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I. RESUMO

Na investigagao cientifica, o desenvolvimento de novas técnicas de produgao de filmes
com boas propriedades fisicas ¢ de grande importancia para areas de pesquisas como a
eletronica organica. No entanto, as implica¢des causadas por campo elétrico, temperatura e
pressdo positiva em materiais organicos constitui um dos pontos importantes a serem bem
compreendidos a fim de evitar problemas na eficiéncia de emissao em diodos emissores de
luz poliméricos (PLEDs). Entender e esclarecer os efeitos de interfaces eletrodo/polimero e
polimero/polimero, bem como também a aplicacdo de pressdo externa sobre a estabilidade
optica e elétrica dos dispositivos sdo passos essenciais para a compreensido, €
consequentemente desenvolvimento de dispositivos com melhores desempenhos.! Por este
angulo, neste trabalho investigamos os efeitos de processos externos como: campo elétrico,
temperatura e pressao externa sobre a eficiéncia de emissdo do polimero poli(2-metoxi-5-(2'-
etil-hexiloxi)-1,4-fenilenovinileno) (MEH-PPV) em filme na estrutura de PLED. Foi possivel
correlacionar a dependéncia da fotoluminescéncia (PL) para diferentes polarizagdes do laser
(linear ou circular), polariza¢do da tensdo aplicada (direta ou reversa) e sobre as temperaturas
de relaxagdo molecular (Tg ~220K e T, ~330K). Além disso, foram investigados os efeitos
induzidos pela aplicagdo de pressdo positiva sobre o dispositivo na temperatura proximo da
Tg do MEH-PPV, demonstrando uma quebra na simetria de filme amorfo de MEH-PPV spin-
coated, cujo efeito pode ser evitado através de tratamentos de annealing dos dispositivos (T >
Tg) ou alterando a interface polimero/polimero. Também investigamos o efeito do campo
elétrico na estabilidade térmica de dispositivo PLED utilizado o polimero luminescente
poli(9,9'-n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenovinileno) (LAPPS16) como
camada ativa. Demonstramos que os perfis dos espectros da fotoluminescéncia e
eletroluminescéncia sdo semelhantes, mostrando que os mecanismos envolvidos na geracao
dos estados excitados ndo mudam significativamente o processo de recombinacao radiativa.
No entanto, apesar de terem o mesmo processo fotofisico, mostramos que os processos nao
radiativos ativados termicamente sdo bastante diferentes entre a PL. e EL, demonstrando que
esses dois processos de emissdo ndo sdo diretamente relacionados. Por fim, realizamos
caracterizagdes Opticas e elétricas de filmes finos, transparentes e flexiveis de seleneto de
cobre (Cuy.xSe) demonstrando que € possivel sua aplicagdo como eletrodo injetor de buraco

em dispositivos PLEDs apresentando boas propriedades, sendo obtidos através de técnicas



simples e de baixo custo. Os diodos emissores foram processados utilizando o Cu,.xSe como
eletrodo anodo e como camada ativa utilizamos o polimero MEH-PPV. Demonstramos que o
filme de Cu,«Se apresentou boa estabilidade elétrica com valores de resisténcia de folha de
~148 2/o e energia de bandgap de ~2,3eV, cujos valores sdo propicios para aplicacdes em
dispositivos eletronicos. Também mostramos via fotoluminescéncia e eletroluminescéncia que
os filmes de Cu,4Se possuem propriedades de emissao e através dos PLEDs utilizando o Cus,.
x3e como eletrodo investigamos a barreira de energia para os portadores de carga na interface
eletrodo/polimero e analisamos os mecanismos de transportes de cargas presentes nestes

dispositivos.

Palavras-chave: Diodo emissor de luz polimérico, polimero luminescente,
fotoluminescéncia, temperatura de relaxacdo molecular, MEH-PPV, LAPPS16, seleneto de

cobre .
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II. ABSTRACT

Scientific research to development of new film production techniques with good
physical properties is of great importance to research areas such as organic electronics.
However, the implications caused by electric field, temperature and positive pressure on
organic materials is an important point to be understood in order to avoid problems in the
emission efficiency of polymer light emitting diodes (PLEDs). Understand and clarify the
effects of electrode/polymer and polymer/polymer interfaces as well as the application of
external pressure on the optical and electrical stability of the devices are essential steps
towards understanding, and consequently the development of devices with better
performances.' In this sense, this study we investigated the effects of external processes such
as: electric field, temperature and external pressure on the emission efficiency poly (2-
methoxy-5- (2'-ethyl-hexyloxy) -1,4-phenylenevinylene) (MEH-PPV) film in PLED structure.
It was possible to correlate the photoluminescence (PL) depends for different laser
polarization (linear or circular), on the polarization voltage (forward and reverse) and on
MEH-PPV molecular B-relaxation (Tg ~ 220K) and a—relaxation (T, ~ 330K) temperatures.
Furthermore, we investigated the effects induced by application of positive pressure on device
at next temperature Tg MEH-PPV, it showing a break in the symmetry of amorphous film of
MEH-PPV spin-coated, the effect can be avoided by annealing treatment the device (T> Tg)
or altering the polymer/polymer interface. We also investigated the effect of electric field in
the thermal stability of PLED device based on light-emitting polymer poly[(9,9-dihexyl-9H-
fluorene-2,7diyl)-1,2-ethenediyl-1,4-phenylene-1,2-ethenediyl] (LAPPS16) as active layer.
We showed that profiles of the photoluminescence and electroluminescence spectra are
similar, showing that mechanisms involved in the generation of excited states do not
significantly change the radiative recombination process. However, despite they have the
same photophysical process, we showed that non-radiative processes thermally activated are
quite different between the PL and EL, demonstrating that these two emission processes are
not directly related. Finally, we performed optical and electrical characterization of thin films,
transparent and flexible copper selenide (Cu,<Se) demonstrating that it is possible its
application as hole injector electrode for PLEDs devices exhibiting good properties, being
obtained through simple techniques at low cost. Emitting diodes were processed using the
CuyxSe as anode electrode and as active layer we use the MEH-PPV polymer. We showed

that Cuy«Se film exhibited good electrical stability with sheet resistance values of ~148 /o
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and bandgap energy of ~2,3eV, whose values are suitable for applications in electronic
devices. We also showed through photoluminescence and electroluminescence that Cu,.Se
films have emission properties and by PLEDs using Cu,.Se as electrode, we investigated the
energy barrier for charge carriers at electrode/polymer interface and we analyzed charge

transport mechanisms present in these devices.

Key-words: Polymeric Light-Emitting Diode, light-emitting polymer, photoluminescence,

molecular relaxation temperature, MEH-PPV, LAPPS16, copper selenide.
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" Ndo hd lugar para a sabedoria onde ndo ha paciéncia”

Santo Agostinho.

1. CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 — Motivacao

A eletronica organica (EO) ¢ uma area relativamente recente na ciéncia dos
semicondutores em grande crescimento nas ultimas décadas. Tem como foco o
desenvolvimento tecnologico de novos dispositivos eletronicos e optoeletronicos baseados em
moléculas organicas, ou seja, composto principalmente de carbono e hidrogénio. Na area da
EO ¢ possivel desenhar, sintetizar e caracterizar pequenas moléculas organicas ou polimeros
conjugados, afim de que apresentem propriedades eletronicas desejaveis para aplicagdes
especificas. Uma das grandes vantagens da eletronica organica em relacdo a eletronica
inorganica tradicional esta no processo de producdo dos dispositivos. Enquanto a eletronica
inorganica necessita de deposicdo de filmes a vacuo e controle de espessura utilizando
equipamentos de elevado custo, a eletronica organica utiliza técnicas simples de deposi¢ao
sem a necessidade de vacuo obtendo dispositivos flexiveis e de baixo custo de producdo. A
alta condutividade em materiais organicos vem sendo reportada desde 1963, mas foi em 1977
com o descobrimento dos polimeros condutores, em particular o poliacetileno, pelos
pesquisadores Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid e Hideki Shirakawa, que iniciou o
intenso estudo sobre a classe dos polimeros semicondutores desenvolvendo a 4rea da
eletronica organica. Esta descoberta rendeu aos trés pesquisadores o Prémio Nobel de
Quimica do ano de 2000.° A partir desta descoberta muitas aplica¢des foram possiveis, tais
como: transistores de efeito de campo (FET - Field Effect Transistors), células fotovoltaicas e
diodos emissores de luz (OLEDs - Organic Light-Emitting Diode e PLEDs — Polymer light-
emitting diodes).

Polimeros conjugados desempenham um importante papel no desenvolvimento
tecnoldgico na ciéncia dos materiais, pois formam uma classe de materiais eletroativos e
fotoativos com uma grande variedade de aplicacdes devido a suas propriedades Opticas,
elétricas ¢ mecanicas, as quais demonstram ser mais vidveis na producao dos dispositivos
podendo competir com os analogos inorganicos. Algumas destas vantagens sdo: materiais

facilmente soliveis em alguns solventes organicos comuns podendo ser trabalhados em



ambientes mais convencionais ao invés de ambientes com vacuo controlado usado nos
materiais inorganicos, ocasionando a customiza¢do na producdo dos dispositivos;
possibilidade de manipular as propriedades fisicas e quimicas através de mudangas na
estrutura dos mondmeros via sintese quimica; os materiais poliméricos sdao mais leves e
menos densos que os inorganicos (aproximadamente 10 vezes menor); facil processabilidade
e propriedades Optica, elétrica e mecanica compativeis para aplicacdes em diversas areas,
como flexibilidade e maleabilidade.” "

A busca por novos materiais com melhores desempenhos e baixos custos sempre
impulsionou a crescente e rapida evolucao tecnologica. Desde o surgimento dos primeiros
computadores composto de transistores, no final da década de 50, sempre existiu a
necessidade de novos estudos em busca de um aprimoramento da tecnologia desenvolvida na
época de sua criagdo. A substitui¢do das valvulas pelos transistores deixou clara a alta
potencialidade tecnologica dos materiais semicondutores, principalmente pela vantagem de
producdo em area cada vez menor levando a uma miniaturizagdo destes sistemas € menor
consumo de energia. A partir da década de 1960 comecgaram a surgir os primeiros estudos e

14-16
, sendo

demonstragdes de propriedades eletroluminescentes em moléculas organicas
primeiramente observado em cristais de antraceno. '’ Estes estudos tiveram uma grande
contribui¢cdo para o melhor entendimento de processos fisicos como a formagao de éxciton,
emissdo de luz e injecdo e transporte de cargas. No entanto, estes cristais apresentaram
tensdes de operacdo elevadas (aproximadamente 400 V), o que ocasionou o inicio de uma
intensa pesquisa, que perdura até os dias atuais, em busca por materiais com propriedades
viaveis as aplicagdes comerciais. '’ Em 1987 o primeiro avanco foi relatado por Tang e
VanSlyke desenvolvido na empresa Kodak, com a produ¢do do primeiro OLED de filme fino
baseados em tris(quinolinolate) Al (Alg3), com baixa tensdo de operagio ~10V. "'’ Desde
entdo, os materiais organicos tornaram objeto de intenso estudo dentro da area académica e de
grande interesse para a industria devido as propriedades semicondutoras. Em 1990 o grupo do
Prof. Richard Friend, da Universidade de Cambridge, Inglaterra, demonstrou pela primeira
vez a propriedade de eletroluminescéncia em polimeros. *°

Esse carater semicondutor dos polimeros conjugados se deve a alternancias de
ligacdes quimicas simples (o) e duplas (o e 7) ao longo da cadeia principal, dando origem a
bandas de energias com estados eletronicos desocupadas, semelhantes as dos materiais
semicondutores inorganicos. As ligacdes 1 sdo as responsaveis pelas propriedades que tornam
estes materiais candidatos potenciais para aplicagdo na optoeletronica. Uma de suas

caracteristicas fundamentais ¢ a facilidade que apresentam em transferir energia absorvida de



um sitio especifico para outro, onde esta energia ¢ usada para induzir processos energeéticos,
tais como: luminescéncia, rea¢des fotoquimicas, transporte de portadores e outros. %!

Um dos dispositivos com grande interesse de estudo sdo os LEDs que utilizam
materiais organicos, os quais podem se dividir em duas classes: os PLEDs com a camada
ativa baseada em polimeros semicondutores e os OLEDs baseado em moléculas organicas
pequenas. Estes dispositivos sao diodos emissores de luz com a camada ativa formada por um
filme fino de moléculas organicas as quais emitem luz ao serem atravessadas por uma
corrente elétrica. Este processo de emissdo luminosa proveniente de um material submetido a
um campo elétrico se d4 o nome de eletroluminescéncia. A espessura da camada ativa ¢ de
aproximadamente 100 nm, sendo a variagdo desta espessura que controla a densidade de
corrente e consequentemente a eficiéncia do dispositivo. As pesquisas atuais t€ém como
objetivo a substitui¢do das fontes de luz convencionais, como iluminac¢do incandescente e
fluorescente, as quais ndo sdo descartaveis e prejudiciais ao meio ambiente devido ao uso de
mercurio € seu mau gerenciamento, por exemplo, por fontes de iluminacao de estado solido
utilizando semicondutores com maior eficiéncia e poténcia, menor gasto energético e reducao
do impacto ecoldgico ao ambiente. A vantagem chave dos OLEDs na substituicdo de
tecnologias ja existentes como o displays de cristais liquido (LCDs) estd na aplicacdo em
display flat-panel (painel plano) com suas propriedades proprias de emissao (auto emissao),
bem como a alta eficiéncia luminosa, capacidade de cor completa (varios materiais com
diferentes comprimentos de onda), amplo angulo de visdo >160°( ndo ha polarizagio da luz),
alto contraste, baixo consumo de energia, rapida emissao, baixa voltagem de operagdo, mais
leve em peso, eletronica com displays de grande areas superficiais colorida, flexibilidade,
baixo custos de produ¢do, possibilidade de fabricacdo de filmes extremamente finos (da
ordem de nandmetros) e, consequentemente, telas de visores mais finos sem necessidade do
backlight (retroiluminagdo, iluminagao por tras ou pelo lado em telas de LCDs para melhorar

a legibilidade em mas condi¢des de luz).'"**

Uma das empresas que lidera as pesquisas de
dispositivos organicos ¢ a Cambridge Display Technology (CDT). ** Uma técnica interessante
¢ a combinacdo de emissores multiplos (complexo de materiais emissores no verde, azul e
vermelho) em um tnico dispositivo, abrindo a possibilidade de produzir luz branca formando
os chamados WOLEDs (White OLEDs), os quais tornaram candidatos promissores para fonte
de iluminacdo, podendo gerar luz com distribuicdo espectral similar a da luz natural solar
cobrindo todo espectro do visivel tanto quanto possivel. **

Ha diversos polimeros conjugados sendo empregados como materiais

eletroluminescentes. Entre esses, algumas classes vem sendo mais estudadas, a saber: poli(p-



fenileno vinileno)s (PPV), poli(fluoreno)s (PFO), poli(tiofeno)s, poli(N-vinilcarbazol) (PVK)
e os derivados, entre outros.”” Um dos polimeros conjugados mais estudados e utilizados na
construgdo de dispositivos eletroluminescentes como OLEDs ** é o PPV e seus derivados, que
apresentam emissao no visivel. Em 1990, na Inglaterra, Fiend et al fabricaram o primeiro
OLED polimérico (PLED) utilizando o PPV como camada ativa, com emissdo em torno de
550 nm (verde-amarelado) e baixa eficiéncia (poucos foétons emitidos em razao da quantidade
de portadores injetados). A técnica de deposi¢do do filme foi spin-coating sobre substrato
com anodo condutor transparente de ITO (indium-tin-oxide), sobre o PPV foi utilizado catodo
de aluminio (Al) e a tensdo de operagio foi de aproximadamente de 20V. '%'°27 A partir
desta data varias empresas comecaram a investir em pesquisas para desenvolver e melhorar as
propriedades destes materiais para aplicacdo em LEDs, entre elas a Sony, Philips, Samsung e
LG, pelas quais podemos observar nos dias atuais frutos desta intensa pesquisa com produtos
comerciais como TVs, telefones celulares e painéis automobilisticos com tela de OLEDs.

