitativa para a formagédo dos
espectros de absorcao e de emissdo dos polimeros semicondutores.

Inicialmente, os elétrons se encontram no nivel denotado por 0 no estado fundamental.
No caso de experimentos 6pticos, a excitacdo das moléculas é feita através da absor¢éo de
fotons com energias iguais ou superiores ao gap do material. Este processo faz com que elas
passem para o estado excitado. Essas s&o as transi¢des 00, 01 e 02 mostradas no esquema a
esquerda na Figura 2.12, em que o primeiro algarismo indica o nivel vibracional inicial e o
segundo, o nivel vibracional final. A transicdo 00 ndo envolve nenhum modo vibracional da
molécula, sendo portando, uma transicdo puramente eletronica. Uma vez que os modos
vibracionais estdo em energias levemente acima do nivel puramente eletrénico, e essa diferenga
é aumentada a medida que vamos para outros modos, ocorrerdo também absorgdes em
energias correspondentes a esses modos. Portanto, no espectro de absor¢gdo mostrado na
Figura 2.12 encontramos os picos correspondentes as absor¢des 01 e 02 em energias acima do
pico correspondente a transi¢do 00, ou seja, em menores comprimentos de onda.

Uma vez no estado excitado, os elétrons perdem energia via processos de relaxacao
(ndo-radiativos) até alcangarem o nivel de menor energia desse estado, o nivel 0. Isso acontece
devido ao fato de o tempo de vida do estado excitado ser muito maior que os tempos dos
movimentos nucleares. Estando no nivel 0, os elétrons recombinam, através de outras transigdes
de Franck-Condon, retornando para o estado fundamental, sendo este um processo em que ha
emissdo de luz. A diferenca em energia entre as transices eletronicas na absor¢do e na

emissdo € chamada deslocamento Stokes. Assim como na excitacdo, os elétrons sentem os
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modos vibracionais durante esse processo. Sendo assim, além do nivel 0, ocorrerdo também
transicOes para os niveis 1 e 2 do estado fundamental. Assim como na absorgao, a transi¢éo 00
na emissdao € puramente eletronica, enquanto as transicdes 01 e 02 envolvem modos
vibracionais da molécula. Portanto, para cada recombinagéo envolvendo um modo vibracional,
ha uma perda de energia correspondente a diferenga entre esse modo e o nivel puramente
eletronico. Logo, no espectro de emissdo, mostrado em laranja na Figura 2.12, os picos
correspondentes as transigdes envolvendo os modos vibracionais estdo em energias abaixo do

pico 00 (maiores comprimentos de onda).

" H
\“ /01 1

0
\\.4/
'/,,""r‘
i B

Deslocamento S 'y
Stokes P 4 0

=

coeficiente
de absorgéo

Intensidade
de emissao

Comprimento de onda ——»

Absorcao Emissao

Figura 2.12 - Diagrama de Franck-Condon, ilustrando os processos de absor¢ao e emissdo em moléculas.
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2.3 - Diodos organicos emissores de luz (OLEDs)

Uma das mais atraentes aplicagdes dos polimeros semicondutores é a fabricagdo de
diodos organicos emissores de luz [18,20,22,59-62]. Explicaremos nesta segé@o 0s principios
basicos sobre a fabricagdo e o funcionamento dos OLEDs. A Figura 2.13 mostra o esquema

basico de constru¢do de um OLED.

+ -

Figura 2.13 - Esquema geral de fabricagdo de um OLED.

Para a fabricagdo de um OLED baésico, usa-se como substrato vidro ou algum material
dobravel, para o caso de fabricagdo de dispositivos mecanicamente flexiveis. Essa escolha de
substratos é feita de modo que este seja transparente em relacao a faixa de comprimentos de
onda a serem emitidos pelo dispositivo. Em seguida, € depositada uma camada cuja fungéo &
injetar buracos (retirar elétrons) na camada ativa. Em geral, sdo usados Oxidos de estanho
dopados com indio (ITO — Indium Tin Oxide) ou com fltor (FTO — Fluor Tin Oxide). Essa camada
sera o contato positivo do dispositivo, como pode ser visto na Figura 2.13. Esses materiais sao
transparentes para radiagéo visivel, de modo que n&o interferem na emissdo do OLED. Em
seguida, é realizada a deposi¢do da camada ativa, que pode ser um Unico filme polimérico ou
uma seqiéncia de multiplas camadas. Por fim, é depositada uma camada de metal de baixa
fungdo trabalho, em geral aluminio, magnésio ou célcio, cuja fungéo € injetar elétrons na camada
ativa. A esta camada sera conectado o terminal negativo de tens&o.

Um grau maior de sofisticagdo na arquitetura dos OLEDs atuais é obtido com a
introdugé@o de camadas de materiais que favoregam a injegéo tanto de elétrons (localizada entre
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a camada ativa e o contato metalico) quanto de buracos (localizada entre a camada de 6xido e a
camada ativa).

Para uma melhor visualiza¢éo, representamos as bandas de energia de um OLED tipico
na Figura 2.14. A aplicagdo de um campo elétrico sobre toda a estrutura induz a migragéo de
portadores de carga em dire¢do a camada ativa, sendo que os buracos partem da camada de

oxido e os elétrons do contato metalico. Uma vez na camada ativa, elétrons e buracos

recombinam, num processo que tem como consequéncia a emissao de fotons.

-
rs
# *
’
A 4

-‘

Energia ©

metal

Figura 2.14 - Diagrama de bandas de energia para uma estrutura OLED genérica. Podemos observar a
injecao dos portadores de carga provenientes da camada de 6xido (buracos) e do metal (elétrons).
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2.4 - Diagrama de cromaticidade

No estudo de OLEDs, um procedimento comum € caracteriza-los de acordo com a cor
da luz emitida. Uma maneira de se obter essa classificagdo € através do diagrama de
cromaticidde CIE-1931, proposto pela Comissdo Internacional de lluminagdo (Commission
Internationale de I'Eclairage) [63].

O diagrama consiste, basicamente, de um espagco 2D em cujo interior estdo
representadas todas as cores identificaveis pelo olho humano, no intervalo de comprimentos de
onda de 420 nm a 680 nm. As fontes de luz a serem caracterizadas no diagrama sao
representadas por pares ordenados (x,y), cujas coordenadas séo obtidas através fatores X, Y e

Z determinados pela Equacéo 3.

X Y

X=——"—"" € y=——"T—"7. (3)
X+Y+Z X+Y+Z7Z
Estes fatores, por sua vez, sdo obtidos através de integrais de sobreposicéo entre as
distribuicdes espectrais da fonte a ser analisada e fungbes Xc, Yc e Zc representadas
graficamente na Figura 2.15 [64].

As integrais de sobreposi¢do sdo mostradas na Equacdo 4, em que as curvas de

distribuicdo espectral de poténcia sdo representadas por /(1), sendo A o comprimento de onda.

Y:jg](/l)-YC(/I)d/I, "
Z =021(/1)-ZC(/1)d}t

22



1.6}

12

0.8}

0.4}

Intensidade (u. arb.)

0.0}

2 [ 2 1 2 [
400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 2.15 - Fungdes X, Y e Z utilizadas para obtengao das coordenadas de cromaticidade.

O resultado final de tais operagdes € um diagrama de cromaticidade como o mostrado

na Figura 2.16. Nele, podemos observar um ponto arbitrario (x,y) e a regido de luz branca,

localizada em torno do ponto (4, 75).

460
| 1420 ! ! 1 | \
0

(=)
T

0.2 0.4 0.6

Figura 2.16 - Diagrama de cromaticidade CIE-1931 em que estao representados um ponto arbitrario (x,y) e a

regido de luz branca, em torno do ponto ('3,%5).
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Algus conceitos importantes sobre este diagrama que devem ser considerados estdo

listados a seguir:

somente os comprimentos de onda monocromaticos (puros) estdo situados nas

bordas do diagrama;

para cada ponto dentro do diagrama, podemos definir o comprimento de onda

dominante (4p), que é determinado pelo ponto em que uma reta que parte do
ponto (7/4,7/3) e passando pelo ponto (x,y), intercepta a borda;

a pureza da cor, determinada pela razao entre os segmentos de reta ligando o
ponto (x,y) ao ponto de luz branca (segmento “b” na Figura 2.16) e o segmento

ligando esse mesmo ponto & borda (segmento “@”). Ou seja, a razdo b/a+b

fornece a pureza da cor em questdo. Sendo assim, podemos ver que a pureza €

0% no ponto de luz branca e 100% nas bordas.
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Capitulo 3 — Caracterizagao e aplicagoes de blendas e bicamadas
de BEHP-PPV e P3HT

3.1 - Caracterizagao

3.1.1 - Preparacgéao das amostras

Apresentaremos aqui resultados de caracterizag@o de blendas binarias de poli[2-(2',5'-
bis(2"-etil-hexiloxi)fenil)-1,4-fenileno-vinileno] (BEHP-PPV) e poli[3-hexiltiofeno] (P3HT). Suas
formulas estruturais sdo mostradas na Figura 4.1. O BEHP-PPV foi comprado junto a Sigma-
Aldrich, enquanto o P3HT (regioregular, Mw =89.000) foi sintetizado no Departamento de
Quimica da UFMG pela Dra. Hallen D. R. Calado. Detalhes sobre a sintese deste polimero

podem ser encontrados em [31].

(CH,).CH,
() _

\/\)\/0 ’ / -\
U, RS
/\(\/\ P3HT

BEHP-PPV

Figura 3.1 - Férmulas estruturais dos dois polimeros semicondutores utilizados neste trabalho.

Todas as blendas estudadas foram preparadas a partir de solu¢des dos polimeros puros
em cloroférmio (CHCl3), com concentragdes de 15 mg/mL. Estas foram deixadas em um agitador
magnético durante um periodo de quatro dias para dissolver os polimeros. Em seguida, as
solugdes foram misturadas nas quantidades desejadas e agitadas por mais trés dias.

As amostras preparadas para caracterizagdo eram simplesmente filmes feitos sobre
substratos de vidro pela técnica de spin-coating (~ 800 rpm). Visando evitar efeitos prejudiciais
de foto-oxidagéo, todo o processo de fabricagcdo dos filmes foi realizado no interior de uma
camara com atmosfera de nitrogénio. As l&minas de vidro foram previamente limpas da seguinte
maneira: imersas em acetona, foram colocadas em um agitador ultra-sénico durante 60 minutos.

Em seguida os substratos eram “enxaguados” também com acetona e entdo secos com um jato
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de nitrogénio. Na Figura 3.2 s@o mostradas duas fotos da cdmara onde as amostras foram

preparadas, sendo uma externa e uma do ambiente interior.

Figura 3.2 - Visdo externa da cAmara seca onde as amostras foram preparadas (esq.) e do interior da cAmara

(dir.), onde se destaca o spinner utilizado para fabricar os filmes.

Para os experimentos de caracterizagdo dos materiais, foi preparado um conjunto de
nove amostras, sendo duas com os polimeros puros (utilizadas como referéncia) e outras sete
com quantidades variadas dos dois materiais. As blendas foram feitas com as seguintes
concentragdes de P3HT, em volume: 0,1%, 0,6%, 1,0%, 2,0%, 25%, 50% e 75%, além das
amostras de BEHP-PPV puro (0%) e de P3HT puro (100%), ja citadas. Com isso, indexamos as
amostras de acordo com a quantidade de P3HT presente na mistura, e vamos nos referir a elas
a partir de agora seguindo esse critério.

A titulo de ilustrag@o, mostramos na Figura 3.3 uma foto do conjunto de amostras com
altas concentragdes de P3HT (25%, 50% e 75%), bem como dos polimeros puros. Nela, pode-se
ver claramente a mudanga do verde-amarelado do BEHP-PPV (0% de P3HT) para um vermelho
mais escuro (100% de P3HT). As amostras com baixas concentragdes de P3HT (0,1%, 0,6%,
1,0% e 2,0%) tém aparéncia semelhante ao filme de BEHP-PPV.

Blendas BEHP-PPV:P3HT

100% 75% 50% 25% 0%

Figura 3.3 - Foto do conjunto de blendas BEHP-PPV:P3HT com altas concentragdes de P3HT.
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Para os experimentos, partimos estas amostras (~15mm x 20 mm) em pequenos
pedacos (~ 3 mm x 3 mm) e utilizamos aqueles obtidos das regides centrais. Isso foi feito para

utilizarmos sempre filmes com maior uniformidade de espessura.

3.1.2 - Aparato experimental

Como técnicas de caracterizagdo 6ptica das blendas, utilizamos fotoluminescéncia e
absorgao, ambas feitas em temperatura ambiente e em baixa temperatura (60 K).

Para as medidas de absor¢éo utilizamos um espectrofotémetro Jenway 6400, capaz de
cobrir a regido entre 320 nm e 900 nm. Nas medidas em baixa temperatura, acoplamos um
criostato de dedo frio resfriado com hélio liquido ao espectrofotometro. Em todas as medidas,
tivemos sempre o cuidado de montar as amostras de modo que a luz proveniente da lampada do
espectrofotdmetro incidisse na regido central destas.

Os experimentos de fotoluminescéncia foram feitos utilizando a montagem experimental
mostrada na Figura 3.4 (configuragdo backscattering). Utilizamos para excitar as amostras um
laser pulsado de Nd:YAG Brilliant, da Quantel (largura de pulso de 4 ns e frequéncia de repeti¢do
de 10 Hz) com linha em 355 nm.. Esta linha foi escolhida com base nos espectros de absorgao
das amostras (mostrados adiante), pois 0s dois polimeros possuem boa absor¢ao nessa regiao
espectral. Durante as medidas, as amostras ficaram no interior de um criostato de imersao, sob
vacuo em temperatura ambiente (para evitar efeitos danosos da foto-oxidagéo) e em atmosfera
de hélio em baixa temperatura. A luz emitida pelas amostras era entéo focalizada na fenda de
um espectrometro Ocean Optics USB2000, com capacidade de medir comprimentos de onda de
320 nm até 1020 nm. A funcdo do espectrdmetro é decompor a luz, dando como resultado uma
contagem (em unidades arbitrarias) em fungdo do comprimento de onda. Assim como na
absorgao, tomamos o cuidado de incidir o laser sempre na regido central dos filmes (com spot da
ordem de 0,5 mm). Uma observagdo que se faz necessaria € que em todas as medidas de
fotoluminescéncia sempre montamos todas as amostras juntas no porta-amostra dentro do
criostato, sendo necessarios apenas pequenos deslocamentos nos posicionadores XYZ sobre 0s
quais o criostato foi montado, para trocarmos de uma amostra para outra. Com isso, podemos
garantir que todas as amostras foram estudadas sob as mesmas condi¢des experimentais
(mesmo ajuste Optico). Em todas as medidas de fotoluminescéncia, utilizamos um filtro
interferencial de 355 nm (para selecionar apenas essa linha laser) e um filtro passa-banda

colocado na entrada do espectrometro, utilizado para eliminar toda a radiagdo em comprimentos
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de onda abaixo de 400 nm, principalmente o laser espalhado pela amostra. A entrada do laser
no detector juntamente com o sinal de fotoluminescéncia, além de interferir no experimento,
poderia causar sérios danos ao equipamento.

