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palavras-chave

resumo

OLED, electroluminescéncia, caracterizagao eléctrica, mudanga de cor.

Este trabalho foca essencialmente o fabrico e completa caracterizacdo de
OLEDSs para fins de iluminagéo decorativa. Os dispositivos foram fabricados
por evaporacao térmica usando small molecules. Foram obtidos resultados
que mostram a viabilidade das solu¢des de estrutura que foram usadas,
nomeadamente o brilho, a pureza de cor e as relativamente boas curvas de
corrente-tensdo que mostram igualmente a possivel viabilidade em termos
comerciais. Como concluséo final, este trabalho mostra que efetivamente é
possivel com soluc¢des de estruturas simples fabricar e desenvolver OLEDs
para os fins acima descritos.



keywords

abstract

OLED, electroluminescence, electrical characterization, color modulation.

This work focuses essentially on the conception and complete characterization
of OLEDs for luminous decoration purposes. The devices were produced by
thermal evaporation of small molecules. The results obtained demonstrate that
the viability of the used structures, mainly the brightness levels, the colour
purity and the reasonably acceptable current-voltage behaviour show that
these devices are equally viable to extend to commercial production. As a final
conclusion, this work shows that effectively it is possible with simple structure
solutions to produce and develop OLEDs for the purposes described above.
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Lista de Acronimos

OLED — Organic Light Emitting Diode

LED — Light Emitting Diode

LCD — Liquid Crystal Display

HOMO — Highest Occupied Molecular Orbit
LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbit
IC — Internal Conversion

ISC — Intersystem Crossing

ETL — Electron Transport Layer

EL — Emissive Layer

EBL — Electron Blocking Layer

HBL — Hole Blocking Layer

ITO = Indium Tin Oxide

CIE — Commission Internationale de L’Eclaire
SCLC — Space Charge Limited Current

Alg3 — tris-(8-hydroxy-quinoline) Aluminum
BCP — Bathocuproine

NPB — N,NO-bis-(1-naphthyl)-N,NO-diphenyl-1,1-biphenyl-4-40-diamine
PL - Photoluminescence

EL — Electroluminescence



1. Introducao e Objetivos

Novas formas de se conseguirem desenvolver emissores de luz que sejam pouco
exigentes, tanto a nivel energético como a nivel do custo de producdo, tém sido alvo de um
estudo aprofundado por parte de um grande nimero de investigadores um pouco por todo o
mundo. Esta necessidade tem ndo sé como objetivo a diminuicdo da producao de fontes de luz
gue sejam dispendiosas, como também aliviar o custo da sua utilizacdo durante o seu tempo de
vida util.

Uma das solug¢des encontradas em finais da década de 1980 foi a concecdo do primeiro
Diodo Organico Emissor de Luz (Organic Light Emitting Diode - OLED). Atualmente estes
dispositivos apresentam inimeras vantagens face ao seu ‘rival’ diodo inorganico (LED).

Quando comparados para o mesmo nivel de brilho, o OLED possui uma emissao de luz
com maior amplitude, um leque de cores mais vasto e requer muito menos energia para o seu
funcionamento. Como display, o OLED permite um fabrico de emissores mais finos que os
convencionais, ndo so devido a sua camada ativa estar na ordem dos nandmetros, como também
nao necessitam de retroiluminacdo como os LCDs (é a prépria estrutura organica a responsavel
pela emissdo de luz). A razdo de contraste apresentada é muito superior ao de um LCD, assim
como os tempos de resposta sdo bem mais reduzidos, estando na ordem dos nanosegundos,
comparativamente aos LCDs mais rapidos que apenas atingem os milisegundos [1]. Para além
disto, a gama de comprimentos de onda dos fotdes emitidos pelos emissores pode ser mais ou
menos estreita, tendo em vista diferentes usos.

Estas caracteristicas tém vindo a fazer dos OLEDs a escolha ideal para implementagdes em
varios dispositivos eletrénicos, desde displays de leitores MP3, telemdveis, camaras digitais,
consolas portdteis e televisores, como também para iluminacdo interior, tais como candeeiros,
telas, cortinas, ou exterior como postes de iluminagdo publica ou painéis publicitarios de larga
escala para as grandes metrépoles [2].

Estes dispositivos podem ser fabricados em qualquer tipo de superficie, seja ela rigida ou
flexivel, podendo esta ultima vir a ter aplicagBes igualmente interessantes do ponto de vista em
gue o emissor enquanto ndo estd a ser usado, pode ser enrolado sobre si mesmo para ndo ocupar
tanto espago e guardado por exemplo no bolso [3].

No entanto esta tecnologia apresenta ainda alguns problemas, sobretudo o reduzido
tempo de vida atil do emissor, que com bastante esforgo e investiga¢dao vao sendo lentamente
superados com sucesso.

Para a utilizacdo de OLEDs em iluminagdo publica, é igualmente importante abordar a
questdo da temperatura da cor da luz ambiente. Com base na emissao de cores complementares,
como o azul e o amarelo, é possivel obter a cor branca. Porém, esta luz branca podera nado ser tdo
natural como aquela que provém do sol. No caso particular dos OLEDs, a emissdo poderd ser
controlada consoante a tensdo aplicada permitindo desse modo obter varios tons do mesmo
branco. S6 no inicio deste milénio é que foram concebidos OLEDs capazes de atingir uma
temperatura de cor entre os 2200 e 8000 K, conseguindo desta forma recriar uma luminosidade
idéntica a do nascer ou por-do-sol, passando pelo sol do meio-dia. Um dos grandes beneficios
desta capacidade estd em poder adquirir e fornecer uma fonte de iluminacdo o mais natural



possivel aos residentes dos paises nérdicos, cujos invernos locais sao sempre fustigados pela
escuriddo [4].

Devido a tudo isto, o desenvolvimento de emissores OLED em todas as gamas de cor azul,
verde, vermelho e consequentemente o branco, tém tido uma ascensdo extremamente rdpida
nos ultimos tempos, pois estamos perante uma época de transicao de uso de materiais a escala
industrial, para um mercado que exigird sempre mais e novas maneiras de se ser eficiente.

Os objetivos deste trabalho passam primariamente por conceber quatro dispositivos
OLED distintos, tendo cada um a sua emissao caracteristica na zona do verde, azul, amarelo e
branco. Os materiais organicos usados sdao comercialmente disponiveis e ja existe algum trabalho
anterior com os mesmos (referenciado adiante). Contudo no presente trabalho as estruturas dos
OLEDs sao diferentes. Estes emissores sdao de especial interesse a algumas das aplicacdes ja
mencionadas anteriormente, nomeadamente se conseguirem vir a ser expandidos para largas
areas, por exemplo, para fins decorativos ou iluminacgao.

Como trabalho complementar, procedeu-se a concecao de um OLED numa estrutura mais
simples que as usadas convencionalmente, sendo esta constituida por apenas duas camadas
organicas. O interesse disto do ponto de vista tecnolégico tem que ver mais com a capacidade de
se criarem, e sobretudo de se reproduzirem, estruturas o mais simples possivel.



2. Principio Teoérico

Sendo um diodo, o OLED comporta-se tal como uma estrutura semicondutora, cuja
recombinacdo de cargas eletrdo-buraco dara origem a emissdo de fotGes, que no caso que nos
interessa é na regido da luz visivel ao olho humano.

Os dispositivos OLED sdao por norma fabricados numa estrutura do tipo multi-camada,
sendo constituidas por complexos organicos. Estes complexos organicos sdo compostos por
sequéncias em cadeia de liga¢cGes de atomos de carbonos, responsaveis pela formacdo de bandas
de energia por onde se deslocardo os transportadores de carga. Cada camada tera diferentes
niveis de energia, consoante os complexos organicos usados. Isto leva a que certas camadas
possuam melhores propriedades que outras, quer para o transporte como para o bloqueio da
passagem de carga elétrica. O mesmo ocorre com os buracos, sendo que a diferenca estd em que
estes deslocam-se nos niveis de energia inferiores.

2.1. Hibridizacao e formacao de bandas de energia

A formacdo destas bandas de energia tem origem na ligacdo atdmica carbono - carbono
dos complexos organicos presentes em todas as nano-estruturas do OLED.

O atomo de carbono, que possui 4 eletrdes na camada de valéncia, tem no seu estado
fundamental a orbital s preenchida na sua totalidade com 2 desses eletrdes. Isto significa que esta
orbital ficard proibida de fazer qualquer tipo de ligacdes com outros atomos. Os outros 2 eletrdes
restantes ficam alojados em diferentes sub-orbitais p, para que a energia interna seja a mais baixa
possivel. Estes eletrdes nas orbitais p poderao fazer duas ligacdes covalentes com outros atomos
vizinhos.

Existe no entanto uma maneira de diminuir ainda mais a sua energia interna, gracas a
hibridizagao. A hibridizagdo é um processo que mistura as orbitais s e p, gerando, tal como o
nome indica, orbitais hibridas. Estas orbitais poderdo ser sp, sp> ou sp®, dependendo apenas do
numero de orbitais que foram combinadas.

Apds este processo, o atomo do carbono passara a ter um eletrdo em cada uma das sub-
orbitais na camada de valéncia, dando-lhe a possibilidade de conseguir estabelecer mais ligacGes
entre dtomos vizinhos, em vez das duas anteriores ligacdes disponiveis. Como consequéncia, a
molécula fica assim mais estavel, com liga¢Ges duplas ou triplas a formarem-se ao longo da sua
cadeia organica.



Nas figuras seguintes sdo mostrados os diferentes tipos de hibridizacdes a partir do
estado fundamental (em cima), e as orbitais hibridas apds finalizado o processo de hibridizacdo
(em baixo):

Estado fundamental
Energia

o

2pc 2py 2p:

T4

2s

Hibridizacdo sp? Hibridizacdo sp? Hibridizacdo sp

Energia
A

sp3 sp®  sp®  sp? sp? sp2  sp?  2p:. sp sp 2py  2p:

Figura 1.1 — Estado fundamental da camada de valéncia do atomo de carbono, e as suas respetivas hibridizagoes sp3,
2
sp” e sp.

-

Hibridizacdo sp? Hibridizacdo sp? Hibridizacdo sp

Figura 1.2 - Orbitais hibridas (rosa) e nao hibridas (lilas) da hibridiza¢ao sp3, spz e sp [5].



No que diz respeito aos materiais semicondutores organicos, a ligacdo carbdnica de
atomos com hibridizacdes sp® revela-se particularmente importante, muito devido as moléculas
do tipo benzeno (nesta introducgdo sera tomada a molécula do benzeno como exemplo). Estas
moléculas estdo muitas vezes presentes nos compostos organicos, sendo formadas por uma
cadeia circular de 4tomos de carbono, que estdo ligados alternadamente com uma ligacdo dupla e
ligacdo simples (chamadas de ligagGes conjugadas).