No entanto ha algumas desvantagens e desafios no estudo destes dispositivos, seja
OLEDs ou PLEDs, que devem ser bem analisados. H& processos de degradagdo (perda da
conjugacdo) a que os compostos organicos estdo sujeitos limitando o tempo de vida (~ 10.000
hs), podendo ser degradagdo quimica, devido ao contato com o oxigénio ¢ umidade, bem
como também a degradacao por efeito de campo elétrico com a reestruturagao molecular. A
injecdo de cargas na interface entre as camadas organicas/eletrodos também pode ser um
problema devido a processos de cristalizagdo da camada organica. A proposta de inser¢do de
estruturas multicamadas contendo transportadores de buracos e elétrons (ETL-Electron
Transport Layer e HTL-Hole Transport Layer) tem o intuito de transpor o desafio de injecao
de cargas atingindo um balan¢o adequado para que ocorra maior recombinacdo de portadores
(melhorando a interface camada/eletrodo). Resultando, entdo, em uma maior efici€éncia
luminosa dos dispositivos. Sendo assim ¢ necessario um intenso estudo das propriedades
quimicas, fisicas, elétricas e Opticas, juntamente com a estabilidade térmica dos materiais e
dispositivos abordando pontos importantes como transporte e injecao de carga, transferéncia
de energia, processos opticos e dispositivos multicamadas, entre outros. '"**

Uma alternativa de se obterem “novos materiais” na area dos polimeros ¢ através da
producdo de blendas a partir da mistura de polimeros ja existentes, combinando propriedades
fisicas e quimicas dos polimeros constituintes aumentando o desempenho dos dispositivos
eletroluminescentes. ** A mistura de polimeros luminescentes com polimeros nio condutores

tem sido amplamente reportada na literatura, como exemplo, ha relatos de misturas de MEH-

PPV com PMMA (poli(metil metacrilato)), ** bem como também a mistura de MEH-PPV



com PFO (poli(9,9-di-n-octil-2,7-fluoreno)) apresentando uma alteragdo na eficiéncia da
eletroluminescéncia deste material.”® Esta técnica também possibilita a mistura de polimeros
com emissoes em diferentes regides do espectro eletromagnético, a fim de obter materiais que
emita luz branca. Desta forma, também podemos falar que o desenvolvimento de novas
técnicas de producdo de filmes poliméricos, com alta qualidade 6ptica e que evidenciem suas
propriedades basicas, ¢ de grande importancia na investigacdo cientifica. Este
desenvolvimento tem também levado a busca de alternativas de eletrodos transparentes para
substituir os ja existentes, 6xido de estanho dopado com indio (ITO) e 6xido de estanho
dopado com fluor (FTO). A nova geragao de dispositivos optoeletronicos requer eletrodos que
além de serem bons condutores e transparentes também sejam flexiveis e proprios para
producdo em larga escala. Recentemente, o desenvolvimento de nano-materiais, como
nanotubos de carbono, grafeno, nanofios metalicos e grades de metal tem aberto novas
perspectivas para esta area. >

A industria de dispositivos OLEDs tem crescido rapidamente gerando grandes
investimentos financeiros. A empresa pioneira nesta tecnologia foi a Sony, no entanto ndo foi
bem sucedida no comércio destes displays, enquanto que a LG e Samsung se tornaram as
mais bem cotadas marcas neste seguimento. A Samsung aponta que esta tecnologia serd "o
futuro da empresa" com previsdes de até¢ 2018 cerca de 40% dos aparelhos moveis serdo do
tipo Flex-OLED. Em 2013 o grupo anunciou que dos US$ 6 bilhdes destinado a
investimentos, metade seria direcionada a OLEDs e que nos proximos anos passaria a ser 70%
em 2015 e 85% em 2017. Enquanto isso, a concorrente LG anunciou o fim do LCD apostando
em OLEDs com investimento de US$ 655 milhdes para aumentar a producao de TVs OLED.
323% O mercado de display OLED estima um aumento de US$ 21,9 milhdes em 2013, para
US$ 94,8 milhdes em 2014 podendo atingir quase US$ 12 bilhdes em 2020. **°

1.2 — Objetivo

Este trabalho tem como objetivo principal, além da contribui¢do para o entendimento
das propriedades Opticas e elétricas de novos materiais, propor alternativas de producdo de
PLEDs com aplicagdo na area da eletronica organica. Mais especificamente, realizamos um
estudo de influéncias de alguns parametros fisicos externos no desempenho de dispositivos
PLED:s, entre esses parametros investigamos os efeitos de campo elétrico e temperatura sobre

a eficiéncia de emissdo do polimero poli(2-metoxi-5-(2’-etil-hexiloxi)-1,4-fenilenovinileno)



(MEH-PPV), bem como também as influéncias causadas por interfaces (polimero/polimero) e
processos térmicos (annealing) juntamente com os efeitos induzidos pela aplicagao de pressao
positiva sobre o dispositivo na temperatura proxima da temperatura de relaxacao molecular 3
do MEH-PPV. O principal interesse neste estudo ¢ compreender os fatores que podem
interferir no bom desempenho de dispositivo PLED, tais como: campo elétrico, processos
térmicos, pressdo externa e interfaces entre materiais, os quais podem alterar propriedades dos
materiais.”” >’ Para entender melhor o efeito do campo elétrico na estabilidade térmica de
dispositivos emissores de luz, realizamos caracterizacdes Opticas e elétricas do polimero
conjugado luminescente poli(9,9’—n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenovinileno)
(LAPPS16) na estrutura de PLED em funcdo da temperatura. As propriedades Opticas e
elétricas foram investigadas através das técnicas de: absor¢ao no UV-Vis, fotoluminescéncia
(PL), fotoluminescéncia em funcdo da temperatura, eletroluminescéncia (EL), elipsometria de
emissdo (EE), medidas de condutividade em corrente continua (CC) e também em funcao da
temperatura da amostra .

Por fim, para obten¢do de novas alternativas de eletrodos transparentes e flexiveis,
realizamos um estudo dos filmes de seleneto de cobre (Cu,4Se) sobre filme de poliéster
transparente utilizando técnicas simples e de baixo custo para aplicagdo na producdo de
PLEDs, substituindo os ja conhecidos FTO e ITO. Este estudo foi realizado tanto para os
filmes de Cu,4Se, quanto para sua aplicagdo na estrutura de PLED utilizando o polimero
luminescente MEH-PPV como camada ativa. As propriedades Opticas e elétricas foram
investigadas através das técnicas de: absor¢ao no UV-Vis, voltametria ciclica, Microscopia de
Forca Atomica (AFM), resisténcia de folha (Rg), fotoluminescéncia (PL),
Eletroluminescéncia (EL), medidas de condutividade em corrente continua (CC) e também

em funcao da temperatura da amostra (90K-370K).



"Sabio é aquele que conhece os limites da propria ignordncia.”

Socrates.

2. CAPITULO 2 — REVISAO TEORICA

2.1 — Fisica dos Polimeros Semicondutores

2.1.1 — Conceito de Polimeros

Polimeros sdo estruturas consideradas macromoléculas, cuja expressao foi criada por
Berzelius em 1832, que do grego ‘poli’ significa muitos e ‘meros’ unidades, designando a
idéia de molécula grande com elevada massa molar (acima de 10°g/mol). Essas estruturas sdo
formadas por longas cadeias constituidas a partir da repeticdo de unidades quimicas
conhecidas como ‘meros’ ou mondmeros (‘unidades de repeti¢do’ ou ‘residuo de monémero’)
ao longo de sua cadeia. Esta repeticdo determina o grau de polimerizagao (n) da cadeia, que €
o valor médio do nimero de mondmeros que se repetem na cadeia. ** Conforme os tipos de
mero em sua composicdo o polimero pode ser chamado de homopolimero (um mero),
copolimero (dois) e terpolimero (trés). *' Além disso, os polimeros podem ser classificados de
trés formas: quanto a estrutura quimica (conforme os grupos funcionais presentes —
poliamidas, poliésteres, etc.); quanto ao método de preparagdo (polimerizagdo: adi¢do ou
condensagdo) e quanto a caracteristica de fusibilidade que impdem diferentes processos
tecnoldgicos (polimeros termoplésticos fusiveis e soliveis ou termorrigidos). Devido a
diferenca de regularidade estrutural e de peso molecular produzido pelo processo de
preparacdo adotado, os polimeros podem mudar as caracteristicas fisicas e quimicas, passando
de materiais flexiveis e macios a rigidos e resistentes. Se a cadeia principal ¢ constituida,
basicamente, por hidrocarbonetos e derivados por meio de um processo de polimerizagao, este
¢ chamado de organico, exemplos sdo fibras (resinas), plasticos e borrachas (elastomeros).
Caso contrario, se ndo contém atomos de carbono em sua cadeia principal, este ¢ chamado de
polimero inorganico (exemplo: silicone), e se em sua estrutura conter 4tomos de metal ou um
carbono livre da cadeia principal ele é chamado de hibrido.

As primeiras aplicagdes para esses materiais consideravam apenas suas propriedades

mecanicas, tais como dureza e elasticidade. A descoberta dos polimeros condutores foi



realizada no ano de 1977 pelo fisico Alan J. Heeger e os quimicos Alan G.MacDiarmid e
Hideki Shirakawa. Eles descobriram que a condutividade elétrica do poliacetileno pode ser
aumentada cerca de 10 ordens de grandeza por meio de tratamento quimico (dopagem-
oxidagdo) deste polimero com iodo molecular, cloro ou bromo. ® Esta descoberta garantiu a
eles o prémio Nobel de Quimica de 2000. A partir deste trabalho, a possibilidade de obter
novos materiais combinando propriedades eletronicas semelhantes as dos semicondutores
inorginicos com as propriedades mecanicas e Opticas dos polimeros, juntamente com a
vantagem de baixo custo de processamento e miniaturizagdo, impulsionaram a crescente
pesquisa sobre os polimeros semicondutores.

O fisico Alan Harris Wilson deu uma grande contribui¢do para a Teoria de Bandas que
vinha sendo desenvolvida por Bloch e Peierls. Ele percebeu que a teoria de Bloch sugeria que
todos os solidos pudessem ser metais, no entanto, o trabalho de Peierls indicava que uma
banda cheia ndo conduzia corrente elétrica. Estes resultados conduziram Wilson a definir trés
classes de materiais: condutores, isolantes e semicondutores. *2 Em materiais metalicos ndo ha
separacdo entre as bandas de valéncia e conducdo, as duas bandas se superpdem. O espaco
entre a banda de valéncia e a de condugdo ¢ chamada de bandgap (faixa proibida de energia).
J& nos isolantes, ha uma separagdo muito grande entre as bandas, ou seja, a energia necessaria
para que um elétron salte da banda de valéncia para a banda de conducdo ¢ muito elevada
(acima de 3eV), resultando na auséncia de elétrons livres nos isolantes. Nos semicondutores
ha uma separagdo entre as bandas, no entanto menor que a dos isolantes. Em temperaturas
baixas, seu comportamento € como um isolante e com o aumento da temperatura seu
comportamento ¢ de um “semi condutor”. ¥ A Figura 1 apresenta o comportamento
eletronico dos materiais em geral descrito através do diagrama de bandas de energia, onde sdao
demonstradas as trés classes de materiais: condutores (ndo ha separagdo entre as bandas de

valéncia e de condugdo), semicondutores (gap ¢ < 4eV) e isolantes (gap > 4eV).

Banda de
Conducio

E Faixa Proibida
| g (Bandgap)

Faixa de Energia

Banda de
Valéncia

Metal Semicondutor

Isolante

Figura 1: Diagrama de bandas de energia dos materiais condutores, semicondutores e isolantes.



As propriedades eletronicas, singulares aos polimeros eletronicos (ou conjugados),
advéem do fato de existir ao longo da cadeia principal a alternancia de ligacdes simples
(o — ligagao forte) e duplas (m - ligacdo fraca) entre os carbonos adjacentes (polimeros
conjugados), como mostra a Figura 2. Mesmo se a estrutura do polimero estiver com a
conjugac¢do interrompida por um nitrogénio, por exemplo, ele ainda se comporta como um
sistema conjugado. Essas ligacdes geram uma configuracio eletronica na molécula, abrindo
uma regido proibida (gap) exatamente no nivel de Fermi da distribui¢do eletronica, devido a
dimerizacdo do sistema (ou instabilidade de Peierls). ** Mudando a estrutura quimica do
mondmero, o gap do material ¢ alterado e, consequentemente, suas propriedades Opticas
eletronicas. O principal interesse de aplicacdo dos polimeros conjugados é na area de
dispositivos Opticos e eletronicos. Os semicondutores organicos possuem propriedades Opticas
e eletronicas similares as dos semicondutores inorganicos e, por isso, tém chamado bastante a
atencdo de pesquisadores das vdrias areas do conhecimento.

A Figura 2 apresenta os nomes, formulas estruturais ¢ gaps de alguns polimeros

conjugados.
T
O-C“z-[l --[{:H2|a-CH3
5
I~ 101 T O~
n n e, L n
a‘rmrs—pof:’arefr’!eno politiofeno polif2-metoxi, 5-(2 etil-hexiloxi)-p-  polilp-fenilenovinileno)
(L5eV) (2.0eV) Jenilenovinileno] (2.1 eV) (2.5 eV)

1 @ 1O+

poli(p-fenilenc) (3.0eV)  polipirrol (3.1 eV) polianilina (3.2 eV)

Figura 2: Nomes, formulas estruturais e gaps de alguns polimeros conjugados. Adaptado da referéncia [45]. +°

A condutividade elétrica de um semicondutor ¢ altamente dependente das condicdes
ambientais, tais como temperatura, radiagao luminosa, pressao, campo magnético e pureza do
material, entre outros. O fendmeno de transporte nos dispositivos semicondutores relaciona
varios fatores como: mobilidade dos portadores de carga, resistividade, propriedades sob
campos elétricos altos, recombinacdo, geragdo e tempo de vida dos portadores, difusdo das
cargas, emissdo termidnica, tunelamento e efeito de carga espacial. '° Para analisar o
comportamento elétrico de materiais organicos nao se deve considerar apenas a interagao
entre substancias puras, mas também a estrutura da molécula, empacotamento espacial e

distribuicdo eletronica, entre outros.
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A maioria dos materiais organicos apresenta valores de custo mais acessiveis que os
inorganicos, pois o método de sintese quimica ¢ de baixo custo e a maioria dos compostos €
solivel em um ou mais solventes organicos. E importante considerar também os custos de
diferentes padrdes adotados por alguns grupos de pesquisas para o processamento dos
dispositivos eletronicos sobre grandes areas. Impressdo por jato de tinta (/nkjet) de graficos
convencionais pode produzir padroes em grandes areas, a custos baixos (menor que
10pcents/cm’® e fracdes de um nanocents por bit de informagdo impressa), podendo ser
aplicada em grande parte da producdo de dispositivos eletronicos poliméricos e em vdrias
escalas. Os filmes finos convencionais da area da eletronica baseado em camadas podem
integrar este tipo de padrdo com alta resolugdo, custos semelhantes ou até mesmo inferiores, e
com materiais de alta tecnologia. ** Alguns materiais organicos ndo necessitam de processos
de annealing (tratamento térmico) para alcancar o alto desempenho como ¢ relatado para os
inorganicos, enquanto outros sao fabricados a baixas temperaturas permitindo a utilizagdo de
substrato flexivel nos dispositivos organicos, tais como plasticos transparentes. */

Os polimeros possuem longas cadeias lineares, onde o grau de polimerizacao € o peso
molecular sdo uma das suas caracteristicas mais importantes, pois como suas cadeias sao
formadas por um conjunto de segmentos com diferentes comprimentos de conjugacio
(diferentes graus de conjugagdo) intercalados por partes ndo conjugadas, a energia de gap dos
segmentos conjugados possui uma dependéncia linear com o inverso do grau de conjugagao,
ou seja, quanto maior o tamanho do segmento menor a energia de gap. * A conjugagio
(alternancia das ligacdes o e m) pode ser quebrada através da insercdo de defeitos, tais como

tor¢do da cadeia ou adi¢do de 4&tomos ou grupos laterais.

2.1.2 — Sistema n-Conjugado

A presenca do sistema-m ¢ o principal responsavel pelas propriedades Opticas e

4939 por isso, para o melhor entendimento do

eletronicas de um polimero conjugado.
comportamento semicondutor em polimeros, deve ser analisada a hibridizacdo do atomo de
carbono. Este possui quatro elétrons de valéncia disponiveis para fazerem ligagdes quimicas,
os quais podem sofrer um processo de hibridizagio do tipo sp, sp” ou sp’. Nos polimeros
semicondutores ocorre a hibridizagdo do tipo sp’, onde um orbital s e dois p (px e py) formam

uma configuragio mais estavel para o carbono. A configuragio final sio trés orbitais sp” no

plano xy fazendo um angulo de 120° entre si e um orbital pz perpendicular. As liga¢des
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ocorrem pela superposicio entre orbitais sp’ (o) e pela superposi¢io entre orbitais pz (1) de
atomos vizinhos, como pode ser visto na. Figura 3. °' Os elétrons das ligagdes o sdo
responsaveis pela rigidez das ligacdes covalentes e estdo localizados entre os dois nucleos
adjacentes, enquanto que os elétrons m formam ligacdes mais fracas e delocalizadas, se
estendendo por toda cadeia polimérica. Esta configuracdo das ligacdes eletronicas ¢
responsavel pela alternancia das ligagdes simples (o) e dupla (o e ) que caracterizam um

polimero conjugado.

Ligacdo =

Orbital p, ) ~ Orbital p,

Ligagdo ¢

Plano dos
orbitais spz

Ligacaon

Figura 3: A superposigdo de dois orbitais sp” forma uma ligagdo o e de dois orbitais pz forma uma ligagio m.
Adaptado da referéncia [51]. !

