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Resumo

No presente trabalho estudamos as propriedades de ganho de um filme do
polimero conjugado [Poli(2,5-bis(2’-ethyl-hexyl)-1,4-phenylenevinylene| (BEH-PPV)
depositado sobre um substrato de Si/Si0,. Essa configuracao possibilita a formacao
de um guia de onda, levando & Amplificagdo da Emissao Espontéanea (do inglés, ASE-
Amplified Spontaneous Emission) do material. O processo de excitagao é obtido
focalizando o laser em forma de tira em uma montagem de fotoluminescéncia de
borda, sendo a luz emitida pela borda clivada da amostra recolhida e focalizada em
um espectrometro. Os espectros de emissao de borda foram obtidos para valores
constantes do comprimento L da tira laser, variando-se a intensidade de bombeio
até valores relativamente altos, a partir dos quais o efeito ASE se intensifica. Um
método baseado na equacao unidimensional de ganho foi desenvolvido a fim de ajus-
tar as curvas experimentais obtidas. Os resultados confirmaram nao somente uma
dependéncia do coeficiente de ganho com a intensidade da tira laser, mas também
com o comprimento [ da tira laser excitadora.

Como aplicacao tecnologica, fabricamos diodos organicos emissores de luz
(OLEDs) utilizando os polimeros [Poli (2,5-bis(3’,7-dimethyl-octyloxy)-1,4-phenyle-
ne-vinylene)| (BDMO-PPV) e [Poli(9,9-dihexylfluoren-2,7-diyl)-co-(9-ethylcarbazol-
2,7-diyl)| (PDHF-ECz). OLEDs de camada ativa tnica e compostos por camadas
ativas mais complexas do tipo bicamada, foram produzidos e suas propriedades 6p-
ticas e elétricas estudadas. Em particular, os resultados em OLEDs de bicamadas
foram interpretados via efeitos de migracao e acumulacgao de portadores entre os dois
polimeros. Para esse estudo foram utilizadas as técnicas de eletroluminescéncia e
fotoluminescéncia. As curvas caracteristicas de corrente versus tensao foram obtidas
e medidas da luminancia foram igualmente realizadas como meio de caracterizacao
complementar, para se comparar as eficiéncias de emissao em OLEDs de bicamadas

e de monocamadas.



Abstract

The present work presents studies of the gain properties of a thin film of
the conjugated polymer [Poli(2,5-bis(2’-ethyl-hexyl)-1,4-phenylenevinylene| (BEH-
PPV) deposited on a Si/SiO, substrate. This configuration forms a waveguide,
allowing the Amplification of Spontaneous Emission (ASE) of the material. The
optical characterization of the system was performed from an experimental configu-
ration using edge photoluminescence setup technique, in which the film is excited
by a laser shaped into a strip and the emitted light is collected from the cleaved
edge of the sample. The edge emission spectra were obtained for constant lengths
L of the excitation laser stripe. For each L, the laser intensity was varied from a
relatively small value up to the appearance of ASE effect. A method based on the
unidimensional gain equation has been developed in order to fit the experimental
data. The results have confirmed not only a dependence of the gain coefficient on
the laser intensity but also on the length L of the excitation laser stripe.

We have fabricated organic light emitting diodes (OLEDs) using the poly-
mers |Poli(2,5-bis(3’,7’-dimethyl-octyloxy)-1,4-phenylene-vinylene)] (BDMO-PPV)
and [Poli(9,9-dihexylfluoren-2,7-diyl)-co-(9-ethylcarbazol-2,7-diyl)| (PDHF-ECz) in
order to demonstrate their technological applications. We have investigated single
active layers as well as more complex bilayer structures composed by these polymers.
In particular, the results obtained from OLEDs based on bilayers have been inter-
preted considering effects of migration and accumulation of charge carriers between
the polymers. Experimental techniques as electroluminescence (EL) and photolu-
minescence (PL) have been used. The characteristic current versus voltage curves
were acquired for sake of comparison. The luminances of the fabricated OLEDs were
also measured, enabling us to conclude that bilayer structures show higher emission

efficiencies.
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Capitulo 1

Introducao

Materiais poliméricos sao popularmente conhecidos por plasticos e corriqueira-
mente estao associados as propriedades de isolamento elétrico ou flexibilidade. Menos
conhecido é o fato de que alguns desses materiais podem apresentar boa condutivi-
dade elétrica e emitir luz. Esses polimeros semicondutores, que vém intrigando
pesquisadores ha cerca de 40 anos, sao hoje as vedetes do mercado tecnoldgico.

Esse quadro comecgou a se estruturar em 1977, quando Alan J. Heeger, Alan
MacDiarmid e Hideki Shirakawa reportaram condutividade metélica em filmes de
poliacetileno dopado com iodo [1]. Essa descoberta resultou em um impacto cien-
tifico tao grande que acabou rendendo aos trés pesquisadores o Prémio Nobel de
Quimica no ano de 2000. A partir dai os estudos nessa area se intensificaram, nao
apenas em relacao as novas propriedades fisicas e quimicas de estados altamente
dopados, mas sobretudo as propriedades intrinsecas desses materiais. Em 1990, o
grupo do Prof. R. H. Friend, da Universidade de Cambrigde, fabricou pela primeira
vez um diodo emissor de luz polimérico, utilizando o PPV [poli(fenileno-vinileno)]
como camada ativa. Tal dispositivo, ainda de baixa eficiéncia, apresentou emissao
em torno de 550 nm (verde-amarelado) [2].

"Olhos wvoltados para o mundo dos organicos!". Ja no ano seguinte a Philips,
gigante da eletronica, iniciou pesquisas em um projeto piloto envolvendo LEDs
poliméricos. QOutras empresas como Sony, Pioneer, Kodak e Samsung também
entraram na corrida. Atualmente, o uso de televisores fabricados com materiais
organicos (polimeros ou moléculas organicas evaporadas) ja é uma realidade. A

figura a seguir mostra alguns prototipos que devem entrar no mercado ja em 2010.



Samsung 31" Sony 27"

Figura 1.1: Protétipos de televisores das empresas Samsung e Sony, fabricados a
partir de materiais orginicos. A previsdo é de que essa tecnologia ja esteja disponivel
em 2010. Para mais informagdes consulte as referéncias [3,4].

O uso desses materiais sobretudo como artefatos de iluminacao deve se tornar
cada vez mais expressivo. Muitas empresas ja se preocupam com a substituicao
de lampadas incandescentes por LEDs organicos de emissao branca, mais eficientes,
duraveis e ecologicamente corretos. Abaixo, uma citagao retirada do site da Empresa
Philips [5].

People everywhere are seeking an answer to the same question:
“Can | be a good citizen and cut my greenhouse gas emmissions,
without scrificing my gratifying consumer lifestyle?”

The answer from the lighting industry is simple:
“Make a start with lighting.”

Gerard Kleisterlee, President and CEO, Royal Philips Electronics
March 2319, 2007 in Sao Paulo, Brazil

Figura 1.2: LEDs organicos tém se mostrado uma alternativa eficiente aos métodos de
iluminacdo mais convencionais. Resultado: economia e menor impacto ambiental [5].

A razao para tamanho interesse nesses materiais organicos, com destaque para

os polimeros, é que eles sao faceis de processar. Dispositivos semicondutores consis-



tem de uma série de camadas: eletrodos, camadas emissoras, condutoras ou isolantes
e é interessante que elas possam ser depositadas em solucao. Os polimeros podem!
Essa propriedade garante a deposicao em grandes areas. Nao bastasse isso, esses
materiais sao altamente compativeis com substratos flexiveis gerando a promessa de

dispositivos cada vez mais finos e portateis, como pode ser visto na figura abaixo.

Figura 1.3: Aplicacoes e vantagens do uso de materiais organicos: em a) deposi¢ao
dos polimeros em soluc¢do, em b) possibilidade de deposi¢ao em grandes éreas, em c)
fabricagao de displays flexiveis e em d) fabricacdo de dispositivos ultra finos [6].

Outra grande vantagem dos organicos em relacao aos inorginicos é a possi-
bilidade de sintetizar materiais com propriedades fisicas completamente diferentes
simplesmente modificando sua estrutura quimica, adicionando por exemplo grupos
laterais. Através de engenharia molecular é possivel obter materias que emitem em
praticamente toda a regiao do visivel.

Apesar dos LEDs terem sido o carro-chefe dessa tecnologia, intimeros trabalhos
se dedicam ao estudo de outros tipos de aplicacoes tais como células fotovoltaicas
[7-10], transistores de efeito de campo [11-13|, sensores [14,15], etc. Além disso,

polimeros semicondutores exibem ganho sob determinadas condigoes de excitagao,



permitindo sua utilizagdo em lasers organicos [16,17].

Apesar do grande progresso alcancado nessa area, o tempo de vida de emissao
desses materiais ainda preocupa pesquisadores de todo o mundo. O estado da arte
dessa tecnologia é a busca por camadas transportadoras de cargas mais eficientes
que possibilitem uma injecao de portadores mais balanceada nas camadas organicas
e pela sintese de materiais com maior eficiéncia quantica de emissao. A melhoria
nos processos de fabricacao a fim de minimizar os efeitos de foto-oxidacao sofridos
pelas camadas organicas também é essencial para tornar esses materiais realmente
competitivos frente & tecnologia do Silicio, jA completamente estabelecida.

Neste trabalho apresentaremos um estudo mais basico sobre propriedades de
ganho de um filme de BEH-PPV, quando excitado com um laser em forma de tira.
Essa configuracao permitiré tratar o filme polimérico como um guia de onda, identi-
ficando a transicao do regime de emissao espontanea para o regime de amplificagao
da emissao espontanea (ASE). Por fim, descreveremos como o processo de fabricacao
de dispositivos emissores de luz poliméricos teve inicio no Departamento de Fisica
da UFMG e como evoluiu ao longo desses poucos anos. Para a fabricacao desses
dispositivos serao utilizados polimeros de classes distintas: um derivado do PPV
[poli(fenileno-vinileno)| e o outro derivado dos PF’s (poli-fluorenos). Aplicaremos
esses materiais em estruturas de camada 1nica e posteriormente em estruturas mais
complexas do tipo bicamada. Estudaremos as vantagens desses taltimos dispositivos
a partir de efeitos de migracao e acumulacao de portadores entre os dois polimeros,

utilizando as técnicas de eletroluminescéncia e fotoluminescéncia.



Capitulo 2

Conceltos

2.1 Polimeros conjugados: uma classe especial

Polimeros, do grego: poli - muitas e meros - partes, sao materiais constituidos
de unidades fundamentais repetidas inimeras vezes, denominadas mondémeros. Esses
compostos organicos geralmente formam uma cadeia principal de &tomos de carbono
aos quais se ligam, eventualmente, &tomos de hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, etc.

Materiais poliméricos na forma de ossos, madeira, couro, fibras e pigmentos sao
velhos conhecidos do homem desde o tempo pré-histérico. Ainda assim, a Quimica
Organica como Ciéncia data do século XVIII e a Ciéncia dos polimeros apoiada em
bases moleculares emergiu apenas no século XX, por volta dos anos 20. Em 1977,
com a descoberta da condutividade em poliacetileno [1], um novo campo de pesquisa
surgiu, tornando essa descoberta particularmente excitante. KEssa nova linha de
pesquisa envolvendo propriedades de condugao em polimeros ¢ hoje a grande ponte
interdisciplinar entre quimicos e fisicos da Matéria Condensada e acabou por gerar
intmeras oportunidades tecnologicas no ramo da optoeletronica, fotonica, etc.

E importante que se diga que as propriedades eletronicas interessantes encon-
tradas nesses materiais poliméricos se reduzem praticamente aqueles que possuem
estrutura conjugada, ou seja, que apresentam uma alternancia de ligacoes duplas e
simples ao longo da cadeia. A Fig. 2.1 apresenta alguns dos mondémeros de polimeros

conjugados mais utilizados, seus respectivos nomes e estruturas quimicas.
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Figura 2.1: Estruturas moleculares de alguns polimeros conjugados. Note a alternén-
cia de ligagoes duplas e simples, caracteristica fundamental dessa classe de materiais.
Figura retirada da referéncia [18].

Antes da revolucionéria descoberta dos polimeros conjugados, a ciéncia e

tecnologia dos polimeros estava focada em estruturas denominadas saturadas, isto



é, nao condutoras. Nesse tipo de material os 4 elétrons de valéncia dos atomos
de carbono da cadeia principal (elétrons que participam das ligacoes quimicas) es-
tao em orbitais hibridizados na configuracao sp® e cada atomo de carbono esta
ligado covalentemente a 4 outros atomos [(ver Fig. 2.2 a)]. Como resultado, os
orbitais eletronicos estao completamente saturados e nao ha elétrons moveis para
participar do transporte, dai as propriedades de isolamento eletronico. No caso dos
polimeros conjugados, 3 desses elétrons de valéncia estao em orbitais hibridizados
tipo sp? (combinagio linear dos orbitais s, p, e p,) e irdo se ligar a 3 elétrons de
atomos vizinhos através das ligacoes 0. Sao essas as ligagoes responsaveis pelas
propriedades mecanicas do material e pela rigidez das ligagoes covalentes. O tltimo
elétron restante, ocupa o orbital atomico p, inalterado e perpendicular ao plano da

cadeia, como pode ser visto na Fig. 2.2 b).

a)

sp

Figura 2.2: Tipos de hibridizacao para o 4&tomo de carbono na formagcao de polimeros:
(a) sp3, com quatro orbitais hibridos formando apenas ligacoes o e (b) sp?, com a
formacao de trés orbitais hibridos no plano da cadeia e a permanéncia de um orbital
p,, disponivel para formacao de ligacao 7 e perpendicular ao plano da cadeia. Figuras
adaptadas da referéncia [21].

A interacao entre esses orbitais p, de atomos adjacentes gera uma regiao onde
esses elétrons (denominados elétrons 7) estao bem mais delocalizados. Esses sao os
elétrons responsaveis pelas propriedades de transporte do material e pela formacao

das ligacoes 7, mais fracas e delocalizadas [19,20]. A presenca de uma ligacio o e



uma 7 da origem a uma ligacao dupla entre os dtomos de carbono. A figura abaixo

ilustra a situagao dos orbitais p, no processo de interacao entre 4&tomos adjacentes.

elétrons 1 delocalizados

pz - orbital pz - orbital

plane of the
spy - orbitals

Q) b)

Figura 2.3: Em a) inicio da interacao dos orbitais p, adjacentes gerando ligagoes
fracas e delocalizadas para o Eteno. Essas ligagbes 7 sdo as responsaveis pelas caracte-
risticas de condugao em polimeros conjugados e em b) formacao dos orbitais 7 que se
estendem por todo o mondmero, no Benzeno. Figuras retiradas da referéncia [22].

Como pode ser visto na Fig. 2.3, sistemas m-conjugados podem apresentar
uma maior delocalizagao eletronica ao longo do segmento conjugado na auséncia de
defeitos, impurezas ou deformacoes conformacionais da cadeia. Devido a esse efeito,
nao podemos identificar uma ligacao como sendo entre um par de &tomos particular.
I[sso implica em uma mobilidade de portadores de carga relativamente alta para esses

materiais.

2.1.1 Estrutura energética

Da teoria de Estado Solido sabemos que a idéia de estado atémico ou molecu-
lar localizado deixa de existir. A proximidade entre os 4&tomos ou moléculas para a
formacao de compostos faz seus orbitais adjacentes interagirem fortemente, levando-
os a se estender sobre a rede inteira de atomos ao invés de estarem localizados sobre
um atomo ou molécula especifica. Ocorre portanto a quebra de degenerescéncia e
a formacao de um continuo de estados possiveis de serem ocupados, denominado
banda de energia. Os estados mais altos ocupados constituem a banda de valéncia
e os estados mais baixos nao ocupados, a banda de conducao. Entre essas bandas

ha uma regiao nao acessivel aos elétrons, denominada banda proibida ou gap. O



que determinarda o carater isolante, semicondutor ou metalico dos materiais é justa-
mente a ocupacao eletronica dessas bandas e o tamanho, em energia, do gap. Para
polimeros conjugados, a situacao ¢ um pouco diferente uma vez que esses materi-
ais sao caracterizados como sistemas quasi-unidimensionais, nao havendo formacao
de uma rede tridimensional. Entretanto, para algumas propriedades, eles sao mo-
delados como s6lidos unidimensionais, em analogia a teoria de banda de materiais
inorganicos, como veremos a partir de agora.

