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Resumo

Estratégias para melhorar a interface entre a camada de transporte de buracos e a camada
emissora de perovskita tem sido amplamente investigadas, dentre elas destaca-se a deposi¢ao
de uma camada ultrafina de polimero, tal como o poli[(9,9-bis(3’-(N,N-dimetilamino)propil)-
2,7-fluoreno)-co-2,7-(9,9-dioctilfluoreno)]| (PFN) que, além de melhorar o contato entre as
camadas, propicia a reducao de defeitos do filme de perovskita. Relata-se no presente trabalho
a sintese desse copolimero em dois sistemas cataliticos diferentes, e suas caracteristicas sao
analisadas.

Palavras-chave: Polimeros semicondutores, copolimeros conjugados, sintese de acoplamento,
dispositivos emissores de luz, dispositivos de perovskita.

1. Introducao

Dispositivos emissores de luz baseados em perovskita (PeLEDs) tem despertado grande
interesse do setor de tecnologia de iluminagao e exibi¢do, uma vez que apresentam ampla gama
de cores e alta pureza [1,2]. Na construgdo desses dispositivos, as camadas intermedidrias
desempenham papel fundamental para o transporte de cargas e consequentemente na
recombinagao radiativa do éxciton [3]. Dentre essas camadas, destaca-se a camada de transporte
de buracos (HTLs), uma vez que esta em contato com a perovskita, que ¢ a camada emissiva.
Defeitos provenientes da camada emissiva podem resultar em centros de recombinag@o nao
radiativa, diminuindo assim o desempenho do dispositivo [3,4]. Desse modo, estratégias para
melhorar o contato interfacial entre a HTL e a camada de perovskita sao investigadas [1,5].
Nessa perspectiva, surge o emprego do copolimero poli[(9,9-bis(3’°-(N,N-dimetilamino)propil)-
2,7-fluoreno)-co-2,7-(9,9-dioctilfluoreno)] (PFN), este ¢ reportado na literatura como um

material que pode ser empregado em dispositivos emissores de luz, entretanto, apresenta
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emissdo de luz ruim, uma vez que forma excimeros [6—8]. Assim, tal copolimero costuma ser
empregado como camada injetora de elétrons, ou camada transportadora de elétrons, seja em
dispositivos de emissdo de luz e/ou dispositivos fotovoltaicos, tendo por fungdo ajustar a
barreira de energia na interface entre a camada ativa e o eletrodo e/ou fornecer condi¢des de
contato seletivo para os respectivos portadores (ora age como bloqueio de buracos, ora, injecao
de elétrons) e por fim, evitar reagdes indesejaveis na interface, seja por penetragao de oxigénio
ou umidade [9-12]. Tal copolimero pode ser sintetizado por meio de reagdes de acoplamento
de Suzuki, usualmente catalisada por acetato de paladio (Pd(OAc)2) [13].

No presente trabalho, o copolimero de PFN foi sintetizado a partir do emprego de dois
diferentes sistemas cataliticos, a fim de emprega-lo futuramente em dispositivos PeLEDs como

camada interfacial entre a HTL/perovskita.

2. Metodologia
2.1 Sintese dos copolimeros de PFN com dois sistemas cataliticos distintos

Para a obtencdo do copolimero poli[(9,9-bis(3’-(N,N-dimetilamino)propil)-2,7-
fluoreno)-co-2,7-(9,9-dioctilfluoreno)] (PFN) foram empregados os monomeros, 9,9-
dioctilfluoreno-2,7-dibordnico (M1) e 2,7-dibromo-9,9 bis [3-dimetilamino)propil] fluoreno
(M2). A sintese foi mediada por dois sistemas cataliticos distintos, sendo estes o acetato de
paladio (Pd(OAc) com trioctilfosfina (P(Oct)s) e tetraquis(trifenilfosfina)paladio (Pd(PPh3)s).
Como a sintese envolve fracdo aquosa e organica foi inserido ao meio reacional 10 gotas de sal
de amonio quaternario (Aliquat 336), que tem por funcdo ser um agente de interface. Para os
copolimeros PFN-OAc e PFN-Phjs, as propor¢des dos demais componentes da reacao foram de
0,03 mmol dos catalisadores e 2,508 mmol do carbonato de potdssio comumente usado em
reacdes de acoplamento de Suzuki. J4 para o copolimero PFN-OAc; foram empregados 0,06
mmol do sistema catalitico, bem como o dobro dos demais componentes, conforme apresentado

na Figura 1.
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Figura 1: Rota sintética para a preparacdo dos copolimeros de PFN.