A ligacdo entre dois atomos hibridizados pode dar origem a dois tipos de ligacGes, c e 1,
consoante as orbitais envolvidas. A ligacdo o forma-se quando a ligacdo é estabelecida entre
orbitais hibridas, enquanto a ligacdo 1 ocorre caso seja entre orbitais ndo-hibridas.

No caso da molécula tipica de benzeno, como os carbonos estdo hibridizados na forma
sp?, formar-se-do trés ligacdes o (uma por cada orbital hibrida) e duas ligacdes 1 (devido a orbital
nao hibridizada localizada na vertical), uma acima e outra abaixo da ligacdo o. Estas duas ligacbes
sdo igualmente distintas, sendo que a ligacdo acima é denominada de orbital m anti-ligante
(também representada por i*), e a ligagdo abaixo de m ligante (ou simplesmente ). Na figura que

se segue é mostrado em detalhe todas estas ligacGes:

N

cdld @»cC

vl Y )

Orbitais hibridas Orbitais 2p

Ligagdo TT*

AL___:F Ligagbes o

QC .c;v

H 4

Ligacdo 11

Figura 2 — Esquema das ligagbes o, m e t* entre atomos carbono e hidrogénio na molécula do benzeno [6].

Como cada orbital 2p, possuia originalmente apenas um eletrdo antes da ligacdo atdmica,
ambos os eletrGes passam para o nivel mais baixo de energia possivel assim que a ligagdo é
formada, ou seja, a ligacdo m. Ao contrario da ligagdo o, onde os eletrdes estdo fortemente
localizados na orbital para que a ligagdo atdmica esteja estdvel, na ligacdo 1 existe uma grande
liberdade na deslocalizagdo dos eletrdes por toda a molécula. Se a esta ligagdo de atomos
hibridizados for adicionado um sem-numero de outros atomos de carbono dispostos para



fazerem uma cadeia do tipo [-C=C—C=C—C=],, com n a tender para infinito, comeca entado a surgir
uma nuvem de eletrées deslocalizados que poderdo teoricamente mover-se ao longo de toda a
molécula sem quaisquer dificuldades.

Nesta nuvem eletrdnica, que a partida serd quase continua ao longo da molécula, o nivel
superior da orbital molecular ocupada mais elevada é designado por HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital). Por sua vez, nas orbitais anti-ligantes m* que estdo desocupadas, o nivel
inferior da orbital molecular desocupada mais baixa tem consequentemente o nome de LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

Estas duas bandas estdo separadas por um gap de energia, tal como um semicondutor
inorganico esta separado de uma Banda de Valéncia (BV) da Banda de Conducdo (BC) pela sua
respetiva energia de gap. Isto leva a que estes materiais organicos possuam propriedades
semicondutoras, sendo que o nivel HOMO e restantes abaixo da molécula organica estdo para a
Banda de Valéncia do semicondutor inorganico assim como o nivel LUMO e restantes acima estao
para a Banda de Conducao, respetivamente.

I
C=C

L
8

A P e— BC
I U
-C=C-C

Band
gap

Figura 3 — Esquema da separacao das bandas de energia por um gap.

Normalmente, o intervalo deste gap de energia nos semicondutores organicos costuma
estar entre os 2 e 5 eV. E um intervalo relativamente grande quando comparado com os
semicondutores inorganicos, que apresentam valores de 1,1 eV para o Silicio ou de 1,4 eV para o
Arsenieto de Galio.

Quanto maior for a cadeia molecular, e consequentemente o nimero de orbitais m for
crescendo, menor serd a energia de gap entre as bandas organicas. Isto permite que se faga o
controlo do gap desejavel entre os niveis HOMO e LUMO, consoante o nimero de dtomos de
carbono que forem sendo acrescentados na cadeia no processo de criagdo destes compostos
organicos [5], [7].



2.2. Emissao de luz

O processo da emissdo de luz em OLEDs resume-se, tal como em todos os emissores de
luz conhecidos, na recombinacao de carga entre niveis de energia, cujo resultado da origem a
emissdo de fotGes da regido da luz visivel e ndo so.

Com a quantidade de energia certa, seja por absor¢cdo de energia proveniente de uma
certa radiacdo incidente (excitagdo Gtica), ou por outro tipo de fornecimento de energia, o eletrdo
é excitado do nivel HOMO para o LUMO, ou outra orbital de energia superior caso esta esteja
desocupada.

Todas estas orbitais sdo descritas essencialmente por estados eletrdnicos, com diversos
estados vibracionais e rotacionais contidos em cada um. A separacdo entre estes estados
eletrdnicos, tal como visto anteriormente, pode atingir entre os 2 e 5 eV. Jd a separacao entre
estados vibracionais e rotacionais é sensivelmente de 0,1 eV e 0,01 eV respetivamente. Na figura
gue se segue é mostrado um esquema de dois estados, o fundamental e o excitado, cada um com
os respetivos niveis eletrdnicos, rotacionais e vibracionais:

/I Energia
I Estado
excitado
] Estado
fundamental
Estados electrénicos Estados vibracionais Estados rotacionais

Figura 4 — Niveis eletrénicos, vibracionais e rotacionais do estado fundamental e excitado.

Assim que esta excitacdo se realiza, é deixado um buraco na orbital que estava
previamente ocupada. Este buraco assume-se como uma particula com carga positiva, e portanto,
terd uma atragdo perante a presenca de eletrdes na sua proximidade. O resultado de diferentes
cargas alojadas nos niveis HOMO, LUMO e restantes niveis acima e abaixo, tal como numa Banda
de Valéncia e Banda de Conducdo, é descrito como uma atracdo excitonica, cuja recombinacdo
surtird a tdo desejada emissdo de fotoes.



Esta recombinacdo poderd ser mais ou menos provavel consoante a multiplicidade de
spin dos estados envolvidos na transi¢do eletrdnica. Existem dois tipos diferentes de estados, aos
quais se da o nome de estado singleto (representado por S, e cuja multiplicidade de spin é igual a
0) e estado tripleto (representado por T, e cuja multiplicidade de spin é igual a 1). Este estado
tripleto existe apenas na forma de estado excitado, e possui sempre uma energia inferior a do
singleto. Isto acontece porque a energia total do sistema é maior quando estdo alojados dois
eletroes emparelhados de spins opostos, do que dois eletrdes desemparelhados com o mesmo
spin. No primeiro estado excitado conseguem ser distinguidos quatro niveis diferentes, consoante
o0 numero total de spin S e 0 momento de spin Ms (Mg = 0, £ S). Para o primeiro estado singleto
excitado a multiplicidade é S = 0, e portanto o seu momento serd Ms = 0. J& no primeiro estado
tripleto a multiplicidade passaaserS=1e Ms =0, 1, -1, formando no total os quatro niveis. Estes
estados singleto e tripletos estdo respetivamente acima e abaixo do LUMO.

No processo de decaimento do eletrdo do estado excitado para o estado fundamental,
poderdo ocorrer varios mecanismos distintos. A recombinacdo exciténica do par eletrdo-buraco
correspondente a emissdao de um fotdo, cuja energia é equivalente ao gap entre niveis, descreve-
se como um processo radiativo. Por outro lado, se o excesso de energia na molécula é feito pela
relaxacdo dos estados vibracionais e/ou rotacionais (na forma de vibracGes e/ou rotacoes
moleculares), tal como um semicondutor inorganico pode igualmente dispersar a sua energia por
meio de fonGes na rede cristalina, estd-se perante um processo nao radiativo. Isto significa que
nao existe qualquer emissao de fotbes, algo que é preciso evitar pois sé contribui para a falta de
eficiéncia destes dispositivos.

Nas transicOes radiativas ha dois tipos diferentes de emissbes, que sdao dependentes da
multiplicidade de spin do estado inicial e final. A Fluorescéncia é um processo que ocorre quando
essa transicdo é dada entre estados da mesma multiplicidade de spin, ou seja, apenas entre
estados singletos ou tripletos (S -> S, ou T -> T). Caso a transicdo seja entre estados de diferente
multiplicidade, de um tripleto para um singleto (T -> S) ou vice-versa, a emissdo passa a ter o
nome de Fosforescéncia. A principal diferenca entre estes processos radiativos reside no facto da
transicdo ser permitida (Fluorescéncia) ou proibida (Fosforescéncia), devido a diferenca de spins.
Na Fluorescéncia, ao manter-se a mesma multiplicidade, a transicdo torna-se bem mais rapida
gue no processo de Fosforescéncia. Os tempos das emissGes costumam rondar entre 107 a 10
segundos, e de 1 a 10° segundos, respetivamente. Pelo mesmo motivo da transicdo na
Fosforescéncia ser uma transicdo proibida, a sua intensidade espectral serd bastante inferior
guando comparada com a da Fosforescéncia. Os tempos destas transi¢des sdo no entanto muito
superiores ao processo de excitacdo do eletrdo para um estado excitado, que ronda os 107"
segundos. As transicBes rotacionais e vibracionais s3o igualmente rapidas, sendo a volta de 10™** a
10™ segundos.

Existem ainda outros mecanismos que permitem que a energia de um dado estado
excitado altere a sua multiplicidade de spin, ou uma nova absor¢do e consequente excitacdo para
outros estados excitados superiores. E preciso também ter em conta que a interagdo e
sobreposicao das orbitais com moléculas vizinhas poderd interferir com a energia das cargas,
podendo levar a relaxa¢do. Contudo, apesar de n3do ser totalmente impossivel em estruturas de
pequenas moléculas, este problema é bem mais comum com cadeias de polimeros.



Para uma compreensdo mais esclarecedora e resumida de todos estes fenémenos
descritos até aqui, é apresentado na Figura 5 o diagrama de Jablonski:

Niveis vibracionais (a)

F'y (a)
N

{d] (b)
51 (c)

Pled |

Ty

™l

Fluorescéncia
7 Fosforescéncia

(d)

b 4

2
<

So

Niveis electrdnicos

Figura 5 — Diagrama de Jablonski com os varios processos intermoleculares envolvendo estados singletos e tripletos,
com as respetivas orientacGes de spin associadas a cada nivel. De entre estes processos estdo: (a) a excitagdo, (b) a
conversdo interna, (c) o cruzamento inter-sistemas e (d) a relaxa¢do vibracional. As emissGes radiativas estao
também representadas com setas, entre estados da mesma multiplicidade (Fluorescéncia) e de multiplicidade
diferente (Fosforescéncia).

Com base no diagrama, é possivel verificar que o eletrdo assim que é excitado do estado
fundamental S, (estado singleto de mais baixa energia) podera ser promovido para um estado
singleto excitado S; tripleto T;, ou ainda um outro estado excitado de energia superior ndo
exibido na figura. Devido as transicdoes entre os estados singletos serem transicdes permitidas, a
excitacdo eletrdnica ocorre maioritariamente do estado Sy para S,, sendo n> 1.