O comportamento dos orbitais moleculares ¢ similar ao comportamento das bandas
eletronicas dos semicondutores inorganicos. A interagao entre os orbitais adjacentes faz com
que os elétrons fiquem delocalizados, contribuindo para o aparecimento de uma distribui¢ao
continua de estados resultando em um diagrama de bandas continuo. ** As ligacdes formadas
pela sobreposi¢do dos orbitais pz ddo origem a orbitais ocupados w (ligantes) e orbitais vazios
n" (anti-ligantes), que abrem um gap no nivel de Fermi, obedecendo a instabilidade de Peierls
(ligagdes C-C sao mais longas que ligacdes C=C), originando orbitais moleculares analogos
as conhecidas bandas de condugdo e valéncia encontrados nos semicondutores inorganicos,
denominados de HOMO (Highest occupied molecular orbital) e LUMO (Lowest unoccupied
molecular orbital). ***"*°*> Semicondutores organicos sdo polimeros ou moléculas
conjugadas que apresentam gap de energia (diferenca entre o HOMO e LUMO) em torno de 2
eV. Segmentos maiores ¢ mais conjugado possuem maior nuvem eletronica. Assim mais
delocalizado estara o elétron e, consequentemente menor sera o valor do gap de energia. No
entanto, a diminuicdo do gap com o tamanho do segmento conjugado ndo continua
indefinidamente. A fisica dos semicondutores revolucionou a sociedade moderna ao
possibilitar a constru¢do de dispositivos e maquinas cada vez menores. Alguns dispositivos
comerciais ja foram construidos empregando a tecnologia de semicondutores organicos tais

. . , . . . 54-57
como diodos, transistores, células fotovoltaicas, LEDs (diodos emissores de luz) e outros.
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Neste trabalho foram utilizados termos convencionais para os materiais inorganicos,
no entanto ¢ interessante deixar claro que termos aqui usados como “bandas”, “HOMO,
LUMO”, “gap de energia” e “energia de Fermi” podem ser mais bem entendidos como
“orbitais”, “orbitais de fronteiras”, “hiato de energia entre orbitais de fronteira” e “potencial
quimico”, respectivamente. Os termos utilizados sdo definidos estritamente a partir do carater
periodico de cristais inorganicos, que permite o uso do Teorema de Bloch e ndo sao
formalmente apropriados para uso em moléculas finitas e sem definicdo de rede reciproca,
como os polimeros amorfos. Porém, por razdes historicas e convencionais, opta-se por usar a

nomenclatura dos semicondutores inorganicos aos semicondutores organicos.

2.1.3 — Modelo Fisico

Para a melhor analise destes materiais podemos aproxima-los a um modelo fisico
teorico, sendo mais apropriadamente um modelo de pocos quinticos, onde cada segmento
conjugado corresponde a um poco de potencial, cuja largura ¢ dada pelo seu comprimento de
conjugacdo. A Figura 4 apresenta um exemplo deste modelo, onde se tem diferentes
comprimentos de conjugacdo n e as regides onde ocorrem as quebras de conjugacdo
juntamente com sua estrutura de bandas. Os segmentos de uma cadeia polimérica possuem
diferentes graus de conjugacdo n (nimero de repeticdes de unidades de monOmero) e as
larguras dos pogos sdo determinados pelo comprimento de conjugacio de cada segmento. Ou
seja, segmentos com maiores conjugacdes possuem niveis energéticos mais baixos, enquanto
que cadeias com menor grau de conjugacio apresentam maior confinamento eletronico. >° A
funcdo de onda que representam esses portadores confinados devem satisfazer as condi¢des
de contorno estabelecidas pelo poco quantico, o que faz com que os estados de energias
desses portadores sejam discretos. Os segmentos de maior conjugagcdo possuem niveis
energéticos mais baixos enquanto segmentos menores possuem niveis mais altos, resultando
numa modulagdo no gap do polimero ao longo de toda cadeia, o que justifica os espectros de
absorcio alargados nestes materiais. " O pico do espectro de absor¢io mostra a

concentragdo da maior distribui¢do de comprimento de conjugagdo do polimero.
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Figura 4: Ilustragdo para o modelo fisico de confinamento unidimensional: Os segmentos conjugados de parte de
uma cadeia polimérica sdo representados por diagramas de bandas de pocos de potencial. n representa o i-ésimo

segmento de conjugacdo. As linhas pontilhados representam os estados localizados 7 e ©*. Adaptado de [58,61-
62].58,6],62

2.2 — Processos Fotofisicos
2.2.1 — Absorcao e Emissiao de Polimeros Conjugados

A absorbancia ¢ uma técnica espectroscOpica que consiste na caracterizagdo da
eficiéncia luminosa por um meio absorvente relacionando a intensidade da luz incidente Iy e a
intensidade da luz transmitida I. A relacdo da intensidade da luz incidente ¢ transmitida ¢
descrita pela Lei de Beer-Lambert-Bouguer e ¢ proporcional ao coeficiente de absor¢ao molar
a, caminho Optico [ (espessura da amostra) e concentracao de sustincia absorvente no meio c.

Esta lei pode ser expressa de formas diferentes como se pode ver na Equagéo 1 ¢ Equagio 2:%

A(Q) = log [ﬂ = alc (1)

I = I,e%k ()

O processo de absor¢ao em materiais semicondutores consiste na incidéncia de uma
luz constituida de fétons de energia igual ou maior que Eg sobre a sua superficie. Os elétrons
da banda de valéncia absorvem este foton e sdo promovidos a banda de conducdo deixando

um buraco, ou lacuna, na banda de valéncia gerando um estado excitado no sistema. A
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interacao entre o elétron e o buraco ¢ do tipo Coulomb, formando um éxciton, o qual pode
passar por processos de migracao de portadores ao longo deste material. No entanto, esse
elétron na banda de condugdo e o buraco na banda de valéncia podem se recombinarem
produzindo uma propagacdo de energia eletromagnética (luminescéncia) através do processo
de emissdo de um foton de energia igual a Eg.**®

Diferente dos semicondutores inorganicos, o comportamento Optico dos polimeros
conjugados possui processos especificos desse sistema. Por exemplo, quando um elétron
absorve um foton sendo promovido da banda de valéncia para a banda de condugdo, implica
numa redistribui¢do de densidade eletronica, seguido de um processo de relaxagao eléstica da
cadeia (ou segmento da cadeia) polimérica, que corresponde a um forte acoplamento elétron-
fonon. Ja a recombinagdo desses portadores (elétron e buraco) ocorrerd em um nivel
energeticamente mais baixo, emitindo um foton de energia menor que a daquele absorvido.
Ou seja, quando as moléculas do filme polimérico absorvem a radiagdo, os mecanismos de
transferéncia de energia sdo ativados, transferindo energia de comprimentos de conjugagao
menores para maiores, via transferéncia intra ou intermoleculares, concentrando a radiacao
emitida nos comprimentos de conjugacao maiores. Esse processo ¢ o responsavel pelo fato
que os picos do espectro de fotoluminescéncia sdo mais estreitos e deslocados para maiores
comprimentos de onda (menores energias) comparados com os espectros de absor¢ao. Devido
a esse comportamento, estes materiais tem sido objeto de estudo para possiveis aplicagdes na
construcdo de lasers, pois implica que um féton emitido na cavidade do laser ndo seja
reabsorvido, viabilizando assim a chamada inversdo de populacdo, que ¢ responsavel pelo
fendmeno de emissdo estimulada. ®

Os processos de absor¢do e emissdo da luz de um material orgénico obedecem ao
principio de Franck-Condon, o qual estabelece que a transi¢do mais provavel seja aquela que
ndo envolve mudangca nas coordenadas nucleares. Essas transi¢des permitidas sao
representadas pelas setas verticais no diagrama da energia potencial versus distancia inter-
atdmica relacionando um nivel de estado fundamental ao seu respectivo estado excitado. *
Sua representacdo na Figura 5 para os processos de absor¢do e emissdo ¢ possivel devido aos
estados eletronicos serem fortemente acoplados aos modos vibracionais. Em ambos estados,
as linhas horizontais representam os modos vibracionais, indexadas de 0 a 2. As setas
verticais indicam as transi¢des Opticas entre os dois estados conservando as coordenadas
nucleares.

Primeiramente, as moléculas sdo excitadas com a absor¢do de fotons com energia

igual ou maior que Eg (gap de energia do material). Os elétrons no estado fundamental podem
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passar pelas transi¢oes 00, 01 e 02 mostradas no esquema abaixo. O primeiro algarismo indica
o nivel vibracional inicial e o segundo, o nivel vibracional final. A transicdo 00 ndo envolve
nenhum modo vibracional da molécula, sendo, portanto, uma transi¢cdo puramente eletronica.
Héa também as transi¢cdes que envolvem os modos vibracionais (01 e 02), os quais sdao
acessados com absor¢do de fotons com energias superiores que Eg. Os picos do espectro de
absorcao dessas transi¢cdes aparecem na regido de menores comprimentos de onda comparada
com o pico da transicdo 00. Os elétrons que acessaram o nivel 1 ou 2 do estado excitado
perdem energia através de processos de relaxacdo (ndo-radiativos) até alcangarem o nivel de
menor energia desse estado, devido ao tempo de vida do estado excitado (107'°-107s) ser
maior que o tempo de relaxagdo vibracional (10"2-107"%). °® Quando os elétrons estio no
nivel 0 do estado excitado, eles retornam para o estado fundamental através das transicdes de
Franck-Condon, emitindo luz. A diferenca de energia entre as transicdes 00 da absor¢do e
emissdo ¢ chamada deslocamento Stokes. Da mesma forma que acontece na absor¢do, os
elétrons podem acessar modos vibracionais ao retornarem para a banda de valéncia no
processo de emissdo. Além da transi¢do 00 puramente eletronica, também pode ocorrer as
transicdes 01 e 02 no estado fundamental. Os picos do espectro de emissdo correspondente as
transi¢cdes envolvendo os modos vibracionais aparecem na regido de maiores comprimento de

onda (menores energias) comparado com o pico da transi¢io 00.%
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Figura 5: Representacdo do diagrama de energia e principio de Franck-Condon. Transi¢des permitidas entre
estados vibracionais nos processos de absor¢do e emissdo. Adaptado de [58].”
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2.2.2 — Assimetria e Anisotropia

Se uma amostra polimérica com algum ordenamento for excitada com luz polarizada,
podera emitir luz polarizada (linearmente ou circularmente), devido aos segmentos
conjugados estarem preferencialmente em uma dada direcdo. O grau de ordenamento
molecular de um filme polimérico ¢ caracterizado pelo fator de anisotropia r, sendo o seu
valor maximo de » = 1,0 (mais ordenado e anisotropico) € minimo de » = 0 (totalmente
isotropico, ou com arranjo molecular aleatorio). A anisotropia ¢ dada pela Equacao 3, sendo I
e I) as intensidades de emissdo polarizada verticalmente e horizontalmente, respectivamente.
A indicagdo da direcdo deste ordenamento nio ¢é obtida através do fator de anisotropia, mas
pode ser observado no espectro de absor¢do, onde as cadeias poliméricas em maior
quantidade absorvem mais em uma dada direcdo. A fluorescéncia polarizada circularmente
produz um fator de assimetria, g, definida pela Equacao 4, onde Iz e Ip sdo as intensidades da

emissio polarizada circularmente a esquerda e a direita, respectivamente. *

_ I//—I_n_

T Iyt 3)
_ o lg-Ip
g - 2 Ig+ip (4)

2.2.3 — Transicoes Radiativas e nao-Radiativas

Além dos processos de decaimento radiativos, processos de decaimento nao-radiativos
podem ocorrer antes da molécula excitada retornar ao estado fundamental, tais como:
transferéncia de carga, mudancas conformacionais, transferéncia de elétron, transferéncia de
proton, transferéncia de energia, mudancas fotoquimicas e fluorescéncia atrasada, como

mostra a Figura 6. ¢’
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Figura 6: Processos radiativos e ndo-radiativos dentro de uma molécula excitada. Adaptada da referéncia [67]."

Para os materiais organicos esses processos radiativos e ndo-radiativos se dividem em
intramoleculares e intermoleculares. No caso dos intramoleculares, podemos representa-los no
diagrama de Perrin-Jablonski, mostrado na Figura 7, onde se observa os modos de dissipagao
de energia dos possiveis estados excitados. A Figura 7 também mostra o tempo de vida dos
processos intramoleculares envolvidos. ® No processo de excitagdo de um elétron onde ocorre
a conservacao do spin, os estados excitados atingidos sdo singleto (S;,S,.), sendo o estado Sy
o estado fundamental do material organico. O estado tripleto (T, T2.) onde ndo ha
conservagao do spin, ndo podem ser alcancados por excitagao direta a partir do estado
fundamental. *®

A conversdo interna (CI) é um processo ndo-radiativo que ocorre entre dois estados
eletronicos de mesma multiplicidade de spin. O tempo de vida desse processo ¢ rapido (107'-
107s), o qual acontece através da ativacio de modos vibracionais da molécula, podendo
ocorrer na passagem de um estado singleto de maior ordem para outro singleto de mais baixa
energia, como S; # S, como também do estado S; para o estado fundamental Sy. No entanto,
o retorno de S; Sy também pode ocorrer via processos radiativos na forma de fluorescéncia.
Ja o processo nao-radiativo de cruzamento intersistema (CIS) também acontece através de
ativacdo de modos vibracionais e s6 ¢ permitido para sistema em qua héd aclopamento spin-
orbita acessando estados tripletos T,. A relaxacdo desses estados até atingirem o tripleto de
menor energia, T;, ocorrem pelos processos de conversao interna (CI). Neste caso, o estado
fundamental, Sy, pode ser alcancado atraves da recombinag¢dao de portadores via T; Sy,

chamado de fosforescéncia, ou por processos nao-radiativos como uma CIS acessando modos
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vibracionais de Sy seguido de relaxacao vibracional. Cruzamento intersistema reverso, TS,
pode ocorrer se a diferenca de energia entre estes estados for pequena e o tempo de vida de T,

. .. . N 62
for grande o suficiente para permitir esse processo, ocasionando uma fluorescéncia atrasada.
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Figura 7: Diagrama de Perrin-Jablonski, no qual séo representados os niveis eletronicos (So,S1, S, € T;) com seus
respectivos modos vibracionais (linhas pretas finas) mostrando as possiveis transi¢des radiativas (Absorgédo,
Fluorescéncia e fosforescéncia) e ndo-radiativas (CI, CIS e seta vermelha) em moléculas organicas. CI:
conversdo interna; CIS: cruzamento intersistema e RV: relaxagio vibracional. Adaptado de [61].%"

Os processos intramoleculares ocorrem na mesma cadeia polimérica onde ocorreu a
excitacdo, enquanto que nos intermoleculares considera os processos entre moléculas de
diferentes materiais, como por exemplo, as blendas poliméricas. Antes da emissdo, a amostra
passa por um processo de relaxagdo energética, onde ocorre a migragao do par elétron-buraco
para estados de menor energia. Alguns mecanismos sdo propostos para explicar essa migracao
de portadores, tais como: difusdo de carga, "hopping", tunelamento e mecanismo de Foster,
sendo que durante o processo de relaxag¢do os portadores de cargas podem ainda sofrer uma
recombinac¢do nado-radiativa emitindo fonons ou serem capturados por defeitos (traps), como

. 58
mostra a Figura 8.
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Figura 8: Representacdo dos mecanismos proposto para explicar a migracdo de portadores em materiais
organicos. (1) difusdo de carga. (2) tunelamento. (3) transferéncia de energia e/ou (4) mecanismo de
recombinagio ndo-radiativa, captura dos portadores via traps, e emissdo. Adaptada da referéncia [58]. **

Entre os mecanismos de transferéncia de energia na forma ndo-radiativa entre os
segmentos conjugados destaca-se a migragdo via "hopping" e o mecanismo de Foster. No
mecanismo de "hopping" a transferéncia de energia entre os estados ocorre por tunelamento
quantico intermediado por fonons. Consiste no transporte de cargas via saltos termicamente
ativados, onde o portador de carga se move entre moléculas de diferentes comprimentos de
conjugacdo saltando ("tunelando") as barreiras de energia entre os estados localizados no
interior do polimero. A probabilidade do salto depende da distancia e da diferenga de energia
entre os estados inicial e final.*’ J4 o mecanismo proposto por Féster (Figura 9) em 1959
propde que a transferéncia ndo-radiativa de energia ¢ devido a interagdo dipolo-dipolo entre
uma molécula doadora (D no estado fundamental e D* no estado excitado) e uma molécula
aceitadora (A no estado fundamental e A* no estado excitado). A transferéncia de energia
ocorre mediante a perturbacdo dos movimentos dos elétrons de D* sobre A, ocasionando uma
ressonancia entre as oscilacdes do campo elétrico do estado excitado (D*) e do estado
fundamental (A). A energia da molécula excitada (doadora D*) transfere energia para outra
molécula no estado fundamental (aceitadora A*). Esse processo de transferéncia depende
basicamente da separag¢do entre essas moléculas (como esse mecanismo ndo requer contato
fisico entre D* e A, a transferéncia de energia ocorre entre uma distancia de 1 a 10nm e em
uma escala de tempo de 10”s), da orientagdo relativa entre os momentos de dipolo do doador
e do aceitador e da sobreposi¢do entre os espectros de emissao do doador e o espectro de

~ . 70
absorc¢do do aceitador.
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Figura 9: Representagdo da transferéncia ndo-radiativa de energia entre segmentos de diferentes graus de
conjugacio. Adaptado de [61-62].°"%

A transferéncia de energia envolve o decaimento de D* e a excitacio do A,
simultaneamente, como mostra a representacdo: D*+A #*D+A*. Apos a excitagdo Optica a
molécula excitada pode transferir energia para uma molécula vizinha com maior grau de
conjugacdo. Uma vez tendo recebido esta energia a molécula vizinha passa para o estado
excitado e pode transferir a energia para outra com grau ainda maior de conjugacao e assim
sucessivelmente até se deparar com uma molécula na qual a probabilidade de transi¢dao
radiativa seja maior que a probabilidade de transi¢do nao radiativas via mecanismo de Foster,
ocorrendo entdo a emissdo de luz, como mostra a Figura 9.