2.2 Caracterizac¢ao dos copolimeros de PFN

Os polimeros foram analisados por termogravimetria para investigar a resisténcia
térmica e para tanto, as amostras em p6 foram submetidas a a aquecimento na faixa de
temperatura ambiente a 700 °C em atmosfera de nitrogénio a um fluxo de 60,0 mL/min com
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio em equipamento TA
Instruments Q500. Ja as analises de absorbancia e emissao dos polimeros (UV-Vis) foram
obtidas para filmes dos materiais depositados sobre substratos de vidro, a partir de solu¢des de
concentragdo de 10mg/mL em cloroférmio depositados em spin-coating a uma velocidade de
4000 rpm por 30 segundos, seguido de annealing a 100°C por 10 min em placa de aquecimento.
As analises de UV-Vis foram conduzidas em equipamento Duetta-Horiba.

As curvas de voltametria ciclica foram obtidas para os filmes de PFN depositados sobre
vidro/ITO (eletrodo de trabalho), a célula foi composta por trés eletrodos, sendo estes, contra-
eletrodo de platina, eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e o eletrodo de trabalho. Estes foram
mergulhados em solugdo eletrolitica de hexafluorofosfato de tetrabutilaménio borbulhado de
nitrogénio (TBAPF6) (0,1 M) em acetonitrila. A varredura de potencial foi realizada de -2,5 a
2,5V em um potenciostato Autolab da Methrom.

Para verificar a morfologia dos polimeros de PFN os filmes empregados na analise de
UV-Vis foram submetidas a analise de microscopia de forca atomica (AFM). As imagens
(10pum x 10um) foram obtidas por microscopio NanoSurf C3000 e tratadas em software

Gwyddion (64 bit).
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2.3 Teste preliminar do emprego de PFN como camada de transporte complementar em
dispositivos emissores de luz de perovskita

A fim de realizar um estudo preliminar do emprego do copolimero PFN como camada
de transporte de buracos complementar em dispositivos de perovskita foi escolhida a amostra
de PFN-OACc para averiguar seu efeito na emissdo do dispositivo construido a configuracao

demonstrada na Figura 2.
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Figura 2: Configuragdo do PeLED investigado.

Vale ressaltar que a sintese da perovskita (CsPbBr3) esta em fase de adaptacdo e,
portanto, as emissOes obtidas ainda nao sdo condizentes aos valores observados na literatura,
entretanto, para fins de antecipar se haveria uma influéncia positiva do copolimero estudado no
PeLED foi realizado um teste preliminar mesmo sem a otimizagdo da camada de perovksita.
Para a construcdo dos dispositivos foi adotado um substrato fotolitografado com padrao de pixel
de 0,09 cm? de 4rea ativa. Apds o processo de limpeza, um filme de Poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) poliestireno sulfonato (PEDOT:PSS) foi depositado por spin-coating a
uma velocidade de 4000 rpm por 30 segundos. Em uma glovebox foram preparadas previamente
as solucdes das camadas de transporte complementar de poli(9-vinilcarbazol) (PVK) e PFN-
OAc nas concentragdes de 10 mg/mL em tetrahidrofurano e 1 mg/mL em clorobenzeno,
respectivamente, e estas foram deixadas sob agita¢ao a 1000 rpm overnight. Apos esse periodo,
a camada de PVK foi depositada por spin-coating a 4000 rpm por 30 segundos, seguido por um
processo de recozimento em placa de aquecimento a 100°C por 10 minutos. A camada de PFN-
OAc foi depositada a uma velocidade de 2000 rpm por 30 segundos, seguido pelo processo de
recozimento a 100°C por 10 min. A camada emissora foi composta pelo ponto quantico de
perovskita de CsPbBr3 (emissor de luz verde) sintetizado por um parceiro no CNPEM. Este
material estava disperso em tolueno e foi utilizada a velocidade de rotagdo de 1000 rpm por 30

segundos para deposi¢cdo da camada de perovskita. As demais camadas foram depositadas por
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evaporagio térmica a uma taxa de 1A/s. Apds a montagem dos dispositivos, estes foram
transferidos para uma capsula de medidas (porta amostras) para caracterizagdo fora da
glovebox. As curvas de corrente- tensdo foram obtidas por meio de um medidor de fonte Keitley
2410-C, enquanto os espectros de eletroluminescéncia foram adquiridos com um fluorimetro
portatil Ocean Optics USB2000+. Por fim, as coordenadas de luminancia e CIE foram obtidas

por um medidor de cor CS-100a (Konica Minolta).