Ainda como caracterizagao, foram feitas medidas de Microscopia de Forga Atémica
(AFM) e de Microscopia de Forca Elétrica (EFM) no Laboratorio de Nanoscopia do Departamento
de Fisica da UFMG, em colaboragdo com o Prof. Bernardo Ruegger. Foi utilizado um
equipamento Nanoscope IV Multimode (Veeco Instruments) no modo de contato intermitente.
Nos experimentos de AFM foram adquiridas imagens de contraste de fase, enquanto para a EFM
adquirimos imagens simultaneas de contraste de fase e de resposta a diferenga de potencial
elétrico entre a sonda e os filmes. Logo, para cada imagem de EFM, obtivemos uma imagem

correspondente de AFM.

laser
filtre
computador interferencial
P |
IB"“‘:»‘& I

criostato
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) -

& l .
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espectrémetre

Figura 3.4 - Aparato utilizado nos experimentos de fotoluminescéncia.

Como parte final do processo de caracterizagao das blendas, foram feitos experimentos
de transmisséo de infravermelho no Departamento de Quimica da UFMG em colaborag&o com a
Dra. Hallen D. R. Calado. Nestes, foi utilizado um equipamento Spectrum GX FTIR (Perkin-
Elmer).
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3.1.3 — Resultados

Nas Figuras 3.5 e 3.6 apresentamos, respectivamente, curvas normalizadas de
densidade Optica (absorcdo) e de emissdo (fotoluminescéncia) para as blendas com altas
concentracdes de P3HT, em temperatura ambiente e em baixa temperatura. As curvas para 0s
dois polimeros puros sdo compativeis com as encontradas na literatura. Os espectros foram
normalizados para uma maior facilidade na comparagdo entre as formas de linha. Esta
normalizag&o é tal que em todas as curvas a intensidade maxima seja igual a 1. Este processo €
necessario, porque sendo o BEHP-PPV melhor emissor que o P3HT, seu espectro de emissao €
mais intenso comparado aos demais, 0 que dificulta uma observagéo clara de todos na mesma
escala (Figura 3.7). Com a normalizagdo, podemos nos ater apenas a analise das formas de
linha, vendo nas blendas as contribui¢des dos dois polimeros puros.

Nas curvas de absorgao, podemos ver que tanto o BEHP-PPV quanto o P3HT possuem
boa absorgdo em 355 nm. Tal fato justifica nossa escolha por um laser com essa linha para as
medidas de fotoluminescéncia. Os espectros de fotoluminescéncia mostrados foram obtidos para
uma mesma poténcia de excitacdo. Em todos, a intensidade de fotoluminescéncia era estavel,
ou seja, ndo ocorria a queima do filme.

Nos espectros de fotoluminescéncia, observamos as emissdes caracteristicas do BEHP-
PPV (centrado na regido do verde) e do P3HT (centrado no vermelho). Também podemos ver
que as blendas apresentam um comportamento ja esperado: a com 75% de P3HT esta mais
para o lado do P3HT, a com apenas 25% esta mais para o lado do BEHP-PPV e a com 50% esta
entre os dois polimeros puros. As cores das emissdes sao mais facilmente visualizadas em um
diagrama de cromaticidade CIE - 1931, mostrado na Figura 3.8. Este diagrama define a cor da
luz de acordo com a sensibilidade do olho humano através de coordenadas (x,y), obtidas como
foi descrito no capitulo anterior. Todos os diagramas de cromaticidade apresentados nesse
trabalho foram gerados a partir de um programa desenvolvido por Santa-Cruz e Teles [32].

Entretanto, esse comportamento esperado ao qual nos referimos, das posigdes dos
espectros em relagéo a sua concentragdo de P3HT, n&o significa que as curvas de emissdo das
blendas sejam uma simples soma das curvas dos polimeros puros. Testamos a hipotese de, por
exemplo, na blenda com 75% de P3HT multiplicamos o espectro do P3HT por 0,75 e o do
BEHP-PPV por 0,25 e somarmos. O resultado dessa soma nao corresponde ao espectro da
blenda, como pode ser visto na Figura 3.9. Resultados semelhantes foram observados para as

outras blendas.
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Figura 3.5 - Curvas de absorgdo a 295K (a) e a 60 K (b) para as trés blendas com altas concentragées de

P3HT e para os dois polimeros puros.
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Figura 3.9 - Curvas normalizadas para a blenda com 75% de P3HT e para a curva resultante da soma (0,75 x
P3HT) + (0,25 x BEHP-PPV). A partir deste grafico podemos concluir que os espectros das blendas ndo sao

simplesmente a soma dos espectros dos polimeros puros.

Uma observagao das curvas de emissdo e de absorgao dos dois polimeros (Figuras 3.5
e 3.6) mostra que tanto a emisséo do BEHP-PPV como a absorg¢éo do P3HT estdo numa mesma
regido espectral. Segundo trabalhos encontrados na literatura sobre blendas, o fato de haver
essa sobreposi¢ao € um requisito para a ocorréncia de transferéncia Forster, um processo nao-
radiativo de transferéncia de energia entre as moléculas dos dois polimeros, via interagéo entre
dipolos elétricos. Neste processo, as moléculas do material doador transferem para o material
aceitador toda ou parte da energia adquirida na excitagdo optica (via laser ou aplicagéo de
tensdo, no caso de dispositivos opto-eletronicos), fazendo com que este passe a ter uma
emissao intensa, mesmo estando em pequenas quantidades nas blendas.

Na Figura 3.10 sdo mostradas somente as curvas normalizadas de absorgao do P3HT

(aceitador) e de emissdo do BEHP-PPV (doador) a 295 K e a 60 K para melhor visualizagao.
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Figura 3.10 - Espectros normalizados de absorg¢ao do P3HT e emissao do BEHP-PPV a 295K (a) e a 60 K (b).

A sobreposicao desses espectros é um requerimento para ocorréncia de transferéncia Forster.

Como ja discutido em outros trabalhos na literatura [24,54,56,65-68], a observagéo
desse tipo de mecanismo é mais facil em amostras com baixas concentrages do polimero
aceitador, no nosso caso o P3HT. Foi com o intuito de verificar a presenga de efeitos de
transferéncia de energia nas blendas BEHP-PPV:P3HT que fabricamos as amostras com baixas
concentragOes de P3HT.

As curvas de absorgé@o para essas amostras, mostradas na Figura 3.11, apresentam,
como esperado, praticamente a mesma forma de linha do BEHP-PPV puro. Porém, podemos
verificar a presenga do P3HT nas amostras através do "ombro" na regido em torno de 550 nm, e
0 aumento relativo deste em relagdo ao maximo de absorgdo do BEHP-PPV (~ 400 nm) indica
uma maior quantidade de P3HT presente na mistura.

Nos casos relatados desse fendémeno, o polimero aceitador apresenta uma grande
intensidade de emissdo, mesmo com uma quantidade da ordem de 1%. Nos espectros de
fotoluminescéncia obtidos para nossas amostras (Figura 3.12), apenas um pequeno crescimento
é observado na regido de emissao do P3HT a medida que a poténcia de excitagdo é aumentada.
Tal fato é apenas um reflexo da maior excitagéo deste polimero nas blendas, ndo podendo ser

considerado como transferéncia de energia.

34



L) L) I v
10F -
#‘f»»fl\‘:\
: \ ]
3 os} \ 295 K -
=
o
O 1
V
T °°r 1.0% P3HT y
?g 0.6% P3HT ]
S oal 0.1% P3HT |
S o
0.2} et T
[ 1 s 1 2 [
400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nhm)

Figura 3.11 - Curvas de absorgdo para as amostras de blendas com baixas concentragées de P3HT, em

temperatura ambiente. Todos os espectros foram normalizados para uma melhor visualizagao.
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Figura 3.12 — Espectros de fotoluminescéncia das amostras de blendas com baixas concentragdes de P3HT.

Todas as curvas foram normalizadas e deslocadas no eixo vertical para facilitar a visualizagao.
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Os fatores que nos ajudam a explicar a ndo-observagao de transferéncia de energia
entre as moléculas destes polimeros sdo o tempo de vida dos estados excitados e a formagao
de dominios nas blendas. Quanto maior esse tempo, principalmente para o aceitador, menor a
probabilidade de ocorréncia de transferéncia. Wells et al. [69] determinaram o tempo de vida do
estado excitado do P3HT como (500 £ 16) ps, sendo este um valor independente do peso
molecular. Devido a auséncia de referéncias sobre o BEHP-PPV, ndo temos um valor
correspondente para ele. Entretanto, para varios outros polimeros derivados do PPV os tempos
de vida dos estados excitados sdo da ordem de (240 £ 30) ps [25,70,71]. Supondo que o tempo
de vida do estado excitado do BEHP-PPV seja da ordem dos demais polimeros da familia do
PPV, as moléculas de P3HT levam em média o dobro do tempo que as moléculas de BEHP-PPV
para decairem, o que dificulta a transferéncia de energia, seja radiativa ou nao-radiativa, nas
blendas BEHP-PPV:P3HT.

A seguir, séo mostradas imagens de microscopia de for¢a atdmica (AFM) em contraste
de fase para as blendas com 25%, 50% e 75% de P3HT, feitas em areas com 1 um x 1 um. Em
todas, observamos uma segregacdo de fase entre os polimeros, com a formagéo de dominios.

As regides escuras e claras s&o, respectivamente, os dominios de P3HT e de BEHP-PPV.

1 1

03 03

06 06

¥ [pm]
¥ pum

04 04

02 02

¥ [um]

Figura 3.13 - Imagens de AFM (fase) com 1 um x 1 um para as blendas com 25% (a), 50% (b) e 75% (c) de
P3HT. Em todas, as regiées mais escuras correspondem ao P3HT.
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A partir dessas imagens, foi possivel verificar que as concentragbes de P3HT nas
blendas estdo bem proximas dos valores nominais. O fato de formarem dominios confere as
blendas BEHP-PPV:P3HT um caréater de imiscibilidade.

Além das imagens AFM anteriores, foram feitas também imagens de microscopia de
forga elétrica (EFM). Este tipo de experimento é usado quando temos, em uma mesma amostra,
materiais de condutividades elétricas diferentes. Uma vez que o P3HT é sabidamente melhor
condutor que o BEHP-PPV, sendo inclusive bastante utilizado na fabricagdo de dispositivos opto-
eletrbnicos [11,12,18,72,73], essa técnica é apropriada para essas amostras.

Fizemos imagens de uma “pseudo EFM” para as blendas com 50% e 75% de P3HT,
juntamente com imagens de contraste de fase obtidas simultaneamente em é&reas de
2umx 2 um. O fato de chamarmos de “pseudo EFM” é porque num experimento padrdo de
EFM, o substrato deveria ser condutor e assim como a sonda, estar submetido a um potencial
constante, o que néo foi possivel no nosso caso por serem nossos filmes feitos sobre vidro.

Durante a varredura, a sonda estava submetida a um potencial de 5 V. Esta entdo sentia
a presenga de cargas induzidas na superficie do filme, gerando um padréo claro-escuro. Na
Figura 3.14, estdo duas imagens de contraste de fase (3.14a e 3.14c) e as duas de EFM
correspondentes (3.14b e 3.14d), feitas simultaneamente. Sendo assim, ambas retratam
exatamente as mesmas regides das amostras estudadas. Nelas, observamos uma clara
correspondéncia entre as imagens de contraste de fase e as imagens de EFM. Essa
correspondéncia nao é perfeita devido a topografia dos filmes, que faz com que cargas se
acumulem em regibes mais altas (poder das pontas). A partir dessas imagens, podemos
claramente identificar os dominios de P3HT (regides escuras) e de BEHP-PPV (regides claras)
nas amostras. A formagao de dompinios, é outro fator que dificulta a observagao de transferéncia
de energia entre as moléculas dos polimeros, como foi discutido no capitulo anterior.

Para as amostras com baixas concentrages de P3HT n&o foram feitos experimentos
semelhantes, uma vez que estas foram fabricadas apenas para verificar a presenca de

transferéncia de energia entre os polimeros.
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Figura 3.14 - Imagens AFM (contraste de fase) e suas correspondentes de EFM para as blendas com 50%
[respectivamente, (a) e (b)] e 75% [respectivamente, (c) e (d)] de P3HT. Podemos ver uma correspondéncia
entre AFM e EFM, o que nos permite identificar os dominios de P3HT e de BEHP-PPV com base na diferenga
de condutividade elétrica entre os dois polimeros. As regides escuras correspondem aos dominios de P3HT.

Todas as imagens foram feitas em areas de 2 pm x 2 pm.

Nas figuras seguintes, mostramos os espectros de fotoluminescéncia para as blendas
com altas concentragdes de P3HT e para os polimeros puros em funcdo da poténcia de

excitagdo, em temperatura ambiente e em baixa temperatura.
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Figura 3.15 - Espectros de fotoluminescéncia para o BEHP-PPV puro a 295 K (a) e a 60 K (b) em fungao da

poténcia do laser usado na excitagéo.
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Figura 3.16 - Espectros de fotoluminescéncia para a amostra com 25% de P3HT a 295 K (a) e a 60 K (b) em

funcao da poténcia do laser usado na excitagao.
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Figura 3.18 - Espectros de fotoluminescéncia para a amostra com 75% de P3HT a 295 K (a) e a 60 K (b) em

funcao da poténcia do laser.
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Figura 3.19 - Espectros de fotoluminescéncia para a amostra de P3HT puro a 295 K (a) e a 60 K (b) em
funcao da poténcia do laser.

As diferencas nas intensidades mostradas de uma amostra para outra e entre as

medidas a 295 K e a 60 K s&o causadas apenas por diferentes tempos de integragéo (tempo de
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exposicdo do detector a luz emitida pelas amostras) usados nas medidas. Mas para uma mesma
amostra, a uma mesma temperatura, o tempo de integragdo utilizado, bem como os outros
parametros do detector, permaneceram os mesmos. Observamos que em baixa temperatura 0s
espectros ficam mais definidos, com picos mais evidenciados.