Independentemente do estado em que o eletrdo se encontra apds a excitacdo, este acaba
espontaneamente por relaxar até ao estado singleto S; por meios de diferentes processos nao
radiativos. Para além da relaxac¢do vibracional, que tal como ja foi dito, permite que a particula
desca de niveis vibracionais de elevada energia para o de energia mais baixa sem nunca sair do
mesmo estado eletrdonico, podera ocorrer um outro processo nao radiativo chamado de
conversdo interna (Cl). A Cl ocorre quando o eletrdo passa para um estado de energia vibracional
de energia igual mas que seja pertencente a outro estado eletrénico de energia inferior, desde
que contenha a mesma multiplicidade de spin. Por outras palavras, facilita a transicao de um
estado singleto ou tripleto elevado, respetivamente para o estado S; ou Ty, ocorrendo para tal o
Cl e a posterior relaxagdo. O terceiro processo ndo radiativo é denominado de cruzamento inter-
sistemas (CIS). Este processo permite ao eletrdo transitar entre estados de diferentes
multiplicidade, S, -> T, ou T, -> S,. Ainda que estes cruzamentos se deem com diferentes
probabilidades, estas sdo bastante reduzidas.

Uma vez atingido o estado excitado de mais baixa energia, quer este seja singleto ou
tripleto, a transicdo para o estado fundamental assume-se como o processo mais fulcral de todo
este sistema molecular, pois sdo apenas e s estas duas transi¢cdes que emitem fotdes de radiagdo
visivel ao olho humano. O estado tripleto normalmente sé serd preenchido por via do CIS, e como
a probabilidade deste cruzamento acontecer é muito baixa, leva-nos a crer que a emissao de luz
do OLED seja maioritariamente a Fluorescéncia. Nos complexos de pequenas moléculas existe



ainda a possibilidade de ocorrer um terceiro cenario, que sera a CI/CIS para um elevado estado
vibracional do S,, sucedendo a relaxagdo até ao estado vibracional de energia mais baixa. Estas
transicdes entre estados vibracionais do mesmo estado eletrénico ndo emitem qualquer tipo de
radiacdo, e como tal, este processo tera de ser evitado.

Para OLEDs baseados em pequenas moléculas — usados para este trabalho — a transicdo
do estado tripleto de mais baixa energia para o estado singleto fundamental ndo existe na sua
forma radiativa, pois o CIS é de tdo baixa probabilidade que ndo ocorre de maneira nenhuma. Isto
significa que o Unico contributo para a emissdao luminosa do OLED provem apenas e
exclusivamente da radiacao fluorescente da transicdao do primeiro estado singleto excitado para o
fundamental (S; -> Sp). Como dos quatro estados excitados sé existe emissdao por parte de um
deles, por consequéncia a eficiéncia interna maxima serd apenas de 25%, o que mostra ser uma
grande desvantagem comparativamente aos dispositivos a base de complexos organicos com ides
metadlicos [7]. Contudo, as emissdes sdo particularmente intensas pelo que o resultado é
geralmente bom.

Energia

A J

Coordenadas nucleares

Figura 6 — Transigdes moleculares entre o estado fundamental S, e o estado excitado S,. As setas a negro indicam a
absorgao e emissao das transicdes mais fortes, sendo estas entre v=0e v =2. O ry é a distancia de equilibrio atémica

[5].

7

Numa ultima andlise ao processo da Fluorescéncia, percebe-se que este é em tudo
semelhante a transi¢do por absor¢do e emissdo de energia entre dois estados, o fundamental e o
excitado, cada um com os seus respetivos niveis vibracionais e rotacionais. De acordo com o
principio de Franck-Condon, as transi¢cGes eletrdnicas em moléculas ocorrem t3o rapidamente
que as posi¢des dos nucleos permanecem inalteradas.

Assim que for fornecida ao eletrdo a energia suficiente, este transita do estado eletrénico
fundamental (S,) para o estado eletrdénico excitado (S;), ficando alojado no nivel vibracional onde
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a probabilidade da transicdo acontecer for maior (assumindo obviamente que todos os estados
estdo desocupados). Esta probabilidade estd diretamente associada ao quadrado da funcdo de
onda dos niveis vibracionais. Posto isto, o eletrdo passara para o estado vibracional de energia
mais baixa do estado eletrdnico excitado, e regressa ao estado eletrénico fundamental, perdendo
essa energia na forma de emissdo de fotdes. Esta transicdo, tal como a da absorgdo, é sempre
feita no sentido vertical. Assim que regressa ao estado fundamental, o eletrdo volta a relaxar até
atingir o estado vibracional mais baixo possivel.

Pela Figura 6 pode-se constatar que a transicao entre Sy, e S; mais forte no espetro de
absorcao ocorre de v = 0 -> vs; = 2, e no de emissao de vs; = 2 -> vgo = 0. Isto acontece devido as
funcgdes de onda destes estados vibracionais serem superiores as restantes, obtendo assim uma
maior probabilidade do eletrdo se encontrar nestes estados. Ainda assim, isto ndo significa que
transicdes que envolvam outros estados vibracionais diferentes ndao possam acontecer, muito
pelo contrario. As probabilidades destas ocorrerem é que sdao mais reduzidas devido ao facto das
funcbes de onda serem mais estendidas. Os espectros de absorcdo e emissdo resultam da
transicdo em questdo ser mais ou menos intensa/forte. Na figura seguinte é mostrada uma série
de transi¢cOes de varios estados vibracionais entre o estado fundamental e o estado excitado, e
vice-versa [5]:

a4
2 Estados excitados
I 1 D
Y 4
2 Estados fundamentais
0
f
Espectro de Absorcio A (I} "‘-I . i H Espectro de emissdo
AYANAY SR LY
'_‘—'—-—._,_‘%_ RN I-,I._' |I'\- i ',I -‘r"' H_,.-'-"'r

— = Comprimento de onda

Figura 7 — Transicoes de absor¢do e emissao para estados vibracionais desde v = 0 a v = 4, com os respetivos
espectros [5].

Todo este processo de emissdo de luz desencadeia-se apenas numa das camadas do
OLED, a chamada camada ativa ou camada emissora. No sub-capitulo seguinte sera dada énfase a
esta e a todas as outras camadas que compde a estrutura essencial de um OLED.
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2.3. Estrutura multicamada e funcionamento do OLED

A estrutura do OLED é normalmente composta por trés camadas (no minimo podera ter
apenas duas camadas), sendo que duas delas asseguram o transporte de carga até a camada ativa
intermédia. Tanto a Camada Transportadora de Buracos (Hole Transport Layer — HTL) como a
Camada Transportadora de EletrGes (Electron Transport Layer — ETL) possuem propriedades
fisicas e eletrdnicas bastante especificas, nomeadamente a localizacdo dos seus niveis HOMOs e
LUMOs para que ndo sejam criadas quaisquer tipos de barreiras a passagem de carga até a
camada emissora (Emissive Layer — EL). No entanto, para garantir que haja confinamento de carga
no HOMO e LUMO da camada emissora, é igualmente necessario que a HTL e a ETL sejam,
respetivamente, Camadas Bloqueadoras de EletrGes e de Buracos (Electron Blocking Layer — EBL —
e Hole Blocking Layer — HBL). Assim, quanto mais eficiente for este transporte e bloqueio maior
sera a quantidade de carga acumulada na camada ativa, e consequentemente maior sera a
eficiéncia eletroluminescente do dispositivo.

Na figura seguinte é mostrado um esquema da estrutura tipica do OLED:

Barreira blogueadora de eletries

\ /&’_‘ Citodo
i TAE.

¥ Niveis LUMO

[

HTL
EL
D-\-..._‘_‘_‘-

T Niveis HOMO

Barreira blogueadora de lacunas

Figura 8 — Camada Emissora “ensanduichada” entre a Camada Transportadora de Lacunas e a de Eletrdes. Estas
ultimas contribuem igualmente para o bloqueio da carga oposta [7].

Se porventura a camada HTL e/ou ETL usada ndo for suficientemente eficiente para o
bloqueio de eletrdes/buracos respetivamente, poderdo ser adicionadas camadas com essas
propriedades (EBL e/ou HBL). Esta alteracdo a estrutura do OLED deve ser sempre feita apenas
guando for realmente necessdrio, dado que vai contra um dos principios da conce¢do de um OLED
— que a estrutura multi-camada seja o mais simples possivel.

Na Figura 8 verifica-se que teoricamente existe uma diferenca de energia entre o catodo e
a ETL (AE,) e entre o anodo e a HTL (AE,). Esta diferenca tem o propdsito de ndo serem criadas
barreiras de potencial a passagem de carga desde a fonte a camada transportadora. Apesar disso,
isto na pratica ndo é tdo facil de se conseguir tal como se vera mais a frente.
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O anodo deve ser o mais transparente possivel a luz visivel, com transmitancias na ordem
dos 80-85% da emissdo espetral a serem necessarias para evitar reflexdes de luz e perdas na
emissdo. Os éxidos condutores transparentes costumam ter a sua funcao trabalho entre 5 e 5,5
eV. O mais aceite e usado é o Oxido de Indio-Estanho (Indium Tin Oxide — ITO) cuja funcéo
trabalho estd situada nos 4,7 eV. Apesar de ndo ser suficiente para evitar a formac¢do de uma
barreira de potencial, este tem o beneficio da particularidade de possuir uma elevada
uniformidade (camada muito fina, de larga area e baixa rugosidade) e baixa resistividade elétrica
(inferior a 20-30 Q/sq.), que sdo essenciais para o bom desempenho do dispositivo. Por fim, o ITO
é também a escolha mais comum em substratos flexiveis gracas a sua adesdo microscdpica
bastante forte (como previamente noutros trabalhos foi verificado por microscopia de forga
atémica).

Como catodo é usado um metal puro, onde a escolha recai maioritariamente pelo
Aluminio devido sobretudo ao seu baixo custo. Este metal possui uma fungao trabalho de 4,2 eV,
gue apesar de ser relativamente alta em comparacdo a outros metais, revela-se bastante util por
nao oxidar e ter um coeficiente de reflexdao bastante alto, funcionando na perfeigdo como um
espelho. Este Ultimo ponto permite que todos os fotdes emitidos na direcdo do Aluminio sejam
redirecionados para o ITO transparente, e isso resulta num aumento do brilho da emissdo do
dispositivo. Independentemente da escolha do metal a ser usado para o cdtodo, é preciso ter um
especial cuidado para que o metal ndo difunda pela camada organica. Isto prejudica gravemente
ndo sé a eficiéencia do dispositivo como também o seu tempo de vida, ficando assim
irremediavelmente destruido.

Contidas entre o 4nodo e o catodo estdo as ja mencionadas camadas orgénicas (ETL, HTL,
EL, EBL e HBL). O niumero destas camadas esta dependente de dois fatores fundamentais: 1 —
Manter sempre o dispositivo o mais simples possivel; 2 — Garantir que o dispositivo é reprodutivel
do ponto de vista do mercado tecnoldgico. Mesmo que um dado OLED fabricado com um elevado
numero de camadas seja apelidado de ‘perfeito’ no que diz respeito ao seu desempenho, a sua
estrutura ira certamente ser bastante complexa, o que impossibilita a sua reprodugdo em série.
Isto traduz-se no falhanco de uma tecnologia tdo promissora, a ponto de poder vir a ser a
sucessora das atuais solugdes de iluminagdo. Um bom exemplo deste problema é o Projeto OLLA,
em que foi possivel conceber um OLED branco que necessita de iniUmeras camadas organicas para
conseguir atingir a regido central do diagrama CIE.