O interesse na aplicacdo dos polimeros conjugados em dispositivos optoeletronicos ¢
devido ao fato que o valor do gap de energia (Eg) ¢ tal que corresponde a fétons de luz
visivel, ou seja, esses polimeros tém a capacidade de absorver ou emitir luz visivel. O PPV
[poli(p-fenileno vinileno)] e seus derivados sdo um dos polimeros conjugados mais estudados
em relacdo as propriedades Opticas e aplicagdes tecnologicas. A Figura 10 exemplifica
estruturas quimicas do PPV, o qual apresenta uma emissao verde-amarelada, e seus derivados,
0s quais apresentam emissdo luminosa centrada em comprimentos de onda levemente
deslocados para o vermelho comparado com a observada para o PPV. Essa variacdo na
emissao do polimero ¢ possivel através da modificagdo quimica com a introdugdo de grupos
laterais na cadeia principal, permitindo o controle de cor e construcao de dispositivo emitindo
em diferentes cores. > O polimero poli[2-metdxi 5-(2’-etil-hexiloxi)-1,4-fenileno-vinileno]

(MEH-PPV) ¢ um derivado do PPV, muito utilizado no estudos de PLEDs.



21

(a) (b), P
F i .-"'_1'\\
A h g’ \
Y ,_;5’)_“‘\\\_ \ / N
In n
CH;0
©f — @ -
4 ¢ Pb 2
b A o, W ' 3
\‘{' E.. s }._"\ i \%, 1
c .n ”’E:-' n

Figura 10: Estrutura molecular do: (a) PPV e de alguns derivados: (b) poli (2,5-dimetoxi-para fenileno vinileno),
(¢) poli (2-ciano-para fenileno vinileno) e (d) (8-ciano-para fenileno vinileno). Adaptada da referéncia [65]. ©°

2.3 — Mecanismo de conducao

O mecanismo de condugdo elétrica em polimeros ¢ muito complexo comparado com
os materiais inorganicos. Como a maioria dos polimeros apresenta uma estrutura amorfa, a
condugdo ndo pode ser explicada adequadamente com base na teoria de banda. Contudo, suas
bandas de energia sdo mal definidas com niveis discretos, produzindo estados localizados para
o aprisionamento de portadores de cargas. Estes estados localizados surgem devido a fatores
como: cruzamentos entre cadeias, extremidades das cadeias, estados de dipolo na superficie e
no volume, interfaces cristalino/amorfo e presenga de impurezas no material (dopagem).
Emissdo Schottky, emissdo termionica, SCLC (space charge-limited current), corrente por
tunelamento, condug¢do idnica, condugdo via hopping e condugdo via impureza, t€m sido
propostos para explicar o processo de condugdo em polimeros. '’

Segundo a teoria de bandas, para se obter uma boa condugao eletronica em materiais €
necessario um sistema continuo de orbitais atdmicos que se sobrepdoem formando uma banda
de estados eletronicos e um niimero insuficiente de elétrons para preencher uma banda. Se a
banda de valéncia é parcialmente preenchida, os elétrons podem se mover livremente com
aplicacdo de um campo elétrico, resultando em uma condugdo do tipo metalica. Mas se esta
banda de valéncia estiver completamnte preenchida, ¢ necessario que os elétrons sejam
promovidos para a banda de conducao, criando vacancias(buracos) na banda de valéncia para
que ocorra a condugao elétrica. Vimos no topico 2.1.2 que os polimeros possuem este sistema
continuo de orbitais atomicos, onde os elétrons m dos orbitais pz sdo orientados

perpendicularmente ao plano da cadeia do polimero e sobrepdem com seus vizinhos
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contribuindo desta forma para o mecanismo de condugao. A maioria dos polimeros quando no
estado puro nao apresentam portadores de carga intriseca, no entanto podem passar do estado
isolante para o condutor através do processo de dopagem, introduzindo agentes externos a sua
estrutura. Nesse processo ocorre reagdes do tipo oxidagdo (retirada de e -dopagem tipo-p) ou
reducdo (doador de e - dopagem tipo-n), criando assim excessos de carga dentro das cadeias.
A oxidacdao da cadeia remove elétrons da banda de valéncia facilitando a condutividade
através dos elétrons livres desemparelhados, enquanto que a reducdo adiciona elétrons na
banda de conducdo vazia. A transferéncia de carga do sistema para o agente dopante no
processo de oxidagao resulta na formando um complexo idnico que estabelece a base para a
conducao tipo p. Esse processo resulta na formacao de novos estados eletronicos localizados
na regido do gap causando um deslocamento energético acima da banda de valéncia e/ou
abaixo da banda de condugdo, sendo estabilizado por uma distor¢do geométrica local (defeito
estrutural). "> O mesmo acontece no processo de reducio envolvendo a adi¢io de cargas
eletronicas (anidns) na cadeia (dopagem tipo n).

Os polimeros condutores diferem em alguns pontos no mecanismo de transporte
comparado com os semicondutores inorganicos. Devido a isso, com o intuito de explicar as
propriedades eletronicas, a teoria de bandas deve ser reformulada para os materiais organicos
levando em consideragcdo defeitos estruturais na cadeia do polimero com a formagdo de
radicais ndo dopados (livre). O processo de dopagem ocasiona esses defeitos conformacionais
induzidos ao longo da cadeia do polimero pela ionizacdo da mesma por um dopante (aceitador
ou doador de elétrons). ”° Para entender melhor os mecanismos de condugdo, a fisica do
estado solido introduz novos conceitos de estados eletronicos como soélitons, podlarons e
bipdlarons, onde as cargas geradas pelo processo de dopagem sdo armazenadas dependendo
da natureza do estado fundamental do sistema. Para estados fundamentais degenerados, a
carga injetada dentro do polimero s3o armazenadas em solitons e/ou polarons. Para estados
fundamentais nao degenerados, os estados preferidos sao polarons e/ou bipolarons. Para
exemplificar a formagdo de defeitos de cargas na cadeia de um polimero, a Figura 11
demostra a formacdo de soéliton e/ou polaron no processo de oxidagdo para o caso do

poliacetileno.
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Figura 11: Oxidagio do poliacetileno e a criagdo dos estados de pélaron e soliton. Adaptado de [73].”

A oxidagdo ou reducdo de polimeros que possuem estado fundamental degenerado,
como por exemplo o trans-poliacetileno (Figura 2), leva a formacao de defeito delocalizado
chamado de soliton, criando uma configuracao de ligagdes que em ambos os lados do defeito
difere apenas pela orientacdo reversa da conjugagdo. Este defeito ¢ um estado eletronico
situado no meio do gap de energia. Como mostra a Figura 11. Entretanto, dopando um
polimero de estado fundamental ndo degenerado, como por exemplo o polipirrol (PPi),
polianilina (Pani) ou politiofeno e seus derivados, surgem defeitos do tipo podlarons e
bipdlarons, os quais estdo livres para se movimentarem ao longo da cadeia polimérica,
resultando na condutividade eletronica. Quando um elétron ¢ removido (ou adicionado) da
cadeia polimérica gera um radical-cation com spin=1/2 (ou radical-anion) também chamado
de poélaron. Um podlaron ¢ definido como um ion radical delocalizado na cadeia polimérica
criando um defeito estrutural (distor¢do local da cadeia), gerando dois niveis eletronicos
simetricamente localizados no gap. Se um segundo elétron ¢ retirado da cadeia polimérica,
pode ocorrer a formagdo de um poélaron em outro ponto da cadeia ou se a remogao desse
elétron ocorrer no polaron ja existente ha a formagdo de um dication também chamado de
bipolaron. "> O bipélaron ¢ definido como um dication (spin igual a zero) criado a partir de
um par de cargas iguais acopladas através de distor¢ao local da cadeia. Ou seja, no caso dos
bipdlarons os estados sdo sempre preenchidos aos pares e, em grande concentragdes de
dopantes, as bandas de energias formadas pelos bipdlarons sao simetricamente localizados
acima da banda de valéncia e abaixo da banda de conduc¢do parcialmente preenchidas como

mostra a Figura 12. ™
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Neutro Negativo Positivo  Negativo  Positivo  singleto

Figura 12: Diagramas de bandas representando os niveis eletronicos intermediarios no gap criados pelos defeitos:
(a) ndo dopado, (b) soliton, (c) polaron negativo, (d) pdlaron positivo, (e) bipolaron negativo, (f) bipdlaron
positivo e (g) éxciton-polaron singleto. Adaptada da referéncia [74]

O estado chamado de éxciton-polaron é de fundamental importancia pois envolve os
processos de luminescéncia dos polimeros conjugados. Este estado ¢ formado a partir da
jungdo de dois sdlitons de cargas opostas e com momento total de spin igual a 0 (singleto) ou
1 (tripleto). Este tipo de defeito, quando formado, se propaga na rede, podendo decair
radiativamente através da relaxagdo destes éxcitons para o estado fundamental, dando origem

a emissio de luz.”

2.4 — Polarizacio da Luz, Formalismo de Stokes e Elipsometria de Emissao

Em 1669 iniciou as investigagdes sobre a polarizacdo da luz quando Erasmus
Bartholinus observou o fendmeno da dupla refragdo em cristais de calcita. Christian Huygens
descreve em “Tratado sobre a luz”, publicado em 1690, o seu discurso sugerindo pela
primeira vez que a luz ndo era uma quantidade escalar, sendo esta natureza vetorial de luz
chamada de polarizacdo. Em 1818 Fresnel e Arago realizaram uma série de investigagdes e
chegaram a conclusdo que o componente longitudinal ndo existia. Isto é, a luz consistia
apenas de duas componentes transversais. Esta teoria foi aceita na época, pois descrevia
satisfatoriamente o fendmeno de interferéncia usando luz polarizada. No entanto, uma
explicagdo mais completa surgiu no século XIX, quando James Clerk Maxwell formulou a
teoria eletromagnética, onde a polarizagdo da luz foi definida como o eixo de oscilagdo do

campo elétrico da luz.”®
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2.4.1 — Polarizaciao da Luz

A luz, assim como qualquer outra onda eletromagnética, possui a propriedade de
polariza¢do, a qual descreve a propaga¢do do campo eletromagnético ao longo de uma
diregdo. O campo elétrico da luz ¢ composto por duas componentes transversais,
perpendiculares entre si (eixo x € eixo y), que se propagam na dire¢ao do eixo z. A Figura 13

mostra o esquema de propagacdo do campo Optico transversal na direcdo z.

>u

T

Figura 13: Propagacio de um campo Optico transversal na diregdo z. Adaptada da referéncia [76] ™°

As componentes transversais sdo representados pelas seguintes equagoes:

E.(z,t) = Egcos(t + 8,) (5)
Ey(z,t) = Eoycos(r + Sy) (6)

onde T = wt — kz é o propagador, Eox E¢y sdo as amplitudes maximas nos eixos x € y,
respectivamente € 0x ¢ Oy sdo as constantes de fases nos eixos indicados nos indices.

Reescrevendo a Equacao 5 e Equacdo 6, temos:

EETX = cos(t)cos(8,) — sen(t)sen(6,) (7)
;)—3; = cos(r)cos(éy) — Sen(r)sen(6y) (8)

Multiplicando a Equagdo 7 por sen(oy) e a Equacdo 8 por sen(dx) e subtraindo a
Equacao 8 da Equagdo 7, obtemos:

isen(Sy) — X sen(s,) = cos(t)sen(8, — &) 9)
Eox Eoy
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No entanto, se multiplicarmos a Equacdo 7 por cos(dy) e a Equacao 8 por cos(dx) e

subtraindo a Equagao 8 da Equagao 7, obtemos:

ﬂcos(6y) - %cos(Sx) = sen(T)sen(5y ~5y) (10)

Eox

Elevando ao quadrado a Equacao 9 e a Equacdo 10 e somando as duas temos:

BB _ 5B Ey — cpn?
2 + B2, 2 Fox Foy cos(8) = sen“(6) (11)
onde § = 6, — Oy (12)

Note que a Equacdo 11 ¢ a equacdo de uma elipse € ¢ chamada de “elipse de
polariza¢do” pois mostra que, em qualquer instante de tempo, os pontos descritos pela
propagagdo do campo Optico ¢ uma elipse. Observe que o termo ExEy nesta equagdo demostra
que a elipse estd rotacionada de um angulo W com eixos a ¢ b em relagdo ao plano de

referéncia xy, como mostra a Figura 14.

| |

Figura 14: Representacio da elipse de polarizagdo girada. Adaptada da referéncia [76] 7

Sejam Ox e Oy as referéncias iniciais, de uma elipse ndo girada. Considerando Ox’ e
Oy’ um novo conjunto de eixos ao longo da elipse girada e y (0 <y< 7) o angulo entre o Ox’
¢ Ox do eixo maior. Podemos entdo escrever as componentes Ey € E;, em fungdo de Ey eE), e

W, assim temos:

Ey = Excos({) + E sen(y) (13)
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E, = —Eysen({) + E,cos(¥) (14)

Se 2a e 2b (a > b) sdo os comprimentos dos eixos maior € menor, respectivamente,

entdo a equagdo da elipse em termos de Ox’ e Oy’ podem ser escritas como:

E, = acos(t+ &) (15)
E, = tbsen(t +§') (16)

onde 1 é o propagador e §' ¢ uma constante de fase arbitraria.
Elevando ao quadrado a Equacdo 15 e Equagdo 16 e posteriormente somando as duas,

obtemos:

Ex2 + E,?
a? b2

=1 (17)

A Equacao 17 descreve a formula de uma elipse, ndo inclinada, sendo a ¢ b o eixo
maior e menor, respectivamente. Substituindo as equacdes (5 e 6) e (15 e 16) nas equagdes

(13 ¢ 14), temos:

acos(t +8") = Eoxcos(t — &) cos(P) + Eqycos(t — 8,)sen(P) (18)
thsen(t + 8') = — Eogcos(t — 8,) sen(P) + Egycos(t — 6,)cos(P) (19)

Através de algumas manipulagdes matematicas na Equacao 18 ¢ Equagdo 19, obtemos:

a(cos(r)cos(S’) - sen(r)sen(S’)) =
Eqx(cos(7)cos(8,) — sen(t)sen(8,) )cos() + Eqy (cos(t)cos(8,) —
sen(r)sen((Sy))sen(Lp) (20)

+b(sen(t)cos(8") + cos(t)sen(d")) =
— Eox(cos(t)cos(6,) — sen(t)sen(d,)) sen(P) + Eoy(cos(f)cos(Sy) -
sen(t)sen(6y))cos() (21)

Isolando e igualando os coeficientes de cos(z) e sen(t), obtemos:

acos(8") = Egx cos(8,) cos(P) + Eqycos(8,)sen(y) (22)
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asen(8'") = Eyx sen(6,) cos(P) + Eoysen(5y)sen(llj) (23)
+bcos(8') = Egx sen(6y) sen(P) — Eyysen(6,)cos(U) (24)
+bsen(8') = —Ey, cos(d,) sen(P) + Eoycos(Sy)cos(ljJ) (25)

Multiplicando a Equagdo 22 pela Equacdo 25 e Equacdo 23 pela Equagdo 24 e

posteriormente igualamos os resultados, usando § = §,, — &, , obtemos:

—EZ,cos?(8,)sen(Y)cos(P) + E&,cos?(8,)sen(P)cos(P) +
EoxEqy cos(8y) cos(8,)(cos? (W) — sen?(§)) = EZ,sen?(5,)cos(P)sen(P) —
EZ,sen?(8,)sen(Y)cos(P) — EgyEoysen(8y)sen(8,)(cos?(y) — sen? () (26)

Assim temos:

Efy Sen§2¢) (sen®(8,)+cos?(8,)) — Eg, sengzw) (sen?(8,)+cos?(6,)) =

EoxEoy(cos?(§) — sen?(§))(cos(8, ) cos(8,) + sen(6,) sen(6,)) (27)
Assim temos:
(E¢x — E§y)sen(2y) = 2Eq,Eqy cos(2y) cos(8) (28)

Podemos escrever desta forma:

2EgxEgycos(8)

20) = ———— 2
tg(24) = =52 29)
A Equacdo 29 relaciona o angulo de rotacdo y para Ey, Eyy, € 0.

Outro parametro importante ¢ o angulo de elipsidade, ¥, que ¢ definido como:
+b
tg(x) = - (30)

Note na Equagdo 29 que, em termos da fase 6, v ¢ igual a zero apenas para 6= 90° ou

270. De modo semelhante, em termos de amplitude, somente se Ey, Ey, ¢ igual a zero, y serd



29

nulo. Isso ocorre quando a luz ¢ linearmente polarizada na direcao vertical (eixo y) ou
horizontal (eixo x). Observe que para esta situa¢do b = 0, entdo temos y = 0.