3. Resultados e Discussoes
3.1. Analise termogravimétrica dos copolimeros PFN

Na Figura 3 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas dos copolimeros de PFN

sintetizados.
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Figura 3: Curvas de TG/DTG dos copolimeros PFN.
As informagdes obtidas através das curvas sdo reportadas na Tabela 1, onde € possivel notar
que os copolimeros sintetizados na presenca de Pd(OAc)./P(Oct); apresentaram maior
estabilidade térmica que o sintetizado com Pd(PPh3)s, onde a temperatura na qual o copolimero
comeca a degradar ¢ em torno de 360-375°C e a temperatura na qual a velocidade de degradagao

¢ maxima ¢ de 438°C.

Tabela 1: Resultados de termoestabilidade dos copolimeros de PFN.

Copolimeros T10% (°C) Tonset (°C) Tmix (°C)
PFN-OAc 332 375 439
PFN-Ph; 330 333 426

PFN-OAc; 346 368 439
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Entretanto, todos os copolimeros sintetizados apresentam estabilidade térmica superior
a 300°C, suficiente para a aplicagao de interesse.

3.2 Analise de absorbancia e fotoluminescéncia dos filmes de PFN

Ma e colaboradores (2019) reportam que o copolimero PFN apresenta um maximo de
absor¢ao em torno de 380 nm, atribuido a transicao p-p* do polimero, enquanto o espectro de
fotoluminescéncia apresenta méaximos centrados em 425 e 450 nm, associados a estrutura
vibronica e um ombro em 480nm. Além disso, os autores revelam que o copolimero apresenta
uma cauda de banda de emissao em cerca de 530 nm [14]. Na Figura 4 sdo exibidos os espectros

de absorg¢ao e fotoluminescéncia dos copolimeros de PFN sintetizados neste trabalho.
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Figura 4: Curvas de absor¢do e emissdo obtidas para os copolimeros de PFN.

As informagoes retiradas das curvas sao registradas na Tabela 2, onde observa-se
que os copolimeros sintetizados apresentaram absorbancia maxima em torno de 390 nm. Tal
comprimento de onda foi utilizado, portanto, para excitar as amostras e revelar a
fotoluminescéncia dos copolimeros, resultando em emissdes semelhantes entre eles, mesmo

empregando dois sistemas cataliticos diferentes.

Tabela 2: Dados retirados dos Espectros de absorgdo ¢ de emissdo no UV-Vis dos copolimeros de PFN

Amostras Amax®? (nm) PL** (nm) Aonset?s (Nm) E:°Pt (eV)
PFN-OAc 388 428;477;478;528 425 2,92
PFN-Ph; 390 428;450;480;527 429 2,89

PEN-OAc; 386 428,448;479;528 426 2,91

Bandgap 6ptico estimado pela equagio - Eo" = 1242/Aonset

Tendo em vista que os dados entre as amostras foram semelhantes, os valores de

bandgap opticos (E.°"") calculados foram bem proximos também.
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3.4. Propriedades eletroquimicas dos filmes dos copolimeros de PFN

Analise de voltametria ciclica dos copolimeros de PFN sintetizados foi utilizada para
determinagdo dos niveis de energia. Os voltamogramas sdo apresentados na Figura 5. As
informacdes do inicio da oxidacdo dos copolimeros foram obtidos através do aplicativo

Tangente do programa de tratamento de dados Origin®.
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Figura 5: Voltamogramas dos filmes de PFNs. O grafico da direita mostra uma ampliagdo da regido anodica dos
voltamogramas.

As informacdes retiradas dessa analise foram utilizadas nas equagdes 1 e 2, resultando
nos valores apresentados na Tabela 3. Cheng e auxiliadores (2017) reportam para o copolimero
de PFN os orbitais de HOMO e LUMO de -5,6 eV ¢ -2,1 eV, respectivamente [15], enquanto

Liu e colaboradores relatam os niveis de energia de -6,67 eV e -3,86 eV [16].