As propriedades das camadas (localizagdo dos niveis HOMO e LUMO, mobilidade dos
transportadores de carga, etc.) tém também de ser todas tidas em conta na concecdo do
dispositivo. Voltando ao caso inicial, onde existem trés camadas organicas depositadas entre o
anodo e o catodo, o dispositivo funciona assim que lhe for aplicada uma diferen¢a de potencial
suficientemente grande para que as cargas consigam vencer as barreiras impostas pelas
diferentes jungdes entre os semicondutores organicos e os elétrodos.
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Na figura seguinte é mostrado o exemplo de um OLED deste género em funcionamento:

O e
ko ® o
g
ITO HTL EL ETL Al

Figura 9 — Estrutura standard de um OLED em funcionamento com as cargas provenientes do ITO e do Aluminio a
deslocarem-se pelas respetivas camadas transportadoras até a camada emissora de luz [7].

Pela figura 9, (1) as cargas injetadas sdo inseridas diretamente nos niveis das respetivas
camadas transportadoras, (2) sendo transportadas até a camada emissora ativa, onde (3) dardo
origem a um par eletrdo-buraco nos distintos niveis, cuja recombinacdo (4) resulta na emissao
radiativa de um fotdo com uma energia correspondente a essa diferenca entre os niveis. De notar
gue mesmo com a presenga de buracos no nivel HOMO da ETL e de eletrées no nivel LUMO da
HTL ndo existe qualquer tipo de recombinagdo nestas camadas. Caso contrario, a emissdo de
fotGes estaria a ser feita por uma camada que ndo fosse a emissora, algo que ndo deve acontecer.
Assim sendo, estas cargas limitam-se a seguir o circuito para que a corrente elétrica flua
consoante a diferenga de potencial aplicada ao diodo organico [7], [8].

2.4. Injecdo e transporte de carga

A eficiéncia luminosa dos OLEDs esta fortemente dependente da recombinacdo de cargas
e para uma boa otimizagdo deste processo é necessario que ocorram ndo sé uma injecdo de carga
eficaz dos elétrodos para as camadas organicas, como também do seu transporte até a camada
ativa/emissora. Ambos sdo importantissimos, uma vez que na presenca em excesso de um dado
tipo de carga em relacdo a sua contraparte ndo havera recombinagbes que originem a emissdo de
luz. Por outro lado, esta acumulagdo de carga especifica leva a que o campo elétrico aplicado
sofra alteragGes, dificultando assim cada vez mais a posterior inje¢do de cargas.

Recorrendo aos modelos conhecidos e aplicados em materiais inorganicos, comeca-se por
entender a inje¢do de carga como uma junc¢do metal-semicondutor onde as cargas atravessam os
materiais de um lado para o outro consoante a diferenca de potencial aplicada. Sendo as jungdes
quer do tipo metal - ‘n’ ou do tipo metal - ‘p’ muito semelhantes, considere-se apenas o caso para
a injecdo de eletrées de um semicondutor do tipo metal - ‘n’ (0 mesmo para o elétrodo ITO -
semicondutor).

14



A figura seguinte mostra os parametros fisicos de uma jun¢do metal-semicondutor, cuja
funcdo trabalho do semicondutor é inferior a do metal:

vac q¢'5 $ qys
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Figura 10 — Niveis de energia para um metal e um semicondutor isolados, donde se destacam E,,. (nivel de vacuo), E;
(nivel de Fermi), E. (banda de conducdo) e E, (banda de valéncia), sendo que E; é a energia de gap entre E e E,. Xs
representa a afinidade eletrdnica, q a carga, e ¢y e ¢s as fungdes trabalho, respetivamente, do metal e do
semicondutor [7].

S3o essencialmente estes parametros que determinam as propriedades da juncdo final.
Assim que é feita a juncdo do semicondutor com um metal, comeca a dar-se a passagem de
eletr6es do semicondutor para o metal, pois a energia do nivel de Fermi deste ultimo é inferior a
banda de conducdo. Dada a auséncia de carga no semicondutor, gera-se um campo elétrico
direcionado do semicondutor para o metal, passando a ficar alojada carga negativa na interface
metalica e carga positiva na interface semicondutora. Isto resulta no realinhamento energético
dos niveis de Fermi, apds o equilibrio termodinamico ficar estabelecido, e na formag¢dao de uma
zona de deplec¢do nas interfaces. A zona de deplecdo, representada por uma curvatura nos niveis
de energia do semicondutor, apresenta-se como uma barreira a passagem de eletrGes para
ambos os lados. Esta barreira é famosamente denominada de barreira de Schottky.
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Na figura seguinte é mostrado o esquema pds-juncdo dos niveis de energia nos respetivos

: Evac ! energia
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Figura 11 — Formagao da barreira de Schottky apds equilibrio no contacto do metal com semicondutor do tipo ‘n’ [7].

O contacto entre o semicondutor e o metal estd longe de ser fisicamente perfeito tal
como previsto pelos modelos ideais, apresentando por vezes alguns defeitos na sua estrutura.
Estes defeitos terdo repercussdes no comportamento elétrico a macro-escala, pois da-se a
possibilidade de surgirem niveis de energia que sdo acessiveis aos portadores de carga.

Para o caso dos semicondutores organicos, a deposicdo a superficie de outros materiais
como os metais pode afetar a sua natureza molecular, muito devido a difusdo que é capaz de
destruir o emissor. A regido da interface é normalmente chamada de camada interfacial, e a
tensao aplicada ao dispositivo faz-se sentir ndo sé nesta camada interfacial como ao longo do
semicondutor.

O Efeito de Tunel é em teoria uma das inumeras maneiras de explicar como acontece o
transporte de carga do metal para o semicondutor, cujo principio fisico é assumir que a carga
atravessa a barreira de potencial de um lado ao outro. Apesar de este efeito ndao estar
dependente das intera¢des de Coulomb, a presenca de uma densidade significativa de estados na
camada interfacial geralmente promove estes processos, que sdo responsaveis pela distor¢do dos
niveis de energia na interface.
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Esta distor¢cdo passa agora a ser representada por uma curvatura das bandas, tal como
mostra a seguinte figura:

Fluxo de carga por 5 . Distor¢do devida aos
Efeito de Tanel . estados da interface
EF _______

Metal Semicondutor

Figura 12 — Efeito de Tunel numa jungdo metal-semicondutor na presenga de estados interfaciais. A largura &
representa a espessura da camada interfacial, onde estdo alojados os estados de energia [7].

Este efeito é puro e exclusivamente quantico, ou seja, assume-se que a natureza dos
transportadores de carga é dada tanto como uma particula e como uma onda. A estas particulas
estdo sempre associadas funcbes de onda aos estados de energia disponiveis, descritos na
equacdo de Schrondinger correspondente. Tome-se o exemplo de um eletrdo na superficie
metalica, préximo da juncdo com o semicondutor. Caso a sua funcdo de onda se estenda até a
superficie semicondutora, existe uma probabilidade finita deste atravessar a barreira de potencial
localizada na juncdo e passar a ficar alojado num dos estados disponiveis do semicondutor. E por
isso que quanto maior for a densidade de estados na camada interfacial, maior serd a
probabilidade para que este fendmeno ocorra. Por fim, apesar de ndo ser afetado pela
temperatura, a sua dependéncia pelo campo elétrico deve-se pela quantidade de portadores de
carga que sdo injetados ser superior assim que é aumentada a diferenca de potencial aplicada.

Em relagdo a mobilidade dos transportadores de carga, existe uma grande diferenga entre
semicondutores organicos e inorganicos. Nos materiais inorganicos esta mobilidade é mais ou
menos semelhante entre eletrdes e lacunas. Jd4 nos organicos ndo sé existe um decréscimo na
mobilidade dos portadores, como para além disso, a mobilidade dos eletres nas camadas do tipo
‘n’ é bastante inferior 3 mobilidade das lacunas nas camadas do tipo ‘p’ (de certa de 10°a 10 V'
s'em?). Esta diferenca pode mesmo vir a chegar a atingir varias ordens de grandeza. Posto isto,
nao é correto que sejam adotados exatamente os mesmos modelos que descrevam a mobilidade
dos transportadores de carga dos semicondutores inorganicos nos congéneres organicos.

Ao contrario dos semicondutores inorganicos cristalinos, que possuem uma rede cristalina
bem definida com os seus estados localizados e bandas de energia, nos OLEDs de pequenas
moléculas os filmes finos s3o amorfos e desorientados. E por este motivo que o transporte dos
portadores é bastante mais lento, sendo desordenado e incoerente. Por outro lado, e igualmente
diferente dos inorganicos esta o facto destes materiais organicos possuirem impurezas residuais,
podendo vir a transformarem-se nas chamadas “armadilhas”, embora o mesmo possa ocorrer nos
semicondutores inorganicos amorfos sendo contudo menos problematico. Existem varias
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hipdteses para a existéncia destas impurezas, desde o momento que é feita a sintese do material,
podendo ficar alojado algum elemento indesejado na cadeia ou a deformagdo da estrutura
molecular, até as condi¢cdes em que o dispositivo é colocado, pois a humidade ou oxidacdo podem
ser igualmente responsaveis pela alteracdo quimica dos compostos organicos. Estas armadilhas
situadas dentro do gap energético aprisionam a carga elétrica a sua passagem e impedem que
esta chegue a camada emissora, prejudicando assim a eficiéncia do OLED.

Um dos modelos adotados para descrever este movimento de cargas nas bandas de
energia dos complexos organicos é o chamado de transporte por saltos. Este processo é ativado
por energia térmica, que serd suficiente para fazer saltar a respetiva carga para os diversos
estados localizados na banda semicondutora. Contudo caso a temperatura seja demasiado baixa
ndao haverd energia para fazer o transporte por salto. Nesta situacdo as cargas passardo a
deslocar-se por via do efeito de tunel (caso a largura da parede de potencial o permita).

Existem ainda outros modelos que conseguem descrever tanto a injecdo como a
mobilidade dos transportadores de carga — como por exemplo o modelo Space Charge Limited
Current (SCLC) — em certas situacGes, mas para semicondutores organicos € muito dificil
descrever exatamente o que estd a acontecer na movimentacdo da carga elétrica, podendo até
mesmo ocorrer por vezes varios destes fendmenos ao mesmo tempo. Dada a natureza destes
modelos, estes ndo serdao referidos neste trabalho. Devido a isto percebe-se o porqué da
mobilidade ser tdo reduzida nos materiais organicos, e de estar fortemente dependente tanto da
temperatura como do campo elétrico aplicado ao dispositivo [7].
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3. Materiais usados

Com o intuito de se atingirem diferentes cores em cada OLED, terdo de ser usados
diferentes materiais nas camadas emissoras para que o gap dos niveis de energia corresponda a
emissao de fotGes da cor pretendida.