Para uma luz polarizada linearmente horizontal, consideremos uma onda propagando
no eixo z, a qual possui somente o campo elétrico oscilante no eixo x, sendo a componente do

eixo y nula. Neste caso a Equacdo 5 e Equacdo 6, se tornam: 7

E.(z,t) = Eyccos(t + 8,) (31)
E,(zt) =0 (32)

Ja para uma luz polarizada linearmente vertical, consideremos as mesmas condigdes
acima, no entanto para a componente no €ixo x nula e o campo elétrico oscilante no eixo y.
No caso do estado da luz linearmente polarizada +£45° , consideremos que na Equagao

11, a fase & tem um angulo igual a 0 ou © assim temos:

E} | Ej Ex E

Eox  E§y ~  Eox Eoy

Que pode ser escrita:

G452 =0 (34)

Eox — Eoy

Sendo sua solugao:

Ey=+-2F, (35)

Eox

Esta solucdo descreve uma reta inclinada, considerando que as amplitudes dos dois
eixos sdo iguais, temos que esta reta tem inclinagdo +45°, obtendo assim a luz polarizada
linearmente +45° ou — 45°.

Por ultimo, considerando a fase é na Equagao 11 igual a 31/2 ou n/2, obtemos:

2
Ef |, Ey
Esy  Egy

=1 (36)
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Esta equacdo descreve uma elipse, no entanto considerando que as amplitudes nos dois

eixos sdo iguais, temos que a equacao acima descrevera uma circunferéncia:

2

EZ E
281 (37)

Neste caso, quando o campo elétrico que gira em torno do eixo de propagagdo da luz
tiver sua rotagdo para a direita ou para a esquerda, o estado da luz sera polarizado

circularmente a direita ou a esquerda, respectivamente.

2.4.2 — Parametros de Stokes

Em, 1852, partindo da definicdo da polarizagdo da luz, Sir George Gabriel Stokes
demonstrou que qualquer estado de polarizagdo da luz poderia ser descrito em termos de
observaveis, conhecidas como os parametros de Stokes. Neste formalismo de Stokes utiliza-se
a média temporal para cada termo da Equacdo 11, ja citada acima, pelo qual obtemos:

(E3@) | (E3@®) ) (Ex(DEy(D)

£2, + 2, FocEoy cos(8) = sen?(8) (38)
Sabendo que:
EOE©) = g [ EOEO 1=y 50
Obtemos:
(E2(D) = 5 Ed, (40)
(Ey(©) = 3Edy (41)
(Ex(OE, () = %EOxEchos ©) 42)

Multiplicando a Equagdo 38 por 4Eg, Eg,,, obtemos:
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4EZ,(E2(t)) + 4EZ(E2(1)) — 8EoyEoy (Ex () Ey (£))c0s(8) = (2EoyEqysend)” (43)
Substituindo as Equagdes 40, 41 e 42 em 43, temos:

2E2EZ, + 2E2,E2, — (2EoxEqyc0s(8))” = (2EqxEqysend)’ (44)
Como desejamos expressar o resultado final em termos de intensidade, foi feito o

quadrado perfeito somando e subtraindo a quantidade Eg, + Ea*y para o lado esquerdo da

Equagao 44. Obtendo assim:
(B2 + E2,)’ —(E%, — E3))" — (2EoxEoyc0s(8))" = (2EoyEqysens)’ (45)

Escrever as quantidades dentro dos parénteses em termos de Sy, S;, S, € Sz, obtemos

os parametros de Stokes:

So = E§, + E§, (46)
Sy = E& — Egy (47)
S, = 2ExEqycos(6) (48)
S3 = 2Eo,Eqysen(6) (49)

Reescrevendo a Equacao 45:

So> = S5;% + 5,2+ 8,7 (50)

Vemos que os parametros de Stokes sao quantidades reais, expressos em termos de
intensidade, sendo simplesmente as observdveis da elipse de polarizagdo e,
consequentemente, do campo 6ptico. O primeiro parametro de Stokes Sy expressa intensidade
total da luz. O parametro S; descreve a quantidade de polarizagdo linear horizontal ou
vertical, o parametro S, descreve a quantidade de polarizagdo linear a +45 ou -45, e o
parametro S; descreve a quantidade de polarizagdo circular a direita ou esquerda contido no

feixe.
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A Equacao 50 ¢ dada para uma luz totalmente polarizada, contudo, para qualquer
estado de luz polarizada, seja total ou parcial, os pardmetros de Stokes sempre satisfazem a

relacdo:
So? = 512 + 5,2 + 557 (51)

Sendo que quando temos luz completamente polarizada se aplica o sinal de igualdade
e quando temos luz parcialmente polarizada ou luz ndo polarizada se aplica o sinal de
desigualdade.

A Equagdo 29 mostra como ¢ dado o angulo de orientagdo da elipse de polarizagao. De
forma similar podemos mostrar que o mesmo ¢é obtido expressando em termos dos parametros
de Stokes dividindo a Equagdo 48 pela Equacdo 47, mostrando o quanto a elipse de

polarizagdo esta rodada em relagdo ao eixo z:
Sz
tg(2y) == (52)
1

Da mesma forma, a elipsidade também pode ser expressa em termos dos parametros

de Stokes:
s
sen(2y) = S—z (53)

O grau de polarizagdo (P) também pode se descrito em termos dos parametros de

Stokes para qualquer estado de polarizagao.

1/2
_ Ipor _ (ST+S3+5%)

Toot 5% 0<pP<1 (54)
onde I, ¢ a intensidade da soma dos componentes de polarizagdo e I, ¢ a intensidade total do
feixe. Para P = 1 temos a luz completamente polarizada, P = 0 temos a luz ndo polarizada, e
0 <P <I temos a luz parcialmente polarizada.

Os mesmos resultados para os parametros de Stokes podem ser obtidos considerando

um par de onda plana ortogonais entre si num ponto no espaco, representadas pelas equacdes:
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Ey(t) = Egye'fxe'®t (55)
E,(t) = Epye'ovel®t (56)

Os parametros de Stokes obtidos nessa representacao sao:

So = ExEx + EyE; = E§, + E§, (57)
S, = ExEx — E,E; = E&, — E&, (58)
S, = ExE; + EyEx = 2EEgyc0s(6) (59)
Ss = i(ExE; + EyE;) = 2Eo Eqy,sen(6) (60)

Onde E, = E,ex ¢ E, = Eoyei5y sao as amplitudes complexas. O mesmo resultado para os

parametros de Stokes ¢ obtido tanto para a ondas planas quanto para a elipse de polarizagao.
Em termos dos parametros de Stokes, considera-se a representacao da luz polarizada

da seguinte maneira:

Tabela 1: Representagdo da luz polarizada em termos dos parametros de Stokes.

LHP LVP L+45 L-45 RCP LCP
So E&, E§, 2E¢ 2E¢ 2E¢ 2E¢
Si EZ, —E§, 0 0 0 0
S> 0 0 2E¢ -2E} 0 0
S3 0 0 0 0 2E} —2E¢
Sendo:

Luz Polarizada Horizontalmente Linear (LHP). Para este caso Eqgy = 0.

Luz Polarizada Verticalmente Linear (LVP). Para este caso Egx = 0.

Luz Polarizada Linearmente a +45° (L+45). Para este caso Eox = Eoy = Eg e 6 = 0°.
Luz Polarizada Linearmente a -45° (L-45). Para este caso Eox = Eoy = Eg € 6 = 180°.
Luz Polarizada Circularmente a Direita (RCP). Para este caso Eox = Eoy = Eg € 8 = 90°.

Luz Polarizada Circularmente a Esquerda (LCP). Para este caso Eox = Eoy = Eg € 6 = 270°.

2.4.3 — Vetores de Stokes
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Através da andlise das Equacdes 46, 47, 48 ¢ 49 observa-se que os parametros de

Stokes podem dispostos na forma de uma matriz de coluna, chamada de Vetor de Stokes.

SO ng + Egy

S = Sl — ng - Egy (61)
Sz 2EoxEqycos(6)
S3 2EoxEqysen(6)

Considerados os casos particulares de polarizagao da luz, temos:

Tabela 2: Parametros de Stokes dispostos na forma de matriz coluna.

LHP LVP L+45 L-45 RCP LCP
1 1 1 1 1 1
1 -1 0 0 0 0
S:IO O S:IO 0 S:IO 1 S:IO _1 S:IO 0 S:IO O
0 0 0 0 1 -1
IO == ng IO S ng IO = ZEg IO = ZEg Io == ZEg IO == ZEg

Sendo respeitadas as consideragdes ja citadas para a Tabela 1.

2.4.4 — Elipsometria de Emissao

A Elipsometria de Emissdao (EE) vem sendo usada como uma técnica muito bem
estabelecida na andlise de processos fotofisicos em materiais luminescente, principalmente
como um método alternativo de estudar os mecanismos de transferéncia de energia dos
portadores fotoexcitados. Além disso, através da técnica de EE ¢ possivel descrever
completamente todos os estados de polarizacdo da luz emitida por materiais luminescentes
descritos pelos parametros de Stokes. Para se obter os parametros de Stokes utiliza-se o
método da analise de Fourier da intensidade medido do campo elétrico /(6) como uma fungao
do angulo 6 entre uma placa de quarto de onda giratorio A/4 ¢ um polarizador linear P; fixo,
como mostra a Figura 15.

Na pratica, o quarto de onda ¢ um retardador que roda em angulos igualmente

espacados e consiste em um dispositivo Optico que altera o estado de polarizagdo de uma luz
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que viaja através dele. Permite converte a luz polarizada linearmente em luz polarizada

circularmente e vice-versa.

Figura 15: Representacdo da propagagdo de uma onda eletromagnética e a medida dos parametros de Stokes
utilizando uma placa de quarto de onda giratorio A/4 e um polarizador linear P; fixo (horizontal). Adaptada da
referéncia [62]. ©'

A partir da configuracdo acima, & possivel relacionar a intensidade do campo
emergente (Ey e Ej) com os parametros de Stokes do campo incidente (E, e E,) através da

seguinte equacao:
106) = %[A + Bsin(20) + Ccos(40) + Dsin(46)] (62)

Onde, para um polarizador com o eixo de transmissao na horizontal (eixo x), t€ém-se:

A=S,+2,B==8,C=2eD==2 (63)

Ou, para um polarizador com o eixo de transmissdo na vertical (eixo y), tém-se:
A=S,—-=,B=5,0=-"eD=~-=, (64)

A Equacao 62 da Elipsometria de Emissdo (EE) ¢ uma serie de Fourier truncada, com
um termo constante A, um termo com freqiiéncia dupla (B) e dois termos com freqiiéncias
quédruplas (C e D). Como ela ¢ uma serie de Fourier, ela admite uma unica solugdo para os
parametros A, B, C e D, o que é de grande vantagem, pois permite obter os parametros de
Stokes de maneira precisa. *'

Para obter o fator de anisotropia » segundo os parametros de Stokes, vamos considerar

que a componente y estd na direcdo vertical do referencial do laboratério e que x estd na
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diregdo horizontal. Sabendo que E§, = Iy, € Eozy = Iy, onde [y;¢ a intensidade do feixe na

direcdo i. Consideremos agora uma amostra que ¢ excitada com um feixe na dire¢do y, assim
2 _ 2 _ \ — o :

temos Eg, = I, e Egy, = I, onde I, refere a emissdo na diregdo perpendicular (1)

devido a excitagdo na direcdo paralela (I). Podemos escrever os parametros de Stokes da

seguinte forma:

Somando e subtraindo, temos, respectivamente:

SO + Sl = ZI“'J_ (67)
SO - Sl = 21”'” (68)

A equagdo convencional, que determina o fator de anisotropia r, ¢ dada pela Equacao

. . . 61
3, podendo ser reescrita da seguinte maneira:

It
hyy+2I),.

(69)

Desta forma, o fator de anisotropia em fun¢ao dos parametros de Stokes usando uma
polarizagdo linear para a fonte de excitacdo na dire¢do vertical ¢ dado pela equagdo abaixo,
sendo desnecessario considerar o fator de corre¢do relacionado aos componentes 6pticos do

sistema, tal como fendas e a grade de difracdo. ®

_—25;/S,
T 3+481/S,

(70)
De maneira andloga, quando um filme excitado emite luz linearmente polarizada tem
um fator de anisotropia, a fluorescéncia polarizada circularmente produz um fator de

assimetria, g, que ¢ definida pela Equagdo 4 e pode ser reescrita da sguinte forma: ©

g= —Zﬂ (71)

Ig+ip
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Onde [z e Ip sdo as intensidades de emissdo polarizada circularmente a esquerda e a
direita, respectivamente.

Considerando Iz = I(-45) e que Ip = (45),entdo a Equacdo 62, fica:

IEzm—%)zﬂA—B—C] (72)

I, =1(45) =~[A+B - C] (73)

Substituindo em g:

_ B
g=-2-- (74)

Utilizando a Equac¢ao 64, temos;

g=12= (75)

Onde o sinal positivo indica o polarizador com o eixo de transmissao na horizontal e o

sinal negativo indica o eixo de transmissio na vertical. ©

2.5 - OLEDs e PLEDs

LEDs (Light Emitting Diode) sao dispositivos emissores de luz, sendo sua camada
luminescente formada por um filme de material organico ou polimérico que ¢ ativado através
da aplicagdo de uma corrente elétrica. A aplicacdo destes dispositivos se concentra na
fabricacdo de telas digitais de televisores, monitores de computador, telefones celulares e
painéis de iluminagdo. Podemos dividir, de forma geral, este dispositivo em dois grupos:
SMOLEDs (Small OLED), quando se utiliza moléculas organicas pequenas na fabricagdo dos
dispositivos e PLEDs (Polymers OLED), quando se utiliza polimeros conjugados como

camada ativa.

2.5.1 — Principios basicos de fabricacio e arquitetura dos OLEDs e PLEDs.
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Os dispositivos OLEDs e PLEDs tém sido rapidamente desenvolvidos na ultima
década por causa de seu potencial de aplicagdao em displays flat-panel, iluminagdo doméstica,
etc. A estrutura bdsica convencional desse dispositivo ¢ constituida por quatro camadas
principais: um substrato transparente (suporte, geralmente vidro) coberto por um filme fino de
oxido condutor transparente (utilizado como anodo), sendo o mais utilizado o 6xido de
estanho e indio (ITO- indium tin oxide), mas também héa o FTO (6xido de estanho fluorado),
logo apds € depositado a camada ativa orgéanica emissora de luz e no topo do dispositivo um
metal de baixa fun¢do trabalho (utilizado como catodo), como mostra a Figura 16. 8 Através
da representagdo de bandas de energia de um modelo geral de OLED podemos ver que com a
aplicacdo de um campo elétrico os portadores de cargas migram em direcdo a camada ativa,
sendo os buracos da camada fina de 6xido e os elétrons do contato elétrico no topo. Na

camada ativa, esses portadores se recombinam emitindo fétons.

(a) (b)

+ - Energia

A ¥

Metal LUMO ° e
Camada |e e
ITO Lo 7 ativa

ou

FTO Vidro

ITO

Luz %o

HOMO ', ¥ © ©

camada ativa

Figura 16: (a) Esquema da estrutura e (b) diagrama de bandas de um OLED convencional.

No entanto, hd uma barreira que dificulta a injecdo de portadores de cargas entre os
contatos inorganicos para a camada organica. Além do mais, outro desafio ¢ alcangar o
balanco de cargas adequadas para que ocorra uma maior recombina¢do de portadores, o que
poderia resultar numa maior eficiéncia luminosa dos dispositivos. A injecao desses portadores
de cargas pode acontecer via tunelamento para dispositivos produzidos com polimeros
conjugados. "’ Para que ocorra uma contribui¢io na melhora do desempenho luminoso do
dispositivo, € necessario um aumento na altura da barreira dos portadores majoritarios
(buracos) e uma reducio na dos portadores minoritarios (elétrons). ™ A proposta de
estruturas multicamadas contendo camadas transportadoras de buracos e elétrons (ETL-

Electron Transport Layer e/ou HTL-Hole Transport Layer, respectivamente) visa solucionar
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essas questdes citadas acima. A introducdo dessas camadas faz com que os niveis de fun¢do
trabalho dos eletrodos fiquem mais préoximos ao HOMO e ao LUMO do material organico,
favorecendo o balango de injecdo de portadores de cargas, mobilidade, confinamento e
recombinagio na camada ativa. !