As fungoes de onda que descrevem o comportamento dos orbitais atomicos
podem se combinar de maneira construtiva (simétrica), havendo entdo refor¢o da
densidade de probabilidade ou de maneira destrutiva (anti-simétrica), com conse-
qliente enfraquecimento da densidade de probabilidade. O resultado disso é a for-
magao de orbitais ligantes (o e ) e anti-ligantes (o e 7*), como pode ser visto na
Fig. 2.4 representando a ligacao entre dois carbonos. Se o Carbono apresentasse
apenas hibridizacao do tipo sp3, gerando somente ligacoes o, os materiais organicos
seriam praticamente todos isolantes. Isso acontece porque a diferenca de energia
entre os orbitais o e o* é muito grande, indo além da regiao visivel do espectro
eletromagnético. Entretanto, com a hibridizacdo sp? os orbitais p, formam as li-
gacoes 7 adicionais. A diferenca de energia entre os orbitais m e 7* é bem menor,
levando & forte absorcao na regiao espectral visivel e garantindo propriedades 6pticas
e elétricas tipicas de semicondutores [22].

A sobreposicao dos orbitais ligantes w, forma uma densidade de estados se-
melhante a banda de valéncia dos semicondutores inorganicos. O orbital molecular
ocupado de mais alta energia é denominado HOMO (do inglés Highest Occupied
Molecular Orbital). Ja a sobreposigao dos orbitais anti-ligantes 7*, forma uma den-
sidade de estados semelhante & banda de conducao em semicondutores inorganicos
e o orbital molecular ndo-ocupado de mais baixa energia é denominado LUMO (do
inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital). HOMO e LUMO sdo separados por
uma regiao nao acessivel aos elétrons, também denominada gap, cujo valor varia de

1.5 a 3.5 eV para materiais organicos, como ilustrado na Fig. 2.4.
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Figura 2.4: Acima, diagrama de orbitais ligantes e anti-ligantes para uma ligacao
dupla entre carbonos e abaixo o surgimento da regidao de energia proibida entre HOMO
e LUMO do material organico. Figura adaptada da referéncia [23].

2.1.2 Modelagem para os sistemas m-conjugados

Um conceito importante aplicado a sistemas conjugados diz respeito ao nimero
de unidades de monoéomeros que se repetem ao longo da cadeia polimérica, denomi-

nado grau n de conjugacao ou comprimento de conjugacao. Para sistemas reais,
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os mondmeros nao se repetem indefinidamente e a conjugacdo em uma cadeia pode
ser quebrada pela introducao de defeitos naturais®, defeitos estruturais gerados no
processo de polimerizacao, presenca de impurezas e movimentos de torcao da cadeia
principal. Dessa forma, filmes poliméricos podem ser tratados em primeira aproxi-
magao como uma distribuigao estatistica de cadeias poliméricas com diferentes graus
de conjugacao. A Fig. 2.5 ilustra o modelo fisico atribuido a uma determinada

cadeia.

B segmentos conjugados E1 < Ez < Ea < E4
segmentos ndo-conjugados

Figura 2.5: Modelo fisico para uma cadeia polimérica, em que os segmentos de maior
conjugacao sao representados por pocos de potencial mais largos e os segmentos menos
conjugados representados por pocos mais estreitos. A partir desse modelo podemos
inferir sobre as transicOes Opticas envolvidas nesses materiais. Figura adaptada da
referéncia [24].

De acordo com esse modelo, segmentos conjugados sao representados por pocos de
potencial cujas larguras sao dadas pelos respectivos comprimentos de conjugacao.
As linhas em vermelho nos pocos representam os estados eletronicos associados aos

segmentos conjugados. O fato de serem discretos reflete a propriedade de que as

*Um defeito tipico nesses polimeros é a carbonila, em que um atomo de oxigénio se liga a um
carbono via ligacao dupla, devido ao processo de foto-oxidacao do material.
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funcoes de onda que representam os portadores de carga confinados nesses pocos,
devem satisfazer as condicoes de contorno impostas. Os estados localizados de alta
energia, referentes a parte nao conjugada, separam energeticamente os segmentos
conjugados de mais baixa energia [24]. Essas caracteristicas sao fundamentais para o
entendimento das propriedades 6pticas e eletronicas de polimeros conjugados. Como
ja mencionado anteriormente, o gap desses materiais relaciona-se a intensidade da
delocalizacao dos elétrons nos orbitais 7. Em geral, a diminuicao da conjugacao leva
ao aumento do confinamento eletronico imposto aos elétrons 7 e conseqiientemente
ao aumento da distancia energética entre HOMO-LUMO.

Como resultado dessa distribuicao estatistica de comprimentos de conjugacao,
observamos uma modulacao no gap em todo o sistema, fazendo com que o espectro
de absorgao desses materiais seja bastante largo. Isso é o que conhecemos por

alargamento homogéneo em polimeros conjugados.

2.2 Propriedades 6pticas de sistemas m-conjugados

Nesta secao vamos estudar os principais aspectos da fotofisica de polimeros
conjugados. A compreensao dos mecanismos envolvidos é a chave para entendermos
tamanha versatilidade e aplicabilidade tecnologica desses materiais.

Como ja discutido em segoes precedentes, polimeros conjugados podem ser
considerados como semicondutores organicos unidimensionais cujas interagoes inter-
cadeias sdo relativamente fracas, do tipo Van der Waals. E importante dizer que
precisamos levar em consideracao a desordem presente nesses sistemas. Para sis-
temas reais, nao importa quao fraca seja essa desordem, os elétrons estarao sempre
localizados em alguma extensao. A presenca de estados eletronicos localizados é um
dos fatores responséveis pela pronunciada estrutura vibronica nesses materiais [25].
Em polimeros conjugados existe um forte acoplamento entre os estados eletréonicos
e vibracionais associados ao movimento dos nicleos ao longo da cadeia (é o que
denominamos de acoplamento elétron-modo vibracional). Dessa forma, cada estado
eletronico carrega consigo uma multiplicidade de sub-niveis vibracionais, como pode
ser visto na Fig. 2.6.

O estado fundamental das moléculas organicas é um estado singleto Sy, em

que os elétrons estao emparelhados com spins opostos. A excitacao de um elétron
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Figura 2.6: Diagrama de Franck-Condon ilustrando a introducao dos niveis vibroni-
cos nos estados eletréonicos denominados Sy e S7. A seta 1 corresponde & absorcdo de
um féton, promovendo o elétron a um nivel vibracional localizado no estado eletrénico
excitado S7. A transicdo 2 corresponde a relaxacao vibronica, as transicoes 3 corres-
pondem ao decaimento da espécie excitada, gerando a emissao de luz pelo sistema e a
transicao 4 é denominada cruzamento intersistema.

ocorre com a conservacao do spin, ou seja, os estados excitados sao também singletos
Sp. A transicao optica indicada pela seta 1 na Fig. 2.6 corresponde a absorgao
de luz pela molécula, promovendo o elétron do estado fundamental Sy a um nivel
vibracional localizado em um estado eletronico excitado Si .. Em sequéncia ocorre
a relaxagao vibracional indicada pelas setas 2. Esses sao processos ultra-rapidos (da
ordem de picosegundos), nao radiativos e correspondem a relaxacao energética dos
portadores foto-excitados para o estado excitado puramente eletronico S; o. Por fim,
ocorrem as transicoes indicadas pelas setas 3, correspondendo a emissao espontanea
entre o estado excitado puramente eletréonico e os sub-niveis vibronicos do estado
fundamental Sy. Em geral a relaxacao para o estado fundamental ocorre por vias

radiativas (com emissao de luz). A esse fenomeno denominamos fluorescéncia (ver
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também Fig. 2.4). Processos competidores aos ja descritos podem também ocorrer.
Para sistemas em que h& acoplamento spin-6rbita sao permitidos cruzamentos inter-
sistema (do inglés ISC - intersystem crossing) levando a transferéncia de energia de
estados excitados e populagao de estados tripletos, com multiplicidade de spin inver-
tida (setas 4 na Fig. 2.6). O tempo de vida dos portadores em estados tripletos é em
geral bastante longo (da ordem de micro segundos). Esses portadores podem vir a
relaxar radiativamente para o estado fundamental Sy através do fenémeno conhecido
como fosforescéncia, entretanto esse processo é de baixa eficiéncia e compete com
processos nao-radiativos mais rapidos [17,27,28]. Esse é um dos principais fatores
de perda de eficiéncia em dispositivos eletro-6pticos organicos. Comparando apenas
os processos radiativos, fluorescéncia e fosforescéncia, concluimos entao que o tempo
caracteristico para a fluorescéncia é, em geral, menor que o tempo da fosforescéncia.
Portanto, a emissao de luz por uma molécula se da geralmente via recombinagoes
entre os estados singletos. Entretanto, se o acoplamento spin-6rbita for grande o
suficiente, os cruzamentos intersistema podem ocorrer com maior freqiiéncia, o que
tornaria a fosforescéncia comparavel a fluorescéncia.

Além dos varios processos intramoleculares descritos para esses sistemas organi-
cos, existem processos competidores intermoleculares, também muito eficientes. Neste
ultimo caso o que ocorre é a transferéncia nao-radiativa da excitacao de segmentos
de menor conjugagao para segmentos de maior conjugacao, como pode ser visto
na Fig.2.7. Esse efeito conhecido como difusao espectral tem sido explicado pelo
mecanismo Forster [29]: apdés uma molécula ter sido excitada opticamente, ela
pode transferir energia para uma molécula aceitadora no estado fundamental,
de maior comprimento de conjugacao. Essa molécula vizinha atinge o estado exci-
tado e posteriormente transfere energia para outra molécula mais conjugada e assim
por diante. Haverd uma molécula para a qual a probabilidade de ocorréncia de
transferéncia de energia serd menor do que a probabilidade de recombinacao radia-
tiva (ou nao-radiativa), podendo ocorrer emissao de luz, como mostrado na Fig.
2.7. Outro mecanismo utilizado para explicar a migragao da excitacao é conhecido
por hopping [30,31]. Nesse caso ha tunelamento dos portadores entre moléculas de
diferentes comprimentos de conjugacao devido a superposicao das funcoes de onda

dos estados inicial e final.
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Figura 2.7: Transferéncia de energia através do mecanismo Forster entre diferentes
segmentos conjugados ao longo de uma cadeia polimérica. Figura adaptada da refe-
réncia [23].

2.2.1 Espectros de absorcao e emissao

Uma vez discutidos os processos intra e intermoleculares envolvidos em poli-
meros conjugados, a interpretacao dos seus espectros tipicos de absorcao e emissao
fica facilitada. A Fig. 2.8 mostra as curvas de absor¢do e emissao para o polimero
BEH-PPV. As propriedades 6pticas desse material poderao ser vistas com mais
detalhes no capitulo 3.

O espectro de absorcao ¢ obtido excitando-se o filme polimérico por uma
luz continua. Nossas medidas de densidade optica foram obtidas com o espectro-
fotometro Jenway 6400 que utiliza como fonte de luz uma lampada de filamento de
tungsténio. A luz emitida pela lampada é decomposta por um prisma que seleciona
o comprimento de onda incidente na amostra. Dessa forma é possivel fazer uma
varredura na regiao de comprimentos de onda selecionada. Como vimos anterior-
mente, quando a amostra é excitada varios elétrons sao promovidos para a banda
de conducao (transi¢do m-7* na Fig.2.4). Como o filme possui intumeras cadeias
poliméricas e cada uma delas possui uma grande distribuicao de segmentos mais ou
menos conjugados (ou seja, com diferentes gaps efetivos), ndo ha portanto apenas
um estado excitado e sim uma densidade de estados excitados, o que resulta em um
espectro de absor¢ao bastante largo e pouco resolvido (alargamento homogéneo). A
transicao 00 nao envolve nenhum modo vibracional da molécula, sendo portanto,

uma transicao puramente eletronica. Ja os picos 01 e 02 resultam do forte acopla-
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Figura 2.8: Espectros de absorcdo e emissao para o polimero BEH-PPV. Nota-se a
forte estrutura vibronica tipica desses materiais. Figura adaptada da referéncia [23].

mento entre os niveis eletronicos e vibracionais do polimero. Uma vez que os modos
vibracionais estao em energias levemente acima do nivel puramente eletronico e essa
diferenca ¢ aumentada & medida que vamos para outros modos, as absorcoes 01 e
02 ocorrem em menores comprimentos de onda (maiores energias).

Ja os espectros de emissdo sao obtidos pela técnica de fotoluminescéncia (PL).
A titulo descritivo, os experimentos de PL realizados neste trabalho foram feitos em
configuracao backscattering. Utilizamos um laser pulsado de Nd:YAG Quantel com
linha em 355 nm para excitar as amostras sob vacuo, em um criostato. A luz
emitida pelas amostras era entao focalizada na fenda de um espectrometro Ocean
Optics USB2000 (ja calibrado em funcao da sua curva de resposta), com capacidade
de medir comprimentos de onda de 320 nm até 1020 nm. O espectro de emissao
apresenta-se deslocado para menores energias (maiores comprimentos de onda) em
relacdao ao de absor¢ao, fendomeno conhecido como Stokes Shift. Isso acontece de-
vido a seletividade energética promovida pela migracao de energia entre segmentos
conjugados (Fig. 2.7): éxcitons em segmentos menos conjugados transferem energia

rapidamente para segmentos mais conjugados, de menor gap efetivo. A emissao
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portanto, provém desses segmentos e como consequéncia o espectro encontra-se mais
definido. A forte presenca dos picos 01 e 02 pode ser explicada pelo fato de que
parte da energia eletronica total é perdida via modos vibracionais durante a emissao
devido & mudanca conformacional da molécula ao passar da conformacao do estado

excitado para a do estado fundamental.

2.3 Eletroluminescéncia em diodos emissores de luz
organicos

Na secao 2.2 vimos que uma camada polimérica emite luz ao ser opticamente
excitada e a esse processo denominamos fotoluminescéncia (PL). Outro processo de
excitacdo muito importante é a eletroluminescéncia (EL) e nesse caso a emissao de
luz ocorre devido a excitacao elétrica, através da injecao de portadores no material.

Relatos de eficiente EL em polimeros [2] e moléculas organicas [32] trouxeram
um desenvolvimento espetacular no campo de dispositivos eletro-épticos organicos,
tais como diodos emissores de luz, fotodiodos, lasers de estado solido e fotocélulas.

De maneira geral OLEDs (do inglés organic light emitting diodes) consistem
de uma camada fina de um polimero conjugado (algumas centenas de nanémetros)

"sanduichada"entre dois eletrodos metalicos.

+ -

Cq,
mada a til/a

Figura 2.9: Estrutura geral de um diodo emissor de luz organico.

Quando sujeitos a tensao, esses eletrodos injetam elétrons e buracos no interior

do material. Dentro da camada polimérica esses portadores interagem, formando
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pares elétron-buraco. Em algum momento esses pares irdo se recombinar (formacao
de éxcitons) e decairdo emitindo luz, no caso ideal. A Fig. 2.9 ilustra a estrutura
bésica desses dispositivos.

Como catodo utiliza-se um metal de baixa fungao trabalho (Ca, Mg, Al) para
que a injecao de elétrons seja favorecida e como anodo utiliza-se em geral 6xidos
condutores tais como ITO (éxido de Estanho dopado com Indio) ou FTO (6xido
de Estanho dopado com Fluor), de alta func¢ao trabalho, favorecendo a inje¢ao de
buracos. Esses 6xidos sao comumente depositados sobre substratos transparentes
como vidro ou politereftalato de etileno-PET (caso deseja-se um dispositivo flexivel)
de modo a possibilitar o escape da radiacao visivel. O entendimento da operacao
desses dispositivos é determinado portanto, pelas propriedades de injecao de cargas
nas interfaces eletrodo-organico e pelas propriedades de transporte dos portadores
no material. Muitos estudos estao sendo direcionados a esses aspectos e apesar disso
ainda nao ha um entendimento completo desses processos.

No caso de diodos Schottky inorganicos, os processos de injegao e transporte
de carga sao descritos pelo modelo de banda de energia [33,34|. A situacdo para
dispositivos poliméricos é bem mais complexa devido as diferentes interacoes inter-
e intramoleculares, desordens estruturais locais e impurezas. Além disso é espera-
do que o transporte ocorra via hopping [30,31]. Uma outra caracteristica critica é
que elétrons e buracos injetados na camada polimérica formam poélarons negativos e
positivos, respectivamente. Ou seja, as cargas injetadas interagem fortemente com
as camadas poliméricas e nao estao completamente livres, apresentando mobilidade
mais baixa [35]. O modelo de banda, entretanto, prové um excelente entendimento
qualitativo para a estrutura eletronica desses polimeros semicondutores e assumire-
mos sua validade.