O tris-(8-hydroxy-quinoline) Aluminum (Alg3) é um composto organico que possui um
nivel HOMO localizado a 5,7 eV e um nivel LUMO a 3,1 eV. E um bom emissor de luz visivel na
regidao do verde, e por isso, utilizado no OLED verde. O Bathocuproine (BCP) é um material com o
nivel HOMO situado a 6,7 eV e um nivel LUMO a 3,2 eV. Dada a sua grande diferenca de energias,
é visto como um excelente bloqueador de passagem de lacunas. O N,NO-bis-(1-naphthyl)-N,NO-
diphenyl-1,1-biphenyl-4-40-diamine (NPB) é um bom material emissor de luz azul, com uma
energia no nivel HOMO de 5,2 eV e no nivel LUMO de 2,1 eV. Sera portanto um material a usar na
camada emissora do OLED azul. Por fim, o Rubreno é um material com uma energia do nivel
HOMO situada nos 5,4 eV e do nivel LUMO nos 3,2 eV. O Rubreno é um bom emissor na regido de
luz amarela, sendo portanto util para o OLED amarelo, e um emissor complementar ao NPB a usar
para o OLED branco [9], [10].

Na figura 13 sdo apresentadas as estruturas moleculares destes compostos organicos:

080 B0
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Figura 13 — Estruturas moleculares do Alg3, NPB, Rubreno e BCP [9], [10].

Como tal, as respetivas camadas emissoras serdao o Alg3 para OLEDs verdes, o NPB para
OLEDs azuis, e uma combina¢do de NPB com Rubreno para a obten¢do de OLEDs amarelos ou
brancos. A variacdo da cor observada neste ultimo OLED estd diretamente associada a
percentagem de Rubreno utilizada na mistura com o NPB.
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Nas figuras seguintes sdao mostrados, respetivamente, os espectros de fotoluminescéncia
(PL) para os compostos Alg3 e NPB, e o espetro de absor¢do e emissdo do Rubreno:
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Figura 14 — (a) Espectro de PL do Alg3 (trago) e NPB (picotado) [9], e (b) espectro de PL de absorgao (preto) e de
emissao (verde) do Rubreno [11].

Numa rapida anadlise aos espectros é possivel constatar que as emissdes tanto do NPB
como do Alg3 apresentam picos claros em comprimentos de onda perto dos 450 e 515 nm
respetivamente, o que demonstra de facto que sdo bons emissores na regido azul e verde do
espectro visivel. No que diz respeito ao espetro de emissdo e absorcdo do Rubreno, apesar de
este material apresentar um pico de emissdo a cerca de 560 nm (emissdo na zona do amarelo),
tem uma absorcdo igualmente forte na regido do verde, apresentando dois picos a 495 e 525 nm,
tendo um decaimento nesta propriedade a medida que o comprimento de onda da radiacdo
incidente vai diminuindo.

Todas as espessuras das camadas de Alg3, NPB, BCP e Rubreno estdo enquadradas em
padrées pré-estabelecidos, que asseguram ndo sé o bom funcionamento do dispositivo, como
também a sua durabilidade para tensdes relativamente elevadas.

3.1. OLED verde

A estrutura adotada para os OLEDs parte da mais simples de todas, sendo ela a do OLED
verde, pois é a que apresenta um menor nimero de camadas.

Sobre o ITO serdo depositadas uma camada de NPB e outra de Alg3, com o Aluminio a
cobrir a estrutura. Nesta estrutura, o NPB desempenha uma dupla funcdo no funcionamento do
dispositivo. Os buracos provenientes do ITO (embora o ITO seja tipo ‘n’ é usado como anodo nos
OLEDs) serdo conduzidos pelo HOMO do NPB até a camada emissora, o Alg3. No entanto a
diferenca de 1eV entre os LUMOs destas duas camadas cria uma barreira de potencial a passagem
de eletrGes. Isto faz com que surja uma concentra¢do de carga no LUMO do Alg3, de tal forma
que ird decair para o HOMO. Como consequéncia, este fendmeno gera a recombinagdo exciténica
dos eletrées com buracos, originando assim a emissdo de fotdes na zona do verde.
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Na figura seguinte é apresentada a estrutura multi-camadas e o diagrama de energia
deste OLED:
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I 11—
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NPB Alg3

ITO ITO
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5.2

5.7

(a) (b)

Figura 15 — (a) Estrutura do OLED verde e (b) o seu diagrama de energias em eV.

3.2. OLED azul

Com base na estrutura anterior do OLED verde, o OLED azul é concebido com a deposi¢do
de uma camada extra de BCP, entre o NPB e o Alg3.

Pelo facto do BCP possuir um nivel LUMO muito préximo do Alg3 (3,2 e 3,1 eV
respetivamente), ndo apresenta qualquer obstaculo a passagem dos eletres provenientes do
Aluminio. O Alg3 deixa assim de ser a camada emissora do dispositivo, passando agora a ser uma
camada que transporta eletrées do Aluminio para o BCP. Por outro lado o BCP possui um nivel
HOMO muito superior ao do NPB. Posto isto, uma grande quantidade de buracos ficardo ‘presos’
no nivel HOMO do NPB devido a barreira de potencial que se fez surgir de 1,5 eV. Como existe
agora uma maior concentragado de buracos no nivel HOMO desta camada organica que nas outras
duas, o NPB passa assim a ser a nova camada emissora de luz.

Na figura seguinte é apresentada a estrutura multi-camadas e o diagrama de energia

deste OLED:
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3.1
Alg3 } 40 nm 32
Al
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NPB BCP Alg3
NPB } 30 nm ITO
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5.2
vidro 5.7

6.7
(a) (b)

Figura 16 — (a) Estrutura do OLED azul e (b) o seu diagrama de energias em eV.
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3.3. OLED amarelo e branco

A concegdo dos OLEDs amarelo e branco parte da mesma estrutura do OLED azul, sendo
que a grande diferenca reside na dopagem da camada emissora de NPB com o material Rubreno.

Caracteristico por ter uma emissdao bastante amarelada, o Rubreno é combinado em
diferentes percentagens na camada de NPB (emissores de luz complementares) para que se possa
conseguir alterar a emissdo de fotGes azuis para uma luz mais proxima do amarelo, passando
assim pelo branco. Estas percentagens estdo inicialmente definidas em 10%, 5% e 1%, com a
expectativa de que esta ultima seja suficiente para que seja encontrado o “equilibrio” entre as
duas emissdes, e se consiga assim uma emissao mais préoxima do centro do diagrama CIE. Nas
figuras seguintes sdao apresentadas um diagrama CIE com o percurso tedrico expectavel das
emissdes complementares (em cima), e a estrutura multi-camadas e o diagrama de energia deste
OLED (em baixo):

s |-/
\‘: CIE Chromatieity

Diagram

Figura 17.1 - Diagrama CIE exemplificando as duas coordenadas de dois emissores complementares (azul e amarelo),
e o percurso de cor expectavel numa mistura entre ambos [12].
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Al
| - 3.9 3.1
— Alg3 }40 nm Al
NPB:
BCcP }30nm Rubreno BCP Alg3
ITO %
NPB:Rubreno (x%)] }30 nm — (x%)
5.2
ITO T4
vidro 5.7
6.7
(a) (b)

Figura 17.2 — (a) Estrutura do OLED amarelo e branco e (b) o seu diagrama de energias em eV.
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3.4. OLED branco com nova estrutura

Como forma de simplificar a estrutura do OLED anterior surgiu a ideia de se tentar fazer
um dispositivo apenas com duas camadas, ao contrario das trés camadas convencionais usadas
até aqui, de maneira a que a estrutura seja ndo sé no seu todo mais simples como a sua
reprodutibilidade seja também mais facil de se conseguir.

A Unica diferenca deste OLED para o do sub-capitulo anterior estd na auséncia da camada
de Alg3, o habitual responsdvel pelo transporte de eletrdes até a camada de BCP. Dadas as
proximidades do nivel LUMO entre o BCP e o Alg3 (3,2 e 3,1 eV respetivamente), esta nova
estrutura apresenta uma camada emissora de NPB + x% Rubreno, sendo que o BCP atua agora
como um HBL e um ETL em simultaneo. Tendo esta parte do trabalho como objetivo de se
conseguir uma emissao de luz nestas condi¢Oes, a percentagem de Rubreno na camada de NPB
revela-se um pouco irrelevante, sendo portanto usada a percentagem com melhores resultados
nas coordenadas CIE na zona do branco do dispositivo anterior.

Na figura seguinte é apresentada a estrutura multi-camadas e o diagrama de energia
deste OLED:

2.1
3.2 3.2
h Al Al
MPB: —
— BCP }30 nm Rubreno| BCP
ITO
NPB:Rubreno (x%)] } 30 nm —_— (%)
5.2
ITO T
vidro
6.7
(a) (b)

Figura 18 — (a) Estrutura do OLED branco com nova estrutura e (b) o seu diagrama de energias em eV.
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4. Atividade Experimental

Todos estes dispositivos foram fabricados num Laboratdrio de Semicondutores Organicos.
O processo de preparacao dos substratos é ja convencional em todo o mundo, onde o substrato
de vidro (4x3 cm) com uma camada de ITO previamente depositada sobre toda a superficie é
efetuado um ataque quimico com a aplicacdo de acido cloridrico e pd de zinco nas zonas nao
protegidas, para que sejam formadas pequenas pistas na camada de vidro. De seguida sao feitos
os tratamentos de limpeza em banhos de ultra-sons de acetona e posteriormente de isopropanol,
de forma a retirar o maximo de impurezas que se encontrem no substrato. Por fim o substrato é
seco com jatos de ar comprimido.

Suporte do Substrato e do sensor de espessura;

Sensor

Piezoeléctrico
Suporte do

\QQ / substrato

Cadinhos

metilicos Cadinho

cerdmico

Bomba —
TurboMolecular | —

Bomba
Roratoria

Valwla —

[ Exerior

Figura 19 — Esquema do sistema de evaporagao térmica, com os seus componentes principais [13].