As variedades de arquitetura possiveis de OLED e PLED sao enormes, podendo variar
numeros de camadas, espessuras e tipos de materiais em cada uma delas, incluindo a variagao
dos substratos podendo ser rigidos ou flexiveis. A evolucdo historica da estrutura desses
dispositivos ¢ apresentada na Figura 17. O OLED monocamada ¢ constituido apenas de uma
camada organica (EL emitting layer, camada emissora) entre o anodo e o catodo. Um dos
primeiros relatos de LEDs monocamada utilizando polimeros pode ser observado no artigo de

Friend et al,82

tendo como camada ativa o poli (p-fenileno-vinileno) (PPV). Nesta
configuracdo o material da camada ativa deve possuir além da propriedade alta eficiéncia
quantica para fotoluminescéncia, mas também boas propriedades de transporte de cargas
(buracos e elétrons). No entanto, na maioria dos casos, esses materiais possuem diferentes
mobilidade de transporte entre elétrons e buracos, fazendo com que o local da recombinacao
ocorra por toda a espessura do material, principalmente proximo a interface de um dos
eletrodos, contribuindo sensivelmente para o aumento das perdas de cargas. O fraco
desempenho deste dispositivo forcou o desenvolvimento do OLED bicamada adicionando
uma camada de transportador de buraco (H7L) entre o dnodo e a camada ativa, evitando as
perdas de cargas. Neste caso a camada deve ter propriedades de eletroluminescéncia e
transporte de elétrons. Ha também o OLED tricamada, onde uma camada de H7L ¢ ETL ¢
inserida. Geralmente essa estrutura ¢ a mais usada para os materiais emissores, mas que nao
possuem altas propriedades de transporte de portadores de cargas. Posteriormente, a fim de
aumentar a eficiéncia eletroluminescente desses dispositivos, configuracdes de
heteroestruturas com multicamadas foram desenvolvidas melhorando o transporte e
confinamento de éxciton, com a inser¢do de novas camadas intermediaria como HIL (Hole
Injection Layer, camada injetora de buraco) e EIL (Electron Injection Layer, camada injetora
de elétrons) visam aumentar a injecdo de portadores de cargas dentro do dispositivo, bem
como também a camada HBL (Hole Blocking Layer, camada bloqueadora de buraco), a qual
visa otimizar a regido de recombinagao das cargas. As varias combinagdes dessas camadas na
constru¢do do OLED e PLEDs elimina a fuga de portadores de cargas, bem como um
quenching de éxciton (estados excitados sdo geralmente quenched (aniquilado) na interface da
camada organica/metal). No entanto, estruturas multicamadas muitas vezes aumentam as

tensdes de operagao dos OLEDs e PLEDs. Dopagem quimica quer com doadores de elétrons



40

(para materiais de transporte de elétrons) ou receptores de elétrons (para materiais de
transporte buraco) pode reduzir significativamente a queda de tensdo através desses filmes.
Para resolver esse problema, K. Leo (2002)* e seu grupo propuseram a inser¢io de camadas
intermediarias dopadas, com ETL (e/ou EIL) dopado tipo n e HTL (e/ou HIL) dopado tipo p.
Estes dispositivos de estrutura PIN mostram alta eficiéncia luminosa (~ 86 Im/W) * e baixas

tensdes de operacgdo (3,10V). 20,24,85

Eficiéncia e Estabilidade

OLED PIN OLED
Multicamada
OLED
OLED Tricamada
OLED : .
Monocamada Bicamada 3
Catodo Catodo | [
EL
EL
_HIL
Anodo Anodo Anodo Anodo Anodo
Vidro Vidro Vidro Vidro Vidro
1965 1985 2002

Figura 17: Evolugdo das estruturas dos dispositivos OLEDs. (EL = camada emissora, HTL = camada
transportadora de buraco, ETL = camada transportadora de elétrons, HIL = camada injetora de buraco, HBL =
camada bloqueadora de buraco). Adaptada das referéncias [24 e 85]. **®

2.5.2 — Principios basicos de funcionamento dos OLEDs e PLEDs.

O desempenho dos dispositivos OLEDs e PLEDs depende das propriedades de injecao
e transporte de cargas nas interfaces entre as camadas poliméricas e os eletrodos de contato.
Esta interface pode tornar-se uma barreira para os portadores de cargas e quanto maior esta
barreira mais dificil serd a injecao de portadores na camada ativa. Assim a busca por novas
combinagdes de camadas poliméricas tem como objetivo minimizar esta barreira e,
juntamente, a energia exigida para que os portadores gastem ao “saltar” do eletrodo para a
camada emissiva para a recombinagao elétron-buraco, gerando luz.

Para a realizacdo deste trabalho, ¢ necessaria uma melhor compreensdo do
comportamento elétrico e Optico em sistemas organicos, que sdao fundamentais no

desempenho de dispositivos organicos No que se refere ao processo de inje¢do de portadores,
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¢ necessario que o catodo tenha uma funcao trabalho relativamente baixa, sendo o mais usado
na fabricacdo do dispositivo o aluminio (Al), de forma a facilitar a inje¢do de elétrons,
diminuindo a barreira de potencial entre o catodo e o nivel LUMO do material organico. Ja o
anodo requer um eletrodo com uma fung¢ao trabalho relativamente alta, sendo os mais usados
os TCOs (6xidos condutivos transparentes, exemplo o ITO), de forma a diminuir a barreira de
potencial entre o anodo e o nivel HOMO do polimero, melhorando a injecdo de buraco. Se
uma injecdo de carga for deficiente pode originar um excesso de corrente de um dos
portadores, contribuindo para um aumento de recombinagdo nao radiativas devido a interagdo
dos éxcitons com o excesso de carga.

No processo de transporte de cargas, os elétrons injetados no LUMO sdo dirigidos
através do campo elétrico em direcdo ao contra-eletrodo. A mobilidade dos portadores ¢
relacionada a facilidade destes se movimentarem ao longo da cadeia polimérica, as quais sdo
normalmente comparadas com “espaguetes”, totalmente enoveladas, resultando num
transporte desordenado de cargas nos materiais organicos. Neste processo os elétrons
“saltam” de uma cadeia para outra fazendo com que a mobilidade seja limitada pela distancia
entre as cadeias poliméricas. Nestes sistemas organicos, os movimentos dos portadores de
carga geralmente envolvem os processos de hopping (saltos) entre cadeias e/ou tunelamento
limitado por barreiras de energia (energy-limited tunneling). Além do mais, ha a possibilidade
de existir estados de energia no interior do gap devido a impurezas (processo de dopagem)
chamados de fraps (armadinhas), os quais capturam e limitam o transporte de cargas (7Trap
Charge Limited).

Em experimentos, I. D. Parker °' constatou que as caracteristicas da curva IxV
(corrente vs tensdo) dos diodos poliméricos ndo dependiam da tensdo aplicada, mas sim do
campo elétrico aplicado. Esta andlise leva crer num modelo de tunelamento no processo de
injecdo de portadores em ambas as interfaces eletrodo/polimero. Segundo Heeger et al. %, de
modo geral, a fungdo trabalho de ambos os eletrodos, anodo e catodo, devem alinhar com as
bandas w e ©* do polimero, respectivamente. No entanto isso nao ocorre com exatidao e uma
barreira ¢ formada na injecdo dos portadores, ocorrendo uma combinagdo de emissao

termidnica (mecanismo de Schottky-Richardson) 18,93

e tunelamento (emissdo de campo tipo
Fowler-Nordheim) *. No entanto ainda ha muitas incertezas em relagio a qual modelo rege a
injecdo de portadores de cargas em diodos poliméricos. **

O processo de emissdo de luz (luminescéncia) de um material ocorre devido a
recombinac¢do radiativa de portadores de carga, par elétron-buraco, entre niveis de energia

bem definidos deste material. Pode ocorrer a fotoluminescéncia, quando a emissdo ¢ devida a
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excitacdo a partir de fotons, ou pode ocorrer a eletroluminescéncia, quando a emissao da luz
ocorre quando a excitagdo ¢ devido a agao de um campo elétrico. A eletroluminescéncia ¢ o
fendmeno responsavel pela emissdo em dispositivos OLEDs e PLEDs, o qual envolve varios
processos que vai desde a injecao de portadores de cargas até sua recombinagdo radiativa. A
Figura 18 apresenta o esquema do processo de eletroluminescéncia nos materiais organicos. A
sequéncia inicia na injecdo de portadores de cargas nas camadas adicionais (HTL e ETL) ou
diretamente na camada ativa polimérica, dependendo da estrutura do dispositivo. Elétrons sdao
injetados do catodo para o nivel LUMO do polimero enquanto buracos sdo injetados do dnodo
para 0 HOMO. Os portadores de cargas migram de camada a camada até formarem um estado
ligado neutro denominado de éxciton na camada ativa emissora. Estes éxcitons podem formar
estados moleculares excitados singleto com a maior probabilidade de decaimento radiativo,
ou formar estados moleculares excitados tripletos com a maior probabilidade de decaimento
ndo radiativo para o estado fundamental. A recombinagdo dos portadores no decaimento
radiativo da origem a emissdo de foétons com frequéncia v que depende do gap de energia do

polimero. %
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Figura 18: Processo de transporte de carga e eletroluminescéncia de um PLED tricamada. (d, = fung@o trabalho
do anodo; ®¢ = fungdo trabalho do catodo; @, = barreira para a inje¢do de buracos; @, = barreira para a inje¢ao
de elétrons; dy = altura da barreira do potencial bult-in). Adaptado de [17]."

O uso de eletrodos com diferentes fungdes de trabalho melhora inje¢do de portadores
de carga, mas por outro lado leva o aparecimento de um potencial de built-in Vg nao

negligenciavel através da camada organica. Esta barreira de potencial ¢ igual a diferenca da
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funcgdo trabalho dos dois eletrodos e reduz o potencial externo aplicado V¢, de forma que so
existira um balan¢o nao nulo de corrente elétrica de drift na direcdo de foward bias
(polarizagdo direta) se o potencial V¢ for superior que Vg, obtendo assim um potencial

efetivo Verdado por V,, =V, —V,. v
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"Enquanto houver vontade de lutar haverd esperanca de vencer."”

Santo Agostinho.

3. CAPITULO 3 —- TECNICAS EXPERIMENTAIS, MATERIAIS
UTILIZADOS E AMOSTRAS

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos utilizados para obtencdo das
amostras, juntamente com as técnicas e metodologias experimentais empregadas para
caracterizagdoes. Na secdo 3.1 sdo apresentadas as técnicas utilizadas em laboratério na
fabricacdio dos PLEDs. A secdo 3.2 descreve os materiais, as respectivas sinteses e
concentragdes utilizadas neste trabalho. Por fim, na se¢do 3.3 sdo mostrados os métodos e

técnicas pelos quais as amostras foram caracterizadas.

3.1 — Técnicas

3.1.1 — Técnica de decapagem de Oxido

O processo de decapagem de laminas de vidro recoberta com uma camada fina de
oxido transparente condutor ¢ realizado com o intuito de definir a geometria dos dispositivos.
O layout pode ser desenhado com a ajuda de fitas adesivas, tinta ou esmalte cobrindo a regido
onde se queira manter o 6xido. Neste trabalho utilizamos o esmalte. Em seguida, sobre o
substrato foi passada uma pasta contendo 0,4580 g de zinco (Zn) em 0,5 mL de dgua ultra-
pura. Logo ap6s, mergulhou-se o substrato com a pasta de zinco em uma solu¢do de acido
cloridrico (HCIl) de concentragdo 1 mol/L por cerca de 30s (segundos) para a corrosao do
oxido desprotegido do esmalte. O zinco na presenca de HCI libera hidrogénio, que reduz o
oxido sobre o substrato. Posteriormente, o HCI dissolve o metal originado na redu¢do do
oxido. Apos este procedimento, o substrato passou por um processo de lavagem utilizando
acetona para retirar o restante de esmalte. O processo ¢ demonstrado na Figura 19.

O ¢6xido mais utilizado como anodo na fabricagdo de PLEDs ¢ o ITO (6xido de indio
dopado com estanho), devido a suas propriedades de boa transparéncia, baixa resisténcia de

folha ~10-60 Q/[], e funcdo trabalho de ~ 4,7 eV , cujo valor ¢ compativel com o nivel de
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HOMO de alguns polimeros que sdao aplicados neste tipo de dispositivos. Um o6xido
alternativo ao ITO ¢ o FTO (6xido de estanho dopado com fluor), o qual possui caracteristicas
similares ao do ITO como: resisténcia de folha 10-60 /], fun¢ao trabalho de ~4,4 ¢V ¢ boa

transparéncia (mais que 80% de transmitancia na regido visivel do espectro).

(@) (b)

Figura 19: (a) Processo de decapagem de FTO. (b) layout pronto.

3.1.2 — Processo de Hidrofilizacao e limpeza de substrato

Apbs o processo de decapagem foi realizada a limpeza dos substratos utilizando
detergente neutro liquido, agua ultra-pura e alcool isopropilico. A hidrofilizacdo ¢ um
processo de limpeza padrdo com o intuito de remover quaisquer contaminantes da superficie.
Nesta etapa os substratos foram imersos numa solu¢ao de H,O (ultra-pura): H,O, (peroxido
de hidrogénio): NH4OH (Hidroxido de amdnio) na razao de 5:1:1 na temperatura de 80°C por
cerca de 1 hora. Logo apos lavaram-se os substratos com abundante agua ultra-pura,

garantindo a auséncia de impurezas e melhor aderéncia dos filmes poliméricos.

3.1.3 — Deposicao de filme por spin-coating e casting.

O spin-coating (Figura 21.a) ¢ uma das técnicas de deposi¢ao de filmes finos
por centrifuga¢do e com espessura uniforme. Consiste em colocar uma gota de uma solugado
na superficie de um substrato em rotagdo com intuito de espalhar. A evaporagdo rapida do
solvente resulta num filme fino com espessura uniforme em segundos (aproximadamente 10 a

100nm). A Figura 20.a mostra o equipamento de fabricagdo Chemat Technology utilizado
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neste procedimento. O polimero PEDOT:PSS (Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) poli(4-estireno
sulfonato)) (Figura 20.b), obtido comercialmente da empresaSigma-Aldrich (dispersao aquosa
a 1,3 %), foi depositado através desta técnica como camada transportadora de buracos (HTL),
discutido anteriormente no item 2.5.1, com os parametros no spin-coater de 3000 rpm por 60
segundos de rotagdo. Apds a deposicao as amostras foram aquecidas a 120°C por uma 1 hora

em uma estufa a vacuo.

(a) (b)

0=8=0 0=8=0
o OH

Figura 20: (a) Equipamento spin-coater utilizado na deposicao de filme spin-coating. (b) Representacdo da
formula estrutural do PEDOT:PSS.

A técnica casting (Figura 21.b) consiste no gotejamento e espalhamento da solugdo
polimérica sobre um substrato utilizando uma micropipeta. Em seguida a amostra é colocada
na estufa a vacuo, onde ¢ evaporado o solvente formando um filme sobre a superficie do
substrato. Este método ndo ¢ eficiente na construcdo de filmes muito finos devido a nao
uniformidade, alto grau de desordem estrutural e falta de controle de espessura (

aproximadamente 1pm).

(a) (b)
] | ) L — )
' { r. { ‘ ..%
II, II IIl
Filtme —p - —»
4\ - Solugdo Gotejamento ) Evaporagio ‘

Figura 21: Representagdo esquematica das técnicas: (a) spin-coating e (b) casting para a preparacdo de filmes
poliméricos
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3.1.4 — Metalizacao

O processo de metalizacdo ¢ realizado na cdmara fechada (maior) da evaporadora
apresentada na Figura 22, composta por duas bombas de vacuo produzindo as etapas de pré-
vécuo (acionando a bomba mecanica por cerca de 5 horas) chegando a ~2,5x10™ mbar e alto-
véacuo (acionando a difusora por cerca de 2 horas) chegando a aproximadamente ~8x10~
mbar. A condi¢do de alto-vacuo ¢ primordial para a uma boa evaporagdo dos metais. Por fim,
o processo de metalizagdo ¢ feito através do controle de aplicagdo da corrente elétrica no
suporte onde se encontra o metal a ser evaporado. Através do visor da cupula é possivel
observar todo o processo.

Com este equipamento € possivel evaporar diferentes metais conforme a amostra
desejada. Para a evaporagdo de eletrodo catodo, o material escolhido deve possuir um valor
baixo de funcdo trabalho compativel com o nivel LUMO dos polimeros empregados em
PLEDs. O material mais utilizado ¢ o aluminio (Al ~ 4,1 eV), o qual também utilizamos na
fabricacdo dos dispositivos deste trabalho. Para tal, foi utilizada uma méscara (Figura 22.b)
com o formato do eletrodo desejado a fim de quando o aluminio for evaporado e agregado na
superficie da amostra resulte em um filme com uma forma definida. Também utilizamos este
procedimento de evaporacdo para produzir filmes fino de cobre (Cu) sobre poliéster
transparente com o intuito de desenvolver um estudo de um novo eletrodo a ser empregado

em PLEDs. Nesta evaporagdo ndo utilizamos mascaras.

(@) (b)

Figura 22: (a) Equipamento utilizado na evaporacdo de metais. (b) Mascara utilizada na evaporagido do Aluminio.
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3.2 — Materiais e Dispositivos

3.2.1 - MEH-PPV

O MEH-PPV (poli[2-metoxi-5-(2-etil-hexiloxi)-1,4-fenileno vinileno) ¢ um polimero
semicondutor luminescente derivado do polimero PPV poli(p-fenileno vinileno), obtido
através da introdugdo de radicais laterais em sua cadeia principal diminuindo o gap e levando
a emissdo na regido do laranja ao vermelho. A férmula estrutural do MEH-PPV ¢
representada na Figura 23. A energia de gap relatado na literatura > é de ~2,18 eV (usando
como solvente o cloroféormio), sendo a energia correspondente ao HOMO e LUMO de

aproximadamente 5,3 e 3,0 eV, respectivamente.

OCHg3

Figura 23: Representagdo da formula estrutural do MEH-PPV.