Analisaremos agora como as amostras respondem ao aumento de poténcia do laser
utilizado na excitagdo. Nas Figuras 3.20 e 3.21 s&o mostradas as curvas de intensidade
integrada (&rea sob as curvas de emissao) para os dois polimeros puros e para as blendas com
altas concentragdes de P3HT, a 295K e a 60 K. Os polimeros conjugados apresentam, em
geral, um aumento na emissao com a diminuicdo da temperatura [74]. Esta melhora pode ser
observada no aumento dos valores das intensidades integradas para os dois polimeros puros e,
consequentemente para as blendas, ao diminuirmos a temperatura (comparagéo entre 3.20 e
3.21).

Observamos também que a amostra com BEHP-PPV puro (0% P3HT) apresenta
sempre maiores areas em relagdo ao P3HT para todas as poténcias, 0 que demonstra a maior
eficiéncia optica deste polimero. Além disso, apresenta também a maior taxa de crescimento da
emissdo em fungdo da poténcia de bombeio, concluséo baseada na maior inclinagao do grafico

referente a esta amostra.
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Figura 3.20 - Curvas de intensidade integrada em fungao da poténcia de excitagdo a 295 K.
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Figura 3.21 - Curvas de intensidade integrada em fungao da poténcia de excitagdo a 60 K.

A seguir, mostramos espectros normalizados de fotoluminescéncia das amostras com
altas concentragdes de P3HT para trés valores diferentes de poténcia do laser (0 mais baixo, 0
intermediario e o mais alto dentre todos os utilizados) para 295 K (Figura 3.22) e para 60 K
(Figura 3.23). Neles, podemos ver que o pico referente a transigdo puramente eletronica do
P3HT (~ 590 nm), indicado nas figuras como “00 P3HT” e marcado com uma linha sélida vertical,
cresce consideravelmente em relagdo aos demais picos deste polimero com o aumento da
poténcia de excitagdo. Simultaneamente, podemos observar também as seguintes mudangas
nas blendas:

e a curva de emissdo para a blenda com 75% de P3HT a 295K sofre apenas uma
pequena mudanga, passando a ter intensidade maxima na mesma posi¢éo do pico 00
do P3HT. A 60 K sua posi¢do de maximo ja coincide com a linha de referéncia desde
a menor poténcia;

e a curva da blenda com 50% de P3HT sofre mudangas mas significativas a 60 K, com
0 maximo de intensidade se deslocando em dire¢do a linha de referéncia. Sendo
assim, sua posicdo de maximo para a maior poténcia analisada (3.22c e 3.23c)

corresponde a contribuigdo maxima do 00 P3HT;
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e na blenda com 25% de P3HT, mesmo tendo uma concentragdo menor desse
polimero, podemos observar um crescimento do espectro na regido em torno de

590 nm para as maiores poténcias de excitagao.

Analisaremos agora 0 aumento da intensidade de emisséo do pico 00 do P3HT com o
aumento da poténcia de excitacdo, sobretudo em baixa temperatura. Como podemos ver na
Figura 3.24, ha uma grande sobreposi¢do entre os espectros de absor¢do e de emissdo do
P3HT, justamente na regiéo do pico de emisséo eletronica, tanto em temperatura ambiente como
em baixa temperatura. Ou seja, 0 P3HT apresenta uma forte auto-absorcao. Tal efeito poderia
explicar a menor emissao observada em relacdo ao BEHP-PPV, tanto em temperatura ambiente
quanto em baixa temperatura (Figuras 3.20 e 3.21), uma vez que boa parte da emisséo referente
ao pico 00 seria absorvida pelo proprio polimero. Entretanto, em baixa temperatura, o P3HT puro
apresenta um aumento em sua emisséo (intensidades integradas maiores que em temperatura
ambiente). O crescimento do pico 00 do P3HT em relagcdo a sua primeira banda vibrénica
(~ 650 nm), mostrado na Figura 3.23, indica que para uma temperatura mais baixa, ha uma

menor interagdo dos elétrons-1t com os modos vibracionais da molécula. Isto também indica uma

maior delocalizagao desses elétrons devido a um aumento da planicidade da cadeia polimérica,
ou seja, um aumento no comprimento médio de conjugacdo causado pelo decréscimo da
temperatura [74].

Além disso, 0 aumento da poténcia de excitagédo leva os estados eletrdnicos do P3HT a
estarem cada vez mais ocupados. Tal afirmagéo se baseia na distancia média entre os éxcitons
do P3HT, estimada como sendo da ordem de 0,4 nm (ver Apéncice). Uma vez que este é um
valor menor que o tamanho tipico do éxciton, podemos entdo concluir que a interagéo éxciton-
éxciton ndo pode ser desprezada neste polimero e que uma fragao grande dos croméforos esta
excitada, o que pode influenciar significantemente a absor¢do. Isso tem como principal
consequéncia diminuir de maneira efetiva a auto-absorgdo no P3HT. Portanto, os efeitos
combinados do aumento da poténcia de excitagdo e da diminuicdo da temperatura seriam os

principais agentes para promover uma maior emiss&o do pico 00 do P3HT, como foi observado.
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Figura 3.22 - Espectros de fotoluminescéncia para o conjunto de amostras com altas concentragdes de

P3HT em trés diferentes poténcias a 295 K. A linha vertical marca a posi¢ao da transigao eletrénica do P3HT

(pico 00).

47



A BB NS ] RN R LA BN B
60 K 0 % P3HT .
0.060 mW =

50 % P3HT -

100 % P3HT -

60 K 0 % P3HT 4
0.227 mW 7

50 % P3HT

100 % P3HT 4

Intensidade (u. arb.)

60 K 0 % P3HT
0.411 mW |

50 % P3HT
00 PsHK _

100 % P3HT
1 (1 M [ M [ ﬁ_, ~

300 40 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.23 - Espectros de fotoluminescéncia para as cinco amostras com altas concentragées de P3HT em
trés diferentes poténcias a 60 K. Assim como a 295 K, o pico eletrénico do P3HT fica mais intenso para

poténcias mais altas.
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Figura 3.24 - Espectros de fotoluminescéncia e de absorgdo para o P3HT puro 295K (a) e a 60 K (b),

evidenciando o importante efeito de auto-absor¢ao neste material.

Os efeitos de auto-absor¢ao sdo praticamente nulos no caso do BEHP-PPV, uma vez
que, como mostrado na Figura 3.25, ha somente uma pequena sobreposi¢do entre 0s espectros
de emissdo e de absor¢do. Portanto, ndo esperamos para o BEHP-PPV um acréscimo na

emissado semelhante ao apresentado pelo P3HT.
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Figura 3.25 - Espectros de fotoluminescéncia e de absorgdo para o BEHP-PPV puro em temperatura
ambiente (a) e em baixa temperatura (b). A menor sobreposicao entre os espectros indica um efeito de auto-

absorcao desprezivel neste material.

Como parte complementar na caracterizagdo das blendas, foram feitas medidas de
transmissdo de infravermelho. Os experimentos foram feitos no Departamento de Quimica, em
colaboragao com a Dra. Hallen Calado.

Estes resultados fornecem informagdes sobre a estrutura dos monémeros, identificando
as ligagdes quimicas envolvidas. A luz incidente nas amostras é transmitida, exceto para as
energias coincidentes com as dos modos de estiramento e/ou deformagéo dos monémeros. Os

espectros obtidos sdo mostrados nas Figura 3.26 e 3.27. Em todos, o eixo horizontal decresce
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para a direita, pois o inverso do comprimento de onda diminui a medida que a energia aumenta.

As atribuigdes para as principais linhas presentes nos espectros sao mostradas na Tabela 3.1.

Valores em cm-.

0% | 25% | 50% | 75% | 100% Atribuigdes
3385 | 3350 | 3400 | 3358 | 3386 v O-H (ar)
3029 | 3045 | 3060 | 3053 | 3054 | v C-H de alcenos, aromaticos e alcanos, C-H do anél tiofeno
2954 | 2956 | 2960 | 2956 | 2957 v C-H de alcanos
2923 | 2924 | 2920 | 2918 | 2918 v C-H2 e C-H de alcanos
2856 | 2854 | 2856 | 2854 | 2852 v CH3, CH2 e C-H alcanos
1724 | 1728 | 1730 | 1726 | 1730 C=0 (oxidac&o dos polimeros)
1695 | 1598 | 1600 | 1655 | 1646 v C=C de aromatico e alcenos
1500 | 1504 | 1508 | 1560 v C=C de aromético
1463 | 1460 | 1455 | 1458 | 1460 v C=C de aromatico, 8 CH2 e CH3 de alcanos
1379 | 1380 | 1374 | 1380 | 1380 & C-H de alcanos
1264 | 1260 | 1264 | 1286 | - & C-H no plano
1203 | 1200 | 1206 | 1197 | 1191 5 CH2
1140 | 1129 | 1129 - - 8 C-H, v C-0, vibragdo C=C no anel
1027 | 1033 | 1037 | 1040 | - vC-0, 6 CH
958 | 962 | 960 - - v C-0-C, 3 C=C
805 | 823 | 823 | 830 | 826 & C-H aromético
- 725 | 727 CH2 rocking, CH monosubstituido em aromatico, v C-S
657 | 655 | 670 | 658 vC-S

v: estiramento; &: deformagéo

Tabela 3.1 — Atribuigbes das linhas principais observadas nos espectros de transmissao de infravermelho
mostrados nas Figuras 3.26 e 3.27.

Ao identificar as linhas presentes nos espectros, encontramos, além de energias
relacionadas a ligagdes presentes nos mondmeros dos dois polimeros (mostrados na
Figura 3.1), ligagbes quimicas presentes em moléculas dos gases do ar ambiente
(H20: 3350 cm-'). Encontramos também uma linha atribuida a ligagdo C=0 (~ 1725 cm), cuja
origem foi atribuida a oxidagao sofrida pelos polimeros

As principais diferencas entre os espectros estdo nas linhas originadas por ligacoes

envolvendo elementos quimicos ndo comuns aos dois polimeros, como oxigénio (presente
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apenas no BEHP-PPV) e enxofre (apenas no P3HT). As linhas em torno de 1140 cm-1, 1030 cm-*!
e 960 cm! s&o originadas de ligagdes C-O e C-O-C. Logo, essas devem ser encontradas apenas
na amostra de BEHP-PPV puro e nas blendas. As linhas localizadas em torno de 720 cm' e
660 cm-' tém origem em ligagOes envolvendo enxofre, presente apenas no monémero do P3HT.
Portanto, sdo encontradas apenas nas blendas e na amostra deste polimero. Um fato comum de
ocorrer em blendas e observado por nds é a ocorréncia de um pequeno deslocamento das linhas
de infravermelho em relagao aos polimeros puros (ver Tabela 3.1).

Sobre estas linhas particulares de cada polimero, podemos analisar as intensidades
relativas entre elas para cada blenda. Observamos que as linhas correspondentes ao BEHP-
PPV (ligagdes entre carbono e oxigénio) sé&o mais intensas nas blendas com 25% e 50% de
P3HT se comparadas as linhas cuja origem s@o as moléculas de P3HT (ligagdes envolvendo
enxofre). Apenas na blenda com 75% de P3HT as linhas referentes ao P3HT, se destacam em
relagdo as linhas do BEHP-PPV.
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Figura 3.26 — Espectros de transmissao de infravermelho para as amostras de BEHP-PPV puro (a) e P3HT

puro (b). As linhas caracteristicas dos dois polimeros podem ser vistas na regido abaixo de 1500 cm-'.
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Figura 3.27 - Espectros de transmissao de infravermelho para as blendas com 25% de P3HT (a) e com 50%
de P3HT (b).
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3.2 - Aplicagoes: diodos organicos emissores de luz (OLEDs)

Tendo completado todo o processo de caracterizagdo das blendas BEHP-PPV:P3HT
através de técnicas oOpticas e de microscopia de varredura por sonda, passaremos agora a
estudar dispositivos fabricados utilizando esses materiais. Construimos entdo seis OLEDs,

utilizando diferentes camadas ativas, sendo:

e dois com blendas: 25% e 50% de P3HT;
e um com o P3HT puro;
e um com o BEHP-PPV puro;

o dois com bicamadas desses polimeros.

Todo o processo de fabricagdo e estudo dos dispositivos foi feito em colaboragao com a

estudante de mestrado Ive Silvestre.

3.2.1 - OLEDs de blendas

3.2.1.1 - Fabricagao dos dispositivos

Escolhemos, com base na Figura 3.6a, a blenda com 50% de P3HT como camada ativa
para um OLED de emissdo quase branca. Tal escolha foi feita por esta ser a que apresentou
maior largura de linha. Ou seja, essa blenda apresenta ao mesmo tempo a emissao do P3HT e
do BEHP-PPV, indo do vermelho ao verde.

Utilizamos como substratos laminas de vidro (com 25 mm x 10 mm) cobertas com uma
camada de FTO (éxido de estanho dopado com flior) com resistividade ~ 15 Q/cm, adquiridas
junto a empresa Flexitec. A limpeza dos substratos seguiu 0 mesmo procedimento descrito na
fabricac@o das amostras para caracterizagéo (segao 3.1.1).

Em seguida, foram depositadas, por evaporagdo, "trilhas" de ouro sobre o FTO,
utilizando a mascara mostrada na Figura 3.28a. Essas trilhas tém a fungdo de distribuir
uniformemente por toda a area Util do dispositivo o potencial elétrico aplicado no substrato de
FTO. A mascara mostrada na Figura 3.28b foi utilizada somente para a parte final da fabricagéo

do OLED (deposicdo do metal utilizado como catodo). O tamanho de cada contato (4,0 mm x
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5,8 mm) foi escolhido de modo que para cada substrato pudéssemos ter o maximo de

dispositivos possivel, no caso, quatro.

mamy [TTT]
@ ()

Figura 3.28 - Mascaras utilizadas para a deposigado das trilhas de ouro (a) que distribuem uniformemente
sobre o dispositivo a tensdo aplicada no anodo (FTO) e para a deposi¢do do aluminio (b), utilizado como

catodo.

O passo seguinte foi depositar, por spin-coating, uma fina camada (~40nm) de
PEDOT:PSS  [Poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(estirenosulfonato)], uma mistura condutora
amplamente utilizada na fabricagdo de OLEDs [24,75-78], que favorece a transferéncia de
buracos do FTO para a camada ativa (blenda). A formula estrutural do PEDOT:PSS é mostrada

na Figura 3.29.