Apds a preparacdo do substrato, este é colocado num suporte rotatdrio dentro de uma
camara evaporadora, onde serd feita a deposi¢do por evaporagdo térmica em vacuo dos varios
materiais organicos (em pd) correspondentes a cada OLED. A evaporacdo das camadas decorre
segundo a ordem sequencial desde o ITO até ao Aluminio, conforme apresentado nas estruturas

multi-camadas dos OLEDs. Cada material é colocado no seu respetivo cadinho metdlico ou num

cadinho ceramico caso se trate de um complexo que sublime, como é o caso do Alg3 e do BCP.
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Assim que o interior da camara atinge o estado de alto vacuo, o substrato é colocado
sobre cada um dos cadinhos com os materiais a evaporar, fazendo-se passar uma alta corrente
elétrica em cada um dos deles. Esta corrente provoca o aquecimento do cadinho a tal ponto de se
dar a evaporacgao do pd organico no substrato. Para controlar a espessura depositada é usado um
sensor piezoelétrico perto do substrato de elevado grau de precisdo (erro de + 10%). Este
parametro da espessura das camadas organicas revela-se bastante importante no desempenho
final do dispositivo, uma vez que uma espessura demasiado fina leva a uma ma uniformidade da
camada e uma espessura demasiado espessa implica um aumento na resisténcia na passagem de
corrente. A taxa de deposicdo dos materiais devera rondar entre 1-5 A/s, e o nivel de vacuo n3o
devera ser inferior a 5x107 Torr por forma a garantir a inexisténcia de outras impurezas presentes
no OLED. O numero de cadinhos usados varia consoante o numero desejado das camadas
organicas a depositar no substrato. A camada final de aluminio é feita em forma de pistas
perpendiculares as pistas ja existentes de ITO, gracas a um tipo diferente de mascaras (junto ao
substrato) que se encontra entre o cadinho metdlico e o substrato. Assim que é terminada a
evaporagdo, o substrato apresenta-se com as pistas do ITO inicialmente decapadas, as camadas
organicas depositadas sobre parte do substrato e ainda as pistas de Aluminio sobrepostas as
camadas organicas, cruzadas com as pistas de ITO.

Com uma fonte de tensdo ligada aos terminais do dispositivo (dnodo e cadtodo), o OLED
estd pronto a funcionar consoante o potencial que lhe for aplicado. Os emissores por norma
atingem areas a rondar os 5x5 mm? [13].

a)

Camadas organicas

Figura 20 — a) Esquema e b) fotografia de um emissor OLED em funcionamento.

26



5. Formas de caracteriza¢ao dos dispositivos

Para a caracterizacdo dos OLEDs sao feitos dois tipos de estudos diferentes, éticos e
elétricos, que ajudam ndo sé a perceber o comportamento da corrente em fun¢do da variagdo da
tensdo aplicada, como também a quantificar resultados em termos da pureza de cor, o brilho,
entre outros.

Apesar das medidas elétricas ndo serem particularmente complicadas de se fazerem, é
nas medidas oticas que reside a dificuldade em adquirir toda a ‘informacao radiativa’ do OLED,
pois esta é feita em todas as direcdes. Neste caso em particular, gracas a reflexao feita pelo
aluminio, o angulo de emissdo é restringido de 360° para 180°, mas nem mesmo assim se
conseguem evitar algumas perdas por emissdes laterais no substrato, tal como se pode ver pela
seguinte figura:

Figura 21 — Exemplo da emissdo no substrato do OLED.

Para a caracterizagdo elétrica dos dispositivos foi usado um SourceMeter 2410 da
Keithley™. J4 os espectros foram obtidos a partir do espectrémetro USB 4000 da Ocean Optics™,
e para as luminancias dos OLEDs foi usado um Luminance Meter LS-100 da Konica Minolta™.

Todo este equipamento encontra-se numa sala escura para que ndo seja registado
qualquer tipo de luz ambiente na altura da caracterizagao.

5.1. Medidas elétricas

Como medidas elétricas, é-se estudado o comportamento da corrente que atravessa o
dispositivo consoante a diferenca de potencial que é aplicado ao OLED, também chamadas de
curvas I-V. Esta relagdo entre ambos espera-se que seja algo idéntico ao comportamento de um
semicondutor, que teoricamente é dado pela seguinte expressao:

I =1, [exp(%) - 1] (5.1)

onde | é denominado pela corrente elétrica, I, é a corrente em polarizagao inversa, V a tensdo
aplicada, k a constante de Boltzmann, e T a temperatura.
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Nesta seccdo é ainda determinado o potencial necessario para que o dispositivo dé inicio
a passagem de corrente e a consequente emissdo de luz. Este ponto é conhecido como potencial
de arranque, ou Driving Voltage [7].

5.2. Pureza de cor

Como meio de caracterizar a cor da luz emitida pelo dispositivo, é-se usado o sistema de
coordenadas CIE (Commission Internationale de L’Eclaire). Este sistema consiste em localizar num
diagrama bidimensional as coordenadas de cromaticidade (x,y) da emissdo percetivel ao olho
humano, que vai desde o limiar do ultravioleta préximo ao inicio do infravermelho, 380 nm e 780
nm respetivamente.

O método classico para adquirir estas coordenadas parte dos valores tristimulos X, Y e Z.
Estes valores sdo obtidos com base numa fungdo de ajuste de cor que representa a percec¢do
média da cor observada na regido do espetro visivel. Com esses valores tristimulos, calculam-se as
coordenadas de cromaticidade, que sdo definidas por:

X
X= (X+Y+2)
__Y 2
y= (X+Y+2) (5:2)
z
7=———
(X+Y+2)

Como tal, a soma de todas estas coordenadas equivale a 1, sendo portanto facilmente
obtida a coordenada z sabendo as restantes, poisz=1- (X +Y).

A partir do espetro eletroluminescente, e gracas a um software dedicado para fazer a
transformagdo dos valores X,Y e Z, as coordenadas de cor (x,y) sdo logo fornecidas
automaticamente.

Para além deste parametro, é ainda possivel calcular posteriormente o comprimento de
onda dominante da emissdo (denominado por A,), assim como a pureza de cor. Na figura seguinte
é dado um exemplo de um diagrama CIE com as coordenadas de cor de um emissor na zona
espetral do verde:
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Figura 22 — Diagrama de cromaticidade CIE a 2D. A fronteira curvilinea com os comprimentos de onda devidamente
espacados representa as cores espetrais, e a linha reta no fundo do diagrama representa as cores nao-espetrais. No
centro do diagrama, mais precisamente a (x, y) = (0,33, 0,33), esta assinalado a cor branca pura [14].

Para determinar o comprimento de onda dominante da emissdo, basta que seja tracada
uma reta desde o centro do diagrama (o branco) e que passe pelas coordenadas de cor da
emissdo registada. Essa linha se for prolongada até a fronteira do diagrama, ira coincidir com um
dado comprimento de onda. Esta entdo determinado o A,.

De seguida medem-se as distancias entre o centro e as coordenadas da luz, e desse
mesmo ponto até a fronteira. Neste exemplo essas distancias sdo designadas respetivamente de a
e b. Sabendo estas distancias, a pureza de cor é calculada a partir da razdo a / (a + b). Quanto
mais esta razdo se aproximar de 1, ou seja, quanto menor for a distancia das coordenadas a
fronteira, mais pura sera a emissao.

No caso da luz branca, como é a jungao de todas as cores visiveis, ndo é normal que se
calcule nem o seu comprimento de onda dominante nem a sua pureza de cor [7].

5.3. Eficiéncia luminosa

Existem dois tipos de eficiéncia que devem ser considerados neste capitulo, a eficiéncia
interna e externa, cujas diferencas implicam diferentes tipos de caracterizagao.

Para aplicacbes de displays, a definicdo de eficiéncia quantica externa (Nee é
normalmente aceite como o racio do nimero de fotSes emitidos pelo OLED num dado angulo de
visualizagao pelo numero de eletrdes injetados. No entanto, isto ndo corresponde a verdadeira
eficiéncia do dispositivo, uma vez que a fragdo de fotdes perdida por emissdes no substrato ainda
é consideravel. E com este pardmetro em causa que surge a eficiéncia quantica interna (n:), que
relaciona a eficiéncia quantica externa com a quantidade de luz perdida na estrutura (n.). A n;,: €
entdo definida pelo racio do nimero total de fotGes gerados dentro da estrutura organica sobre o
numero de eletrdes injetados. A relagdo entre estas eficiéncias pode ser dada por:
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Next(A) = Nine(A) Nc(A) (53)

Nesta equagdo surgem alguns problemas na determinacdo exata da n;,, pois um fotdo
qgue seja emitido dentro da estrutura tem a possibilidade de ser absorvido e re-emitido com um
comprimento de onda maior, o que leva a que esta dada eficiéncia varie. A n. também é suscetivel
a variagoes, que estdo dependentes do potencial de arranque do OLED, do angulo de visualizagao,
entre outros.

Para além disto, a recetividade do foto-detetor pode também ter uma grande influéncia
na determinacdo das eficiéncias luminosas devido a sua dependéncia do comprimento de onda.
Este pardmetro pode ser definido como R(A), em que R(A) = l4t(A) / f(A)Poien(A), onde lyeA)
representa o incremento da foto-corrente gerada no foto-detetor pela poténcia do OLED, a
Poien(A). O parametro f(A) tem um valor sempre inferior a 1.

A eficiéncia quantica externa do OLED, em que /..y € a corrente que atravessa o OLED, é
assim definida por:

q [ A1det(2) dA

nef Toled | R(A)AA (5.4)

r’exl‘=

onde as constantes g, h e ¢ sdo a carga do eletrdo, a constante de Planck, e a velocidade da luz no
vazio respetivamente. Se a eficiéncia quantica externa do detetor for definida como ng.:, em que
N¢et= hcR(A) / gA, a equacdo (4) pode ser reescrita para:

[ 1det(1) da
f Ioled [ Andet(2)dA

Next= (5-5)

Ao contrario das equacbes apresentadas até aqui, para aplicagdes em displays, esta
eficiéncia quantica externa ndo tem qualquer dependéncia do comprimento de onda. Todos os
fotbes sdo medidos com a mesma sensibilidade. Como tal, recorre-se a eficiéncia luminosa como
forma de quantificar as propriedades dos OLEDs, que é normalmente equivalente a eficiéncia
quantica externa mas com a visdo fotdpica idéntica a do olho humano. O espectro da
sensibilidade do olho assume a forma de uma fung¢do gaussiana, onde o seu pico esta situado a
cerca de 555 nm. Para além disso, todos os fotGes que sejam emitidos fora do espetro visivel ndo
apresentam qualquer contributo para a eficiéncia luminosa n;.

Esta eficiéncia é definida como sendo n, = AL / loip, sendo L a lumindncia do OLED
[cd/m?], A a 4rea ativa do dispositivo, o que nao corresponde necessariamente a area luminosa
[m?], e louep @ corrente que passa pelo mesmo [A]. As unidades desta eficiéncia luminosa sdo
portanto [cd/A] [15].
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6. Resultados e Analise

Os resultados obtidos serdo apresentados segundo a mesma ordem do capitulo 3., com o
OLED verde em primeiro lugar, seguido do azul, amarelo com as percentagens de 10%, 5%, e 1%,
e ainda o OLED com a estrutura mais simplificada de duas camadas. Dado que os resultados
obtidos para a percentagem de 1% nao corresponderam ao esperado, fez-se ainda um outro OLED
adicional com uma percentagem de 0,2% de Rubreno na camada ativa de NPB, tendo sido esta a
mesma mistura usada na camada emissora do OLED branco com a nova estrutura.