A aplicacao do modelo tradicional aos polimeros foi feita por I.D.Parker em
1993, a partir de estudos de estruturas do tipo ITO/MEH-PPV/Ca [36]. Os re-
sultados de Parker indicaram que em estruturas desse tipo buracos tunelam para
a camada polimérica através de uma barreira na interface com o I'TO e elétrons,
similarmente, tunelam para o polimero através de uma barreira na interface com
o Ca. Essas barreiras sao geradas devido a descontinuidade dos niveis de energia
(band offset) entre polimero e eletrodos. Quando o campo elétrico aplicado, respon-

savel pela deflexdo das bandas ("entortamento"), é suficientemente alto para gerar
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barreiras mais finas, o tunelamento é entao possivel. O modelo de banda rigida

proposto é mostrado na Fig. 2.10.
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Ndo hé tunelamento Tensdo limiar para ocorréncia de tunelamento buracos - emissdo de luz.

Figura 2.10: Esquema do diagrama de bandas para o dispositivo ITO/MEH-PPV /Ca
para varios valores de tensdo direta aplicada entre os eletrodos.

De maneira mais quantitativa essas barreiras podem ser estimadas a partir da
diferenca entre as fungoes trabalho ® dos eletrodos (distancia do nivel de Fermi ao
nivel de vacuo, ndo mostrado) e os niveis HOMO (no caso da barreira para buracos) e
LUMO (barreira para elétrons) do polimero. Para dispositivos como esses, a inje¢ao
de buracos costuma ser mais eficiente, devido ao carater mais 6hmico na interface
ITO/polimero [36]. Os buracos sao, portanto, as cargas majoritarias e comandam as
caracteristicas elétricas dos dispositivos. Por outro lado, a eficiéncia do dispositivo
serd determinada pela injecao das espécies minoritarias, no caso os elétrons [36].
Alguns valores de fungao trabalho para diferentes eletrodos e valores de HOMO
e LUMO de alguns polimeros podem ser vistos na tabela a seguir (considerando a
energia do nivel de vicuo em 0V, os valores de funcao trabalho e energia apresentados

abaixo sao, portanto, negativos):
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Eletrodo Funcao Trabalho (eV)
Prata (Ag) —4.6
Aluminio (Al) —4.2
Calcio (Ca) —2.9
ITO —4.7
Cromo (Cr) —4.4
Polimero HOMO | LUMO
BDMO-PPV [38] | —5.1 -2.9
MEH-PPV [39] | —5.1 | —3.0
PPV [37] —5.1 —2.6
PDHF-ECz [40] | —5.4 | —2.1
P3HT [41] —5.25 | —3.2

Por exemplo, se na figura 2.10 trocassemos o contato de ITO ($=4.8 eV)
por metais de fun¢do trabalho mais baixa como Ag (®=4.6 ¢V) ou Cr (®=4.4 V),
aumentando a barreira para injecao de buracos, a tensao de operacao do dispositivo
(tensdo para a qual se observa um aumento rapido da corrente) seria certamente
maior, uma vez que as bandas teriam de ser mais intensamente defletidas para
possibilitar o tunelamento. Por outro lado, se diminuissemos a barreira de injecao
de elétrons, a eficiéncia de emissao do dispositivo seria maior. Esse é o foco atual
na fabricacdo de OLEDs: introduzir camadas injetoras e transportadoras de cargas
na estrutura que minimizem as barreiras energéticas nas interfaces, possibilitando

um maior balanco de cargas no dispositivo.

2.3.1 Diagrama de Cromaticidade

O estudo de OLEDs, passa também pela caracterizacao da cor emitida. Fontes
de luz causam diferentes niveis de excitacao do vermelho, verde e azul em nossas
células receptoras, denominadas células conicas. Espera-se entao que a sensacao
da cor seja uma quantidade subjetiva, variando de individuo para individuo. Por
essas razoes, a Comissao Internacional de Iluminacao (Comission Internacionale
de U’Eclairage, CIE) padronizou as medidas de cor introduzindo as fungoes de
combinagao de cor (color-matching functions) e o diagrama de cromaticidade (CIE
1931) [42,43]. A introducgao de trés fungoes de combinagao de cor (X, Y., Z.) (Fig.

2.11) reflete o fato de que a visao do olho humano possui tricromaticidade, ou seja,
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qualquer fonte de luz pode ser descrita pelo ajuste dessas 3 variaveis relacionadas

as cores primarias.
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Figura 2.11: (X, Y., Z.). Color-matching functions estabelecidas pelo padrao CIE
1931. Figura adaptada da referéncia [42].

Para uma dada densidade de poténcia espectral I(A) (poténcia luminosa emitida por

comprimento de onda), o grau de estimulo exigido para definir a cor de I(\) é dado

por:
X = / X)) (2.1)
y = / Y. T(A)dA (2.2)
Z- / Z.(NT(\)dA (2.3)
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onde X, Y e Z sao os valores triestimulos que dao a estimativa da contribuicao de

cada uma das 3 componentes (vermelho, verde e azul) para a cor final de I(\).

SPECTRA
| R

]
0.6 0.8 X

or 460
l 1420 I

1
0 0.2 0.4

Figura 2.12: Diagrama de cromaticidade (x,y) CIE 1931. Cores monocromaticas sao
localizadas no perimetro e a luz branca é localizada no centro do diagrama. Figura
adaptada da referéncia [42].

O diagrama de cromaticidade mostrado na Fig. 2.12 consiste de um espaco
bidimensional em cujo interior estao representadas todas as cores identificaveis pelo
olho humano. Sua construcao é feita a partir dos conceitos definidos acima. Cada
fonte de luz pode ser representada no diagrama pelas coordenadas de cromaticidade x
e y, calculadas a partir dos valores triestimulos de acordo com as equagoes mostradas

abaixo.

X

o 2.4
T X iy +Z (2.4)
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B Y
CX+Y+Z
Entao, o valor da coordenada de cromaticidade é o estimulo de cada luz priméria
(ou de cada tipo de célula conica) dividido pelo estimulo total (X + Y + Z).

A anélise do diagrama nos fornece informagdes interessantes (ver Fig. 2.12):

y (2.5)

1. Cores monocromaticas (puras) sdo encontradas no perimetro do diagrama. A

luz branca por sua vez encontra-se no centro do diagrama.

2. O comprimento de onda dominante de uma fonte de luz ()\;) é determinado
desenhando-se uma linha reta do centro do diagrama (%, %) a coordenada da
fonte (x,y), estendendo-se até o perimetro do diagrama. O ponto de intersecao

com a borda é o A\y4.

3. A pureza da cor de uma fonte luminosa é a razao entre a distancia do centro do
diagrama a coordenada (x,y) da fonte (segmento b na Fig. 2.12) e a distancia
do centro do diagrama ao ponto de \; (segmento a + b na figura 2.12). Ou
seja, temos 100% de pureza para cores monocrométicas e 0% de pureza para

a luz branca.
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Capitulo 3

Polimeros como meios de ganho

Desde a primeira demonstragdo da operagao de um laser em 1960 [44], ina-
meras aplicacoes utilizando esses dispositivos se espalharam por todas as areas da
vida moderna: ciéncia, tecnologia, medicina e telecomunicacdes. Atualmente, uma
grande variedade de fontes laser esta disponivel, como por exemplo lasers de gases,
corantes e de estado solido, estes tltimos baseados sobretudo em semicondutores
inorganicos das familias III-V. Ainda assim, uma significativa parte da regiao es-
pectral visivel nao é facilmente acessivel pelos lasers mais comuns de estado solido.

Durante os anos 90, mais e mais atencao foi dedicada aos materiais poliméricos
devido as suas propriedades interessantes para a opto-eletronica. Com a descoberta
das propriedades de emissdo estimulada e ganho em polimeros conjugados [45], o
sonho de lasers organicos mais eficientes comecou a se tornar uma realidade. E
preciso mencionar a importancia dessa descoberta: lasers organicos baseados em
corantes ou pequenas moléculas ja haviam sido produzidos [46,47| entretanto, essas
matrizes ndo oferecem possibilidade de inje¢do elétrica (devido a auséncia de efi-
ciente transporte de carga) e além disso sofrem muitos problemas de estabilidade e
dificuldades de processamento. Polimeros conjugados representam, portanto, uma
grande alternativa para esse tipo de tecnologia.

Nas proximas secoes vamos estudar as principais caracteristicas do processo
de bombeamento 6ptico em polimeros conjugados, processo este capaz de amplificar

a emissao espontanea desses materiais.
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3.1 Emissao estimulada em polimeros conjugados

Ha muitos aspectos da fotofisica de polimeros conjugados que sao relevantes
para a fabricacao de lasers. Uma delas é que esses materiais apresentam intensa
absorcao de luz. Um filme de 100 nm de espessura por exemplo, pode absorver
cerca de 90% da luz incidente sobre ele. Uma vez que a emissdo estimulada esta
fortemente associada a absorgao, isso significa que a obtencao de altos valores de
ganho ¢é possivel. Um laser consiste de um material capaz de amplificar a luz para
um dado comprimento de onda através de um processo de realimentacao (feedback)
em uma cavidade ressonante. A amplificacao ocorre através do processo de emissao

estimulada, ilustrado esquematicamente na Fig. 3.1.

Estado excitado

Absorc¢ado Emissdo em um

modo preferencial

— 1V

Estado fundamental

Figura 3.1: Esquema de amplificacao via emissao estimulada onde uma determinada
transicao (seta grossa vermelha) é favorecida devido a ressonancia com o modo da
cavidade. Em nosso caso, a cavidade corresponde a um sistema de guia de onda
formado por filmes finos poliméricos como veremos a seguir.

O ponto crucial sobre emissao estimulada é que os fétons emitidos tém a mesma fase
dos foton incidentes [17,27]. Além disso, essa inversao de populacdo é possivel jus-
tamente devido ao Stokes Shift presente em polimeros: o fato de a emissao ocorrer

entre 2 niveis nao-diretamente envolvidos no processo de bombeio 6ptico é funda-
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mental para que nao ocorra total auto-absor¢ao da luz emitida pelo material [27].
Embora o entendimento das propriedades de emissao estimulada em polimeros
seja fundamental para a producao de lasers, o estudo desses dispositivos nao é
o foco do nosso trabalho. Neste capitulo nos dedicamos ao estudo da Amplifi-
cagdo da Emissdo Espontanea - ASE (do inglés Amplified Spontaneous Emission)
em filmes de BEH-PPV |Poli(2,5-bis(2’-ethyl-hexyl)-1,4-phenylenevinylene|. O pro-
cesso de ASE nao exige feedback e pode ser observado em estruturas de guias de
onda na forma de filmes finos. Guias de onda planares assimétricos sao formados
a partir da combinacao de diferentes indices de refracio nas interfaces polimero/ar
e polimero/substrato. Se o indice de refragdo do polimero é maior do que o do
substrato e o da camada de ar/vacuo circundante, os fétons emitidos pelo mate-
rial podem se propagar direcionalmente através da regido excitada do filme (ver
Fig. 3.2), estimulando o decaimento radiativo de outras excitagOes. Se esse meca-
nismo torna-se dominante, levando a amplificacao de algum modo preferencial, os
espectros de emissao podem se tornar extremamente finos, exibindo largura a meia

altura muito reduzida [48-51|.

Véacuo/Ar

Substrato

Figura 3.2: Esquema de uma estrutura de guia de onda planar para um filme de
polimero conjugado. Dependendo da combinacao de indices de refracdo nas interfaces,
a luz emitida pode se propagar preferencialmente na camada polimérica. A ondulagao
na interface substrato/polimero (linha pontilhada) correspoderia a configuracao de
uma cavidade de lasers DFB (Distributed Feedback Lasers) de auto-alimentagao, mas
este ndao é nosso caso.
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3.2 Meétodo de obtencao do coeficiente de ganho
em guias de onda de polimeros conjugados no
regime ASE

3.2.1 Montagem Experimental

Neste trabalho, o estudo das propriedades de ganho em filmes poliméricos foi
feito a partir da deposi¢ao de uma solu¢ao de BEH-PPV /Xileno (10.5 mg/mL) so-
bre um substrato de silicio (Si), contendo uma camada tampao de 6xido de silicio
(Si03). A deposicao foi feita a partir do método de spin coating a uma velocidade
de giro de 500 rpm. A configuracao descrita é importante pois permite a formagao
de um guia de onda, tendo em vista os valores de indice de refracao dos elementos
utilizados. Além disso, substratos de Si possibilitam uma clivagem mais perfeita,
garantindo o menor nivel possivel de imperfeicdes na borda do filme. Cabe salientar
que anteriormente & deposicao da camada polimérica, depositamos hexametildisi-
lazano (HMDS) sobre a superficie de SiOs, a fim de promover um espalhamento e
molhamento da solugao polimérica mais homogéneos.

As propriedades de emissao do material foram estudadas a partir de uma
montagem de fotoluminescéncia de borda, como pode ser visto na Fig. 3.3 a).
Durante os experimentos, a amostra foi mantida em um criostato sob atmosfera de
hélio, para evitar efeitos de foto-oxidagao. Como fonte de excitacao, utilizamos um
laser pulsado de Nd:YAG Quantel com taxa de repeticao de 10 Hz e duracao do
pulso de 4.0 ns, emitindo em 532 nm. A escolha do laser pulsado é importante para
evitar maiores danos & amostra polimérica. Lentes cilindricas foram utilizadas para
focalizar o feixe de laser na forma de uma tira laser, de largura estimada em w =
0.02 cm. O comprimento "L"da tira laser era controlado por uma fenda ajustéavel,
estando o lado direito da tira sempre na borda clivada da amostra, como pode
ser visto na Fig. 3.3 b). A luz emitida pela borda clivada da amostra era entao
focalizada na fenda de um espectrometro Ocean Optics USB2000, com capacidade
de medir comprimentos de onda de 320 nm até 1020 nm. A funcao do espectrometro

é decompor a luz, dando como resultado uma contagem (em unidades arbitrarias)
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em funcao do comprimento de onda.

¢ -

Lente D Laser pulsado de nanosegundos
Cone de emissdo
Lente Cilindrica da borda
@
Filme polimérico P
A - - -
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K Criostato Luminescéncia

Substrato Si/Si0,

Figura 3.3: Em a) esquema simplificado da montagem de fotoluminescéncia de borda.
O conjunto composto pela lente cilindrica e a fenda transformam o pulso laser em
uma tira laser. Em b) o feixe laser em forma de tira de comprimento L e espessura
w, incidindo na dire¢do normal do filme de BEH-PPV. A luz emitida pela borda é
focalizada em um espectrometro.

Em todas as medidas, utilizamos um filtro interferencial de 532 nm para selecionar
apenas a linha do laser no processo de excitagao. Utilizamos também um filtro passa-
banda, na entrada do espectrometro, para cortar toda luz esptria com comprimentos

de onda menores que 550 nm, principalmente a luz espalhada do laser.

3.2.2 Resultados e analise tedrica

Em nossos experimentos os espectros de emissao de borda foram obtidos para
valores constantes do comprimento L da tira laser . Para cada L a poténcia do laser
era variada de alguns puWW a poucos mW. Dessa forma variamos a intensidade de
bombeio do laser de um valor relativamente pequeno até um valor alto, a partir do
qual o efeito ASE se tornava nitido. Essa situagao pode ser vista na Fig. 3.4, para L

= 0.3 cm. O efeito ASE nesse caso caracteriza-se pela amplificacao do primeiro modo
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vibracional do BEH-PPV. Note que os resultados sao apresentados como fun¢ao da
intensidade média, em W /cm?, fazendo com que as comparagoes entre diferentes

materiais sejam independentes da configuracao da montagem experimental.

u T v T v T v T Y
L=0.3cm 1
—— 123 mW/em®
--- 82 mW/em’
3 i ——-- 43 mW/em®
S x 20 == 22 mW/em’
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—————— '/./,"/ : \‘T‘\\.\“‘---—_-
----------- 7 R e
- . . : . : : : 4
550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.4: Espectros de emissdo de borda para um filme de BEH-PPV sob excitagao
de uma tira laser de comprimento L = 0.3 cm. A medida que aumentamos a intensidade
de bombeio, a emissdao do primeiro modo vibracional amplifica-se, caracterizando o
efeito ASE.

A anélise teorica dos espectros de emissao de borda foi feita baseada em um
método desenvolvido por nosso grupo [52|, em que ajustamos as curvas de intensi-
dade integrada de emissao de borda (area sob a curva de emissao) versus intensidade
de bombeio, para diferentes comprimentos da tira laser excitadora. Nosso método
nos permite ajustar as curvas experimentais e estimar a variacao do ganho na es-
trutura de guia de onda em funcao da intensidade e em funcao do comprimento L
da tira laser.