PSS

slslelsle)

SO,- SOH SOH SOH SO

PEDOT

Figura 3.29 - Férmula estrutural do PEDOT:PSS.
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Foram entao depositadas a camada ativa (blenda), também por spin-coating, e uma fina
camada (~ 2 nm) de fluoreto de litio (LiF), cuja fung&o é criar uma barreira de potencial para os
buracos presentes na camada ativa, impedindo assim que estes migrem para o contato metalico.
Outras fungdes do LiF s&o uniformizar a interface polimero/metal, impedindo a agéo de defeitos
de superficie em aprisionar elétrons e também agir no sentido de homogeneizar o campo elétrico
em toda a extensdo de emissao do dispositivo. O contato metalico sobre a camada de LiF é feito
com aluminio, depositado por evaporagao utilizando a mascara mostrada na Figura 3.28b. Os
processos de deposi¢do 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 fungéo
trabalho (~ 4,2 eV) ser a melhor, dentre os metais dos quais dispomos, para inje¢éo de elétrons
tanto no BEHP-PPV quanto no P3HT (menor barreira efetiva). A Figura 3.30 mostra as fungdes
trabalho para os materiais utilizados bem como os valores de HOMO e LUMO para o BEHP-PPV
e 0 P3HT. Os valores de energia mostrados foram obtidos em [79] e [80], medidos em relagédo ao

nivel de vacuo (0 eV).

A
-2.67
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} . -3.2
& 2
S 0 a
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w | FTo &
48 &
-5.2 _5.25

Figura 3.30 - Diagrama de bandas com os valores das fungdes trabalho, em eV, do FTO, LiF e Al e os niveis
HOMO e LUMO dos polimeros utilizados.

A seguir, mostramos a estrutura final do OLED de blenda fabricado, indicando os
contatos negativo (no aluminio) e positivo (no FTO). A mesma estrutura foi utilizada na
fabricagdo dos OLEDs com P3HT e BEHP-PPV puros..
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Figura 3.31 - Estrutura do OLED construido utilizando a blenda com 50% de P3HT como camada ativa.

3.2.1.2 - Aparato experimental

Os experimentos de eletroluminescéncia foram realizados em temperatura ambiente,
com as amostras montadas no interior de uma cadmara construida para manté-las sob vacuo,
evitando assim efeitos danosos de foto-oxidagéo. Esta cAmara possui contatos elétricos através
dos quais os dispositivos sdo conectados a uma fonte de tensdo 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 3.32 mostramos esquemas simples do aparato experimental (a) e do circuito

elétrico equivalente (b) utilizados nos experimentos de eletroluminescéncia.

amperimetro fonte de tensao

computador

espectrometro
(a) (b)

Figura 3.32 — Aparato experimental utilizado nos experimentos de eletroluminescéncia (a) e o circuito

equivalente (b).
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3.2.1.3 - Resultados

Os dispositivos utilizando os polimeros puros foram fabricados para evidenciarmos as
vantagens de se utilizar blendas. Uma delas pode ser vista na Figura 3.33, onde sdo mostrados
espectros de eletroluminescéncia para os dois OLEDs fabricados com polimeros puros e com a
blenda com 50% de P3HT, todos obtidos em tensdes da ordem de 1V acima da tensdo de
ativacdo (tensao para a qual os dispositivos comegam a emitir). A maior intensidade apresentada

pelo OLED da blenda indica que este possui uma maior eficiéncia do dispositivo como um todo.
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Figura 3.33 — Espectros de eletroluminescéncia para os OLEDs fabricados utilizando a blenda com 50% de
P3HT e os dois polimeros puros. As trés curvas foram obtidas em tensdes da ordem de 1V acima da tenséo

para a qual os dispositivos comegam a emitir.

A Figura 3.34 mostra uma comparagao entre os espectros de fotoluminescéncia (PL) e
eletroluminescéncia (EL) para a blenda com 50% de P3HT. As duas curvas mostradas foram
normalizadas para facilitar a comparagdo entre as formas de linha. Os valores escolhidos de
tensdo (EL) e de poténcia do laser usado na excitagdo (PL) foram escolhidos por serem os
valores intermediarios dentre todos os utilizados, evitando assim os valores extremos para 0s
quais temos sinais muito fracos ou mudangas na forma de linha. A curva de emissdo na EL,

apesar de deslocada para energias menores (A ~ 67 nm), apresenta praticamente as mesmas
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caracteristicas da PL. Os valores para as larguras a meia altura s&o praticamente 0s mesmos
(173 nm para PL e 175 nm para EL). Aléem disso, podemos notar que a forma de linha da
eletroluminescéncia preserva mais as caracteristicas do P3HT que do BEHP-PPV. Isto porque a
razdo entre as intensidades dos picos de transicdo puramente eletrnica e de transi¢do
envolvendo o primeiro modo vibracional da molécula (indicados, respectivamente, como 00 e 01
na Figura 3.34) bem como 0 espagamento entre eles, permanecem 0s mesmos na EL. O mesmo
nao ocorre para o0 BEHP-PPV, pois sua caracteristica mais acentuada na PL (0 ombro em torno
de 500 nm quase t&o intenso quanto o pico 00 do P3HT) aparece bastante reduzido na EL.

O deslocamento entre PL e EL pode ser também verificado ao colocarmos as duas
curvas da Figura 3.34 no diagrama de cromaticidade CIE-1931 (Figura 3.35). Nele, podemos ver

que a cor predominante na emisséo passa do amarelo para o vermelho.
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Figura 3.34 - Espectros de fotoluminescéncia (PL) e eletroluminescéncia (EL) para a blenda com 50% de
P3HT. As duas curvas foram normalizadas para melhor comparagdo entre elas. Observamos um

deslocamento no maximo de emissao de 67 nm.
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Figura 3.35 — Diagrama CIE-1931 ilustrando o deslocamento entre os espectros de fotoluminescéncia (PL) e

eletroluminescéncia (EL) mostrados na Figura 3.34.

Os espectros de eletroluminescéncia foram coletados desde a tensdo mais baixa para a
qual havia emiss&o até a queima do dispositivo. A variagéo de tensao (de 7,9V a 14,7 V) causa
um pequeno porém nitido deslocamento para o vermelho (~ 16 nm para o pico mais intenso).
Este deslocamento pode ser visto na Figura 3.36, em que s& mostrados apenas quatro
espectros (normalizados e deslocados no eixo vertical, visando uma maior clareza).

O deslocamento pode também ser observado ao langarmos essas curvas no diagrama
CIE-1931 (Figura 3.37), cujas coordenadas (x,y) sdo mostradas na Tabela 3.2. Através dele
podemos perceber outra vantagem desse dispositivo: @ medida que a emissao se desloca para o
vermelho, esta vai para um tom de vermelho mais puro, uma vez que a pureza da cor aumenta a
medida que o ponto analisado se aproxima das bordas do diagrama (conforme discutido no
capitulo anterior). Ou seja, o OLED da blenda BEHP-PPV:P3HT com 50% de P3HT emite com

uma maior eficiéncia e em uma cor mais pura que os constituintes da blenda.
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Figura 3.36 — Espectros de eletroluminescéncia para o OLED da blenda com 50% de P3HT em fungédo da

tensao aplicada. Todas as curvas foram normalizadas e deslocadas verticalmente para melhor visualizagao.
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Figura 3.37 - Diagrama de cromaticidade CIE-1931 para as curvas de eletroluminescéncia do OLED da
blenda com 50% de P3HT mostradas na Figura 3.36.
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Tensao (V) X y
79 0,604 0,363
9,5 0,636 0,342
11,7 0,655 0,336
14,7 0,662 0,328

Tabela 3.2 - Valores das coordenadas (x,y) no diagrama de cromaticidade construido para as curvas de
eletroluminescéncia do OLED da blenda com 50% de P3HT.

Ja foi reportado que em OLEDs de blendas a variagdo da tensdo pode levar a variagoes
na cor da luz emitida [54, 80]. Esses efeitos foram tratados como decorrentes de transferéncia de
energia entre as moléculas dos polimeros utilizados. Para nossa blenda BEHP-PPV:P3HT, onde
ndo observamos nenhum mecanismo de transferéncia de energia efetivo, atribuimos o
deslocamento da emissdo a efeitos de migracdo de portadores de carga e seu acumulo em
regides de interface. Em uma blenda imiscivel como a de BEHP-PPV:P3HT, os elétrons e
buracos séo injetados nos dois polimeros simultaneamente devido a existéncia dos dominios
desses materiais nas duas interfaces de contato. A Figura 3.38 mostra as duas configuragdes
possiveis de inje¢do de portadores no OLED.

Il BEHP-PPV

I P3HT
PEDOT:PSS .~
LiF

&

Figura 3.38 - Diagrama de bandas para o OLED de BEHP-PPV:P3HT sob tensdo, mostrando a inje¢édo de
portadores tanto pelo BEHP-PPV quanto pelo P3HT e o acumulo destes nas interfaces.
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Na configurag&o (a) os elétrons s&o injetados através do P3HT e os buracos através do
BEHP-PPV. Estes entdo se deslocam ao longo da estrutura, encontrando zonas de acumulagéo
nas interfaces entre os dois polimeros e entre o0 P3HT e o FTO. Apenas buracos sentem o LiF
como barreira devido ao grande valor de gap (~ 14 eV) deste material. Uma vez que a barreira
para elétrons entre 0 P3HT e o BEHP-PPV ¢ relativamente alta (0,53 eV), estes tendem a se
acumular mais no P3HT. Logo, a configuragdo (a) favorece o acumulo de portadores nos
dominios de P3HT ou nas interfaces, levando a recombinagdes com energias muito proximas do
gap deste polimero.

Ja na configuragdo (b), os buracos sdo injetados no OLED através do P3HT e os
elétrons através do BEHP-PPV. Uma vez que a barreira para inje¢ao de elétrons € maior nesse
caso (0,93 eV contra 0,40 eV para injegao pelo P3HT), menos elétrons estao disponiveis para
recombinagéo, e 0s poucos que vencem a barreira tendem a migrar para o P3HT, uma vez que
ndo ha barreira de potencial para eles nesse caso. Além disso, 0s buracos também néo
possuem uma regido de acumulagdo como ocorre na configuragdo (a). Sendo assim, podemos
concluir que a menor injegdo de elétrons e a maior separagao espacial entre os portadores de
carga levam a uma emissdo bastante reduzida na configuragdo (b) em comparagdo com a
configuracao (a).

Portanto, o dispositivo tem sua emissdo predominantemente originada pelos dominios
na configuragao (a), mais no vermelho (regido préxima ao gap do P3HT), explicando assim a
menor contribuigdo do BEHP-PPV nos espectros de eletroluminescéncia em comparagéo com 0s
de fotoluminescéncia. O aumento da tensdo causa um acimulo cada vez maior de portadores na
regido de interface entre os dois polimeros, criando assim uma regido de deplecdo no perfil de
potencial, 0 que leva a transicbes com energias ligeiramente menores que o gap do P3HT. Isso
explica o deslocamento para menores energias (algumas abaixo do gap do P3HT) observado na
Figura 3.36. Foi constatado que esse deslocamento ocorre apenas para a blenda, uma vez que
os OLEDs fabricados com os polimeros puros nao sofreram deslocamentos com o aumento da
tens&o (ver Figura 3.39).

A pequena mudanga observada no ponto de intensidade maxima do OLED de P3HT se
deve, assim como na fotoluminescéncia, a diminuicdo da auto-absorgéo do pico de transi¢do
eletronica (~ 590 nm) devido ao aumento da intensidade de excitagdo, neste caso a tensdo
aplicada. Para visualizagdo desse fendbmeno, sdo mostrados na Figura 3.40 dois espectros de
fotoluminescéncia (para a menor e a maior poténcia da Figura3.22) e dois de
eletroluminescéncia (para a menor e a maior tensdo da Figura 3.39). Todas as curvas estao

normalizadas. Podemos ver que o aumento relativo do pico 00 é praticamente 0 mesmo nas
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curvas de PL e EL. Logo, a mudanga na emissdo do OLED de P3HT em fungdo da tensdo
aplicada € a mesma sofrida pelo filme de P3HT com o aumento da poténcia do laser.
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Figura 3.39 - Espectros de eletroluminescéncia para os OLEDs de P3HT (a) e de BEHP-PPV (b) puros.
Podemos ver que nenhum dos dispositivos utilizando os polimeros puros sofre efeitos da tensdao como
blenda.
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Através dos espectros mostrados na Figura 3.39 podemos ver que o BEHP-PPV, apesar
de necessitar de tensdes mais altas para comecar a emitir, sobrevive a uma variagdo de tensao
maior que o P3HT (5,7 V contra 1,7 V). Tal propriedade é transferida ao dispositivo da blenda,
em que a variagéo de tensdo suportada € de 6,8 V. Todos esses intervalos sdo entre a tensao
mais baixa para a qual ha emisséo e a tensdo de morte do dispositivo. Portanto, outra vantagem
em se utilizar a blenda como camada ativa do OLED ¢é a capacidade de suportar uma maior

variagdo de tenséo que os dispositivos fabricados utilizando os dois polimeros puros.
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Figura 3.40 - Espectros de eletroluminescéncia (EL) e fotoluminescéncia (PL) para o P3HT. Podemos ver
que o aumento relativo do pico 00 (marcado com uma linha vertical) é o0 mesmo tanto na EL quando na PL.
Sendo assim, a pequena mudanga nas curvas de EL em fungéo da tensdo é causada pela diminuicao da

auto-absorg¢ao. Todas as curvas foram normalizadas para melhor visualizagao.

Completando o estudo das propriedades dos OLEDs de blendas, fabricamos também
um dispositivo utilizando a blenda com 25% de P3HT como camada ativa. Os resultados
observados foram qualitativamente similares aos apresentados pela blenda com 50% de P3HT,
uma vez que a curva de EL esta deslocada para o vermelho em relagéo a de PL, como mostrado
na Figura 3.41. Também observamos o deslocamento do maximo de EL para maiores

comprimentos de onda com 0 aumento da tens&o (Figura 3.42). Além disso, os valores de tais
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deslocamentos, para as duas blendas sdo da mesma ordem, como pode ser visto na tabela a

sequir.