Durante a caracterizacdo de um OLED é necessario tomar especial atencao a degradacao
elétrica do mesmo. Quando o dispositivo é sujeito a tensdes elevadas, o campo elétrico aplicado é
responsdvel pela alteracdo da estrutura da camada a nivel molecular de uma maneira irreversivel.
Diversos materiais que inicialmente pareciam ser bastante promissores como camadas emissoras
acabaram por ser abandonados da investigacdo por mostraram ser um fracasso na adaptacdo a
certos regimes mais extremos. Outro efeito ndo desejado é a difusdao do aluminio por todas as
camadas organicas, pois o metal destréi o emissor por completo. Uma das maneiras para se
conseguir prevenir o desgaste elétrico estd na forma de como as camadas sdo evaporadas. Os
parametros usados nas taxas de evaporacdo ja mencionados anteriormente tém como propdsito
de evitar este problema da degradacao.

Por forma a se conseguirem obter os melhores resultados possiveis em termos de
emissoes de luz, e para evitar o avanco da degradacdo elétrica do OLED, foi feita a caracterizacdo
elétrica em primeiro lugar, usando tensées até 22 V. Com isto, é deixado ainda uma boa parte da
capacidade restante do OLED para a aquisicdo dos espectros eletroluminescentes, onde foram
usadas tensGes superiores a 20 V para que a razdo sinal-ruido obtida tenha sido a mais reduzida
possivel (com excecdo do OLED verde).

E de salientar que para além da degradacdo elétrica, existe outro problema de
degrada¢do do OLED associado a humidade do ar que estd em contacto com as camadas
organicas. Este tipo de degradagdo, agora a nivel quimico, prende-se com o facto das moléculas
de oxigénio bem como a humidade terem a capacidade de quebrar as ligacbes duplas entre
atomos de carbono e alojarem-se com esses mesmos atomos. Por este motivo, o vacuo nao é
desfeito da camara assim que a evaporag¢do é terminada nem o OLED é retirado desse ambiente
controlado sem a devida caracterizagdo estar planeada para ser feita o mais breve possivel [7].

Em cada subcapitulo - correspondente a cada OLED fabricado - ird ser mostrada a
espessura de cada camada organica depositada no substrato, o espectro de eletroluminescéncia
(EL), o grafico da curva da corrente e da lumindncia em funcdo da tensdo aplicada e ainda uma
tabela contendo informagdes da Driving Voltage, coordenadas de cor, comprimento de onda
dominante, pureza de cor e eficiéncia luminosa adquirida de cada dispositivo a 20 V,
acompanhados de uma pequena andlise complementar. Os dados correspondem aos resultados
do OLED mais representativo de todos os que, dentro do mesmo tipo, foram fabricados.
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6.1. OLED verde
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Figura 23 — a) Espectro EL e b) grafico da corrente (preto) e luminancia (azul) em fungdo da tensdo do OLED verde.
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Tabela 1 — Dados relativos a Driving Voltage, coordenadas de cor, comprimento de onda dominante, pureza de

cor, e eficiéncia luminosa do OLED verde.

Driving Voltage 0V
CIE X 0,31
CIEY 0,58

Ad 552 nm
Pureza 72,79%
n. (20V) 0,34 cd/A

Figura 24 — Fotografia do dispositivo (esquerda) e cromaticidade da

emissao (direita).
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O OLED verde apresenta no seu espectro uma banda de emissdo entre os 450 e os 650
nm cujo pico situa-se nos 530 nm, préximo do seu comprimento de onda dominante de 552 nm.
Esta € uma emissdo na zona do verde, tal como se pode constatar pelo diagrama CIE,
apresentando uma pureza relativamente boa (acima de 70%). A intensidade da sua emissdo
aumenta consoante a tensdo aplicada, o que se traduz num nivel de brilho cada vez maior,
chegando a atingir as 192 cd/m’. A tens3o de arranque de 10 V é um valor habitual neste tipo de
estruturas, por ndo serem nem muito nem pouco resistivas (70 nm de espessura total). A
eficiéncia luminosa de 0,34 cd/A mostra que a partir dos 20 V o nivel de brilho ja ndo atinge
valores muito mais elevados consoante o aumento de corrente.
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6.2. OLED azul

Estrutura: ITO / NPB (299 A) / BCP (302 A) / Alg3 (401 A) / Aluminio

—m—1
—20v
7000 - 24V 0,020 : . : T — a0
1 28V
a) b) nm.
6000 4 1 /
4 ./
5000 - 0.015+ / /' 190
~ ] &
2 000 . / g
~ —_— n =
e < 0010 / 100 3
8 3000 o / L
< £ ro 3
2 2 2 5
& 2000 S / 2
[= =
= | 0,005 - /' r 50 E
1000 / 3
| _/' e
oL o™
ol p gl
0,000 4 w-E-g=-E-E-0-E-ECa-m-u-E-N -0
1000 . T T T \ \ T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 80D 900 0 5 10 15 20 25
Comprimento de Cnda (nm) Tenséao (V)

Figura 25 — a) Espectro EL e b) grafico da corrente (preto) e luminancia (azul) em fung¢ao da tensao do OLED azul.

Tabela 2 — Dados relativos a Driving Voltage, coordenadas de cor, comprimento de onda dominante, pureza de

cor, e eficiéncia luminosa do OLED azul.

Driving Voltage 12V
CIE X 0,17
CIEY 0,19

Ad 481 nm
Pureza 66,67%
n. (20V) 0,47 cd/A

Figura 25 — Fotografia do dispositivo (esquerda) e cromaticidade da

emissao (direita).

Para o OLED azul verifica-se que existe uma emissdo no espectro que vai dos 400 aos

cerca de 625 nm, com dois picos intensos a 445 e a 485 nm. O comprimento de onda dominante

de 481 nm apresenta-se em concordancia com a emissao registada. Em termos de pureza este

OLED apresenta um valor um pouco inferior ao anterior, assim como o seu nivel de brilho que
consegue chegar apenas a 183 cd/m’. Por outro lado, a eficiéncia luminosa de 0,47 cd/A é um
pouco superior a do OLED verde, mais ainda nada de relevante. Isto podera dever-se a espessura

total do dispositivo ser superior, e como tal para as mesmas tensdes verifica-se que o desgaste

elétrico ndo estd num estado tdo avangado. A sua tensdo de arranque é um pouco mais elevada,

estando nos 12 V, o que é de esperar visto que a estrutura total tem agora 100 nm de espessura.
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6.3. OLED amarelo (10% Rubreno)

Estrutura: ITO / NPB + 10% Rubreno (320 A) / BCP (300 A) / Alg3 (400 A) / Aluminio
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Figura 26 — a) Espectro EL e b) grafico da corrente (preto) e luminancia (azul) em fung¢do da tensdo do OLED amarelo
(10% Rubreno).

Tabela 3 — Dados relativos a Driving Voltage, coordenadas de cor, comprimento de onda dominante, pureza de cor,

e eficiéncia luminosa do OLED amarelo (10% Rubreno).

Driving Voltage 12V
CIE X 0,49
CIEY 0,51

Ag 577 nm
Pureza 100%
n. (20V) 0,72 cd/A

Figura 27 — Fotografia do dispositivo (esquerda) e cromaticidade da
emissao (direita).

O espectro de emissdo do OLED amarelo (10% Rubreno) apresenta-se com duas bandas
sobrepostas, sendo que a mais forte apresenta um pico elevadissimo a 562 nm, valor préximo do
seu comprimento de onda dominante de 577 nm. A emissdo do Rubreno é tal maneira forte em
comparac¢do a do NPB que a pureza de emissdo deste OLED atingiu os 100%. O valor da Driving
Voltage mantém-se no esperado, situada a 12 V, dado que a espessura usada para este
dispositivo é idéntica a do OLED azul. Apesar da espessura da camada emissora deste dispositivo
ser um pouco maior que todos os outros, tendo esse desvio um valor inferior a 10% da camada
inicialmente planeada, pouco ira interferir na performance elétrica do OLED. Os valores do nivel
de brilho e da eficiéncia luminosa sdo um pouco superiores aos registados até agora, sendo de
222 cd/m’ e 0,72 cd/A respetivamente.
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6.4. OLED amarelo (5% Rubreno)

Estrutura: ITO / NPB + 5% Rubreno (299 A) / BCP (300 A) / Alg3 (396 A) / Aluminio
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Figura 28 — a) Espectro EL e b) grafico da corrente (preto) e luminancia (azul) em fung¢do da tensdao do OLED amarelo
(5% Rubreno).

Tabela 4 — Dados relativos a Driving Voltage, coordenadas de cor, comprimento de onda dominante, pureza de cor,

e eficiéncia luminosa do OLED amarelo (5% Rubreno).

Driving Voltage 10V
CIE X 0,47
CIEY 0,50

Ad 576 nm
Pureza 93,33%
n. (20V) 1,76 cd/A

Figura 29 — Fotografia do dispositivo (esquerda) e cromaticidade da
emissao (direita).

Para uma percentagem de Rubreno reduzida a metade, a emissdao deste OLED amarelo

(5% Rubreno) continua a apresentar-se bastante forte na zona do espectro dos 525 aos 675 nm,

com uma pureza de cor de 93,33%. O comprimento de onda dominante manteve-se quase igual

ao OLED anterior, estando agora nos 575 nm. Este foi o primeiro dispositivo a apresentar bons

niveis de brilho e de eficiéncia luminosa, chegando a atingir 387 cd/m*> e 1,76 cd/A

respetivamente. Tal podera ter que ver com varios fatores, entre os quais estd a maneira de como

as camadas foram evaporadas, dando uma consisténcia superior ao normal para tensées mais

elevadas no dispositivo proporcionando assim desempenhos muito acima da média. A Driving

Voltage de 10 V é um valor pouco habitual para este tipo de estruturas com uma espessura de

100 nm.
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6.5. OLED amarelo (1% Rubreno)

Estrutura: ITO / NPB + 1% Rubreno (299 A) / BCP (300 A) / Alg3 (401 A) / Aluminio
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Figura 30 — a) Espectro EL e b) grafico da corrente (preto) e luminancia (azul) em fung¢do da tensdao do OLED amarelo
(1% Rubreno).

Tabela 5 — Dados relativos a Driving Voltage, coordenadas de cor, comprimento de onda dominante, pureza de
cor, e eficiéncia luminosa do OLED amarelo (1% Rubreno).

Driving Voltage 12V
CIE X 0,42
CIEY 0,49

Ad 572 nm
Pureza 74,47%
n. (20V) 1,16 cd/A

Figura 31 — Fotografia do dispositivo (esquerda) e cromaticidade da
emissao (direita).