3.2.2 - PLED/MEH-PPV

Os dispositivos PLEDs foram fabricados em uma estrutura sanduiche entre o 6xido de
indio-estanho (ITO, anodo) e o aluminio (Al, catodo). Os substratos de vidro revestido de ITO
(Merck, resisténcia de folha de 30 Q) passaram pelo processo de decapagem deixando o 6xido
apenas no centro do substrato e logo apds foram limpos por sucessivos tratamentos de banho
de ultra-som em acetona, etanol, detergente (Hellmanex) e 4gua ultra-pura Milli-Q. Uma
camada de espessura de aproximadamente 50 nm de PEDOT:PSS (Bayer) foi depositado
sobre o ITO por spin-coating. Depois de ser aquecida numa placa quente durante 1 hora a
120°C, o substrato foi transferido para uma glove box em atmosfera inerte (N,). O MEH-PPV
(Mn = 40000-70000, Aldrich) foi purificado pela dissolucdo em tetraidrofurano (THF)
(1g/100mL), seguido por filtragcdo e precipitacao utilizando metanol e secagem num forno a

vacuo a uma temperatura de 65°C. O filme de MEH-PPV de espessura 50 nm foi depositado



49

por spin-coating utilizando uma solucao com clorobenzeno (10mg/mL) sobre o PEDOT:PSS.
Os dispositivos foram mantidos em alto vacuo (5x10° mbar) durante pelo menos 2 horas
antes da evaporagdo térmica do aluminio (Al) com espessura de 40 nm através de uma
méscara proporcionando dispositivos com 4reas ativas de 7,1 mm®. A Figura 24 mostra a
estrutura deste dispositivo PLED. O estudo sobre as influéncias de parametros como campo
elétrico, temperatura de relaxagdo molecular, interfaces, processos térmicos e pressao positiva

sobre o desempenho de PLEDs foi realizado utilizando este dispositivo.

Glass substrate

Figura 24: Estrutura do PLED ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AL.

Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia (PL), eletroluminescéncia (EL) e
elipsometria de emissdo (EE) com o dispositivo PLED colocado dentro de um criostato de
ciclo fechado de gas Hélio a 10 mbar, o qual permitiu o controle da pressio exercida sobre a
amostra e também o desempenho das medidas a temperaturas entre 40 e 410K. A PL foi
medida com excitacdo através do substrato transparente, na area do eletrodo de Al, utilizando
um laser de argonio da marca Coherent modelo Innova 70C, emitindo a faixa de 457 e 514
nm. A luz emitida foi guiada por um conjunto de lentes até o espectrometro USB2000 Ocean
Optics. Filtro passa-alta com cutoff em 475 e 550 nm, foram colocados em frente do
espectrofotometro para cortar o comprimento de onda de excitagdo correspondente. As
medidas de elipsometria de emissdao foram desempenhadas inserindo uma placa de quarto de
onda e um polarizador linear fixo (polarizacdo vertical na referéncia do laboratdério) no
caminho optico da PL. Resumidamente, o modo de operacdo da medida consiste em gravar a
intensidade PL, enquanto varia o angulo entre a placa de quarto de onda e do polarizador com
um gonidometro. Os angulos foram variados de 0° a 360° em passos de 10°. Também foram

realizadas medidas elétricas como curvas de corrente-tensao (IxV) e de eletroluminescéncia.
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3.2.3-LaPPS 16

O polimero conjugado luminescente poli(9,9’—n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-
1,4-fenilenovinileno) (PDHFPPV), ou LAPPS16 foi sintetizado pela reacao de Wittig entre o
tereftaldicarboxaldeido e o 2,7-bis[(p-trifenilfosfonio)metil]-9,9’-di-n-hexilfluoreno como
descrito na literatura.”®**® O LAPPS16 foi fornecido pela professora Dra. Leni Akcelrud da
Universidade Federal do Parand. A estrutura quimica ¢ apresentada na Figura 25. A proporg¢ao

utilizada no processamento das amostras foi uma solu¢ao contendo 3mg em Sml de tolueno.

Figura 25: Estrutura quimica do LaPPS16.

3.2.4 - PLED/LAPPS16

Para a produgdo do dispositivo PLED, utilizamos substratos contendo o o6xido
condutor transparente (FTO), o qual passou pelos processos de decapagem (Figura 19),
hidrofilizacdo e limpeza (item 3.1.2) e deposi¢do do PEDOT:PSS por spin-coating (item
3.1.3) passando pelo tratamento térmico de 1 hora a 120°C em uma estufa. O filme de
LAPPS16 foi preparado pelo método de casting (gotejamento das solugdes) e colocado
novamente dentro de uma estufa abrigada da luz para a evaporacdo do solvente em
temperatura ambiente. Por ultimo, sobre a amostra foi evaporada uma fina camada de
aluminio (Al) com ajuda de uma mascara proporcionando dispositivos com areas ativas de 7,1
mm”. Todo o processamento da amostra foi realizado no laboratorio do Grupo de
Espectroscopia de Materiais (GEM) da Universidade Federal de Uberlandia. A Figura 26

mostra o dispositivo pronto.
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Figura 26: Dispositivo PLED produzido contendo o LAPPS16 como camada ativa.

Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia (PL), eletroluminescéncia (EL) com o
dispositivo PLED colocado dentro de um criostato de ciclo fechado de gas Hélio a 10™ mbar,
o qual permitiu a realizacdo das medidas nas temperaturas entre 60 e 290K. A PL foi medida
com excitacdo através do substrato transparente, na area do eletrodo de AL, utilizando um
laser de argonio da marca Coherent modelo Innova 70C, emitindo a faixa de 457 nm. A luz
emitida foi guiada por um conjunto de lentes até o espectrometro USB2000 Ocean Optics.
Filtro passa-alta com cutoff em 475 nm foram colocados em frente do espectrofotometro para
cortar o comprimento de onda de excitagdo correspondente. Também foram realizadas

medidas elétricas como curvas de corrente-tensao (IxV) e de eletroluminescéncia.

3.2.5 - Cuy,Se

Um dos motivos do interesse por filmes finos de seleneto de cobre ¢ devido a suas
propriedades Opticas e elétricas adequadas para aplicagdo em tecnologias de células
solares.””” Este material aparece em diferentes composicdes estequiométricas (Cu,Se,
CusSe;, CuSe e CuSe;) e ndo estequiométricas (CuySe), podendo ser preparados por varios
métodos. *° O Cu,Se é um material semicondutor tipo-p com valor de energia de gap de

: 100-102
aproximadamente 2,3 eV, 00-10

podendo também ser empregado na producdo de dispositivos
hibridos usado na conversdo de energia solar.'”

Para preparar os filmes de Cu,4Se, primeiramente evaporamos uma fina camada de
cobre sobre filme de poliéster (transparéncia de retroprojetor). Para este fim utilizamos os
procedimentos citados no item 3.1.4. Esta fina camada apresentou uma leve transparente e
conducdo elétrica. Para o processo de sintese dos filmes foi necessario a preparacdo de uma
solucao de selenossulfato de sodio (Na,SeSOs). Nesta preparacao utilizamos 5g de selénio

(Se) e 12g de sulfito de s6dio (Na;SO3) em 150 mL de 4gua ultra-pura em um baldo de fundo

redondo com junta. Este baldo foi colocado em uma manta térmica e acoplado a um
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condensador Allhin (bola) pelo qual passava um fluxo continuo de agua. A solugdo foi
mantida em fervura por 12h. Fizemos um teste para checar a quantidade de Selénio na solugao
de selenossulfato de soédio, e obtivemos 0,039g de Se em 5mL de Na,SeSO;, o que
corresponde a uma boa quantidade para a realizagdo da sintese de Cu,Se.

Os filmes de seleneto de cobre (Cu,4Se) foram preparados usando a técnica de
deposicao por banho quimico (CBD — bath chemical deposition), onde a amostra contendo o
filme de cobre (Cu) evaporado ¢ presa por uma garra e mergulhada por aproximadamente 1
minuto em uma solucdo de 8,0 mmol/L de selenossulfato de sédio dentro de um béquer e
agitada no fundo por um agitador magnético. A fim de manter o procedimento a uma
temperatura abaixo da ambiente (~5°C) o béquer de Na,SeSO; foi mantido dentro de outro
béquer contendo dgua refrigerada. A Figura 27 mostra o aparato para a sintese de uma
amostra do filme de Cu,4Se. A sintese ¢ vista a olho nu, com a mudanga da cor da amostra.
Logo apo6s a amostra ¢ lavada com agua ultra-pura. Sob estas condigdes, a composi¢do dos

filmes formados por CBD consiste em berzelianita, Cuz_xSe.lo3

Devido a boas propriedades
elétricas, transparéncia e flexibilidade realizamos um estudo utilizado filmes de Cu,«Se a fim

de propor uma alternativa de eletrodo na producao de dispositivos PLEDs.

Figura 27: A esquerda o aparato para a sintese de Cu,.,Se. A direita amostras de Cu,.Se.

3.2.6 — PLED/Cu,.,Se

Para a produgdo dos dispositivos PLEDs, primeiramente realizamos os contatos
elétricos nos substratos de seleneto de cobre, utilizando fios de cobre niquelado, cola de prata
e cola epdxi para cobrir, isolar e fixar o contato entre o filme e o fio (ver Figura 28.a). Logo

apods os substratos contendo o seleneto de cobre passou pelo processo de limpeza com agua-
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ultra e sobre alguns dos substratos foi depositado o PEDOT:PSS por spin-coating (item 3.1.3)
passando pelo tratamento térmico de 1 hora a 120°C em uma estufa. O MEH-PPV utilizado
neste trabalho foi obtido comercialmente da Aldrich e dissolvido em cloroférmio numa
concentra¢cdo de 3,3 mg/mL. Os filmes de espessura de ~200nm foram obtidos pela técnica
spin-coating (item 3.1.3) numa rotagdo de 1400 rpm durante 60s a 20% de umidade no
ambiente. Por Ultimo, sobre as amostras foi evaporada uma fina camada de aluminio (Al) com
ajuda de uma mascara proporcionando dispositivos com éreas ativas de 7,1 mm®. Diodos
sobre cobre também foram produzidos. Todo o processamento das amostras foi realizado no
laboratorio do Grupo de Espectroscopia de Materiais (GEM) da Universidade Federal de

Uberlandia. Os trés tipos de dispositivos montados para este estudo ¢ apresentado na Tabela 3.

(a) (b)
Cuz=Se Fio de contato e
sobre poliéster cola de prata Cola Epoxi
3 e = = »
@ (@) (i)

Figura 28: (a) Processo de fabricacdo dos contatos elétricos: (i) substrato com o filme de Cu,.Se, (ii)
fixagdo dos fios de cobre utilizando cola de prata e (iii) revestimento dos contatos utilizando cola
Epoxi. (b) Foto do dispositivo pronto

Tabela 3: Esquema dos dispositivos PLEDs montados neste trabalho.

Substrato: Filme de poliéster

Cu/PEDOT:PSS/ MEH-PPV/AI | Cu,.Se/PEDOT:PSS/ MEH-PPV/Al Cu,.<Se/MEH-PPV/Al
Al —_Al]
[ MEH-PPV [ MEH-PPV J
[ PEDOTPSS [ PEDOTPSS | MEH-PEY
| Cu | Clez-Se i
| Substrato | Substrato | Substrato
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Foram realizadas medidas de absor¢do Optica, voltametria ciclica (V'C), AFM, quatro
pontas, estabilidade de corrente elétrica (Ixt) e corrente-tensao (IxV) para a caracterizagdo do
filme de Cuy«Se, bem como também medidas de absor¢do Optica, corrente-tensdo (IxV) em
funcdo da temperatura da amostra (90-370K) e eletroluminescéncia (EL) com o dispositivo
PLED colocado dentro de um criostato de ciclo fechado de gas Hélio a 10 mbar. Também
realizamos medidas de PL para trés amostras distintas: filme de MEH-PPV, filme de Cu,Se
e filme contendo Cu,Se/MEH-PPV. A medida foi feita com excitacao através do substrato
transparente, utilizando um laser de argonio da marca Coherent modelo Innova 70C, emitindo
a faixa de 514nm e um laser da marca LaserLine iZi emitindo a faixa de 405nm. A luz emitida
foi guiada por um conjunto de lentes até o espectrometro USB2000 Ocean Optics. Filtro
passa-alta com cufoff em 515nm e 400nm foram colocados em frente do espectrofotdmetro

para cortar o comprimento de onda de excitagdo correspondente.

3.3 — Métodos

3.3.1 — Absorg¢ao

A medida de absorcdo Optica ¢ uma técnica espectroscopica na qual o
espectrofotometro detecta a luz transmitida pela amostra (veja o item 2.2.1), cuja intensidade
¢ gravada através do sistema de aquisi¢do de dados em um microcomputador. O equipamento
utilizado neste trabalho foi o espectrofotdometro UV-VIS 800XI Femto, como mostrado na
Figura 29, disponibilizado pelo Grupo de Espectroscopia de Materiais (GEM) do Instituto de
Fisica da UFU. Este aparelho pode efetuar leituras de absorbancia ou transmitancia em uma
regido de comprimento de onda entre 190 e 1100 nm. Primeiramente, se faz uma medida para
a linha de base com a varredura do espectro da ldmpada sem a amostra (ou do substrato sem a
deposicdo da amostra), em seguida repete-se o experimento com a presenca da amostra.
Realizamos esta medida a fim de obter informagdes sobre o comprimento de onda de

absorc¢do para cada material em andlise.
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Figura 29: Espectrofotometro Femto 800XI utilizado nas medidas de absorcao.

Os parametros opticos de alguns materiais, tais como coeficiente de absorcao (o), gap
de energia (Eg) e energias de HOMO e LUMO podem ser obtidos através da utilizacdo das
técnicas de espectroscopia Optica e eletroquimica. Na espectroscopia Optica, o processo de
absorbancia mede a diferenga de energia entre o estado fundamental e o estado excitado no
momento que a radiacao eletromagnética ¢ absorvida por elétrons. Os métodos para obtengao
e célculo do valor do gap Optico de energia entre o estado fundamental e excitado dos
materiais sdo geralmente dificultosos, no entanto, comumente ¢ aceito uma aproximacao
considerando os limites do espectro de absorcao (absorbance edge).

Partindo do pressuposto de que a probabilidade de transi¢do se torne constante perto
da borda de absor¢do, Jan Tauc mostrou a relagdo do coeficiente de absor¢ao (o) e o gap

104

optico de energia (Eg) para materiais amorfos ¢ dado pela seguinte equagdo, também

chamada de relagdo de Tauc: 105,106
o hv = Ao = Ey)" 0
: 2,303
onde 4, = [m;mz](zmr)wz ¢ o= 2% 60 (1/T)
Sendo:

o € o coeficiente de absorcao;

h é a constante de Planck;

v ¢ a frequéncia da onda do foton incidente;

Ao ¢ uma constante de proporcionalidade;

d ¢ a espessura da amostra (ou o caminho percorrido pela luz);
107

T ¢ a transmitancia (Absorbancia A = -log T);

m, ¢ a massa efetiva dos portadores de carga;
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m, ¢ a massa reduzida dos portadores de carga (do par elétron-buraco);
n é uma constante cujo valor é determinado a partir da natureza da transicio Optica: '
n=1/2 para transi¢do direta permitida (gap direto);
n=3/2 para direta proibida;
n=2 para transi¢do indireta permitida;
n=3 para indireta proibida)

A literatura reporta a ampla utilizacdo desta metodologia na obtencao do Eg de

materiais semicondutores considerando, principalmente a transi¢do direta permitida, **'°"1%7
"1 cuja equagio final ¢ dada por:
o< h = A,(h9 — Ej)*/? (77)

Os dados fornecidos pelo espectro de absor¢do possibilitam a apresentagao grafica da
Equacao 77. Este grafico também ¢ conhecido como Tauc plot e ¢ utilizado para determinar a
energia gap dos materiais através da extrapolacdo de uma reta na regido linear da curva
(ahv)? versus hv. O valor de Eg pode se estimado pela interceptagio da reta no ponto onde

(ahv)* = 0. Utilizamos esta metodologia a fim de obter as propriedades opticas do Cuy.,Se.

3.3.2 — Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia ¢ uma técnica espectroscopica onde um elétron apds ter sido
excitado por um foton, sofre um decaimento passando do estado excitado para o estado
fundamental emitindo uma radiacdo eletromagnética (veja os topicos 2.2.1 e 2.2.3). As
medidas de fotoluminescéncia foram realizadas utilizando tanto o laser de ion de Argdnio da
Coherent modelo Innova 70C como o laser LaserLine iZi como fontes de excitacdo. A luz
monocromatica polarizado verticalmente (referencial do laboratério) excita a amostra, cuja
luz emitida ¢ colimada por um conjunto de lentes biconvexas e, posteriormente, detectada por
um espectrofotometro portatil Ocean Optics modelo USB4000, o qual envia um sinal ao
microcomputador que processa e grava o espectro da PL. O aparato experimental ¢
representado na Figura 30. Entre as lentes e o espectrofotdmetro colocamos filtro passa alta
(referente ao comprimento de onda utilizado no trabalho) para eliminar toda a radiagdo

espalhada pelo laser e um polarizador na dire¢ao vertical.
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A amostra ¢ fixada dentro de um criostato de ciclo fechado de gas Helio acoplado em
um sistema de vacuo composto por uma bomba mecanica € uma bomba turbo-molecular que
permite obter pressdes da ordem de 107 mbar (na amostra), permitindo a realizagdo das
medidas a temperaturas baixas e sem o contato com o oxigénio, evitando a foto-oxidagdo
comum em filmes poliméricos submetidos a presenca da luz. Esta medida foi realizada a fim
de obter informagdes sobre os mecanismos envolvidos nos processos radiativos (emissao de
luz) e ndo radiativos do material excitado com o laser em um dado comprimento de onda de

energia igual ou maior que a energia de gap do material.