Deslocamento | 50% P3HT | 25% P3HT
AeLpL 67 nm 60 nm
Amax EL 16 nm 19 nm

Tabela 3.3 - Comparagdo entre os deslocamentos entre EL e PL (Aei.r) para os dois OLEDs de blenda

esudados e os deslocamentos maximos sofridos por eles sob tensdo (Amax EL).

25% P3HT 1

Intensidade (u. arb.)

400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.41 - Espectros de eletroluminescéncia (EL) para o OLED fabricado com a blenda com 25% de P3HT.
Assim como na blenda com 50% de P3HT, este dispositivo apresenta uma pequena mudanga na cor

dominante de emissao, indo mais para o vermelho com o aumento da tenséo aplicada.

O deslocamento para o vermelho com o aumento da tensao aplicada sobre o dispositivo
nos permite concluir que para essa blenda, assim como para a blenda com 50% de P3HT, as
regibes em que a injegdo de portadores de carga é feita como mostrado na Figura 3.38a
dominam a emissao. O fato de o deslocamento ser da mesma ordem que para a outra amostra é
um bom reforgo para essa explica¢do. O fato de os espectros de EL para essa ndo atingirem a

mesma regido de emissdo que a blenda com 50% para as maiores tensdes e sofrerem
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deslocamentos menores, reflete apenas a menor quantidade de P3HT presente na amostra, ou
seja, menos dominios de P3HT disponiveis para emiss&o.

Outra importante caracteristica do OLED da blenda com 25% de P3HT, é que este
apresenta uma resisténcia a variagdo de tensao (5,4 V) comparavel com o BEHP-PPV puro e
com a blenda com 50% de P3HT.

LOr L, =60mm  PLxEL

25% P3HT |

08 -

0.6 EL: 11,4 V 7
PL: 0,180 mW

04}

0.2

Intensidade (u. arb.)

0.0

400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.42 - Espectros normalizados de eletroluminescéncia (EL) e fotoluminescéncia (PL) para o OLED
fabricado com a blenda com 25% de P3HT. Observamos um deslocamento da ordem daquele apresentado
pela blenda com 50% de P3HT.

Por fim, colocamos os quatros espectros mostrados na Figura 3.41 no diagrama de
cromaticidade. Comparando este diagrama com o obtido para o0 OLED da blenda com 50% de
P3HT, podemos ver que este dispositivo possui emissdo um pouco menos no vermelho, reflexo
da maior quantidade de BEHP-PPV presente na amostra. Além disso, vemos a repeti¢cdo do
efeito da mudanga na cor dominante na emissdo em dire¢do a um vermelho mais puro (bordas

do diagrama).
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Figura 3.43 - Diagrama de cromaticidade CIE-1931 para as curvas de eletroluminescéncia da blenda com
25% de P3HT.

3.2.2 - OLEDs de bicamadas

3.2.2.1 - Fabricagao dos dispositivos

Como parte final das aplicagdes para o par P3HT e BEHP-PPV, fabricamos diodos
emissores de luz utilizando bicamadas desses dois polimeros como camada ativa, com 0
objetivo principal de estudar separadamente as duas configuragdes de injecdo de elétrons e
buracos nos dispositivos de blendas.

O procedimento de fabricagdo foi 0 mesmo dos dispositivos utilizando as blendas e os
polimeros puros, exceto que a deposi¢cdo de uma segunda camada polimérica requer um
cuidado extra, uma vez que as solugdes dos dois polimeros utilizam o mesmo solvente. Portanto,
é necessaria a deposigao de uma camada entre os dois polimeros para evitar que ao depositar a
camada superior, a inferior fosse atacada. O material escolhido foi o LiF, uma vez que este ja se
encontrava disponivel e € transparente para a radiagao visivel. Outra vantagem em se utilizar
esse material entre os polimeros € criar uma barreira para buracos na interface, criando assim

uma nova regido de acumulo de carga.
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Na Figura 3.44 sdo mostrados os dois dispositivos fabricados com bicamadas,
denominados bicamada A, em que a inje¢do de buracos é feita através do P3HT (a), o que
corresponde a configuragdo da blenda de 50% na Figura 3.38b, e bicamada B, em que a inje¢ao
de buracos sera feita através do BEHP-PPV (b), que corresponde a configuragéo da blenda de
50% na Figura 3.38a. Assim como nos experimentos de OLEDs de blendas, todos os resultados

aqui apresentados foram obtidos em temperatura ambiente.

Figura 3.44 — Estruturas dos OLEDs fabricados com as bicamadas: bicamada A, com a inje¢do de buracos
sendo feita através do P3HT (a) e bicamada B, com a inje¢do de buracos sendo feita através do BEHP-PPV
(b). A camada extra de LiF entre os dois polimeros tem as fungdes de proteger a camada polimérica inferior

e atuar como barreira de potencial para buracos.

3.2.2.2 - Resultados

Os experimentos de eletroluminescéncia e de fotoluminescéncia para estas amostras
foram feitos utilizando os mesmos procedimentos, equipamentos e montagens utilizados para as
blendas. Assim como nas blendas, as medidas de fotoluminescéncia foram feitas em posigdes
diferentes das amostras, utilizando diferentes poténcias de excitagdo, para verificar a
uniformidade destas. Tais medidas foram feitas antes da eletroluminescéncia e nelas o laser
incidia na face superior da estrutura mostrada na Figura 3.44, diretamente sobre o LiF, nas
regides entre os dispositivos, uma vez que para cada substrato tinhamos quatro OLEDs. Mesmo
nao incidindo o laser sobre area util do dispositivo, fizemos uma variagdo de poténcia menor em
comparagdo as medidas feitas nos filmes de blendas para ndo corrermos o risco de danificar as
camadas poliméricas, principalmente aquela em que o laser incidia primeiramente. Na

Figura 3.45 sdo mostrados os espectros de fotoluminescéncia obtidos para as amostras de
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bicamadas. Todas as curvas foram normalizadas e deslocadas na vertical para facilitar sua

visualizagao.

0,085 mW
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Figura 3.45 - Espectros de fotoluminescéncia para os OLEDs de bicamadas: para a bicamada A (a) e para a
bicamada B (b).
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Podemos observar que, como esperado, o polimero localizado mais no topo da estrutura
apresenta uma maior contribuigdo para a forma de linha final da emissao por receber a excitagao
diretamente. Devido a esse fato, os espectros apresentam suas intensidades maximas em
regides diferentes, sendo a bicamada A, com BEHP-PPV no topo (a), com maximo em torno de
510 nm e a bicamada B, com o P3HT no topo (b), com maximo em torno de 570 nm, mas com
grande contribuigdo do BEHP-PPV. Alteragdes na forma de linha dos espectros nédo foram
observadas com o0 aumento da poténcia do laser.

A seguir, sdo mostradas as curvas de eletroluminescéncia para a bicamada A, em que a
injecdo de buracos é feita através do P3HT (Figura 3.46), para algumas das tensdes aplicadas
sobre o dispositivo (a minima, a méaxima e duas intermediarias). O diagrama de cromaticidade
CIE-1931 correspondente é mostrado na Figura 3.47. Os espectros foram normalizados e
deslocados no eixo vertical. Observamos um deslocamento do ponto de intensidade maxima
para menores comprimentos de onda (maiores energias) a medida que aumentamos a tenséo

aplicada, como pode ser faciimente visto através das indicagdes presentes na figura.

Intensidade (u. arb.)

400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (hm)

Figura 3.46 — Espectros de eletroluminescéncia para a bicamada A, em que a injegdo de buracos é feita
através do P3HT.
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Figura 3.47 — Diagrama de cromaticidade mostrando as coordenadas CIE-1931 referentes aos espectros de

EL mostrados na Figura 3.42 (bicamada A).

Assim como no caso da blenda, a explicagao para esse fenémeno é dada com base em
acumulo de portadores de carga. Como pode ser visto na Figura 3.48, a camada de LiF
depositada entre os polimeros atua como uma barreira para os buracos, criando uma zona de
acumulacdo dentro da camada de P3HT, que n&o existia nas regides da blenda em que os
dominios de P3HT ficavam em contato com o FTO (Figura 3.38b). Na figura, as duas setas
indicam as transigdes dpticas possiveis para essa configuragdo, sendo numeradas em ordem de
probabilidade. Como ndo ha uma barreira para elétrons, estes tendem sempre a se acumular no
P3HT. Em tensGes mais baixas, os buracos ndo conseguem migrar para o BEHP-PPV, se
acumulando no lado do P3HT na interface. Isto faz com que a transi¢gdo marcada com o numero
1 tenha maior probabilidade de ocorrer em tensdes mais baixas. O aumento do campo elétrico
aplicado sobre a estrutura, além de aumentar a inje¢@o de portadores, favorece o tunelamento
dos buracos através da barreira de LiF (~ 2 nm), fazendo com que sua presenga na camada de
BEHP-PPV seja aumentada. Portanto, 0 aumento da tens&o faz com que ocorram cada vez mais
as recombinacdes indicadas pelo numero 2, que s&o de energia maior. Dai a maior contribuicao
de maiores energias nos espectros de EL, fazendo com o méximo de desloque para menores

comprimentos de onda.
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Figura 3.48 - Diagrama de bandas para a amostra de bicamadas de BEHP-PPV e P3HT, em que a inje¢do de
buracos se da através do P3HT (bicamada A). A camada de LiF entre os polimeros atua como barreira para

buracos, criando uma zona de acumulagéo destes.

As curvas de eletroluminescéncia para a outra amostra de bicamadas (bicamada B) s&o
mostradas na Figura 3.49, também para as tens6es minima, maxima e duas intermediarias. Na
Figura 3.50 é mostrado o diagrama de cromaticidade CIE-1931 correspondente as curvas de EL.

Assim como o dispositivo discutido anteriormente, observamos também um
deslocamento para energias maiores com 0 aumento do potencial aplicado sobre a bicamada. A
explicagdo para a emisséo em comprimentos de onda maiores, assim como o deslocamento
observado, é dado baseada no diagrama de bandas para essa estrutura apresentado na
Figura 3.51.
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Figura 3.49 — Espectros de eletroluminescéncia para a bicamada B, em que a injegdo de buracos é feita
através do BEHP-PPV.
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Figura 3.50 - Diagrama de cromaticidade mostrando as coordenadas CIE - 1931 referentes aos espectros de

EL mostrados na Figura 3.49 (bicamada B).

74



Pelo diagrama de bandas, podemos ver que para tensGes menores, os elétrons
injetados no P3HT séo retidos pela barreira formada pela descontinuidade de gap entre os dois
polimeros, ao passo que os buracos sdo contidos pela barreira de LiF. Logo, para baixas
tensdes a transicdo mais provavel é a indicada pelo numero 1 na Figura 3.51. Com o
crescimento do campo elétrico aplicado sobre a estrutura, os buracos comegam a tunelar em
direcdo ao P3HT e os elétrons em dire¢cdo ao BEHP-PPV. Portanto, as transigdes 2 e 3 (de
maiores energias) comegam a ocorrer com maior probabilidade, fazendo assim com que a
emissdo desse dispositivo seja em energias cada vez maiores, como observado

experimentalmente.

I BEHP-PPV

B P3HT
PEDOT:PSS
LiF

.“'
...........

Figura 3.51 - Diagrama de bandas para a amostra de bicamadas de BEHP-PPV e P3HT, em que a inje¢éo de
buracos se da através do BEHP-PPV (bicamada B). Assim como na outra amostra, camada de LiF entre os

polimeros atua como barreira para buracos, criando uma zona de acumulagao na interface.

Comparando a fotoluminescéncia com a eletroluminescéncia para os OLEDs de
bicamadas, vemos que para ambos as curvas de EL estdo deslocadas para menores energias
(Figuras 3.52 e 3.53). A origem de tal fendmeno é que ao aplicarmos tensao nas estruturas, os
portadores sdo deslocados, como ja foi discutido, e se acumulam nas interfaces ou no P3HT.
Sendo assim, a emissdo na eletroluminescéncia ocorre em energias menores que na

fotoluminescéncia.
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Figura 3.52 - Curvas de EL e PL para a bicamada A, com inje¢ao de buracos através do P3HT.
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Figura 3.53 - Curvas de EL e PL para a bicamada B, com inje¢ao de buracos através do BEHP-PPV.
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A Figura 3.54 mostra uma comparagdo entre as curvas (normalizadas) de EL das
bicamadas e da blenda com 50% de P3HT para as menores tensdes utilizadas.
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Figura 3.54 - Comparagao entre as curvas de EL para os OLEDs de bicamadas e da blenda com 50% de

P3HT para as menores tensdes utilizdas.

A condicéo de baixas tensdes foi escolhida para essa comparagdo porque corresponde
a menor eficacia da barreira de LiF sobre os portadores de carga injetados, e portanto, a que
melhor se enquadra para uma comparagdo com o0s resultados obtidos na blenda com 50% de
P3HT. Nesse caso observamos que a emissdo da bicamada B, em que a injegéo de buracos é
feita através do BEHP-PPV, coincide com a emiss@o da blenda (curvas azul e branca). Isso
confirma nossa explicagéo sobre o efeito da tensao na estrutura de blenda, na qual as regides
com essa configuragdo de injecdo de portadores de carga (Figura 3.38a) s&o as principais

responsaveis pela emissao do dispositivo.
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Capitulo 4 — Conclusoes

Neste trabalho estudamos propriedades dpticas basicas de blendas e bicamadas de
polimeros semicondutores. Utilizamos para isso o0 BEHP-PPV e o P3HT. Além de investigar
propriedades fundamentais desses sistemas, nos dedicamos também a uma das aplicagdes
tecnologicas possiveis: a utilizagdo destes materiais em diodos organicos emissores de luz
(OLEDs).

A caracterizacdo Optica das blendas BEHP-PPV:P3HT, preparadas com diferentes
concentragdes de P3HT, foi feita através das técnicas de fotoluminescéncia (PL) e absorgéo, em
temperatura ambiente e em baixa temperatura. As diferengas mais evidentes entre os espectros
de PL das blendas foram provocadas apenas pela variagdo da concentracdo de P3HT nas
amostras. A presenga de efeitos de transferéncia de energia (radiativa ou nao-radiativa) foi
investigada, inclusive com a fabricagdo de amostras especialmente para essa finalidade.
Entretanto, a presenca de tais fenémenos néo foi observada, mesmo havendo uma quase total
sobreposicdo da curva de emissdo do BEHP-PPV (doador) com a de absor¢do do P3HT
(aceitador). A imiscibilidade entre os dois polimeros, confirmada por meio de imagens de AFM e
EFM, juntamente com o maior tempo de vida do estado excitado do P3HT podem ser os fatores
responsaveis pela auséncia de mecanismos de transferéncia de energia nessas blendas.