O método baseia-se na expressao unidimensional aproximada de Sorek et al.

para um sistema emissor que apresenta ganho [53], dada na forma:
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d[out
dz
onde z é a direcao de excitagao da tira laser no plano do filme polimérico (ver Fig.

= ol + gl,u, (3.1)

3.3-b), I, € a intensidade de emissdo, I é a intensidade de luz laser que incide na
amostra (ambas as intensidades dadas em W/cm?), a e g sdo, respectivamente, uma
constante relacionada a secao de choque para emissao espontanea e o coeficiente de
ganho liquido (ambos dados em 1/e¢m). Ou seja, a maneira como a intensidade de
emissao da amostra varia ao longo da direcao de excitagao depende de um termo
que é proporcional a intensidade do laser incidente e além disso depende do ganho
que essa amostra pode apresentar. O termo «l relaciona-se ao regime de emissao
espontanea padrao do material, em intensidades de excitagao relativamente mais
baixas. Nesse regime, a emissao natural do polimero apresenta inicialmente uma
resposta mais linear a intensidade do laser, seguida de uma regiao de saturacao. Ja
o termo gl,,; corresponde ao regime de amplificagdo da emissao espontanea (ASE),
em que podemos atribuir um ganho ao material. Esse regime ocorre em intensidades
de excitacao relativamente mais altas, dentro da regiao de saturagao da emissao
espontanea.

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura, nessa area, utilizam a
solugdo da equagdo 3.1 para obter o ganho dos polimeros em estudo [53-55]. A
solugao a principio poderia ser dada por um processo simples de integracao, resul-
tando em:

Lou = a_I( g9k 1) (32)
g
Ou seja, o procedimento experimental nesses trabalhos é incidir uma intensidade de
bombeio fixa e obter a intensidade de emissao I,,;, variando-se o comprimento L da
tira excitadora. O ganho ¢ é entao obtido diretamente pela equacao 3.2, via ajustes
dos dados experimentais, sendo, portanto, o mesmo para todos os comprimentos de
excitacao L.

Em uma primeira analise dos nossos resultados experimentais, notamos que os
espectros obtidos apresentavam um comportamento dependente do comprimento L
da tira. Esse era um reflexo de que, para a nossa amostra, o ganho apresentava uma

dependéncia com o comprimento z de excitagao laser no guia de onda. Desse modo,
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o modelo ja existente nao era eficiente para ajustar nossos resultados. Portanto,
diferentemente dos trabalhos encontrados na literatura, nos resolvemos exatamente
a equacao unidimensional de ganho, assumindo agora a dependéncia do ganho com

o comprimento L da tira laser:

d[out
dz

Podemos substituir o termo o/ de emissao espontanea na expressao acima por

=al +g(2)Lu (3.3)

uma funcao tipo Arrhenius dada pela expressao:

aImax

A introdugao de uma funcao do tipo Arrhenius no lugar do termo o/ na equacao 3.3,
é baseada no fato experimental de que a emissdao de um filme polimérico (I,,;) apre-
senta inicialmente um comportamento linear em relagao a intensidade de bombeio,
seguido por uma regiao de saturacao ap6s uma intensidade limiar [y, como ja men-
cionado. Esse é exatamente o comportamento esperado por uma funcao que segue
a curva de Arrhenius®. Esse comportamento de saturacao ocorre quando o feixe de
laser nao incide em forma de tira, nao havendo portanto a formacao de um guia de
onda no filme. Sob essas condicoes experimentais, a amplificacao da emissao espon-
tanea (ASE) ndo ocorre. Sendo assim, [ ¢ definida como uma intensidade limiar de
bombeio, estabelecendo a transicao do regime de emissao espontanea para o regime
ASE. O termo [,,,, corresponde ao valor maximo da intensidade de bombeio na
condicao de I > I, ja na regiao de saturacao da expressao de Arrhenius e C é um
fator que estabelece a velocidade da transicao entre os dois regimes. Quanto maior
o valor de al,,,,, maior é a contribuicao do regime de emissao espontanea padrao
para a emissao. Por sua vez, quanto menor o valor de C, menor é a intensidade

limiar Iy, a partir da qual a ASE se inicia.

*O uso da fungdo de Arrhenius é comumente vista no campo de semicondutores inorganicos,
entretanto, nesse caso ela refere-se & uma energia de ativacao que é obtida do comportamento da
intensidade integrada de emissao versus o inverso da temperatura.
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A solugao geral da equacao 3.3, obtida pelo método padrao de fatores de
integracao é dada pela equacao 3.5. O processo completo de obten¢ao dessa solucao

pode ser visto no Apéndice A.

L
[out =al |:/ €f02_g(2,)d2,d2:| efOLg(z)dz (35)
0

Para um ganho constante, a solucao acima resulta na equacao 3.2, que é
justamente a expressao utilizada nos trabalhos de outros grupos ja citados.

A principio, nao ha uma solucao conhecida para a equacao 3.5, sendo necessario
construi-la e testa-la, para verificar se nossos resultados experimentais poderiam ser
ajustados. Partindo dessa exigéncia, nos assumimos uma expressao para ¢(z), dada

por:

g(z) =2b(2)p = 2b(2)zwl (3.6)

Essa expressao esta em concordancia com o fato experimental de que o ganho é, em
boa aproximagdo, proporcional a poténcia de bombeio p, onde p = zwI (lembre-se
que a intensidade de bombeio é obtida pela razao entre a poténcia de bombeio e a
area excitada wz) [53,54]. O fator 2 que aparece na expressao foi introduzido apenas
para simplificar o processo de integracao, como pode ser visto no Apéndice A. Apods
substituir as expressoes de Arrhenius (Eq. 3.4) e do coeficiente de ganho (Eq. 3.6)

na equacao 3.5, nés obtemos I,,; como uma funcgao de I e L, como mostrado abaixo:

LI, 1) = — mas Cemug | (3.7)
out\ 4 - (1+Oe—1/10) o .

A Fig. 3.5 mostra as curvas experimentais de intensidade integrada [,,; versus
intensidade de bombeio [ para trés valores de L. As respectivas curvas teoricas,
mostradas como linhas cheias pretas, foram obtidas a partir da equacao 3.7, com
o auxilio de um programa computacional. Como pode ser visto, os valores dos
parametros al,,q., Iy e C' na tabela inserida dentro da Fig. 3.5, corroboram nossas
expectativas em relacao ao comportamento da funcao de Arrhenius, como discutido
anteriormente.

E importante notar que em nosso método a dependéncia de ¢ ndo é linear
em z, mas dada pelo termo b(z)z. O parametro b foi introduzido justamente como

uma maneira de obter o tipo de dependéncia do ganho em relacao ao comprimento
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Figura 3.5: Intensidade integrada de emissao I,,; versus intensidade I de bombeio
para trés valores de comprimento L da tira-laser excitadora. A espessura da tira foi
estimada em 0.02 cm. As linhas cheias sdo os ajustes teéricos dados pela equagdo 3.7.
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Figura 3.6: Parametros b obtidos a partir dos ajustes das curvas de I,y x I para
comprimentos L da tira-laser variando de 0.03 a 0.3 cm. A linha pontilhada foi obtida

via interpolacao dos pontos.

da tira laser excitadora, daf sua relevancia. Sua dimensdo é dada por [(uW)cem]| ™!,
resultando em uma dimensdo de cm~! para o ganho g. Seu comportamento para L

variando de 0.03 a 0.3 cm foi obtido a partir dos ajustes das curvas de I,,; x I e pode
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ser visto na Fig. 3.6. Uma vez conhecido o comportamento de b, a dependéncia do

ganho em relacao a L fica automaticamente determinada usando-se a equagao 3.6,

como mostra a Fig. 3.7.

16 T v T v T v T v T
0.10 W/em’

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
L (cm)
Figura 3.7: Curvas do coeficiente de ganho em fun¢do do comprimento L da tira lager

excitadora para trés diferentes intensidades de bombeio. Note que dentro do erro, o
coeficiente de ganho pode ser considerado ter um valor médio constante na faixa de

0.16 < L < 0.3 cm.

Ou seja, as curvas de ganho mostradas foram obtidas considerando-se o compor-
tamento da curva b(z) (Fig. 3.6), os valores de intensidade laser como citados na
figura acima e o valor estimado de w para a espessura da tira laser. Note a con-
sisténcia do modelo: o coeficiente de ganho aumenta com o aumento da intensidade
e além disso g ¢ nulo para L = 0 cm. Isso quer dizer que se nao ha um guia de
onda formado, obviamente nao ha como existir ganho no material. Dessa forma
podemos definir um comprimento de excitagao limiar L, a partir do qual um ganho
mais efetivo seria estabelecido no guia de onda. Conforme podemos notar na Fig.

3.7, esse comprimento limiar de excitacao estaria em torno de L = 0.1 cm.

34



Observando a Fig. 3.7 vemos que o ganho para L = 0.12 cm é maior do que
para L = 0.3 ¢cm, constrastando com a intensidade de emissao integrada (/,,;) para
esses dois valores de L (ver Fig. 3.5). O maior coeficiente de ganho para L = 0.12
cm é compensado por um menor valor de L, resultando em uma menor intensidade
de emissdo, como pode ser comprovado sobretudo pelo termo e9* na equacao 3.7.

Como ja mencionamos, o fator crucial relacionado & mudanca de regimes de
emissdo em um material diz respeito a intensidade limiar (Iy). A curva em azul na

Fig. 3.8 corresponde ao comportamento teérico de [y em relacao a L, sendo obtida

a partir do nosso método.
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Figura 3.8: Comportamento teérico e experimental da intensidade limiar Iy como

funcéo do comprimento L da tira-laser.
limiares por pulso laser.
dados na forma de I/pulso.

Mais uma vez o modelo mostra-se consistente.

de tira excitadora, L = 0.03 cm, notamos que a

O eixo & direita corresponde as intensidades
Os valores de Iy encontrados na literatura sdo comumente

Para nosso menor comprimento

ASE exigiu uma intensidade de

bombeio muito maior para ser observada, se comparada aos outros valores de L. Em
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decorréncia disso, seu valor de Iy mostrou-se muito grande. Isso é bastante razoavel
uma vez que L = 0.03 cm estd abaixo do comprimento limiar Ly, resultando em um
baixo valor de ganho. Essa situacao favorece o nosso resultado de que o coeficiente
de ganho deve diminuir bastante para L < Ly. J& a curva em vermelho corresponde
ao comportamento experimental de I, em relacao a L. Nosso critério para determinar
experimentalmente os valores de I foi estabelecer a partir de qual intensidade laser
o pico referente & ASE comecou a crescer e se tornar mais resolvido. E claro que
esse processo envolve um erro relativamente grande e, portanto, deve ser levado em
consideracao. Nosso critério fica claro analisando a Fig. 3.4, para o caso L = 0.3 cm,
por exemplo. Nessa figura n6s podemos observar que o comeco do aumento do pico
referente & ASE ocorre entre os espectros a 22 mW /em? e 43 mW /em?. Realizamos
a mesma anélise para todos os outros valores de L, resultando na curva mostrada.
O comportamento similar entre os resultados tedérico e experimental prové um bom
suporte para nosso modelo, de modo que as intensidades limiares teéricas podem
ser consideradas como um limite inferior & ocorréncia do efeito ASE.

Muitos trabalhos encontrados na literatura determinam I, simplesmente ge-
rando a curva de intensidade de emissao integrada I,,; versus intensidade de bombeio
I, em escala linear [54-56]. Nesses estudos, os espectros comecam largos e vao afi-
nando cada vez mais, o pico de ASE vai se tornando muito intenso e acaba por ser
praticamente a tnica assinatura dos espectros de emissao, indicando que a ampli-
ficacao da emissao espontanea é plena. Nessas circunstancias, ¢ possivel identificar
nitidamente a transicao entre os regimes de emissao espontanea e o regime ASE
mesmo em escala linear. E importante dizer que para a nossa amostra estudada, o
grafico de I,,; pela intensidade de bombeio, em escala linear (atengao para o fato
de que esse grafico esta representado em escala log na Fig. 3.5), nao indica uma
transicao tao nitida entre os regimes de emissao espontanea e ASE. O comporta-
mento das curvas experimentais mostradas na Fig. 3.5 vem do fato que além da
intensidade do pico de ASE, temos a contribui¢ao relativamente grande de uma
area de emissao a esquerda desse pico (ver na Fig. 3.4). Ou seja, mesmo apos o
estabecimento da ASE em nosso guia de onda, a regiao de emissao & esquerda do
pico ASE continua a contribuir na intensidade integrada I,,;. Esse comportamento
nao seria esperado nas condicoes de um estabelecimento pleno da ASE, onde o pico

ASE dominaria completamente o cenario. Acreditamos que dois fatores principais,
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de natureza experimental, explicam nossos resultados. A saber:

1. E possivel que nosso filme de BEH-PPV tenha ficado mais fino que o desejado,
de forma que inomogeneidades na sua espessura tenham dificultado o estabe-
lecimento pleno de um modo do guia de onda para menores intensidades de

bombeio.

2. O diametro do nosso laser pulsado é relativamente pequeno de forma que ao
passar através da lente cilindrica, tinhamos uma tira excitadora de compri-
mento maximo de 3 mm. Uma tira de maior comprimento, decorrente de um
diametro maior do feixe laser, facilitaria escolhermos um comprimento efetivo
que chegasse 4 amostra com uma maior homogeneidade quanto a intensidade
laser, ao longo de toda a sua extensao. Para nos, esse é o principal fator da

nao idealidade na formacgao do nosso guia de onda.

Se, no entando, tracarmos a intensidade pontual do pico de ASE versus a intensidade
de bombeio do laser obtemos curvas similares as publicadas na literatura e é possivel

determinar [y em escala linear |54]. As Figs. 3.9 e 3.10 ilustram esse procedimento.
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Figura 3.9: Intensidade do pico referente & ASE como funcdo da intensidade de
bombeio para L = 0.3 cm. Para este caso, Iy ~ 28 mW /cm?.

37



g 8 8

g

Intensidade do pico de ASE (u. arb.)
g§ 8 8 8

o

[ 50 100 150 200 250 300 350
Intensidade de excitagdo (rnW/cmz)

Intensidade do pico de ASE (u. arb.)

-

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Intensidade de excitagdo (mW/cmz)

Figura 3.10: Intensidade do pico referente & ASE como funcdo da intensidade de
bombeio para L = 0.12 cm e L = 0.03 cm. Para estes casos, Iy ~ 70 e 260 mW/cm2,
respectivamente.

A intensidade limiar Iy pode ser estimada a partir da mudanca de inclinagao
entre as duas retas (em amarelo e vermelho), correspondendo a transicao entre o
regime de emissao espontanea para o regime ASE. Para . = 0.3 ¢m encontramos
I = (28 + 3) mW/em? e para L = 0.12 cm e L = 0.03 ¢m encontramos [y = (70
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+ 5) mW/em? e Iy = (260 + 30) mW /cm?, respectivamente. Os valores obtidos
acima sao um indicativo de que Iy aqui, segue o mesmo comportamento obtido
teoricamente e novamente indica que nosso modelo pode ser visto como um limite
inferior a ocorréncia do efeito ASE. Mais interessante é observar que nosso método
ajusta muito bem os espectros mostrados nas Figs. 3.9 e 3.10, como pode ser visto
na curva em azul, para L = 0.3 cm. Os valores para al,,.., Iy, C' e b obtidos do
ajuste foram inseridos no corpo da figura.

Atente ainda para o seguinte fato: nas referéncias [54-56|, os autores escolhe-
ram manter a intensidade I do laser constante e variar o comprimento L. da tira
excitadora. Entao, para cada curva I,,; versus L, a intensidade do laser poderia
estar na proximidade da intensidade limiar(/ = I), um pouco maior (I > Ij) ou
muito distante dela (I > Ij), dependendo do valor de L. Cada uma dessas situagoes
corresponderia a diferentes valores de g para cada L e portanto é muito estranho que
esses autores atribuam um valor constante de ganho para todos os comprimentos da
tira laser medidos.

Apesar de observarmos uma dependéncia do ganho com L, é importante salien-
tar um aspecto interessante visto em nosso método: para intensidades de bombeio
suficientemente grandes, g poderia ser considerado, em primeira aproximagcao, quase
constante, retomando os resultados cléssicos obtidos na literatura. Isso pode ser
visto na Fig. 3.7, em que o ganho nao varia consideravelmente em uma regiao de
L’s relativamente grande, considerando as barras de erros.