EHOMO = _(Eonset,ox - E1/2(ferr0cene) + 4-8)(6V) EquaS:ﬁO 1

Erumo = Enomo+Eg (eV) Equagio 2

Tabela 3: Dados eletroquimicos dos copolimeros de PFN.

Copolimeros Eonset (V) HOMO (eV) LUMO (eV)
PFN-OAc 0,71 -5,00 -2,08
PFN-Ph; 1,14 -5,43 -2,54
PFN-OAc; 0,60 -4,89 -1,98

Os copolimeros aqui sintetizados revelaram niveis de energia de HOMO menores que
os que reportados na literatura, enquanto, o copolimero PFN-OAc apresentou o menor nivel de
LUMO dentre as amostras. Desse modo, observa-se que os sistemas cataliticos empregados
resultaram em propriedades foto-eletroquimicas diferenciadas e essas propriedades sao

interessantes para ajuste de niveis de energia em dispositivos eletronicos.
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3.5. Analise morfoldgica dos filmes de PFN

Na Figura 6 sdo exibidas imagens de AFM dos filmes de PFN. As informagdes de

rugosidade extraidas das imagens sdo exibidas na Tabela 4.

Figura 6: Imagens de AFM dos filmes de (esquerda) PFN-OAc, (meio) PFN-Phs e (direita) PFN-OAc,.

Dentre as amostras, o copolimero que apresentou maior uniformidade foi o copolimero
de PFN-OAc, enquanto o copolimero PFN-OAc; exibiu regides com graos ¢ de maiores

dimensdes. Contudo, a maior rugosidade superficial foi apresentada pelo PFN-Phs.

Tabela 4: Informacdes obtidas por meio das imagens de AFM.

Copolimeros Ra (nm) RMS (nm)
PFN-OAc 0,44 0,58
PFN-Ph; 0,97 1,22
PFN-OAc» 0,42 0,64

3.6 Caracterizacio de PeLEDs empregando o copolimero PFN-OAc
Na Figura 7 sdo apresentadas as curvas de densidade de corrente versus voltagem versus
luminancia (JxVxL) dos PeLEDs elaborados, sendo estes sem e com a presenca de PFN-OAc

na interface entre o PVK e a camada de perovskita.
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Figura 7: Curva JxVxL dos PeLEDs contendo CsPbBrs: (esquerda) dispositivo sem PFN e (direita) dispositivo
com PFN na interface entre PVK ¢ CsPbBrs;.

Na Tabela 5 sdo reunidos os dados obtidos através da analise dos dispositivos, como a
voltagem de acionamento (Von), a lumindncia maxima (Lmix), a eficiéncia de corrente maxima
(neurr) € as coordenadas CIE no ponto de maxima luminancia (Figura 9).

Tabela 5: Dados relativos a analise elétrica dos PeLEDs estudados.

Interface Von (V) Lmax (Cd/mz) TMcurr (mcd/A) CIE (X,y)
PVK / CsPbBrs 5.5 10,45 (13,0V) 50,72 (13,5V) (0,1031, 0,4675)
PVK / PFN-OAc/ CsPbBr3 5,5 39,03 (11,0V) 2042,59 (7,5V) (0,1053, 0,4286)

Na Figura 8 ¢ apresentado o diagrama de cromaticidade, onde ¢ possivel identificar a

cor emitida pelos dispositivos elaborados com e sem o PFN-OAc.

CIE 1931 Chromaticity Diagram

1931 2-degree Observer

Figura 8: (esquerda) Diagrama de cromaticidade dos dispositivos de CsPbBr; elaborados sem e com a agdo do
PFN-OAc; (direita) fotografia do PeLED aceso.
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4. Conclusao

Conforme observado todos os copolimeros sintetizados apresentam boa estabilidade térmica,
formam filmes homogéneos e com baixa rugosidade. Com base no estudo preliminar do
dispositivo emissor de luz de perovskita empregando um dos copolimeros de PFN, constatou-
se a sua contribuicdo na melhoria da intensidade de emissdo e eficiéncia de corrente do
dispositivo elaborado.
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