Um OLED utilizando a blenda com 50% de P3HT como camada ativa foi fabricado e
apresentou uma eficiéncia na emissdo bem maior que os dispositivos fabricados com os
polimeros puros. As curvas de eletroluminescéncia (EL) e fotoluminescéncia (PL) deste OLED
apresentaram a mesma largura a meia altura, porém a EL mostrou-se deslocada para a regido
do vermelho. Tal deslocamento foi acentuado com o aumento da tensdo aplicada sobre o
dispositivo, indo em direcdo a um vermelho cada vez mais puro. Essa mudanga na emissao do
dispositivo ocorreu devido a redistribuicdo de cargas injetadas e sua consequente acumulagéo
ao longo das camadas poliméricas e das interfaces. Concluimos que a EL da blenda é dominada
pela configuragdo em que ha inje¢do de buracos através dos dominios de BEHP-PPV. Um
segundo OLED, utilizando a blenda com 25% de P3HT, foi também fabricado e apresentou
resultados similares ao OLED com 50% de P3HT. O fato de esse dispositivo néo atingir a
mesma cor dominante na emissao se deve apenas a menor quantidade de P3HT na blenda.

Por fim, foram fabricados dois OLEDs, tendo bicamadas desses dois polimeros como
camadas ativas, com o intuito de estudarmos separadamente as duas configuragdes de injecao
de portadores de carga nas blendas. A analise dos espectros de EL mostrou um deslocamento

para o verde com o aumento da tensdo nos dispositivos, e ndo para o vermelho como nas
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blendas. Este efeito foi causado principalmente pela existéncia de uma barreira de LiF entre as
duas camadas poliméricas, 0 que ndo havia no caso das blendas. Essa barreira adicional para
buracos contribuiu para que transicdes em maiores energias, dentro da camada de BEHP-PPV,
fossem favorecidas. Assim, foi possivel concluir que na bicamada em que os buracos sao
injetados através da camada de BEHP-PPV, a emissé&o é idéntica & da blenda com 50% de
P3HT. Tal fato confirmou nossa suposi¢éo de que nos OLEDs das blendas, a configuragédo com

injecdo de buracos através do BEHP-PPV domina a emisséo.
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Apéndice:

Estimativa da distancia média entre éxcitons no P3HT

Faremos aqui fazer uma estimativa do comprimento de extenséo dos éxcitons no P3HT

(ver pagina 46). Nosso ponto de partida sera a seguinte expresséo [81]:

dN P N
— =0 ("
dt ho

onde NV ¢ a densidade de estados eletronicos populados, P é a poténcia média da luz incidente

e 7é o tempo de vida dos éxcitons. Segundo essa equagao, a populacdo de éxcitons em um
material pode variar de duas maneiras:
i) decaindo espontaneamente (radiativamente ou n&o) com um tempo de vida 7

(segundo termo);
i) sendo gerados pela absorcdo de luz, a uma taxa dada pelo numero de fétons

absorvidos por segundo (primeiro termo).

Uma vez que a absor¢do de fétons se da em um volume, devemos dividir o primeiro

termo na expresséo anterior pelo volume da regido onde ocorre esse fenémeno. Dai,

dN [P 1 N
=70 -—=0 @
dt ho A, ‘1| t

“feixe

onde Ay é a &rea de incidéncia do laser e [ é o comprimento de penetragéo da luz no material

(I=1/c, onde « é o coeficiente de absorgdo). Sendo P=1-4,, , temos:

feixe ?

80



Portanto, a dendidade de éxcitons por unidade de volume ¢ dada por:

IT
N=—"7 @)

Uma vez que utilizamos um laser pulsado, devemos colocar / em fungdo da energia por

pulso, ou seja:

P 1w
A A At ©)

onde u é a energia por pulso (u = P/10 Hz ) e At é a duragéo de cada pulso (4 ns). Utilizando
uma poténcia de 0,5 mW e o didmetro do spot do laser de 0,1 mm, temos /= 1,25 x 1012 W/m2.
Para o calculo da densidade de éxcitons, utilizaremos os seguintes pardmetros: /~ 100 nm
(espessura média do filme), 7~ 500 ps e iw~ 2,0 eV. Com isso, obtemos NV = 1,95 x 102 m-3,

Tendo a densidade de éxcitons, podemos estimar a distancia média d entre os éxcitons:

_1/3
d=N", (6)

O que nos da uma distancia média entre os éxcitons do P3HT da ordem de 0,4 nm.
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Photoluminescence (PL) and electroluminescence (EL) emission from blended films composed by
poly[2-(2’,5"-bis(2’-ethyl-hexyloxy)phenyl)-1,4-phenylenevinylene] (BEHP-PPV) and poly(3-
hexylthiophene) (P3HT) conjugated polymers with different relative concentrations are investigated.
The main changes observed on the PL spectra of the blended films with temperature and excitation
power are associated to an increase of the emission efficiency of the P3HT constituent. The EL
spectrum of a light emission device (LED) fabricated with the BEHP-PPV:P3HT blend presents a
similar broad emission as in the PL measurement but shifted to higher wavelengths. The blended
LEDs show a significantly higher emission efficiency than the LEDs made with the pure
constituents. The apparent color of the blended LED shifts to a purer red as the applied voltage is
increased. This tuning capacity was interpreted as due to a change in the effective gap of the blend
caused by the redistribution of injected carriers in the BEHP-PPV:P3HT interfaces under bias. These
characteristics make the BEHP-PPV:P3HT blend a very attractive material for fabrication of

efficient red LEDs. © 2008 American Institute of Physics.

[DOLI: 10.1063/1.2973038]

I. INTRODUCTION

Photophysical properties of conjugated polymer
materials'™ represent an important field of research for the
understanding of basic physics and technological applica-
tions of electronic and optoelectronic devices.'™" The inves-
tigation of blends of polymeric materials'>™"® has been a
natural extension since different aspects of the constituent
polymeric materials can be combined to create new com-
pounds with wider potential applications. Regarding blends
of conjugated polymers, the interest resides in the challenge
of understanding complex structure against property relation-
ships. Conjugated polymer blends have actually been em-
ployed in order to obtain larger emission photoluminescence
(PL) bands for white light emission device (LED)
applic:ations.lgf22 In blended systems, energy transfer mecha-
nisms between donor and acceptor molecules can also
occur. % Despite of being interesting from the photophys-
ics point of view, an energy transfer mechanism is not suit-
able for broad band LED applications, unless it can be used
to favor a more homogeneous intensity pattern. In this work,
we study blended films of poly[2-(2',5'-bis(2’-ethyl-
hexyloxy)phenyl)-1,4-phenylenevinylene] (BEHP-PPV) and
poly(3-hexylthiophene) (P3HT) at different relative concen-
trations. The BEHP-PPV has been announced as a conju-
gated polymer with increased stability compared to other

Y Author to whom correspondence should be addressed. Tel.: +55-31-
34095627. FAX: +55-31-34095600. Electronic mail:
marcelov @fisica.ufmg.br.
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PPV derivatives,29’30 which is an important factor for tech-

nological applications. The P3HT, as well, has been exten-
sively used for electric and photovoltaic applications.ﬂf36
Despite the potential applications of both materials, there are
no works treating blends of BEHP-PPV:P3HT in the litera-
ture. In this work, the morphological and photophysical char-
acteristics of BEHP-PPV:P3HT blends were investigated and
LEDs made with these blends were studied. The morphologi-
cal characteristics of the blended films obtained by atomic
force microscopy (AFM) and also by electric force micros-
copy (EFM) show a segregation phase between the P3HT
and BEHP-PPV materials. Even though the BEHP-PPV
emission matches quite totally the P3HT absorption spectral
region, no effect due to radiative or nonradiative energy
transfer (Forster mechanism) from BEHP-PPV to P3HT was
observed. The PL analysis of the blended films with increas-
ing excitation laser power at room and low temperatures
demonstrated that the main contribution to the final shape of
the spectra comes from the P3HT emission properties. The
immiscibility of these polymers and the relatively long ex-
cited state lifetimes of the P3HT acceptor molecules could be
in part the explanation for the fact that energy transfer does
not occurr.' >’ On the other hand, a broad emission region in
the visible range was observed for blended films. The broad-
est emission spectrum was obtained for 50% P3HT relative
concentration in the blend. The LED fabricated using this
blend as the active layer also presented a broad band elec-
troluminescence (EL) region, with the peak intensity shifting
to higher wavelengths with increasing bias. The LED emis-

© 2008 American Institute of Physics
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sion characteristics agree with the interpretation that injected
carriers induce an effective highest occupied molecular
orbital-lowest unoccupied molecular orbital (HOMO-
LUMO) bending at each internal BEHP-PPV:P3HT inter-
faces of the blended material, decreasing the emission gap
and reducing the BEHP-PPV contribution to the emission
spectrum. The fact that the emission characteristics of LEDs
fabricated with pure BEHP-PPV and P3HT materials do not
present any dependence on the applied bias also favors this
interpretation.

Il. EXPERIMENTAL DETAILS

The polymerization procedure of the regiochemical
P3HT used in this work is described in Ref. 17. The BEHP-
PPV was acquired from Aldrich. Solutions of pure P3HT and
BEHP-PPV conjugated polymers were prepared by dissolv-
ing them into chloroform (CHCl;) solvent and subsequently
stirred for 7 days. Both solutions had concentrations of 15
mg/ml. Seven blend solutions of BEHP-PPV:P3HT, with
0.1%, 0.6%, 1.0%, 2.0%, 25%, 50%, and 75% relative con-
centration of P3HT, were prepared by mixing the appropriate
volumes of the corresponding polymers. The samples with
lower P3HT relative concentrations (0.1%, 0.6%, 1.0%, and
2.0%) were specially prepared in order to investigate energy
transfer effects via radiative and/or the Forster mechanism.”®
Spin-coated films from each final solution were done at 500
rpm inside a glove box under inert atmosphere. AFM of the
spin-casting samples with higher P3HT relative concentra-
tion were performed in order to get information about the
surface of the blended films. In particular, EFM was em-
ployed in order to confirm the presence of two separated
phases with different electrical properties. The AFM and
EFM measurements were performed with a Nanoscope IV
Multimode (Veeco Instruments) on intermittent contact mode
using conventional silicon cantilevers. Phase contrast and to-
pographic images were acquired simultaneously. Although
phase images are not very sensitive to height differences,
they are very sensitive to topographic features such as bor-
ders and also to compositional differences, enabling the dif-
ferentiation of polymers within the blend.*®

PL spectra of the blended and pure films were measured
at different temperatures and different excitation laser pow-
ers. All samples were put together inside an immersion cry-
ostat under vacuum for the measurements at room tempera-
ture, and under helium atmosphere for low temperature
measurements. This was done in order to avoid any photo-
oxidation effect. The cryostat was mounted on top of a XY-
driver, which has enabled us to change samples by small
displacements without losing the optical adjustment. A
QO-switched Nd:YAG (yttrium aluminum garnet) laser emit-
ting at 355 nm was used as the excitation source. The PL
emission was collected in a backscattering configuration and
focused into an Ocean Optics USB2000 Miniature Fiber Op-
tic Spectrometer. The absorption (ABS) spectra were ob-
tained using a spectrophotometer Jenway 6400 with a cold
finger cryostat adjusted inside its sample chamber.

The LED structures for the 50% relative concentration of
P3HT in the blend and for the pure BEHP-PPV and P3HT

J. Appl. Phys. 104, 043106 (2008)

room temperature

2.0% P3HT
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0.6% P3HT
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FIG. 1. (Color online) The PL spectra for the pure BEHP-PPV and for the
relative lower P3HT concentrations of 0.1%, 0.6%, 1.0%, and 2.0% at room
temperature. All spectra are normalized for better comparison.

materials were fabricated with the respective active layers
sandwiched by fluoride thin oxide (FTO) and aluminum lay-
ers, respectively the anode and cathode contacts. In all struc-
tures a [poly(ethylenedioxythiophene)-poly(styrene sul-
phonic acid)] (PEDOT-PSS) layer was deposited by spin
coating at 1000 rpm between the FTO contact layer and the
active layer. A thin LiF (lithium fluoride) layer (~2 nm) was
evaporated over the polymeric layer before evaporating the
aluminum contact. The EL emission was detected by the
same Ocean Optics USB2000 Miniature Fiber Optic Spec-
trometer as in the PL. measurements.

lll. RESULTS AND DISCUSSION

The PL spectra for the samples with lower relative P3HT
concentrations shown in Fig. 1 present practically the same
shape of the pure BEHP-PPV donor material. No feature
indicative of an enhancement of the P3HT acceptor emission
due to a possible energy transfer process12 was observed in
any of these films. This is demonstrated for the blend with
1.0% P3HT relative concentration in Fig. 2, which shows PL
spectra for several excitation laser powers. More significant
changes in the shape of the PL and absorption spectra were
observed for the blends with higher P3HT relative concen-
trations. The PL and ABS spectra for the pure BEHP-PPV
and P3HT materials and the blends with 25%, 50%, and
75%, relative P3HT concentrations are shown in Figs. 3(a)
and 3(b), respectively. In both PL and ABS sets of spectra,
the lineshape variation with increasing relative P3HT con-
centration can be observed. Qualitatively, the same behavior
is found at low temperatures. Figure 4 shows a sequence of
PL spectra for the blends with higher P3HT relative concen-
trations, obtained at different incident laser powers and at 60
K. It is apparent that the blends with high P3HT relative
concentration also do not show any characteristic, which
could be related to an energy transfer mechanism from
BEHP-PPV (donor) to P3HT (acceptor). The PL spectra
shown in Fig. 4 were, however, very useful to point out the
cause responsible for the expressive differences in the emis-
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room temperature

1.0% P3HT

0.255 mW

0.185 mW
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Wavelength (nm)

FIG. 2. (Color online) PL spectra for the blend with 1.0% P3HT relative
concentration at different incident laser powers at room temperature. All
spectra are normalized for better comparison.

sion features found in these samples. The wavelength posi-
tion of the P3HT pure electronic transition (00) peak, repre-
sented by the solid vertical line in Figs. 4(a)-4(c), is taken as
a reference. From this reference point, we see that the 00
peak for P3HT increases in intensity with increasing excita-
tion laser power. Simultaneously with the 00 P3HT behavior

295 K (a)

IR -=-= 0% P3HT
V3 ---- 25% P3HT
W —— 50% P3HT
' 75% P3HT
'\. ",‘ .............. 100% P3HT

Intensity (arb. units)

400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength (nm)

L] L] L]
1o} i
295 K (b)

r 08\ -
-'7. (o
S === 0% P3HT
© 06 . ---- 25% P3HT
© - —— 50% P3HT
Q q \ i
E gul 77 : N - 75% P3HT |
S i % % 100% P3HT

02} \

0.0 1 1 1 i
300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

FIG. 3. (Color online) (a) PL and (b) absorption spectra at room temperature
for the blends with 0.0%, 25%, 50%, 75%. and 100% P3HT relative con-
centration. For the PL spectra, the excitation laser power was 0.300 mW.
The solid vertical line in (a) shows the wavelength position of the zero-
phonon emission peak for P3HT.
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FIG. 4. (Color online) Normalized PL spectra for the samples with 0.0%,
25%, 50%, 75%, and 100% P3HT relative concentration at 60 K and exci-
tation laser powers of (a) 0.060 mW, (b) 0.227 mW, and (c) 0.411 mW. The
solid vertical line represents the wavelength position of the 00 electronic
transition peak of the P3HT conjugated polymer.

we note that as the power increases, the following occur. (i)
The PL spectrum of the 75% P3HT blend changes little in
shape and its maximum intensity remains practically at the
same position of the 00 P3HT peak. (ii) The PL spectrum of
the 50% P3HT blend changes more significantly, with light
emission shifting toward the reference line. Its maximum
intensity at high power, Fig. 4(c), corresponds to the higher
contribution of the 00 P3HT peak for the final shape of the
spectrum. (iii) The PL spectrum of the 25% P3HT blend also
changes, shifting slightly toward the reference line, which
also indicates that the contribution of the 00 P3HT peak for
the final shape of the spectrum is increasing with excitation
power. This general behavior is also observed at room tem-
perature.