Enfim, a caracterizacao de filmes poliméricos como meios de ganho é um as-
sunto extremamente vasto e como visto, ainda contraditorio na literatura. Nos
estudos mostrados aqui, nosso método indentificou uma dependéncia do ganho com
o comprimento da tira laser excitadora, o que pode ser uma verdade inerente ao
sistema ou reflexo de uma amostra em que o guia de onda nao é ideal. Em sistemas
assim, as perdas sao consideradas relevantes e a dependéncia em L poderia aparecer
mais naturalmente. Isso explicaria o fato de os ganhos médios obtidos na liter-
atura serem, em geral, maiores do que os obtidos neste trabalho (alguns trabalhos
indicam ganhos de até 20 cm™!). Apesar dessas condigoes, acreditamos em uma
validade mais geral para o método desenvolvido e estudos mais amplos, envolvendo
outras amostras serao necessarios e relevantes.

No préximo capitulo, filmes poliméricos serao aplicados em dispositivos emis-
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sores de luz. Dessa vez a emissao gerada ocorrerd via excitacao elétrica, sendo mais

uma prova de tamanha versatilidade desses materiais.
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Capitulo 4

OLEDs

4.1 Processo basico de fabricacao dos dispositivos
emissores de luz

O processo de fabricagao de uma estrutura de diodo emissor de luz polimérico
teve inicio no periodo da minha Iniciacdo Cientifica (2004-2006). Até entdo nao
havia sido produzido nenhum dispositivo organico no Departamento de Fisica da
UFMG, sendo necessarios diversos testes em todas as etapas de fabricacao, desde a
limpeza dos substratos, deposicao das camadas, contatos e medidas.

Nessa se¢ao, ilustrarei os passos basicos necessarios para a fabricacao de uma

estrutura simples de diodo emissor de luz organico.

Preparacao e limpeza dos substratos

No capitulo 2 vimos que OLEDs sao constituidos basicamente de uma camada
organica depositada entre dois eletrodos metalicos. Para a fabricagao dessas estru-
turas eletronicas, o tratamento dos substratos ¢ fator decisivo na performance final
dos dispositivos.

Nesse trabalho utilizamos como anodo semitransparente para a injecao de
buracos, substratos de vidro (25 mm x 10 mm) cobertos com uma camada de FTO
(6xido de estanho dopado com flior) com resistividade de ~ 150/0, adquiridos

junto & empresa Flexitec (Curitiba - PR). A confec¢ao dos padroes de FTO sobre as
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laminas de vidro é importante tanto para o design dos pixels ativos do dispositivo
(definindo as regides de emissdo) quanto para se evitar curto circuito. Visando
tal fim, nossos substratos foram submetidos a um processo quimico de corrosao ja

descrito na literatura [57] e ilustrado na figura abaixo.

9 HCI
FTO () Mistura de pé de zinco e 4gua DI Vidro
, )
s | ////
| ] /
Esmalte — FTO
Etapal - prote¢do Etapa 2 - Ataque
(6 de zinco/Agua DI)
+HCI

Figura 4.1: Processo de decapagem para a confec¢do dos padroes de FTO.

Tal método consiste em proteger partes da amostra com uma fita adesiva ou
esmalte e retirar todo o restante do 6xido com uma dispersao de p6 de zinco / dgua
deionizada e posteriormente acido cloridrico (HCI).

Apos a decapagem, os substratos sao limpos sequencialmente em banhos ultra-
sonicos (de 30 minutos) de acetona, &lcool etilico absoluto e adgua deionizada. A

partir dai as laminas estao prontas para receberem as camadas poliméricas e contato.

Deposicao das solugoes

Depois de limpos, os substratos recebem as camadas de transporte de cargas
e a camada opticamente ativa do dispositivo. No nosso caso, os polimeros foram
preparados em forma de solucoes, depositadas por spin-coating. Essa técnica consiste
de um suporte giratorio que permite o espalhamento da solucao. Nosso spinner
encontra-se dentro de uma camera seca, com atmosfera de nitrogénio. Essa condicao
é fundamental para se evitar a foto-oxidacao das camadas poliméricas. Na Fig. 4.2

mostramos duas fotos da "Glove Boz" instalada em nosso laboratoério.
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Figura 4.2: Camara seca instalada em nosso laboratério para deposicao das camadas
poliméricas em ambiente inerte.

Em todas as estruturas produzidas nesse trabalho, utilizamos uma fina ca-
mada de PEDOT-PSS [Poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(estirenosulfonato)| (cerca
de 30nm) sobre o FTO. O PEDOT-PSS (Fig. 4.3) ¢ uma dispersao aquosa condu-
tora de coloracao preto-azulada, amplamente utilizada entre o anodo e a camada
ativa polimérica. Além de possuir alta func¢ao trabalho (~ 5.2 eV), o que auxilia
na injegao de buracos e no transporte (a barreira de potencial na interface do an-
odo é reduzida), a camada de PEDOT-PSS também é responsavel por um aumento
da taxa de retificagdo em diodos organicos [58,59]. A presen¢a de uma camada de
material livre de defeitos no dispositivo aumenta a injecao de portadores. Esse é o
papel do PSS. Ele é o material que, por segregacao durante o processo de deposicao
por spin-coating, separa-se, formando uma pelicula sobre o PEDOT [59]|. A camada
de PSS esta livre de defeitos, de forma que processos de retencao e aniquilamento de
cargas nela sao pequenos. Este fato favorece uma maior injecao dos buracos vindos
do PEDOT.

Por se tratar de uma dispersao aquosa, todos os filmes foram aquecidos a
100° Celsius durante aproximadamente uma hora, a fim de que o excesso de agua
evaporasse e restasse um filme bem seco e homogéneo. Esse procedimento também
foi realizado dentro da camara seca, em uma placa aquecedora.

Além de beneficiar o transporte e injecao de buracos, um filme bem preparado
de PEDOT-PSS facilita, a posteriori, a deposicao da camada polimérica, apresentando-
se mais homogénea se comparada aos casos de deposicao direta do polimero ativo

sobre a camada de oxido [58].
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Figura 4.3: Estrutura quimica do PEDOT:PSS, material amplamente utilizado em
OLEDs entre o anodo e a camada ativa. Figura retirada da referéncia [60].

Segue entao a deposicao da camada emissora do dispositivo. Todos os polimeros
semicondutores utilizados nesse trabalho foram adquiridos junto & empresa Sigma-
Aldrich. Os nomes estao organizados na tabela abaixo e as estruturas quimicas

mostradas na Fig.4.4.

Abreviagao Nome

MEH-PPV poli [2-metoxi-5-(2-etil-hexiloxi)-1,4-fenileno-vinileno]

BDMO-PPV | poli [2,5-bis(3’,7’-dimethyl-octyloxy)1,4-phenylene-vinylene|

PDHF-ECz | poli|(9,9-dihexylfluoren-2,7-diyl)-co-(9-ethylcarbazol-2,7-diyl)|

Todas as camadas ativas foram preparadas a partir de solu¢oes de Tmg/mL dos
polimeros puros em cloroformio (CHCl3). As solugoes foram deixadas, em média,
24h num agitador magnético para melhor dissolugao dos polimeros. Os filmes nessa
etapa também foram depositados dentro da camera seca e posteriormente aquecidos

a 50° Celsius para evaporagao do solvente e melhor acomodagao das cadeias [61].
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Figura 4.4: Estrutura quimica dos polimeros utilizados nesse trabalho como camada
emissora para diferentes OLEDs. As estruturas e maiores informacdes podem ser
retiradas da referéncia [62].

Deposicao dos contatos

A deposicao dos contatos é o ultimo estagio no processo de fabricacao dos
dispositivos. Os cuidados necessarios sao grandes pois é nessa etapa em que grande
parte da eficiéncia dos OLEDs pode ficar reduzida.

Muitos esforcos tém sido feitos para otimizar o balanco de elétrons e buracos
injetados na camada emissora. A deposi¢do de uma fina camada isolante (0.3 -
2.0 nm) na interface entre a camada organica e o catodo tem se mostrado uma
boa tentativa. Diversos sao os relatos na literatura de que a presenca de uma fina
camada de Fluoreto de Litio (LiF) na interface organico-metal melhora a injecao de
elétrons, acomoda melhor a camada metdlica e ajuda a confinar a zona de emissao
mais proxima da camada ativa [63-65].

Para os dispositivos estudados nesse trabalho, depositamos cerca de 1.5 nm de
LiF antes da deposi¢ao do Aluminio (Al), utilizado como catodo. Todo esse processo
de metalizacao foi feito via evaporacdo, a uma pressao base de 10~¢ Torr. Alguns
dispositivos cuja metalizacao foi feita por sputtering apresentaram pior performance
e maior indice de curto circuito. Feita a metalizacao, tem-se inicio o processo de
caracterizacao Optica e elétrica das amostras que serd detalhado em secoes posteri-

ores.
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4.2 Evolucao do processo de fabricacao de OLEDs
na UFMG - um pouco de histéria

A medida que ganhamos mais experiéncia na confeccao dos dispositivos, to-
dos os procedimentos citados acima sofreram diversas modificacoes. Nas subsecoes
seguintes estao relatadas as principais melhorias que obtivemos no processo de fa-

bricacao das amostras, resultando na atual configuracao de estudo.

Periodo 2004-2005, o inicio

Nessa fase inicial de trabalho, nao utilizdvamos o recurso de "decapagem"dos
substratos. As laminas eram limpas apenas em banho ultra-sonico de alcool iso-
propilico e secas com jato de nitrogénio. Em seguida era depositada uma camada
de PEDOT-PSS sobre toda a extensao do FTO e a camada polimérica depositada
sequencialmente pela técnica de spin-coating, dentro da "glove box". A configuracao

das amostras apos a deposicao de cada camada pode ser vista na figura abaixo.

Figura 4.5: Sequéncia de deposicio das camadas para um OLED simples. A esq.
FTO limpo, no meio PEDOT-PSS e uma camada tnica de MEH-PPV a dir.

Nao utilizavamos LiF entre a camada ativa e o catodo e a metalizacao era feita com
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méscaras fisicas, de maneira que cada amostra possuia 6 OLEDs em sua extensao.
E importante ressaltar que nesse periodo, as metalizacbes eram feitas sem o auxilio
de um shutter, o que provavelmente comprometia a qualidade das amostras devido
ao aquecimento excessivo. O contato era feito sobre o metal localizado diretamente
sobre a camada polimérica (Fig. 4.6) e isso sem duvida, aumentava enormemente
a chance de perfurar a camada polimérica, gerando um curto circuito. Por esse

motivo, os dispositivos produzidos nesse periodo apresentavam baixa eficiéncia.

Figura 4.6: Aspecto final dos primeiros OLEDs fabricados no Departamento de Fisica
da UFMG.

As medidas elétricas foram feitas utilizando-se um circuito simples, como ilustrado
na Fig. 4.7. Todas as medidas foram feitas com as amostras expostas a atmosfera,

o que também comprometia a eficiéncia dos dispositivos.

Figura 4.7: Circuito bésico para as medidas IxV dos primeiros OLEDs fabricados no
Departamento de Fisica da UFMG.
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Para essas primeiras amostras notamos uma baixa injecao de portadores, tendo
em vista os altissimos valores de tensdo exigidos (~ 40 V) para gerar correntes
relativamente pequenas (~ 1 mA). Os primeiros sinais de emissao de luz apareciam
tipicamente a partir de 30 V.

A emissao bastante discreta desses primeiros dispositivos foi registrada por
uma maquina fotografica como pode ser visto na Fig. 4.8. Nesse periodo ainda
nao faziamos o estudo das propriedades 6pticas das estruturas, devido & auséncia de
um mini-espectrometro. Em geral, essas primeiras amostras apresentavam emissoes

completamente instaveis, em pontos isolados, com duracao de poucos segundos.

Figura 4.8: Luminescéncia gerada em uma estrutura FTO/PEDOT:PSS/MEH-
PPV/ Al

Periodo 2006-2007

Nesse periodo estabelecemos uma rotina mais cuidadosa para o processo de
fabricagao das amostras, o que nos garantiu a obtencao de estruturas mais estaveis e
conseqiientemente a possibilidade de estudos mais especificos sobre as propriedades
de emissao dos dispositivos.

Nessa fase comecamos a utilizar o recurso de decapagem dos substratos o que
permitiu o controle das areas emissoras das amostras. As novas méscaras fisicas para
a deposicao dos contados possibilitavam a fabricacao de 3 OLEDs por amostra, cada
um com uma area ativa razoavelmente grande (2 X 7 mm?). Um detalhe importante

do novo processo de confeccao dos dispositivos pode ser visto na Fig. 4.9. Nota-se
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que a camada de aluminio estende-se para além da camada polimérica e os contatos
passaram a ser feitos no Al localizado exatamente sobre o vidro. Com essa medida,
reduzimos drasticamente o indice de amostras inutilizadas devido a perfuracao da
camada polimérica. Além disso, uma camada fina de LiF (~ 1.5 nm) comecou a ser

depositada entre a camada ativa e o contato de aluminio.

Figura 4.9: Sequéncia de fabricacio de estruturas Oleds na UFMG no periodo 2006-
2007.

As medidas elétricas passaram a ser feitas sob vacuo, gracas a um porta
amostra construido nessa época, com capacidade de acomodacao de duas amostras
(Fig. 4.10). Como resultado, obtivemos dispositivos muito mais estaveis cuja emis-
sdo comegou a ser observada a uma tensdo muito mais baixa (~ 6 V).

Nesse periodo, todas as estruturas eram produzidas utilizando-se apenas um
polimero como camada ativa.

Para a caracterizacao elétrica e optica, utilizamos o mesmo circuito elétrico
mostrado na Fig. 4.7, porém introduzimos um espectrémetro Ocean Optics USB2000,
montado de forma que a fenda de entrada ficasse o mais perto possivel da amostra,
captando o maximo de luz.

E importante ressaltar que todas essas modificacoes introduzidas foram ex-
tremamente relevantes, uma vez que os sinais de melhoria alcangaram a grande
maioria das amostras. Ou seja, conseguimos resultados mais homogéneos e con-
fidveis. Prova disso esta ilustrado na Fig. 4.11 para dispositivos a base de BDMO-
PPV.
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Figura 4.10: Infra-estrutura utilizada para caracterizacao elétrica dos dispositivos
OLEDs produzidos na UFMG.

Figura 4.11: Emissdo para um OLED tipico de BDMO-PPV.

A configuracao atual das amostras - 2008

Apesar dos avancos alcancados nos periodos anteriores, algumas modificacoes
ainda foram feitas visando a4 melhoria da performance dos dispositivos.

Na Fig. 4.11 nota-se que a emissao ja se apresentava mais homogénea ao
longo de toda a area ativa, porém os dispositivos ainda eram muito compridos se
comparados ao tamanho da fenda do detector.

Para garantir maior homogeneidade da emissao e consequentemente maior
confiabilidade dos resultados, depositamos sobre o FTO limpo "trilhas"de ouro,
utilizando a mascara mostrada na Fig. 4.12 a. Essas trilhas tém a funcao de dis-

tribuir uniformemente o potencial elétrico aplicado no substrato de FTO. A méascara
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mostrada na Figura 4.12 b foi utilizada somente para a parte final da fabricacao do
OLED (deposi¢ao do metal utilizado como catodo). O tamanho de cada contato
(4,0 mm X 5,0 mm) foi escolhido de modo que para cada substrato pudéssemos ter

o maximo de dispositivos possivel, no caso, quatro.

(a) (b)
Figura 4.12: Mascaras utilizadas para a deposi¢ao das trilhas de ouro (a) que dis-

tribuem uniformemente sobre o dispositivo a tensao aplicada no anodo (FTO) e para
a deposicao do aluminio (b), utilizado como catodo.

O processo de deposicao de todas as camadas segue como ja detalhado anteri-

ormente. O aspecto final dos LEDs produzidos nesse periodo pode ser visto na Fig.
4.13.

Figura 4.13: Aspecto final dos dispositivos produzidos em 2008.

Dominadas as técnicas basicas para a construcao de estruturas OLED mais estaveis,
iniciamos o processo de caracterizacao 6ptica e elétricas das mesmas.