Para uma percentagem de 1% de Rubreno na camada ativa de NPB, este OLED permanece
com uma emissdo caracteristica na zona do amarelo, tal como se pode constatar pelo diagrama
CIE. No entanto, ja comega a notar-se uma emissdo do NPB muito reduzida quando comparada a
do Rubreno, esta situada entre os 400 e os 500 nm. Esta emissdo é a responsavel pela pureza de
cor deste OLED se apresentar nos 74,47%. O comprimento de onda dominante teve um pequeno
desvio, muito possivelmente devido a emissdo do NPB estar agora mais forte que no OLED
anterior. No espectro deste OLED é possivel constatar ainda que para elevadas tensdes aplicadas,
o dispositivo comega a sofrer a degradacdo elétrica ao fim de algum tempo em funcionamento.
Isto pode ser verificado pela banda de emissdo a 26 V que é inferior & de 25 V. E com base nesta
degradacdo que se explicam os reduzidos niveis de brilho do OLED (atingindo apenas 108 cd/m?),
ainda que a eficiéncia luminosa seja relativamente grande. Os 12 V requeridos para que o
dispositivo dé inicio a emissdo de luz enquadram-se dentro do esperado para esta espessura de
100 nm.
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6.6. OLED branco (0,2% Rubreno)

Estrutura: ITO / NPB + 0,2% Rubreno (298 A) / BCP (302 A) / Alg3 (400 A) / Aluminio
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Figura 32 — a) Espectro EL e b) grafico da corrente (preto) e luminancia (azul) em fungdo da tensdo do OLED branco
(0,2% Rubreno).

Tabela 6 — Dados relativos a Driving Voltage, coordenadas de cor, comprimento de onda dominante, pureza de cor,
e eficiéncia luminosa do OLED branco (0,2% Rubreno).

Driving Voltage 11V
CIE X 0,36
CIEY 0,44

Ad -
Pureza 39,62%
n. (20V) 1,66 cd/A

Figura 33 — Fotografia do dispositivo (esquerda) e cromaticidade da
emissao (direita).

Com uma percentagem de 0,2% de Rubreno na camada ativa de NPB conseguiu-se uma
fonte de luz ja bastante proxima da zona do branco, tal como mostra a coordenada de cor no
diagrama CIE. Com base no espectro EL é facil compreender o porqué disto acontecer, dado que a
emissdo do NPB é agora quase cerca de um ter¢o da intensidade da emissdao do Rubreno. Apesar

de ainda nado ter sido atingido o tal “equilibrio” entre emissores complementares, a baixa pureza
de cor indica que ja é bastante préximo do centro do diagrama CIE, e como tal ja ndo se recorreu
a determinac¢do do A, Os valores adquiridos para niveis de luminancia e eficiéncia luminosa
voltaram a ser elevados, sendo de 457 cd/m” e 1,66 cd/A respetivamente. Curiosamente a Driving

Voltage voltou a estar um pouco abaixo do esperado, com um valor de 11 V.
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Para uma andlise mais facilitada sobre a mudanca das coordenadas de cor para as
diferentes percentagens, é mostrado na figura seguinte um diagrama CIE com todas as
coordenadas até agora obtidas dos OLEDs azul, amarelos e branco:

CIE Chrom ticity

Diagram

Figura 33 — Coordenadas de cor do OLED azul (l), branco (llI), e amarelos (lll), (IV) e (V) para as respetivas
percentagens de 1%, 5% e 10% de Rubreno na camada de NPB. A linha fina que une todos os pontos sera um
percurso expectavel para todas as combinagées de percentagens possiveis.

Com base neste diagrama, é de esperar que para percentagens um pouco inferiores a
0,2% de Rubreno na camada ativa, as coordenadas da emissdo pudessem estar mais enquadradas
no centro do diagrama CIE. Com uma percentagem muito abaixo dos 0,2% existe a hipdétese da
emissdo passar para o lado azul do diagrama, com uma pureza relativamente mais baixa ao ja
adquirido s6 com NPB como emissor. Contudo, e atendendo as baixas quantidades de materiais
que sdo usados nos cadinhos, é praticamente impossivel obter uma mistura homogénea com
percentagens inferiores a 0,2% de Rubreno.
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6.7. OLED branco com nova estrutura

Estrutura: ITO / NPB + 0,2% Rubreno (291 A) / BCP (301 A) / Aluminio
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Figura 35 — a) Espectro EL e b) grafico da corrente (preto) e luminancia (azul) em fung¢do da tensdo do OLED branco

com nova estrutura.

Tabela 7 — Dados relativos a Driving Voltage, coordenadas de cor, comprimento de onda dominante, pureza de

cor, e eficiéncia luminosa do OLED branco com nova estrutura.

Driving Voltage 7V
CIE X 0,36
CIEY 0,46

Ad -
Pureza 45,37%
n. (20V) 0,18 cd/A

Figura 34 — Fotografia do dispositivo (esquerda) e cromaticidade da

emissao (direita).

O espectro de emissdo e coordenadas de cor deste OLED mostram ser possivel obter um
dispositivo capaz de emitir no branco com apenas duas camadas. A caracteristica mais evidente
desta nova estrutura em comparacgdo a estrutura congénere de trés camadas, é o facto da sua
Driving Voltage ser bem mais reduzida, cerca de 7 V, devido a sua estrutura ser mais fina (quase
nos 60 nm). Outro aspeto a ter em conta é que quer o nivel de luminancia e de eficiéncia
luminosa sdo muito mais reduzidos que o OLED anterior, atingindo apenas 114 cd/m? e 0,18 cd/A
respetivamente, muito provavelmente pela falta de uma “verdadeira” ETL. O gréfico da
luminancia em fun¢do da tensdo mostra que ndo existe um aumento do brilho consoante o
aumento da tensdo para valores superiores a 18 V. Isto deve-se sobretudo a uma degradacao
elétrica que tem inicio em tensGes mais baixas, voltando a estar diretamente associada a

espessura total do dispositivo, sendo este o mais fino de todos.
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7. Conclusoes e Trabalho futuro

O objetivo principal deste trabalho foi atingido, pois conseguiram-se fabricar dispositivos
OLED nas zonas do espectro visivel do azul, verde, amarelo e préximo do branco com as
respetivas coordenadas de cor (0,17; 0,19), (0,31; 0,58), (0,49; 0,51) e (0,36; 0,44), ideais para os
fins decorativos inicialmente propostos. Estas coordenadas correspondem cada uma delas a
66,67%, 72,79%, 100% e 39,62% de grau de pureza.

Para além das cores, foram igualmente obtidos razodveis niveis de brilho e de eficiéncia
luminosa, nomeadamente para o OLED branco (0,2% Rubreno) que conseguiu atingir
respetivamente as 457 cd/m2 a uma tensdo de 22 V e 1,66 cd/A com 20 V. Comparativamente aos
dados encontrados na literatura, os resultados adquiridos neste trabalho em termos de
luminancia e eficiéncia luminosa estdo muito inferiores aos ja publicados para uma estrutura
semelhante a do OLED branco com 3 camadas. Apesar de ndo poder ser feita uma comparacgao
direta devido ndo sé a algumas diferencas da estrutura como também pelos diferentes métodos
de medicdo de brilho entre autores, conseguiram-se obter brilhos de 13550 cd/m?* a uma tens3o
de 14 V, e uma eficiéncia luminosa de 7,9 cd/A com 8 V [16].

Relativamente ao desempenho dos dispositivos, foram obtidos na sua maioria valores de
Driving Voltage proporcionais a espessura total do OLED, que vem confirmar aquilo que ja era
esperado — quanto maior for a espessura total do dispositivo maior serd a resistividade a
passagem de carga para os niveis HOMO e LUMO. Como tal, serdo necessarias maiores tensdes
para que a carga se desloque nas devidas camadas. Também é possivel concluir que o desgaste
dos OLEDs, tanto a nivel elétrico como a nivel 6tico, esta diretamente associado ao aumento da
tensdo. As intensidades inferiores de alguns dos espectros tirados com valores de tensodes a 28 V
as dos de 24 V sdo o exemplo desta degradacdo a altas tensdes.

No que diz respeito a alteracdo e simplificagdo da estrutura do OLED branco, esta
mostrou ser um sucesso ao replicar a mesma emissdao branca que um OLED inicialmente
desenhado com trés camadas, com coordenada de cor (0,36; 0,46). As emissGes de luz comecam a
surgir mais cedo que o habitual das outras estruturas, na gama dos 7-8 V. Isto pode ser explicado
com base na estrutura como um todo, que é menos espessa que as outras, e como tal apresenta
menos resistividade a passagem de cargas. No entanto, ter uma espessura mais fina apresenta
alguns fatores contra tais como a rdpida degradac¢do do OLED para tensOes aplicadas a partir dos
20 V. No grafico da luminancia da Figura 35 pode-se constatar que o brilho do OLED comega a
atingir o seu pico para tensdes proximas dos 18 V, notando-se o inicio de um decaimento para
valores superiores a 20 V.

O nivel maximo de luminancia e da eficiéncia luminosa obtidos para esta estrutura foram
de 114 cd/m? e 0,18 cd/A respetivamente, ambos a uma tensdo de 20 V. Tal como ja foi referido,
estes valores sdo inferiores quando comparados ao OLED branco de trés camadas devido a sua
degradacdo elétrica ter inicio em tensdes mais baixas. Comparativamente aquilo que se pode
encontrar em publica¢des, tendo em conta as consideragdes anteriores, os resultados adquiridos
nesta parte do trabalho voltam a estar bastante abaixo dos niveis de brilho conseguidos de 21,500
cd/m?* a uma tensdo de 15 V [17].

Do ponto de vista elétrico, as curvas |-V que foram obtidas também em polarizacdo
inversa mostram que praticamente ndo ha retificacdo, pelo que é de supor a existéncia de
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indmeros estados de defeitos nas interfaces, algo tipico nos materiais organicos. Tal situagdo
influencia naturalmente a injecao de carga.

Como trabalho futuro, poder-se-a propor o estudo de ainda mais amostras com
diferentes percentagens de Rubreno na camada de NPB, que sejam inferiores a 0,2% (se for
possivel garantir a homogeneidade dos materiais). Desta forma, em teoria, poderdo ser obtidas
emissdes mais proximas do centro do diagrama CIE, ou até mesmo numa zona um pouco mais
azulada. Tentar atingir uma emissdo azul mais “suave”, cuja pureza de cor esteja na ordem dos
50%, também ¢é de especial interesse em alguns tipos de iluminacdo para ambientes que
proporcionem o relaxamento visual do olho humano.

Uma outra sugestdo passa pela investigagdo mais aprofundada sobre a estrutura emissora
de luz branca de duas camadas. Apesar de terem sido obtidos resultados idénticos em termos de
coordenadas de cor quando comparado com o dispositivo de trés camadas, a rapida degradacao
elétrica torna esta nova estrutura ndo tdo préspera quanto se poderia pensar. O problema desta
degradacdo ser tdo acentuada para valores de tensdes, onde outras estruturas se apresentam
ideais para explorar a capacidade mdaxima de iluminagdo destes OLEDs, esta relacionado com a
pouca espessura total depositada no dispositivo. Tentar encontrar a combinacdo ideal para as
espessuras das camadas de NPB e BCP — a solugdo mais ébvia serd modificar a espessura para que
o seu total esteja mais proximo dos 80-100 nm — seria igualmente uma mais-valia para o avanco
desta nova forma de criar OLEDs emissores no branco que exijam o menor nimero de camadas
possivel, para que a sua reprodutibilidade seja assegurada.
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