At room temperature, the pure BEHP-PPV quantum
emission efficiency (estimated from the relative increase of
the integrated PL intensity as a function of excitation laser
power) is higher than the P3HT one. However, at low tem-
peratures, an inversion occurs and the P3HT quantum emis-
sion efficiency becomes higher. Comparing the PL and ABS
spectra for the P3HT pure material (Fig. 5), we can see that
self-absorption effects are expected to be important, espe-
cially for the spectral region of the P3HT 00 emission peak.
The overlapping of the PL and ABS spectra of the BEHP-
PPV in turn (see Fig. 3) shows that self-absorption in this
material can be neglected. In fact, the self-absorption of
P3HT does not favor the observed enhancement with excita-
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FIG. 5. (Color online) PL and absorption spectra for the pure P3HT conju-
gated polymer at low temperature. The overlapping region of the spectra
puts in evidence the relatively high degree of self-absorption in this mate-
rial, especially at the position of the 00 peak (around 590 nm). The spectra
are normalized for better comparison.

tion power of its 00 peak. However, with increasing excita-
tion laser power, the electronic states corresponding to the 00
peak transitions become more and more populated and,
therefore, are in opposition to a supplemental self-
absorption. The P3HT emission rate would then increase, as
it was observed, as a result of the saturation in the self-
absorption. Note also in Fig. 4 that the increase of the P3HT
00 peak relative to its first vibronic band with increasing
excitation laser power. This is expected mainly at low tem-
peratures where the energy gap of conjugated polymers de-
creases due to a relative increase of the conjugation length of
the molecules, causing a higher delocalization of the
Tr-electrons, which in turn leads to a lower interaction of the
mr-electrons with the vibrational modes,” favoring the en-
hancement of the 00 pure electronic transition peak. Thus, all
changes observed in the spectra of the blends with higher
relative P3HT concentrations seem to be straightforwardly
related to the behavior of the electronic transition peak of the
P3HT spectra.

Phase contrast AFM images of the blended films at 25%,
50%, and 75% relative concentration of P3HT are shown in
Fig. 6. The dark and light regions correspond to P3HT and
BEHP-PPV materials, respectively. The analysis of the AFM
images shows phase segregation between P3HT and BEHP-
PPV and has enabled us to confirm the nominal relative
P3HT concentration in the blends. Figure 7 shows phase con-
trast images [Figs. 7(a) and 7(c)] and their corresponding
EFM images [Figs. 7(b) and 7(d)] for the blended films at
50% and 75% P3HT relative concentrations. The EFM im-
ages were obtained by applying a potential of 5 V between
the probe and the film surface while scanning in noncontact
with the surface and recording frequency shifts in the canti-
lever resonant frequency. Therefore, in EFM images, darker
regions correspond to higher conductivity regions, unam-
biguously identifying P3HT domains.*” The EFM images
have thus confirmed the phase segregation between P3HT
and BEHP-PPV, conferring to this blend an immiscibility
characteristic.

Therefore, the optical properties of the blends with rela-
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FIG. 6. (Color online) Phase contrast images obtained by AFM for the
blended films with (a) 25%, (b) 50%, and (c) 75% P3HT relative concen-
trations. The area of all images is 1.0X 1.0 um? with the dark and light
regions corresponding to the P3HT and BEHP-PPV materials, respectively.

tively higher P3HT concentrations can be well explained by
taking into account only the behavior of their PL intensity
features. Relative higher P3HT concentrations in the blend
lead to a segregation phase of the constituents materials. This
does not enable the P3HT acceptor molecules to be dispersed
and get closer to BEHP-PPV donor molecules. Not even in
the blends at relative lower P3HT concentrations, where the
P3HT molecules are embedded in the BEHP-PPV matrix,
any energy transfer effect stimulating a higher PL emission
from the P3HT acceptor has been observed. In addition to
the limit distance given by the Forster radius between donor
and acceptor molecules, there is another important factor for
energy transfer mechanisms, which is the excited-state life-
time of the acceptor. The longer the excited-state lifetime of
the acceptor is, the lower is the probability of an energy
transfer mechanism from the surrounding excited donors to
acceptors. The excited-state lifetime for P3HT determined by
Wells er al.*' is (500 16) ps. This value is independent of
the emission energy and molecular weight. For various types
of poly(phenylene-vinylene) (PPV) derivatives, the excited-
state lifetimes found in the literature”*** are of the order of
(240=30) ps or less. Thus, the nonobservation of the en-
ergy transfer effect, radiative or nonradiative, in our BEHP-
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FIG. 7. (Color online) Phase contrast AFM images and their correspondent
EFM images for the blended films at 50% [(a) and (b), respectively] and
75% [(c) and (d), respectively] relative P3HT concentrations. The EFM
images were obtained by applying a potential of 5 V between the probe and
the film surface. Dark regions in the phase contrast images (P3HT material)
also correspond to dark regions in the EFM images, which are the indica-
tions of a higher conductivity material, enabling, thus, the identification of
the P3HT and BEHP-PPV regions. The area of all images is 2.0
X2.0 pum?,

PPV:P3HT blends is at least qualitatively explained. Our ex-
perimental PL results have confirmed that energy transfer
effects are very improbable in this kind of blends but have
also showed that the higher stability of the BEHP-PPV,”"
the relatively small exciton diffusion length in P3HT (Ref.
44) and the immiscible character of the BEHP-PPV and
P3HT polymers confers to this blend the formation of do-
mains with individual optical and electrical characteristics,
which can result in a final broad emission very suitable for
applications in broad band LEDs.

LED structures for the 50% P3HT relative concentration
in the blend and for the pure BEHP-PPV and P3HT materials
were fabricated in order to verify the EL properties of the
respective films. Figure 8 shows the EL of the three LEDs at
a bias approximately 1 V above the threshold. Note that the
emission efficiency of the blended structure is significantly
higher than those of both pure LEDs. The higher emission
efficiency of the blended LED is observed for all biases. In
addition, we also find that LEDs fabricated with the blend
can be operated at biases up to 7 V above threshold, similar
to the values for the BEHP-PPV LEDs, while LEDs fabri-
cated with P3HT typically withstand a maximum of 2 V
above threshold. These properties make the BEHP-
PPV:P3HT blend a very attractive material for fabrication of
efficient LEDs. The broad band EL spectrum observed for
the LED with the active layer made with the blend of 50%
P3HT relative concentration occurs at wavelength positions
higher than the corresponding PL spectrum [Fig. 9(a)]. The
small but clear shift of the EL spectrum to higher wave-

J. Appl. Phys. 104, 043106 (2008)

a0l — Blend e
BEHP-PPV
30| === PIHT i

Intensity (arb. units)
o S

200 500 600 700 800 900 1000
Wavelength (nm)

FIG. 8. (Color online) EL spectra for LEDs made with the 50% P3HT
relative concentration blend and pure BEHP-PPV and P3HT at a bias ap-
proximately 1 V above the threshold bias.

lengths with increasing applied bias is shown in Fig. 9(b).
The respective 1931-CIE  (Comission Internationale
d’Eclairage) coordinates of each spectrum in Fig. 8(b) are as
follows: (0.604, 0.363) at 7.9 V, (0.636, 0.342) at 9.5 V,
(0.655, 0.336) at 11.7 V, and (0.662, 0.328) at 14.7 V. These
coordinates indicate the shift of the apparent color of the
LED to a more pure red emission (the border of the chroma-
ticity diagram) as the bias is increased. The contribution of
the BEHP-PPV to the final shape of the EL spectrum de-
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FIG. 9. (Color online) (a) PL spectrum of the blend at 50% P3HT relative
concentration obtained for an excitation laser power of 0.135 mW, and the
EL spectrum obtained at 13.3 V for the same blended layer in a LED struc-
ture. The full width at half maximums are 173 nm for the PL spectrum and
around 175 nm for the EL spectra, respectively. The 00 and 01 labels cor-
respond to the pure electronic and the first vibronic transitions in the P3HT
material, respectively. (b) EL spectra showing the shift of the LED peak
emission with bias, at 7.9, 9.5, 11.7, and 14.7 V applied biases.

Downloaded 17 Feb 2009 to 150.164.255.201. Redistribution subject to AIP license or copyright; see http://jap.aip.org/jap/copyright.jsp



043106-6 Valadares et al.

LUMO
LiF/Al LiF/Al
-3.6 eV -3.6 eV
(a)
FTO
HOMO ~-48ev m a8 ev

(b) (c)

-

@ ®

®

FIG. 10. (Color online) (a) HOMO-LUMO lineup for the BEHP-PPV:P3HT
internal interfaces in the blended material. The work functions of the
aluminum/lithium fluoride and the FTO layers are shown in both sides. [(b)
and (c)] Schematic diagrams of the bending effect caused by the injected
carriers into the internal BEHP-PPV and P3HT domains, inducing electron-
hole localization mainly into the P3HT domains and at the BEHP-
PPV:P3HT interfaces.

creases considerably compared to the PL spectrum. This can
be seen in Fig. 9(a). Note in particular that the EL spectrum
does not present the shoulder due to the BEHP-PPV emis-
sion around 500 nm, which is clearly seen in the PL spec-
trum. The higher contribution of the P3HT component to the
EL spectrum qualitatively agrees with the higher emission
efficiency of the P3HT as seem in the PL studies for the
blended films with relatively high P3HT concentrations. Al-
though the EL shows an expressive decrease in the effective
gap of the blended active layer [Fig. 9(a)] the main features
on the EL spectrum, corresponding to the P3HT pure elec-
tronic (00 peak) and the first vibronic (01 peak) transitions,
present the same separation as in the PL characteristics [see
Fig. 9(a)]. The relative positions and emission intensities of
the electronic transitions in the P3HT are then not so affected
by the applied voltage. The decrease of the contribution of
the BEHP-PPV to the EL spectrum, however, is a strong
indicative that carrier migration is occurring in this blended
system.

A clear dependence on voltage of blended-polymer LED
emission was reported in Refs. 45 and 46. The common point
of these works and ours is that the applied voltage leads to a
variation of the LED apparent color. In Ref. 45, the authors
explain this effect as being due to energy transfer and charge
transfer mechanisms. In Ref. 46, the explanation is given
only in terms of an energy transfer mechanism. For our
BEHP-PPV:P3HT LEDs, we attribute the shift of the LED
color with applied bias to the band lineup of a BEHP-
PPV:P3HT interface shown in Fig. 10(a), which presents the
HOMO-LUMO energy positions for both materials and the
work functions for the aluminum/lithium fluoride and for the
FTO. The HOMO-LUMO energy positions for the P3HT and
for the BEHP-PPV were taken from Refs. 47 and 48, respec-
tively. In the LED structure, the AI/LiF and the FTO/
PEDOT-PSS layers are in contact directly with both BEHP-
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PPV and P3HT immiscible domains distributed in both
surfaces of the blended film. Figures 10(b) and 10(c) show
the two possible configurations for the immiscible domains
under an applied bias. Both configurations coexist under the
same bias inside the blended material. Holes injected into the
BEHP-PPV domains [Fig. 10(b)] will migrate into the P3HT
domains, with some probability to be localized at the BEHP-
PPV:P3HT interfaces, while electrons injected into the P3HT
will have a relatively high probability to be localized at these
interfaces. Thus, the configuration shown in Fig. 10(b) leads
to a predominance of carriers in the P3HT domains or at the
BEHP-PPV:P3HT interfaces, with the recombination energy
closer to the P3HT gap. For the domains in the blend that
correspond to the case shown in Fig. 10(c), holes are injected
into the P3HT and will migrate toward the BEHP-PPV side
of the interface while electrons injected into the BEHP-PPV
side will drift toward the P3HT region. Thus, for such do-
mains, electron-hole separation leads to a decrease in lumi-
nescence efficiency. The EL of the blended material comes,
therefore, predominantly from domains such as that shown in
Fig. 10(b), with the recombination energy at or close to the
P3HT gap, thus explaining the reduced importance of the
BEHP-PPV contribution to the EL as compared to the PL.
Further bending of the HOMO-LUMO profile due to in-
creases in the applied bias leads to lower emission energies
for those recombination processes occurring at the BEHP-
PPV:P3HT interfaces, as observed experimentally. It is inter-
esting to note that the emission energy of the LEDs fabri-
cated with pure BEHP-PPV and P3HT does not change
under bias, providing further evidence that it is the bending
of the BEHP-PPV:P3HT HOMO-LUMO structure that con-
trols the emission characteristics of the LED made with the
polymer blend.

The two possible interface configurations [Figs. 10(b)
and 10(c)] give rise to a new perspective of using bilayers as
active layers in LEDs. With the correct choice of the
HOMO-LUMO offset of the polymeric constituents, we can
have accumulation regions for electrons and holes at the in-
terface in order to observe a broader emission and a larger
tuning capability as a function of the applied voltage.
Supplemental electron and hole blocking layers can be also
constructed at the bilayer interface to allow more effective
accumulation regions.