Tinhamos como objetivo construir estruturas de camada tnica, utilizando
diferentes polimeros como camada ativa e posteriormente combinar esses materi-
ais em estruturas mais complexas do tipo bicamada. Nas secoes seguintes estao
detalhados os principais resultados obtidos. Todas as estruturas estudadas foram

construidas a partir da configuracao estabelecida no ano de 2008.
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4.3 Dispositivos de camada tinica

4.3.1 OLEDs de BDMO-PPV

Materiais derivados do PPV |poli-(phenylenevinylene)| tém sido amplamente
estudados como promissores polimeros emissores de luz. Em especial, o polimero
MEH-PPV conta com intimeros trabalhos publicados a seu respeito 36,39,66].

Poli|2,5-bis(3’,7’-dimethyl-octyloxy)1,4-phenylene-vinylene|, usualmente conhe-
cido como BDMO-PPV (ver estrutura quimica na Fig. 4.4) foi escolhido como ca-
mada emissora para estruturas de camada tnica por ser um derivado do PPV de
alta solubilidade e facil processamento [38,67|, porém menos estudado.

Estruturas do tipo FTO/PEDOT-PSS/BDMO-PPV/LiF /Al foram preparadas

como ilustrado na figura abaixo.

Figura 4.14: Estrutura do OLED construido utilizando BDMO-PPV como camada
ativa.

Na Fig. 4.15 estao indicados os valores das funcoes trabalho para os materiais
utilizados, assim como os valores para 0 HOMO e LUMO do BDMO-PPV [38]. Os
valores de energias estao mostrados em relagao ao nivel de vacuo e nao ha tensao

aplicada no dispositivo.
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Figura 4.15: Diagrama de bandas (sem tensao aplicada) com os valores das fungoes
trabalho do FTO, LiF e Al e os niveis HOMO e LUMO do BDMO-PPV [3§].

Resultados/Discussoes:

A Fig. 4.16 mostra os espectros de eletroluminescéncia normalizados obtidos
em funcao da tensao aplicada, para dispositivos com camada ativa formada unica-
mente por BDMO-PPV.

Para essa estrutura a emissao de luz comecou a ocorrer por volta dos 6V,
porém os espectros nessa faixa de tensao ainda eram muito ruidosos e portanto
foram omitidos. OLEDs como esse podem ser considerados bastante estaveis, tendo
em vista a grande variacao de tensao alcangada (~ 14 V). Esse é um fator essencial
para a comercializagao de tecnologias baseadas em polimeros.

Um aspecto bastante interessante que deve ser notado é que os espectros prati-
camente nao mudam sob efeito de tensao. Isso pode ser observado colocando alguns
espectros de EL no diagrama de cromaticidade (Fig. 4.17).

Embora EL e PL sejam fenomenos fisicos cuja consequéncia é a emissao de luz
pelo material, seus mecanismos sao completamente diferentes, como ja discutimos no

capitulo 2. As caracteristicas e o entendimento dos espectros de eletroluminescén-
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Figura 4.16: Espectros de eletroluminescéncia para o OLED de BDMO-PPV em
funcao da tensdo aplicada. Todas as curvas foram normalizadas e deslocadas vertical-
mente para melhor visualizacao.

cia envolvem intmeros fatores nao atuantes nos espectros de fotoluminescéncia para
um mesmo material, tais como dependéncia dos processos de injecao de cargas, de-
pendéncia da eficiéncia de recombinacao de elétrons e buracos na camada polimérica,
alteracao da conformacao das cadeias devido ao campo elétrico aplicado, etc. Com-
paramos portanto EL e PL para o dispositivo de BDMO-PPV, como pode ser visto
na Fig. 4.17. As duas curvas mostradas foram normalizadas para facilitar a com-
paracao entre as formas de linha nos dois processos. Qualitativamente, as curvas de
EL e de PL sao bastante similares, com as posicoes dos picos e ombros vibronicos
ocorrendo para os mesmos comprimentos de onda. A similaridade entre os espectros
ocorre também com relagao as intensidades relativas entre o pico principal e o ombro
vibrénico. No entanto, o ombro vibrénico na PL é bem mais saliente, demonstrando
uma maior interacao elétron-modo vibracional quando excitado opticamente do que

eletricamente [68].
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Figura 4.17: Acima, diagrama CIE-1931 para o OLED de BDMO-PPV nas tensoes:
8.5, 10.5 e 14.0 V e abaixo espectros de PL e EL para esse dispositivo.
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4.3.2 OLEDs de PDHF-ECz

Além dos PPV’s, uma familia de polimeros conjugados denominada polifluo-
renos (PF’s) emergiu como uma classe promissora de materiais emissores na regiao
do azul. O niamero de trabalhos utilizando PF’s como camada ativa em OLEDs vem
crescendo significativamente devido as suas boas propriedades tais como alta eficién-
cia quantica de PL e EL, boa solubilidade e facilidade de funcionalizagao [69-71].

Apesar desses pontos positivos, dispositivos baseados em PF’s tendem a ser
menos estaveis. Isso acontece porque em geral, essas estruturas exigem maiores
tensoes para funcionarem ja que nesses polimeros as barreiras energéticas para in-
jecao de portadores sao bem altas. Esse fato também implica em um desbalanco
na injecao de elétrons e buracos na camada emissora, gerando baixa performance
do dispositivo. A introducao de camadas transportadoras de cargas seria uma boa
solucao para esses problemas, porém uma outra alternativa é a variagao da estrutura
quimica dos polifluorenos, via adicao de grupos. Neste contexto, a copolimerizacao
de PF’s com outros polimeros contendo Carbazol tem mostrado uma melhoria da
capacidade de transporte de buracos e maior estabilidade da emissdo azul [40].

A partir dessas informagoes, estruturas do tipo FTO/PEDOT:PSS/PDHEF-
ECz/LiF /Al foram preparadas como ilustrado na figura abaixo (a estrutura quimica
do PDHF-ECz pode ser vista na Fig. 4.4):

Figura 4.18: Estrutura do OLED construido utilizando PDHF-ECz como camada
ativa.

26



Na Fig. 4.19 estao indicados os valores das funcoes trabalho para os materiais
utilizados, assim como os valores para o HOMO e LUMO do PDHF-ECz [40]. Os
valores de energias estao mostrados em relagao ao nivel de vacuo e nao ha tensao

aplicada no dispositivo.
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Figura 4.19: Diagrama de bandas (sem tensao aplicada) com os valores das fun¢oes
trabalho do FTO, LiF e Al e os niveis HOMO e LUMO do PDHF-ECz [40].

Resultados/Discussoes:

Os espectros de EL para esses dispositivos podem ser vistos na Fig. 4.20. A
emissdo de luz para esse dispositivo inicia-se a uma tensao um pouco maior (a partir
de 7V) em relagdo ao OLED de BDMO-PPV (emissao a partir de 6V). Isso pode
ser explicado pelas maiores barreiras para injecao de portadores no PDHF-ECz,
sobretudo pela barreira energética para elétrons.

Ao contrario do que aconteceu com o dispositivo a base de BDMO-PPV, os
espectros de EL para o OLED de PDHF-ECz apresentaram notaveis modificagoes a

medida em que tensao foi aplicada na estrutura. Analisando a Fig. 4.20 observamos
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Figura 4.20: Espectros de eletroluminescéncia para o OLED de PDHF-ECz em

funcéo da tensao aplicada. Acima, os espectros nao normalizados e abaixo, as curvas
normalizadas e deslocadas verticalmente para melhor visualizacao.
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que para tensoes mais baixas (7, 8 e 9V), a intensidade méxima de cada espectro
ocorre em torno de 450 nm, correspondendo a regido violeta/azul do espectro eletro-
magnético. Porém, & medida em que aumentamos a tensao, uma banda verde em
torno de 510 nm torna-se cada vez mais expressiva. Adicionamos esses espectros no
diagrama de cromaticidade (Fig. 4.21) e essas alteragoes com a tensdo ficam ainda

mais nitidas.
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Figura 4.21: Diagrama de cromaticidade para Oleds a base de PDHF-ECz nas ten-
soes: 8,9, 10 e 11V.

Nesse mesmo periodo, o estudante de Mestrado do nosso grupo, Paulo Wilmar,
estudava fotoluminescéncia de amostras de PDHF-ECz crescidas sobre silicio. O
mais interessante é notar que nessas amostras a banda verde, tao intensa nos es-
pectros de EL, mostrou-se inexistente para diversas poténcias de excitacao. A Fig.
4.22 ilustra essa situacao para uma poténcia em torno de 740uW. Podemos ver
que ha uma correspondéncia entre os picos 00 (transi¢do puramente eletronica) e

01 (primeira banda vibronica) dos dois espectros, porém nao podemos atribuir a
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banda verde no espectro de EL ao crescimento do pico 02. A separagdo em energia
entre essa banda em torno de 510 nm e o pico 01 no espectro de EL ¢ muito grande
para ser atribuida & intensificacao de um modo vibracional, portanto deve haver um

outro fendémeno envolvido nesse processo.
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Figura 4.22: Espectros de PL para uma amostra de PDHF-ECz sobre silicio e EL
para um dispositivo a base de PDHF-ECz. As duas curvas foram normalizadas para
melhor comparagao entre elas.

Muitos sao os trabalhos dedicados ao entendimento dessas alteracoes e ainda
nao ha um consenso sobre a questao. O que se tem observado na maioria desses
estudos é que o aquecimento de amostras contendo polifluorenos a temperaturas
relativamente altas (~200° C) ou a exposi¢ao dos filmes em um ambiente saturado
de oxigénio gera essa emissao na regiao verde do espectro eletromagnético. A Fig.
4.23 mostra dois espectros de PL. de PDHF-ECz sobre silicio. O espectro em ver-
melho foi obtido para uma amostra produzida como de costume, aquecendo-se o

filme a 50° C em uma atmosfera inerte de nitrogénio, por aproximadamente 1 hora
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(esse € 0 mesmo espectro observado na Fig. 4.22). O espectro em azul foi obtido
depois de aquecermos essa mesma amostra a 200° C por aproximadamente 3 ho-
ras. Observando as curvas fica claro que o aquecimento gera mudancas estruturais
de forma a alterar a emissao. Alguns grupos atribuem essas mudancas & formacao
de defeitos quimicos do tipo carbonila nas cadeias poliméricas. A carbonila é um
defeito que ocorre na presenca de oxigénio. Nesse caso a conjugacao do polimero é
quebrada devido a formagao de uma ligacdo C=0 em unidades de fluorenos (FL).

Unidades FL tornariam-se do tipo fluorenona (FLO) devido a degradacao oxidativa
sofrida [72-74].
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Figura 4.23: Espectros de PL para uma amostra de PFH-EC sobre silicio antes e ap6s
aquecimento a 200° C. As duas curvas foram normalizadas para melhor comparacao
entre elas.

A presenca de estruturas quimicas de menor gap 6ptico nas cadeias poliméricas, tais

como as unidades de fluorenona, resultaria em rapida transferéncia de energia de
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sitios de maior energia (segmentos de polifluoreno) para sitios de energia mais baixa
(segmentos da cadeia polimérica contendo unidades de fluorenona). Isso aconteceria
antes do decaimento radiativo das espécies excitadas, resultando portanto em uma
intensa emissao verde.

Tendo em vista a pequena quantidade de oxigénio presente em nossa glove-
boz (2.0% em volume) e baseados nos resultados obtidos por Raman e Infravermelho
(ndo mostrados) que nao apresentaram nenhum pico relacionado a presen¢a do modo
fluorenona em torno de 1700 cm~! 73], explicamos nossos resultados a partir da for-
magao de agregados na estrutura molecular do polimero via aquecimento®. Agrega-
dos representam regioes dentro do filme em que um conjunto de cadeias poliméricas
estao parcialmente alinhadas, ou seja, ¢ uma regiao de maior ordenamento mor-
fologico. Essa sequéncia de mondmeros adjacentes (cromoforos) bastante proximos
possibilita a formacao de espécies inter-cadeias denominadas excimers. Excimers,
portanto, representam estados excitados de éxcitons que se encontram bastante delo-
calizados sobre miiltiplos segmentos e cujas funcoes de onda excitonicas tém grande
intersegao |75]. O aparecimento da banda verde, também conhecida como banda-g
nos espectros de PL pode entdo ser explicada da seguinte maneira: Excitons prove-
nientes do copolimero nao-agregado no filme [regides de emissao caracteristica no
violeta/azul (~ 450 nm)|, migrariam rapidamente via relaxacdo vibrénica ou via
mecanismo Forster para os estados de excimers delocalizados e de menor "gap'"nos
agregados. A recombinacdo desses éxcitons ocorreria portanto nessa regidao, cujo
comprimento de conjugacgao efetivo é maior, gerando a emissao verde caracteris-
tica [76,77].

A sequéncia de espectros de EL mostrada na Fig. 4.20 favorece nossa expli-
cacao sobre a origem da banda-g. Como ja mencionado, o processo de evaporacao
dos contatos e as medidas de EL foram feitos sob vacuo para evitar efeitos de foto-
oxidacao, de modo que a introducao de defeitos fluorenona nao é uma justificativa
viavel para o aparecimento da banda verde. Como podemos observar, os espectros
de EL apresentam as mesmas caracteristicas que assumimos para a emissao devido a
presenca de excimers em agregados. Ou seja, a aplicacao de campos elétricos sobre

esses filmes gera os mesmos efeitos observados sob aquecimento. O red-shift dos

*Mais detalhes da fisica envolvida na caracterizacao desse fenémeno podem ser encontrados na
Dissertacao de Mestrado do estudante Paulo Wilmar Barbosa Marques, sob orientacdao do Prof.
Luiz Alberto Cury.
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espectros com o aumento da tensao e a relativa reducao da emissao azul podem ser
explicados pela intensificagdo da migracao de éxcitons de regides de emissao azul
para estados de excimers dentro dos agregados, via degradacao elétrica.

Alguns trabalhos como o de Bliznyuk et al. [73] atribuem a banda-g nos es-
pectros de EL a oxidacao da camada polimérica devido a presenca do 6xido usado
como anodo, como por exemplo 6xido de estanho e indio (ITO). A camada de ITO
(ou FTO) agiria como um reservatorio de oxigénio, introduzindo defeitos do tipo
fluorenona no polimero. Entretanto, outros trabalhos como o de List et al. [82] nao
observaram a presenca da banda verde na eletroluminescéncia de um OLED a base
de um derivado do polifluoreno sob vicuo, indicando que o I'TO nao introduziu esses
possiveis defeitos na camada polimérica. Como podemos notar, esse é um assunto
ainda em aberto. Certamente os estudos continuarao tendo em vista o interesse
tecnologico em se produzir dispositivos mais estaveis de emissao azul pura.

Por fim, apresentamos a caracterizacao elétrica para o dispositivo de PDHF-

ECz. Como podemos ver, a curva de corrente X tensao tem o comportamento

caracteristico de diodo.

0.08 | .
PDHF-ECz ;
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Figura 4.24: Caracteristicas corrente X tensdo para uma estrutura do tipo
FTO/PEDOT:PSS/PDHF-ECz/LiF /AL
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4.4 Dispositivos de camada dupla

Os primeiros LEDs poliméricos utilizavam uma tinica camada organica deposi-
tada entre dois eletrodos metalicos, como ji discutido anteriormente. Embora mais
faceis de fabricar, OLEDs de camada tinica sao em geral pouco eficientes devido a

duas razoes principais:

1. A diferenca de mobilidade entre elétrons e buracos (o transporte de elétrons
em polimeros é considerado bastante dispersivo) faz com que a recombinagao
tenda a ocorrer proximo ao contato metalico. Nessa regiao as perdas nao

radiativas sao maiores, reduzindo a eficiéncia do dispositivo.

2. A injecao desbalanceada de cargas resulta em uma alta fracao de cargas ma-
joritarias (buracos, em geral) que atravessam o dispositivo sem sofrerem re-

combinacao.

Em especial, OLEDs de bicamadas tém se mostrado capazes de controlar a dis-
tribuicao de cargas no dispositivo através das descontinuidades entre os niveis de
energia dos dois polimeros [78-81]. Essas descontinuidades atuam no sentido de
confinar as cargas opostas, deixando-as mais proximas (e facilitando a recombi-
nagao) e ao mesmo tempo é possivel evitar que os buracos, por exemplo, cheguem
tao rapidamente ao eletrodo metéalico, deslocando a regiao de emissao para mais
proximo da camada polimérica. Um esquema dessa configuragdo pode ser visto na

figura abaixo.

Figura 4.25: Dispositivo em bicamada cujas descontinuidades dos niveis de energia
gera uma regiao de acimulo de cargas, facilitando a recombinacéo.
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4.4.1 OLEDs contendo BDMO-PPV e PDHF-ECz

Nas secoes anteriores vimos que os polimeros BDMO-PPV ¢ PDHF-ECz a-
presentam propriedades interessantes e bastante diferentes. Resolvemos combina-los
em estruturas do tipo bicamada e estudar as propriedades opticas e elétricas desses
dispositivos mais complexos.

Na Fig. 4.26 sao mostrados os dois tipos de dispositivos construidos com
camada ativa dupla, denominados bicamada A, em que a injecao de buracos é
feita pelo BDMO-PPV (a) e bicamada B, em que a inje¢ao de buracos é feita
através do PDHF-ECz (b).

Figura 4.26: Estruturas dos OLEDs fabricados com as bicamadas: bicamada A,
com a inje¢do de buracos sendo feita através do BDMO-PPV (a) e bicamada B, com
a injecao de buracos através do PDHF-ECz (b). A camada extra de LiF entre os
dois polimeros tem as fungoes de proteger a camada polimérica inferior e atuar como
barreira de potencial para buracos.

O procedimento de fabricacao dessas estruturas foi o mesmo dos dispositivos de
camada Unica, exceto que a deposicao de uma segunda camada polimérica requer
um cuidado extra, uma vez que as solucoes dos dois polimeros utilizam o mesmo
solvente. Portanto, é necessaria a deposicao de uma camada entre os dois polimeros
para evitar que ao depositar a camada superior, a inferior fosse atacada. O material
escolhido foi o Fluoreto de Litio (LiF), uma vez que este ja se encontrava disponivel
e é transparente para a radiacao visivel. Uma outra vantagem em se utilizar esse

material entre os polimeros é criar uma barreira para buracos na interface, gerando
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assim uma nova regiao de acimulo de carga.

O diagrama de energia contendo os dois polimeros pode ser visto na figura

abaixo. As descontinuidades entre os niveis HOMO e LUMO das camadas poliméri-

cas ficam evidentes.
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Figura 4.27: Diagrama de bandas com os valores das fun¢oes trabalho do FTO, LiF

e Al e os niveis HOMO e LUMO dos polimeros utilizados.

A partir de agora trataremos as duas configuragoes para as bicamadas separada-

mente.
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Resultados/discussoes:
Bicamada A

Para a bicamada A, a injecao de buracos ocorre através do BDMO-PPV como
pode ser visto na Fig. 4.26 (a).

A caracterizacao inicial da amostra foi feita através de fotoluminescéncia. In-
cidimos o laser na face superior da estrutura, diretamente sobre o LiF, nas regides
entre os dispositivos, uma vez que para cada substrato tinhamos quatro OLEDs.
Utilizamos apenas duas poténcias de excitacao para nao corrermos o risco de dani-
ficar as camadas poliméricas. Os espectros de PL estao mostrados na Fig. 4.28. As

curvas foram normalizadas e deslocadas na vertical para facilitar a visualizacao.

Intensidade PL (u. arb.)

300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.28: Espectros de fotoluminescéncia para o OLED da bicamada A.

Nos espectros de PL. podemos observar claramente as diferentes regioes de emissao
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para os polimeros BDMO-PPV e PDHF-ECz. Nota-se que as formas de linha das
emissoes dos polimeros individuais podem ser rapidamente identificadas, compro-
vando a presenca dos dois materiais.

Na Fig. 4.29 estao mostradas as curvas de eletroluminescéncia para a bica-
mada A em funcdao de algumas tensoes aplicadas no dispositivo. Os espectros de
EL sofrem pequena, mas notavel diferenca & medida em que tensao é aplicada entre
os eletrodos. Podemos observar um ligeiro deslocamento do ponto de intensidade
méaxima para menores comprimentos de onda (maiores energias) com o aumento da
tensao. Esse efeito fica realcado no diagrama de cromaticidade CIE-1931 correspon-
dente & bicamada A (Fig. 4.30).
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Figura 4.29: Espectros de eletroluminescéncia para o OLED da bicamada A. As
curvas estdo normalizadas e deslocadas verticalmente para melhor visualizagao.
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Figura 4.30: Diagrama de cromaticidade para a bicamada A. Tensées: 7,9 e 10.5 V.

A explicagdo para esse fendmeno é dificil de ser univocamente definida, mas
tem suas origens baseadas no acimulo de portadores através da estrutura. Como
pode ser visto na Fig. 4.31, a camada de LiF age como uma barreira para buracos,
gerando uma regiao de acumulacgao préoxima a camada de BDMO-PPV. As duas
setas na figura correspondem as possiveis transicoes Opticas envolvidas, numeradas
em ordem de probabilidade.

Podemos observar que nao ha barreira para a injecao de elétrons do PDHF-ECz
para 0 BDMO-PPV e portanto eles tendem a se acumular na camada de BDMO-
PPV. Para tensoes mais baixas, os buracos nao conseguem migrar para o PDHF-
ECz (por tunelamento) e permanecem na regiao da interface proximos também
ao BDMO-PPV. Isso faz com que a transicao indicada pela seta 1 seja a mais
provével no regime de baixas tensdes. A medida que aplicamos maiores tensdes
entre os eletrodos, o campo elétrico na estrutura aumenta, acentuando o dobramento
das bandas, como ja discutido no Capitulo 2. Como efeito, temos o aumento da
injecao de portadores nas camadas poliméricas e maior possibilidade dos buracos
tunelarem através da fina camada de LiF, alcancando a camada de PDHF-ECz com

maior facilidade. Dessa forma, a transicao optica indicada pela seta 2 comeca a ser
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Figura 4.31: Diagrama de bandas para a amostra de bicamadas de BDMO-PPV e
PDHF-ECz, em que a inje¢ao de buracos se d4 através do BDMO-PPV (bicamada A).
A camada de LiF entre os polimeros atua como barreira para buracos, criando uma
zona de acumulagdo préxima a camada de BDMO-PPV.

favorecida, justificando o deslocamento do maximo de emissao dos espectros de EL
para maiores energias.

Ao observarmos os espectros de EL e PL para a bicamada A (Fig. 4.32), pode-
mos fazer algumas outras inferéncias sobre os fenémenos envolvidos nessa estrutura.
Quando comparamos as duas curvas, notamos que o espectro de EL apresenta uma
maior contribui¢ao da regiao entre 490 e 550 nm aproximadamente, o que faz com que
seu maximo esteja deslocado para o verde em relacao & PL. Uma possivel explicacao
para isso é que a medida que aplicamos tensao no dispositivo e a recombinacao no
PDHF-ECz vai se tornando mais expressiva, precisamos retomar a questao do apa-
recimento e intensificacao da banda verde tipica dos fluorenos. Como ja discutimos,
a passagem de corrente na estrutura acentua a emissao na regiao verde, o que pode
explicar o deslocamento da ELL para maiores energias em relacao a PL.

Por fim, apresentamos a caracterizacao elétrica para o dispositivo de PDHF-

ECz (Fig. 4.33). Como podemos ver, a curva de corrente X tensao tem o compor-
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Figura 4.32: Egpectros de PL e EL para o dispositivo: bicamada A. As duas curvas
foram normalizadas para melhor comparacao.

tamento caracteristico de diodo. Como ja discutido no capitulo 2, as caracteristicas
corrente X tensao sao definidas pelas cargas majoritarias, determinadas a partir da
menor barreira de potencial em relacao aos eletrodos. Tanto para a bicamada A
quanto para a estrutura de PDHF-ECz concluimos que os portadores majoritarios
sao os buracos. Se compararmos as curvas [-V para os dois dispositivos observa-
mos que a bicamada A apresenta menor tensao de operacao (tensao para a qual a
corrente comeca a aumentar rapidamente, em escala linear). Isso se deve ao fato
de que na bicamada A, a injecao de buracos ocorre via BDMO-PPV cuja barreira
de potencial para buracos é menor se comparada ao PDHF-ECz. Ou seja, para o
PDHF-ECz as bandas precisam estar mais "inclinadas"(maior tensao exigida) até
que a barreira efetiva de potencial em relacao ao FTO seja fina o suficiente para

possibilitar um tunelamento de buracos mais expressivo.
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Figura 4.33: Caracteristicas corrente X tensdo para uma estrutura do tipo
FTO/PEDOT:PSS/BDMO-PPV/LiF /PFH-EC/LiF /Al

Bicamada B

Para a bicamada B, a injecao de buracos ocorre através do PDHF-ECz, como
pode ser visto na Fig. 4.26 (b).

Assim como na bicamada A, também realizamos medidas de PL na estrutura
da bicamada B. Os resultados obtidos estao mostrados na Fig. 4.34. Podemos obser-
var a assinatura dos dois polimeros, embora a intensidade dos espectros na regiao
correspondente ao PDHF-ECz tenha ficado bem menor se comparada & bicamada
anterior. Isso é esperado, uma vez que nesse caso, a excitagao foi feita diretamente
sobre 0o BDMO-PPV (polimero localizado mais no topo da estrutura) e ele portanto
apresenta uma maior contribuicao para a forma de linha final da emissao. Devido a
esse fato, os espectros de PL para as duas bicamadas apresentam suas intensidades
maximas em regioes ligeiramente diferentes.

Na Fig. 4.35 sao mostradas as curvas de eletroluminescéncia para a bica-
mada B em funcao de algumas tensoes aplicadas. Essa bicamada apresentou um
comportamento bastante complexo, sofrendo inimeras alteracoes sob tensao. Como

podemos perceber, para tensoes baixas até cerca de 7.0 V os espectros de EL sao
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Figura 4.34: Espectros de fotoluminescéncia para o OLED da bicamada B.

muito parecidos com os espectros de BDMO-PPV puro. Ainda em tensoes mais
baixas até cerca de 7.5 V, os espectros apresentam um alargamento na regiao es-
querda (ver espectro em vermelho), deslocando-se para maiores energias. Entre 8 e
9 V um efeito curioso aparece: os espectros apresentam deslocamento inverso, para
a regiao de menores energias e a partir de 10 V os espectros retomam o desloca-
mento em direcao a maiores energias, de maneira mais expressiva. Para facilitar a
visualizacao dessas alteracoes, mostramos o diagrama de cromaticidade CIE-1931
correspondente a essa bicamada para algumas tensoes aplicadas (Fig. 4.36).

Esses fenomenos podem ser discutidos a partir do diagrama de bandas para

essa estrutura, apresentado na Fig. 4.36.
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Figura 4.35: Espectros de eletroluminescéncia para o OLED da bicamada B.

Pelo diagrama de bandas, podemos ver que para tensoes menores, os elétrons
injetados no BDMO-PPYV sao retidos pela barreira formada pela descontinuidade de
gap entre os dois polimeros. De acordo com os espectros obtidos até 7 V, podemos
inferir que a transicao inicial é a indicada pelo nimero 1, correspondendo & recom-
binacao de elétrons e buracos (0s que conseguiram tunelar a barreira de LiF) no
BDMO-PPV. Ainda para tensoes baixas, observamos um alargamento dos espectros
na regiao verde, o que resulta em um deslocamento do maximo para maiores ener-
gias (espectro em vermelho). Atribuimos esse efeito a transi¢do cruzada indicada
pela seta 2. Nesse caso a recombinacao aconteceria entre elétrons na camada de
BDMO-PPV e buracos na camada de PDHF-ECz. De certa forma podemos consi-
derar que essa transi¢cao ocorre silmultaneamente a transicao 1 durante todo o tempo
de medida.

O curioso efeito reverso que aparece entre 8 e 9 V ¢é dificil de ser univocamente

explicado. De acordo com nosso modelo, o deslocamento do maximo para maiores
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Figura 4.36: Acima, diagrama de cromaticidade para a bicamada B nas tensdes: 7.5,
8.0, 9.0, 12.0 e 15.0 V e abaixo o respectivo diagrama de bandas, em que a injecao de
buracos se dé& através do PDHF-ECz. A camada de LiF entre os polimeros atua como
barreira para buracos, criando uma zona de acumulacado na interface.
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comprimentos de onda pode ser atribuido a transicoes cruzadas ocasionais, indicadas
pela seta 3. Com o dobramento das bandas em func¢ao do aumento do campo elétrico,
elétrons vindos do BDMO-PPV poderiam ocupar estados no LiF, recombinando-
se com buracos na camada de PDHF-ECz. Essa transicao é de menor energia,
justificando o ligeiro shift em direcao ao vermelho. Outro argumento para esse
efeito seria a recombinacao de elétrons no BDMO-PPV com buracos em estados
localizados dentro do gap do proprio BDMO-PPV ou até mesmo com buracos
em estados de interface (com o aluminio). Para tensdes mais altas (> 10 V), o
deslocamento em direcao ao verde torna-se cada vez mais expressivo. Atribuimos
esse efeito ao aumento do nimero de transicoes do tipo 2. Poderiamos também
inferir que esse shift em direcao ao verde provém da promocao de elétrons para
PDHF-ECz, gerando transi¢coes de maior energia. Porém essa pode ser uma anélise
perigosa ja que os espectros de EL para a bicamada B nao indicam nenhum pico na

regiao do azul/violeta, tipico desse polimero.
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Figura 4.37: Espectros de PL e EL para o dispositivo da bicamada B. As duas curvas
foram normalizadas para melhor comparacao.
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Da mesma forma como para a bicamada anterior, comparamos os espectros
de EL e PL para a bicamada B, como mostrado na Fig. 4.37. Nesse caso também
observamos que a EL esta deslocada para maiores energias em relacao a PL. Como
ja discutido anteriormente, esse efeito tem origem no processo de acumulagao de
portadores nas interfaces polimero/polimero, levando & ocorréncia de transigoes de
maior gap Optico.

Apresentamos abaixo, a caracterizacao elétrica para o dispositivo da bicamada

B, juntamente com a curva I-V para o OLED de camada tnica de PDHF-ECz.
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Figura 4.38: Caracteristicas corrente X tensao para a bicamada B e para o dispositivo
utilizando-se apenas PDHF-ECz como camada ativa.

Uma maior intensidade de corrente é observada para o OLED de PDHF-ECz.
Isto se deve, provavelmente, a menor espessura deste dispositivo de camada tnica
onde uma componente da corrente de tunelamento se mostra mais efetiva. A tensao
limiar, definida aqui como a posicao de intersecao da extrapolacao da reta que

corresponde ao aumento sibito da corrente com o eixo de tensao, ¢ muito similar

para as duas curvas. Interpretamos essa similaridade na Vj;. por terem ambas as
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estruturas as mesmas barreiras energéticas para os buracos majoritarios. No entanto,
para a bicamada B a barreira de injegdo de elétrons (diferenga de energia entre o
nivel do aluminio e o LUMO do BDMO-PPV) ¢ bastante reduzida (Fig. 4.36),
induzindo uma maior injecao de elétrons para dentro do dispositivo nesse caso. Esse
maior balanceamento de elétrons e buracos na bicamada B tem como consequéncia
uma melhor eficiéncia de emissao. Isso é demonstrado pelas curvas de eficiéncia
luminosa obtidas para o OLED da bicamada B e para o OLED de camada tnica de
PDHF-ECz (Fig. 4.39). A eficiéncia luminosa ¢ obtida dividindo-se a Luminancia
(dada em candelas por metro quadrado) pela densidade de corrente do dispositivo.
O que observamos portanto é que para uma dada tensao, a corrente gerada produz
muito mais fotons (resultantes da recombinagao elétron/buraco) para a estrutura da

bicamada B.
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Figura 4.39: Curvas de eficiéncia luminosa para a bicamada B e para o dispositivo
utilizando-se apenas PDHF-ECz como camada ativa.

A eficiéncia luminosa de dispositivos produzidos em alguns grupos interna-

cionais apresenta valores médios bem maiores do que os nossos, chegando a 4 cd/A.
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A luminancia méxima obtida para nossos dispositivos foi de 2 cd/m? (bicamada
B). Esse valor também foi encontrado para outros dispositivos estudados em outras
universidades brasileiras [83], porém estd bem abaixo dos valores obtidos interna-
cionalmente. Para os dispositivos de camada tinica podemos assegurar um tempo
de funcionamento do dispositivo de cerca de uma hora ou mais. Ja os dispositivos
de bicamada apresentaram um tempo de vida menor. A melhoria no processo de
fabricacao, o uso de contatos com funcao trabalho que se ajustem melhor as ca-
madas poliméricas e a introdu¢ao de camadas transportadoras de cargas (sobretudo
de elétrons) sdo fatores essenciais para tornar nossas estruturas mais competitivas e

estaveis, possibilitando estudos variados de forma mais ampla.
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Capitulo 5

Conclusoes e perspectivas

Neste trabalho estudamos as propriedades de ganho de um filme de BEH-
PPV, na forma de um guia de onda polimérico. Além de estudar essas propriedades
fotofisicas mais basicas, nos dedicamos também a fabricacao de diodos organicos
emissores de luz, utilizando os materiais BDMO-PPV e PDHF-ECz como camada
ativa dos dispositivos.