IV. CONCLUSIONS

Optical properties of BEHP-PPV:P3HT blended films
with different P3HT relative concentrations have been stud-
ied with increasing excitation laser power and with decreas-
ing temperature. The main changes observed in the evolution
of the spectra were explained by the intensity features that
come from the contribution of the emission of the P3HT
conjugated polymer constituent. No effect that could be
linked to radiative or nonradiative energy transfer mecha-
nisms was observed despite the apparently favorable overlap
between the emission spectrum of BEHP-PPV (donor) and
the absorption spectrum of P3HT (acceptor). The immiscibil-
ity of these conjugated polymers, confirmed by AFM and
EFM images of the blends, and also the relatively higher
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excited-state lifetimes of the P3HT acceptor, can be at the
origin of this result. The EL spectrum of the blended LED
with the active layer of 50% relative P3HT concentration
also shows a broad band emission, as obtained in the PL of
the respective blended layer, but with a corresponding gap
energy decreased. The apparent color determined by the
1931-CIE coordinates shifts to a purer red as the bias is
increased. The LEDs made with the BEHP-PPV:P3HT blend
show a significantly higher emission efficiency than the
LEDs made with the pure constituents of the blend. These
characteristics make the BEHP-PPV:P3HT blend a very at-
tractive material for fabrication of efficient red LEDs. The
shift of the gap for the LED emission and its dependence on
the applied bias was interpreted as a consequence of injected
carrier redistribution through the BEHP-PPV:P3HT inter-
faces into the blend, an interpretation which is further sup-
ported by the decrease of the BEHP-PPV contribution to the
EL emission and by the fact that in the pure BEHP-PPV and
P3HT, without such interfaces, the EL and PL spectra present
practically the same gap, without dependence on applied
bias. The results reported here open new perspectives to in-
vestigate different blends and bilayer systems formed with
immiscible conjugated polymers, where energy transfer ef-
fects does not contribute to the final EL emission. In our
specific case the BEHP-PPV could be substituted by a larger
gap conjugated polymer in order to promote a broader EL
emission and a more extended tuning capacity as a function
of the applied voltage. For instance, a higher EL contribution
coming from both constituent polymers in bilayers systems
could be achieved inserting at the interface supplemental
electron and hole blocking layers.
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Photoluminescence (PL) and electroluminescence (EL) emissions from blended films composed by Poly[2-(2’,5"-
bis(2’-ethyl-hexyloxy)phenyl)-1,4-phenylenevinylene] (BEHP-PPV) and poly(3-hexylthiophene) (P3HT) conju-
gated polymers are investigated. A PL broad emission spectrum within the visible range was obtained for the
BEHP-PPV/P3HT blends. The electroluminescence (EL) spectra of light emission devices fabricated with the

blended films with 50% and 25% relative concentration of P3HT present a similar broad emission but shifted to

higher wavelengths with increasing applied bias. This tuning capacity was interpreted as due to a change in the
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1. Introduction

Conjugated polymers are electroluminescent materials which
present large quantum efficiency at room temperature. This fact,
associated with their attractive functional properties of traditional
semiconductors, their solubility in common organic solvents, and easy
processability and low costs in comparison with the traditional
semiconductors, places the conjugated polymers as a class of
electronic plastic materials with wide potential applications in
optoelectronics [1-3] and photovoltaic devices [4-6]. The possibility
to use conjugated polymers as base materials for organic light
emitting devices (OLEDs) was reported for the first time in the decade
of 1990 [7,8]. The fabrication and study of polymer blends [9-15] has
been a natural extension of polymer science because different aspects
of the constituent polymer materials can be combined to create new
compounds with wider potential applications. In this picture,
conjugated polymer blended materials have been employed in order
to obtain OLEDs with white emission [16-19] and tunable emission
[20-22]. Devices containing only one blended film as active layer have
the additional advantage of the simplicity in the fabrication process,
which reduces the costs in production.

We study blended films of Poly[2-(2’,5’-bis(2’-ethyl-hexyloxy)
phenyl)-1,4-phenylenevinylene] (BEHP-PPV) and poly(3-hexylthio-
phene) (P3HT). The BEHP-PPV presents an increased stability com-
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pared to other PPV derivatives [23,24], which is an important factor for
technological applications. The P3HT, as well, has been extensively
used for electric and photovoltaic applications [25-30]. From our
knowledge there are no works treating blends of BEHP-PPV/P3HT in
the literature, despite the potential applications of both materials. The
technological interest of this system, besides being a blend of green
and red emitter polymers, is the combination of the electrical stability
and resistance to oxidation of the BEHP-PPV and the good electronic
properties presented by P3HT.

We observe a broad emission region in the visible range for the
blended films. The OLEDs fabricated also presented a broad band
electroluminescence region, with the peak intensity shifting to higher
wavelengths with increasing bias. The EL emission characteristics
agree with the interpretation that injected carriers induce an effective
HOMO-LUMO bending at each internal BEHP-PPV/P3HT interfaces of
the blended material, decreasing the emission gap and reducing the
BEHP-PPV contribution to the emission spectrum.

2. Experimental details

The polymerization procedure of the regioregular P3HT used in this
work is described in [14]; the BEHP-PPV was acquired from Aldrich.
Solutions of pure P3HT and BEHP-PPV conjugated polymers were
prepared by dissolving them into chloroform (CHCls) solvent and
subsequently stirred for 7 days. Both solutions had concentrations of
15 mg/ml. Three blend solutions of BEHP-PPV/P3HT, with 25%, 50% and
75% relative concentration of P3HT, were prepared by mixing the
appropriate volumes of the corresponding polymers. Spin-coated films
from each final solution were done at 500 rpm inside a glove-box
under a pure nitrogen atmosphere.
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Photoluminescence (PL) spectra of the blended and pure films
were measured at room temperature. All samples were put together
inside an immersion cryostat under vacuum in order to avoid any
photo-oxidation effect. The cryostat was mounted on top of a XY-
driver, which enables us to change samples by small displacements
without losing the optical alignment. A Q-switched Nd:YAG laser
emitting at 355 nm was used as the excitation source. The PL emission
was collected in a backscattering configuration and focused into an
Ocean Optics USB2000 Miniature Fiber Optic Spectrometer.

The OLED structures for the 50% and 25% relative concentrations of
P3HT in the blend and for the pure BEHP-PPV and P3HT materials
were fabricated with the respective active layers sandwiched by
fluoride thin oxide (FTO) and aluminum layers, respectively the anode
and cathode contacts. In all structures a PEDOT:PSS layer was
deposited by spin-coating at 1000 rpm between the FTO contact
layer and the active layer. A thin LiF (lithium fluoride) layer (~2 nm)
was evaporated over the polymer layer before evaporating the
aluminum contact. The electroluminescence emission was detected
by the same Ocean Optics USB2000 Miniature Fiber Optic Spectro-
meter as in the PL measurements.

3. Results and discussions

The PL spectra for the pure BEHP-PPV and P3HT materials and the
blends with 25%, 50% and 75% relative P3HT concentrations are shown
in Fig. 1. All changes observed in the shape of the spectra of the blends
seem to be straightforwardly related to the evolution of the
contribution of the emission of the P3HT constituent to the PL
spectrum as its relative concentration in the blend is increased [31].

OLED structures for the 50% and 25% relative concentration of
P3HT in the blend and for the pure BEHP-PPV and P3HT materials
were fabricated in order to verify the optical properties observed in
the respective films. Fig. 2 shows the EL curves for the blend with 50%
relative P3HT concentration and the pure devices at a bias approxi-
mately 1V above the threshold. The emission efficiency of the blended
film is significantly higher than those of both pure devices. This higher
emission efficiency of the blended system is observed for both blends
at all biases. In addition, we also find that OLEDs fabricated with the
blend can be operated at biases up to 7 V above threshold, similar to
the values for the BEHP-PPV OLED, while OLEDs fabricated with P3HT
typically withstand a maximum of 2 V above threshold. These
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Fig. 1. Photoluminescence spectra at room temperature for the blends with 0%, 25%,
50%, 75% and 100% P3HT relative concentration. The excitation laser power was
0.300 mW.
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Fig. 2. EL curves for the blend with 50% relative P3HT concentration and the pure
devices at a bias approximately 1 V above the threshold. The emission efficiency of the
blended film is significantly higher than those of both pure devices. A similar result was
observed for the blend with 25% relative P3HT concentration.

properties make the BEHP-PPV/P3HT blend a very attractive material
for fabrication of efficient OLEDs.

Broad band EL spectra were observed for the OLEDs but at
wavelength positions higher than the corresponding PL spectrum
(Fig. 3a and c). Similar behavior was observed by Yu et al. [32]. The
small but clear shift of the EL spectra to higher wavelengths with
increasing applied bias is shown in Fig. 3b and d. This wavelength
displacement can be also observed in the CIE-1931 chromaticity
diagram shown in Fig. 4, where we note that the eye apparent color
goes to the edge, representing a more pure red color for both devices.
In the blend with 50% relative P3HT concentration, the contribution of
the BEHP-PPV to the final shape of the EL spectrum decreases
considerably compared to the PL spectrum. This can be seen in Fig. 3a.
Note in particular that the EL spectrum does not present the shoulder
due to the BEHP-PPV emission around 500 nm, which is clearly seen in
the PL spectrum. The higher contribution of the P3HT component to
the EL spectrum qualitatively agrees with the higher emission
efficiency of the P3HT as seen in the PL studies for blended films
[31]. Although the EL shows an expressive decrease in the effective
gap of the blended active layer (Fig. 3a) the main features on the EL
spectrum, corresponding to the P3HT pure electronic (00 peak) and
the first vibronic (01 peak) transitions, present the same separation as
in the PL characteristics (see Fig. 3a). The relative positions and
emission intensities of the electronic transitions in the P3HT are then
not so affected by the applied voltage. The decrease of the
contribution of the BEHP-PPV to the EL spectrum, however, is a
strong indicative that carrier migration is occurring in this blended
system.

The higher quantity of the BEHP-PPV polymer causes an orange
emission for the device using a 25% relative P3HT concentration as
active layer. However, its behavior is, qualitatively, the same presented
by the 50% blend. All displacements observed were in the same order
of magnitude for both devices (see Fig. 3).

The band lineup of a BEHP-PPV/P3HT interface shown in Fig. 5a
presents the HOMO-LUMO energy positions for both materials and
the work functions for the aluminum/lithium fluoride and for the
fluoride thin oxide (FTO). The HOMO-LUMO energy positions for the
P3HT and for the BEHP-PPV were taken from [33] and [34],
respectively. In the LED structure the Al/LiF and the FTO/PEDOT:PSS
layers are in contact directly with both BEHP-PPV and P3HT
immiscible domains [31] distributed in both surfaces of the blended
film. Fig. 5b and c¢ shows the two possible configurations for the
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Fig. 3. (a) and (c): Photoluminescence spectra of the blends at 50% and 25% P3HT relative concentrations. The 00 and 01 labels in (a) correspond to the pure electronic and the first
vibronic transitions in the P3HT material, respectively. (b) and (d): EL spectra showing the shift of the OLED peak emission for different applied biases.

immiscible domains under an applied bias. Both configurations co-
exist under the same bias inside the blended material. Holes injected
into the BEHP-PPV domains (Fig. 5b) will migrate into the P3HT
domains, with some probability to be localized at the BEHP-PPV/P3HT
interfaces, while electrons injected into the P3HT will have a relatively
high probability to be localized at these interfaces. Thus, the con-
figuration shown in Fig. 5b leads to a predominance of carriers in the
P3HT domains or at the BEHP-PPV/P3HT interfaces, with the re-
combination energy closer to the P3HT gap. For the domains in the
blend that correspond to the case shown in Fig. 5c, holes are injected
into the P3HT and will migrate towards the BEHP-PPV side of the
interface while electrons injected into the BEHP-PPV side will drift
towards the P3HT region. Thus, for such domains, electron-hole
separation leads to a decrease in luminescence efficiency. The electro-
luminescence of the blended material comes, therefore, predomi-
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Fig. 4. The CIE-1931 chromaticity diagram showing the shift in the eye apparent color
with applied bias, for the OLEDs made with the 50% and 25% P3HT relative
concentrations in the blend.

nantly from domains such as that shown in Fig. 5b, with the
recombination energy at or close to the P3HT gap, thus explaining
the reduced importance of the BEHP-PPV contribution to the elec-
troluminescence as compared to the photoluminescence. Further
bending of the HOMO-LUMO profile due to increases in the applied
bias leads to lower emission energies for those recombination
processes occurring at the BEHP-PPV/P3HT interfaces, as observed
experimentally. It is interesting to note that the emission energy of the
OLEDs fabricated with pure BEHP-PPV and P3HT does not change
under bias (results not shown), providing further evidence that it is
the bending of the BEHP-PPV/P3HT HOMO-LUMO structure that
controls the emission characteristics of the OLED made with the

polymer blend.
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Fig. 5. (a) HOMO-LUMO lineup for the BEHP-PPV/P3HT internal interfaces in the
blended material. The work functions of the aluminumy/lithium fluoride and the fluoride
thin oxide layers are shown in both sides. In (b) and (c) are shown the schematic
diagrams of the bending effect caused by the injected carriers under bias into the
internal BEHP-PPV and P3HT domains, inducing electron and hole localization mainly
into the P3HT domains and/or at the BEHP-PPV/P3HT interfaces.
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4. Conclusions

Optical properties of BEHP-PPV/P3HT blended films with different
P3HT relative concentrations have been studied. The main changes
observed in the evolution of the spectra were explained by the
intensity features that come from the contribution of the emission of
the P3HT constituent conjugated polymer. The electroluminescence
spectra of the OLEDs with active layer made of the blends with 25%
and 50% relative concentrations of P3HT also show broad band
emissions, as obtained in the photoluminescence of the respective
blended layers, but with a gap energy significantly decreased. The
shift of the gap for the OLEDs emission and its dependence on the
applied bias was interpreted as a consequence of injected carrier
redistribution through the BEHP-PPV/P3HT interfaces into the blend,
an interpretation which is further supported by the decrease of the
BEHP-PPV contribution to the EL emission and by the fact that in the
pure BEHP-PPV and P3HT, without such interfaces, the EL and PL
spectra present practically the same gap, without dependence on
applied bias. The set of results reported here show that such BEHP-
PPV/P3HT blends constitute interesting materials for electro-optical
device applications.
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