A caracterizacao optica do BEH-PPV foi feita através da técnica de fotolumi-
nescéncia de borda, em que o filme é excitado por um feixe laser em forma de tira
e a luz emitida é coletada pela borda clivada da amostra. Os resultados, obtidos
a partir de um método desenvolvido por nosso grupo, indicaram nao somente uma
dependéncia do coeficiente de ganho do material com a intensidade de bombeio, mas
também com o comprimento L da tira laser excitadora. Até entao, resultados como
esses nao tinham sido apresentados dessa forma na literatura. As intensidades limi-
ares Iy, determinando a transi¢cao entre o regime de emissao espontanea e o regime
ASE, puderam ser avaliadas teoricamente e experimentalmente para cada valor de
L. A partir dessas analises concluimos que os valores de intensidade limiar tedricos
determinam um limite inferior para a ocorréncia do efeito ASE. Durante o processo
experimental nao foi possivel atingir a ASE em sua forma mais plena provavelmente
devido a nao idealidade do guia de onda formado. Novos estudos, envolvendo outras
amostras sao fundamentais para avaliarmos se a dependéncia do ganho com L ¢ uma
verdade inerente ao sistema ou reflexo das perdas envolvidas dentro do nosso guia
de onda.

Dispositivos emissores de luz de camada tinica foram produzidos para avaliar
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as propriedades individuais dos polimeros utilizados. O OLED de BDMO-PPV
nao apresentou grandes alteracoes nos espectros de eletroluminescéncia a medida
que tensao foi aplicada entre os eletrodos. Por sua vez, o OLED de PDHF-ECz
sofreu mudancas drésticas com o aumento da tensao no dispositivo. Esse feno-
meno relaciona-se ao aparecimento da banda-g em polifluorenos. Para a nossa
amostra de PDHF-ECz, concluimos que a forte emissao verde presente nos espec-
tros de EL e PL foi resultado da formacao de agregados na estrutura molecular
do polimero, sob efeitos de aquecimento e aplicacao de campo elétrico. A hipotese
da formacao de defeitos do tipo fluorenona, de menor gap Optico, foi descartada
baseado nos resultados obtidos por Raman e Infravermelho, que nao apresentaram
nenhum pico relacionado a presenca do modo fluorenona em torno de 1700 cm ™.
Por fim, estruturas contendo bicamadas desses dois polimeros foram estudadas a
fim de obtermos um aumento da eficiéncia dos dispositivos produzidos com ca-
madas simples. Os deslocamentos dos espectros de EL das duas bicamadas em
direcao a maiores energias puderam ser explicados a partir de fenémenos de acumu-
lagdo e migragao de portadores na interface dos polimeros. A bicamada de estru-
tura FTO/PEDOT:PSS/PDHF-ECz/LiF /BDMO-PPV /LiF /Al mostrou-se a mais
eficiente, provavelmente em decorréncia da menor barreira para a injecao de elétrons,
gerando um balango maior dos portadores de carga no dispositivo e facilitando a re-
combinagao.

As perspectivas em relacdo a novos trabalhos nao poderiam ser melhores. A
continuacao dos estudos das propriedades de ganho em novos polimeros e até mesmo
em blendas de polimeros é totalmente vidvel e necessaria. Nossas futuras pesquisas
visam também a fabricacao de novas estruturas OLED utilizando diferentes eletrodos
e adicionando camadas transportadoras de cargas contendo nanotubos de carbono.
Além disso ha a possibilidade de fabricacao de novos dispositivos como fotocélulas,
transistores de efeito de campo e sensores de gases contendo polimeros conjugados

como camada ativa.
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Apéndice A

Método para a obtencao do
coeficiente de ganho

A.1 Solucao exata para a equacao unidimensional
de ganho

A expressao unidimensional aproximada de Sorek et al. para um sistema
emissor que apresenta ganho dependente do comprimento 2z da tira laser excitadora
¢ dada por [53]:

d]out
dz
Podemos fazer uma mudanca de variavel da forma y=1,,;, e portanto teremos:

= ol + g(2)Lou (A1)

dy _ y/ _ d]out
dz dz
Utilizando a nova variavel y e reorganizando os termos, podemos escrever a

(A.2)

equacao A.l da seguinte maneira:

Y —g(z)y=al (A.3)

Definimos uma funcao p dada na forma:

= e~ Jo9(z)d= (A.4)

Y

tal que sua derivada em relacao a z é dada por:
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d 2 o
d_/: — _g(z)e_fog(z )dz (AB)

Vamos avaliar agora a derivada do produto (uy) em relagao a z. Utilizando a

regra da cadeia, teremos:

(ny)' = d(CZy)

_ dp dy
N ydz + Mdz
dy
dz

Substituindo a equacao A.4 e a expressao y=1,, na equagao A.6 e colocando y em

= —yg(z)e oo 4y, (A.6)

evidéncia, teremos uma expressao final do tipo:

d]out
(1Y) = 1| =9(2) Lous + —= (A.7)
z
Mas note que a expressao entre colchetes é justamente igual a o, como pode ser

visto pela equacao A.1. Dessa forma, desenvolvendo a equacao A.7 teremos:

(ny)' = pal
d(py

)l = [ paz (A9)

O lado esquerdo da equagao acima s6 precisa ser avaliado para o limite superior (L),
uma vez que para z = 0 teremos y = I, = 0. Ou seja, se nao ha tira laser, nao
havera excitacao e consequentemente a emissao [,,; devera ser nula.

Substituindo a expressao para p em A.8 e rearranjando os termos, segue entao

que:

L
y — a[ |:/ efozg(zi)dz‘d2:| ef()Lg(z)dz
0
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L
= Iout = ol |:/ e.]bz_g(z‘)dz‘dz] efoLg(Z)dz. (A9)

0
Agora, basta substituir a expressao g = 2bzwl assumida para o coeficiente de

ganho, na equacao A.9. A integral envolvida no termo contendo a exponencial é

facilmente resolvida e dada por:

/ g(z)dz" = 2[bw/ z'dz*
0 0

B 2Ibwz?
2
= Tbwz? (A.10)
Teremos entao,
L 2 2
L (I, L) =al [/ e~ bz dz} etk (A.11)
0

Por fim basta substituir a expressao de Arrhenius no lugar de al e obteremos a

expressao final para [,,;:

Low(I, L) = _ Omas Le’”’“""zdz eltwl? (A.12)
out\ 4 - (]__|_C’€—I/]0) . . .

A expressao entre colchetes é resolvida computacionalmente.
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Apéndice B

Artigo

Neste apéndice enconta-se anexado o artigo publicado na revista Applied Physics

Letters pela autora durante o periodo de realizagao do Mestrado.
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Gain coefficient method for amplified spontaneous emission in thin
waveguided film of a conjugated polymer

I. Silvestre, P. W. B. Marques, M. Valadares, and L. A. Cury®
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A method based on the unidimensional gain equation has been developed in order to fit the
experimental data due to amplification of spontaneous emission in a thin film of conjugated polymer
waveguide. The results have confirmed not only a dependence of the gain coefficient on the laser
intensity but also on the length of the excitation laser stripe. The results are presented as a function
of the average intensity in W/cm?, which is a manner to express the threshold intensity for a direct
comparison between different materials, independent of the setup used. © 2008 American Institute

of Physics. [DOL: 10.1063/1.3007983]

The photophysics properties of conjugated polymers
have been extensively studied'™ and a great effort has been
done in order to explore them as gain media in thin film
waveguided structures. Studies involving process of amplifi-
cation of spontaneous emission (ASE)*™ have been impor-
tant to establish more complex organic laser structures. 1

This work has been developed in order to provide a bet-
ter understanding of the gain coefficient in conjugated poly-
mers. We have considered the dependence of the gain coef-
ficient on the length of the excitation laser stripe to establish
a consistent method to fit data. We study the emission
properties of a thin film planar waveguide of
poly(2,5-bis(2’-ethyl-hexyl)-1,4-phenylenevinylene) (BEH-
PPV) fabricated by spin casting at 500 rpm from 10.5 mg/ml
xylene solution onto a Si/SiO, substrate. The substrate was
primed with hexamethyldisilane prior to BEH-PPV deposi-
tion in order to promote its spreading. To avoid any possible
nonuniformity near the edges, the silicon substrate was
cleaved before the optical measurements. During the experi-
ments the sample was maintained under a helium atmosphere
inside a cryostat to avoid any photo-oxidation effect. The
excitation source was a Q-switched neodymium-doped yt-
trium aluminum garnet laser with a repetition rate of 10 Hz
and a pulse duration of 4.0 ns emitting at 532 nm. A cylin-
drical lens was used to shape the laser beam into a stripe with
an estimated width w of 0.02 cm. The length of the laser
stripe was controlled by an adjustable slit with the right side
of the stripe always maintained in the cleaved edge of the
sample. The photoluminescence emission was collected from
the cleaved edge and focused into an Ocean Optics USB2000
miniature spectrometer.

In our experimental procedure the edge emission spectra
were obtained for constant lengths L of the excitation laser
stripe. At each L the laser intensity was varied from a rela-
tively small value up to the appearance of ASE effect. In
order to fit the experimental results, a method has been de-
veloped based on the one-dimensional approximation®
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cury @fisica.ufmg.br.
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Lo 14 42 1)
dz

where z is the direction of the in-plane laser stripe, /,, is the
edge emission intensity, / is the pump intensity incident on
the sample, « is a constant related to the cross section for
spontaneous emission (SE), and g is the net gain coefficient.
The term «/ describes the SE regime. The SE occurs at rela-
tively low pump intensities, corresponding to a linear behav-
ior of the edge emission intensity. «/ can be replaced in Eq.
(1) by an Arrhenius expression given by al,,./(1+Ce "),
where /) is a threshold pump intensity, establishing the cross-
ing from the SE to the ASE regime. The use of the Arrhenius
plot”’19 has been commonly used in inorganic semiconduc-
tors; however, in that case, it refers to an activation energy,
which is obtained from the behavior of the integrated inten-
sity versus the inverse of temperature. Here we have used the
Arrhenius expression to define /. 1, is the maximum value
of the pump intensity when /> [, in the saturation region of
the Arrhenius expression. The higher the term al,,, the
higher is the contribution of SE to the edge emission inten-
sity I,y The term gl , in Eq. (1) corresponds to the ASE
regime, which occurs at relatively higher pump intensities
inside the saturation region of SE. The smaller the C value
the smaller the threshold pump intensity /,, from which the
occurrence of ASE starts.

Different from the works in the literature,4’ we solve
exactly Eq. (1) assuming a gain coefficient g(z) dependent on
the length of the laser stripe. The general solution of Eq. (1)
obtained from the standard integrating factor method is

7.8

L
Iy = QI[J efé—g(z’)dz’dz] ef(;x(:)dz_ (2)
0

For a constant gain coefficient Eq. (2) results in I
=al/g(et“~1), which is the expression used in Refs. 4, 7,
and 8. In order to use Eq. (2) to fit our data it is necessary to
define a function g(z). In principle, Eq. (2) could be used
self-consistently with the experimental data in order to find
the expression of g(z) that fits the experimental I,(I,L)
curves. We will, however, use another approach; the gain
coefficient is assumed to have the form g(z)=2bp=2bzwl.
This expression is in agreement with the experimental fact

© 2008 American Institute of Physics
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FIG. 1. (Color online) Integrated I, intensity as a function of pump inten-
sity / for L=0.03, 0.12, and 0.3 cm. The full lines are the fits obtained from
Eq. (3). The inset table shows other parameters al,,, Iy, C, and b used in
the fitting process.

that the gain coefficient is in good approximation propor-
tional to the pump power p.”" In our case the pump power
p=zwl is measured after the laser beam is shaped in a stripe,
where z is the length of the laser stripe. Factor 2 appears for
the sake of simplification of the integration in Eq. (2). The
behavior of term b as a function of z will then be obtained
from the fits of the integrated /,,, versus / curves at different
L values. The dimension of b is given by [(uW)cm]™ to
result in a dimension of cm™ for the gain g.

After substituting the expressions for the Arrhenius and
the gain coefficient in Eq. (2), we obtain I, as a function of
I and L as given below,

Iow(ILL) = 3)

L
al, max —Ibwz* d. IbwL?
111 e z|e :
(I+Ce™o)| Jy

In Fig. 1 the integrated I, versus / curves are shown for
three representative values of L. The respective fitting curves
(full lines), obtained from Eq. (3), are also shown. Other
parameters o, Iy, C, and b used in the fitting process are
displayed in the inset table of Fig. 2. The variation in af ,,,

006 1
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= &
= N
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0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
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FIG. 2. (Color online) The b parameters obtained from the fits of the inte-
grated I, vs I curves for laser stripe lengths varying from 0.03 to 0.3 cm.
The dashed line was obtained via interpolation of the points.
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FIG. 3. (Color online) The behavior of the gain coefficient as a function of
L for three different pump intensities. The error bars for each curve are
shown for L=0.05 cm.

Iy, and C parameters with increasing L follows the ideas
discussed in the above paragraphs.

All values of b, obtained from the fits of the integrated
1, versus I curves for laser stripe lengths varying from 0.03
to 0.3 cm, are shown in Fig. 2. The interpolation of the b
points (dashed curve in Fig. 2) enabled us to verify the be-
havior of the gain coefficient [g(z)=2b(z)zwl] for z values
varying in the range of 0=L=0.4 cm. This is shown in Fig.
3 for three different pump intensities.

The gain coefficient in Fig. 3 increases with increasing
pump intensity. The behavior of the gain coefficient also in-
dicates that there is a threshold length for the laser stripe
(Ly=0.1 cm) from which a more effective gain coefficient
would be established in the waveguide. Figure 4 shows the
threshold intensity /; versus L obtained from our method. At
L=0.03 cm the integrated edge emission intensities (spectra
not shown) are lower and the appearance of ASE requires a
much higher threshold laser intensity (Fig. 4). This indicates
a lower gain coefficient, a consequence of the length of the
excitation laser stripe that is lower than L. This corroborates
the result that the gain coefficient should decrease for L
=L, as in Fig. 3. Thus, the results from our method show a
dependence of the gain coefficient on the length of the exci-
tation laser stripe in a consistent way. Taking into account the
error bars in Fig. 3, we can consider the gain coefficient to be

T T T T T T T
\
\
100} \ J
sof .
~—~ )
& )
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= "
\
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_° ‘"
20 MR .
0 1 1 1 1 1 1 1
0.00 005 010 015 020 025 0.30 0.35
L (cm)

FIG. 4. (Color online) The threshold intensity /; as a function of the exci-
tation laser stripe L. The dashed line is a guide for the eyes.
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almost constant in a large range of L values but mostly at
relatively low pump intensities.

In Refs. 4, 7, and 8 the authors have chosen to maintain
the laser intensity / constant and vary the length L of the
excitation laser stripe. At each I, versus L curve, the laser
intensity / can be in the proximity of the threshold intensity
(I=1,), a little higher (I=1,) or far from it (I> 1), depend-
ing on the value of L. In any of these situations this would
correspond to different g at each L value. However, for pump
laser intensities sufficiently high g would have in a first ap-
proximation and by an almost constant value, in agreement
with the constant g assumed by them in Eq. (1). This would
correspond to our result in Fig. 3 where the gain does not
vary considerably, being practically constant in a relative
large L region.

It is worthy to note that the gain coefficient at L
=0.12 cm is higher than at L=0.3 cm (Fig. 3), while their
respective integrated emission intensities 7, are just the op-
posite (Fig. 1). The higher gain coefficient at L=0.12 cm is
compensated by the smaller L value, resulting in a smaller
emission intensity due to mainly the last term e#* on the right
of Eq. (3).

In summary, a method to obtain the gain coefficient has
been developed for thin film waveguides of conjugated poly-
mers where it is verified crossing from the SE to amplified
SE. Our results have shown that the gain coefficient can be
considered in good approximation proportional to the pump
intensity. They also show a dependence of the gain coeffi-
cient on the length L of the laser stripe, with a threshold
length from which the gain coefficient becomes more effec-
tive. This result is corroborated by the fact that by decreasing
the length of the laser stripe, the ASE effect only takes place
at higher intensities due to a smaller gain coefficient. In other
words, our method explains in a reasonable way the relation-
ship between gain coefficient, the length and pump intensity
of the laser stripe, and the edge emission intensity, which is

Appl. Phys. Lett. 93, 163307 (2008)

supported by the good fits of the experimental data.
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