Espelho
<

Filtro Criostato

Espectrofotdmetro PH

Amosifa

| Conjunto de Lentes
A

ol S
| ———

Microcomputador

Figura 30: Esquema do aparato experimental utilizado nas medidas de fotoluminescéncia (PL), onde L, e L, sdo
lentes biconvexas e polarizador na vertical.

3.3.3 — Elipsometria de Emissao (EE)

Para realizar as medidas de elipsometria de emissdo EE, utilizamos o mesmo aparato
descrito nas medidas de fotoluminescéncia, no entanto com a inser¢do de uma placa
retardadora quarto de onda acromatica (Newport 400-700 nm) no caminho 6ptico entre o
polarizador e o conjunto de lentes biconvexas, como mostra a Figura 31. Essa placa ¢
acomodada em um gonidmetro que ¢ girado de 0° a 360°, em torno do eixo de propagacao da
luz (angulo formado em relagdo ao eixo vertical no referencial do laboratorio) em passos de
10°. A intensidade ¢ obtida para cada passo angular da placa retardadora e gravada pelo
sistema de aquisi¢ao do espectrofotometro.

A medida de EE ¢ um experimento que nos permite definir o estado de polarizacao da
luz emitida pela amostra (veja o topico 2.4.4). Medindo a intensidade da luz nesses angulos
podemos entdo determinar os parametros A, B, C e D (Equagao 62) e conseqiientemente os
parametros de Stokes (Equacdo 64). Através desses parametros € possivel determinar o grau

de polarizagdo P (Equagdo 54), a elipticidade y (Equagdo 53), o fator de assimetria g
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(Equacao 75) e o fator de anisotropia r (Equagao 70) da luz emitida. Esta medida foi realizada
com intuito de analisar os processos fotofisicos nos materiais luminescentes envolvendo
mecanismos de transferéncia de energia dos portadores fotoexcitados, além de descrever
completamente todos os estados de polariza¢do da luz emitida por cada material em analise

descritos em termos de observaveis conhecidas como parametros de Stokes.

\Espelho
Laser Ar* i
e h

Criostato

Filtro Porarlzador

Espectrofotémetro
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Quarto de onda
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m

Figura 31: Representagdo do aparato experimental utilizado na medida de elipsometria de emissao.

3.3.4 — Eletroluminescéncia (EL)

As medidas de eletroluminescéncia foram realizadas utilizando uma fonte de tensdo
Keithley 2410-C para excitar a amostra com a a¢do de um campo elétrico, um conjunto de
lentes biconvexas para colimar a luz emitida e, posteriormente, detectada por um
espectrofotometro portatil Ocean Optics modelo USB4000, o qual envia um sinal ao
microcomputador que processa e grava o espectro da EL, como mostra o esquema
representado na Figura 32. A amostra ¢ fixada dentro do criostato de ciclo fechado de gés
hélio acoplado em um sistema de vacuo, permitindo a realizagao das medidas em fun¢do da
variagdo da temperatura e evitando a foto-oxidacdo. Este criostato possui contatos elétricos
através dos quais os dispositivos sdo conectados a fonte de tensdo. Esta medida foi realizada
com o intuito de analisar os processos radiativos (emissao de luz) e ndo radiativos do material
excitado por campo elétrico, bem como também comparar os efeitos causados nos processos
de recombinacao radiativa entre a PL ¢ EL devido a diferenca da forma de excitacdo do
material luminescente, seja por fotons utilizando um laser ou por campo elétrico utilizando

uma fonte de tensao.
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Figura 32: Aparato experimental utilizado nos experimentos de eletroluminescéncia.

3.3.5-AFM

A Microscopia de For¢ca Atdmica (AFM- Atomic Force Microscope) € uma importante
ferramenta na andlise da morfologia superficial em uma escala nanométrica. Consiste numa
varredura na superficie da amostra utilizando uma sonda, onde a ponta interage com os
atomos da superficie com forgas atrativas ou repulsivas. As medidas de AFM foram
realizadas através do modo Dindmico (tapping mode) com o intuito de analisar a topologia da
superficie (espessura e rugosidade quadratica média dos filmes produzidos). Nesta técnica de
AFM a ponta (agulha) do microscépio presa a uma haste (Cantiléver) oscila na sua frequéncia
de ressonancia varrendo a superficie da amostra. Através das informagdes obtidas, um
software faz o processamento da imagem. Estas medidas foram realizadas no microscopio
Shimadzu SPM-9600 (Figura 33), que se encontra no Laboratério Multiusudrio do Instituto de

2 Bsta

Fisica da UFU. Parte da analise foi feita utilizando o programa free WSxM solutions.
medida foi realizada a fim de obter informagdes sobre a morfologia das amostras em analise,

tal como homogeneidade, rugosidade e alturas dos graos que formam a superficie do material.

=
Figura 33: Microscopico Shimadzu SPM-9600 utilizado nas medidas de AFM.
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Neste trabalho realizamos uma andlise estatistica das imagens de AFM. Foi utilizado
estatistica de primeira ordem para analisar a topologia da superficie por meio do calculo da
distribuicao de alturas na superficie, distribuicdo da rugosidade quadratica média (orms),
assimetria e curtose. A estatistica de segunda ordem foi usada para calcular a funcdo de auto-

covariancia da altura da superficie.
Estatistica de Primeira ordem:

Uma superficie rugosa pode ser descrita matematicamente pela fungdo h = h(7), onde
h ¢ a altura da superficie na posi¢do 7(x,y) em relagdo a uma referéncia, neste caso a altura
média. A introdu¢do de uma funcdo distribui¢do de altura normalizada p(h) dada pela
Equagdo 78 nos fornece a probabilidade de encontrar uma altura h entre h e h + dh em

relacdo a algum ponto da superficie.
[*2p(hydh =1 (78)

Diferentes superficies podem possuir diferentes fun¢des de distribui¢do, mas devido a
sua simplicidade matematica, a fun¢ao Gaussiana (Equagdo 79) ¢ mais utilizada para modelar

uma superficie de distribuicao de alturas aleatérias.

S e el
p() = —L—exp (- 222 (19)

2
20pMs

Sendo h o valor médio da altura da superficie e ogys € rugosidade quadratica média.
A partir da funcdo distribuicdo € possivel determinar valores estatisticos numéricos, a fim de
descrever propriedades particulares da varidvel # de uma superficie. O momento de n-ésima

ordem da variavel h é definido como:
+ oo —\n
o, =J"_(h—h) p(h)dh (80)

onde h = gy ¢ a altura média da superficie ou momento de primeira ordem. O momento de
segunda ordem ¢ um dos parametros mais utilizados na caracterizagdo de superficies rugosas,

também chamado de rugosidade quadratica média e ¢ dado por:



61

ofus = 02 = [ (h — ) p(h) dh @81)

Momentos de maior ordem podem fornecer informag¢des muitos importantes sobre
distribuicdo de alturas. Dentre eles, temos o terceiro e o quarto momento. O terceiro €

chamado de skewness e ¢ dado por:

o5k = 2= ——[**(h = k) ’p(h) dh (82)

3 3
ORMS ORMS

Este momento mede a simetria de uma distribui¢ao de alturas em torno da altura média
(h) e ¢ adimensional. O sinal do momento, positivo ou negativo, estd relacionado
quantidade de picos ou vales com relagdo a altura média. Ou seja, osi positivo representa que
a distribuicdo p(h) da superficie analisada possui mais picos do que vales, logo distribui¢ao
de picos mais deslocada para a regido positiva, e ggx negativo representa distribuicao p(h)
das superficies analisadas com mais vales que picos, ou seja, distribuicdo mais deslocada para
valores negativos.

O momento de quarta ordem, chamada de kurtosis, ¢ dado por:

oky = == ——[**(h = k) "p(h) dh (83)

ORMS ORMS

Este momento fornece a suavidade da superficie e também ¢ adimensional. O
momento oy descreve o perfil da distribui¢do p(h) ao longo da superficie, relativo a uma
superficie perfeitamente aleatéria (distribuicdo Gaussiana), que tem ogxy = 3, chamada de
mesokurtic. Caso obtenhamos oxy; < 3, dizemos que a distribuicao é platykurtic (pico

pontiagudo) e para gxy > 3, a distribuicdo ¢ leptokurtic (pico suave).

Estatistica de segunda ordem

A estatistica de segunda ordem nos fornece informagdo sobre a correlacdo entre as
varidveis entre duas posi¢des distintas 7; e 7. Superficies distintas podem possuir 0 mesmo
valor de ogys € distribuicdo de altura p(h), mas com freqiiéncia de flutuagdo das alturas

diferentes. Portanto, vamos introduzir a func¢ado correlagdo, definida como:
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G(F, 7)) = [0 [77 hihop;(hy, hys 7, 75) dhydhy (84)

Considerando uma superficie normal (isotrdpica), onde p(h) pode ser aproximado por
uma distribui¢do Gaussiana, a fun¢ido de G (74,7,) depende somente da distincia entre 7| € 7,

ou seja:
G, 7)) =G(|7 — 1)) = G(p) (85)

A variavel independente p é a coordenada de translagio. E importante notar que o
limite G(p = 0) = 03ys € em situacdes onde as superficies sdo totalmente aleatorias
G(p - ) =0.

A correlagdo lateral (&) nos fornece a distdncia em que dois pontos na superficie nao
podem ser mais considerados correlacionados. Deste modo, quando a distdncia entre dois
pontos for menor que (§) dizemos que as alturas destes pontos estdo correlacionadas,
enquanto que se a distancia for maior que () as alturas sdo independentes. O comprimento de

correlacdo lateral pode ser determinado através da equacao:

G(0)

() =52 (86)

Para melhor entendimento deste método, indicamos a consulta do capitulo “Statistical

Analysis in Homopolymeric Surfaces” do livro “Scanning Probe Microscopy”. '

3.3.6 Medidas elétricas: Ixt, IxV, Voltametria ciclica e quatro pontas.

A caracterizagdo elétrica dos dispositivos foi feita a partir das medidas de curvas de
corrente em funcao da tensdao (IxV), de estabilidade com curvas de corrente em fun¢do do
tempo (Ixt) variando a temperatura, voltametria ciclica (VC) e medidas de quatro pontas.
Estas medidas foram realizadas a fim de obter informagdes sobre o comportamento elétrico
dos filmes e dos dispositivos PLEDs como: resistividade elétrica, resisténcia de folha,
potencial de redugdo, tensdo de operacdo e altura da barreira formada na interface

eletrodo/polimero. A Figura 35 apresenta as fotos dos equipamentos utilizados na
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caracterizagdo elétrica das amostras. Para as medidas de (IxV) e (Ixt) foi utilizado uma fonte
programavel Keithley 2410-C (Figura 35.c), a qual permite aplicacdo de tensdo de até
+1100V e corrente na faixa de +10 pA a +1,05 A.

A voltametria ciclica (VC) ¢ uma técnica eletroquimica muito utilizada na
caracterizagdo e analise comportamental eletroquimico dos materiais Através desta técnica
podemos obter informagdes sobre os potenciais de oxidacdo e redugdo de uma espécie

. 114-116
eletroativa.

Esta experiéncia pode ser feita por meio de trés elétrodos constituidos por
um elétrodo de trabalho (WE), um contra-elétrodo (CE) e um elétrodo de referéncia (RE).
Estas medidas foram realizadas utilizando o potenciostato modelo CompactStat da IVIUM
Technologies e uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos: o eletrodo de trabalho (FTO
e CuSe), o de referencia (Ag/AgCl) e o contra-eletrodo (Platina) a uma taxa de varredura
constante de 50mV/s. Os eletrodos sdo imersos numa solucdo aquosa de LiClO4 (perclorato
de litio) a 1mol/L.

Por ultimo, o método padrio de medir a resistividade elétrica (p) de um material
semicondutor e, consequentemente, a resistencia de folha (R;) ¢ através das medidas de sonda
de quatro pontas (ou quatro terminais). Esta técnica de caracterizacdo ¢ muito utilizado em
filmes ultrafinos de semicondutores (~100nm) e consiste em uma sonda de quatro eletrodos
verticais, pontuais e colineares igualmente espacados (s) em contato no centro do material de
resisténcia desconhecida. As duas pontas externas sdo utilizadas para transportar a corrente
elétrica (i) enquanto as duas pontas internas medem a voltagem (V). A Figura 34 mostra o

arranjo do sistema utilizado.
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Figura 34: Representagdo do arranjo para medidas de resistividade pelo método quatro pontas.

Considerando uma amostra de formato arbitrério, a resistividade elétrica ¢ dada pela

Equacao 87, onde F' ¢ o fator de correcdo que este relacionado ao formato (dimensao: circular,
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quadrado, retangular, etc.) e arranjo das amostras/substrato (filmes finos depositado sobre

substrato condutor ou isolante).
4
p = 2ms n F (87)

Estes fatores de correcdo s3o obtidos através da aplicagdo de varias técnicas
matematicas, no entanto o objetivo deste trabalho ndo ¢ discutir os métodos empregados
nestes célculos, por isso utilizamos os valores Tabela 4 determinados por F.M. Smits em 1958
para filmes finos. '’

Para este trabalho utilizamos amostras depositadas sobre substratos ndo condutores
(transparéncia de poliéster), com dimensdes retangulares de comprimento a, largura finita d e

espessura w. A resistividade elétrica ¢ dada pela Equagdo 88, para a condi¢io de w < 4/10 5.''®

ngwF (88)

A resisténcia de folha (R; = p/w) ¢é dada pela Equagdao 89 e sua unidade ¢

frequentemente dado por /0.

Ry==F (89)
Tabela 4: Valores do fator de corregdo F, retirada das referéncias [117-118].'7!18

d/s . a/d=1 a/d=2 _ a/d=3 _ a/d=>4
1,0 __ : : 0,9988 : 0,9994
1,25 1,2467 1,2248

1,5 | | 1,4788 | 1,4893 | 1,4893
1,75 _ _ 1,7196 _ 1,7238 _ 1,7238

2,0 1,9454 1,9475 1,9475

2,5 2,3532 2,3541 2,3541

3,0 | 24575 | 2,7000 , 2,7005 , 2,7005

4,0 -~ 3,1137 3,2246 3,2248 3,2248

5,0 3,5098 3,5749 3,5750 3,5750

7,5 4,0095 4,0361 4,0362 4,0362

10,0 4,2209 4,2357 4,2357 4,2357

15,0 43882 4,3947 _ 4,3947 _ 4,3947
20,0 44516 4,4553 4,4553 4,4553
40,0 4,5121 4,5129 4,5129 4,5129

o 4,5324 4,5324 4,5325 4,5324
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A fonte de corrente utilizada foi o Keithley 2410-C, o qual possui o modo de operacao
para 4 terminais. Utilizamos um aparato contendo as quatro pontas de ouro como mostra a
Figura 35.d. A voltagem (V) ¢ medida apresentando o valor correspondente diretamente no

display digital do equipamento.

(a) (b)

(©) (d)

Figura 35: (a) Potenciostato IVIUM CompacStat, (b) Célula eletroquimica utilizada na medida de VC, (¢)
Keithley 2410-C e (d) aparato utilizado nas medidas de quatro pontas.
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“Para criar inimigos ndo é necessario declarar guerra, basta dizer o que

pensa.” Martin Luther King.

4. CAPITULO 4 —- RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo apresentamos os resultados e discussdes dos estudos realizados
neste trabalho de doutorado. A apresentacao foi feita em quatro partes, onde primeiramente
abordamos os efeitos causados por campo elétrico e temperatura de relaxacdo molecular
(processos de relaxacdo térmica que ocorrem em certas temperaturas, as quais fornecem
energia necessdria para ativar diversos movimentos moleculares nas cadeias poliméricas)
sobre a eficiéncia de emissao de PLEDs. Logo apo6s, apresentamos o estudo sobre a influéncia
causada pela aplicagdo de pressdo positiva, interfaces e processos térmicos sobre o
desempenho destes dispositivos. A terceira parte aborda o efeito do campo elétrico na
estabilidade térmica de dispositivos PLEDS e por fim apresentamos um amplo estudo de
filmes de Cu,.«Se e sua aplicagdo na eletronica organica demonstrando uma boa alternativa na

produgdo de dispositivos emissores de luz.

4.1 — Efeitos do campo elétrico e da temperatura de relaxacio molecular

sobre eficiéncia de emissao de diodos organicos emissores de luz.

Nesta etapa realizamos o estudo da influéncia do campo elétrico e da temperatura de
relaxacdo  molecular sobre a  eficiéncia luminosa do  dispositivo PLED
(ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AL). A Figura 36 mostra a curva caracteristica elétrica
(corrente vs tensdo) do dispositivo PLED a temperatura ambiente (290K), cujo valor da
voltagem de operacdo (a qual o dispositivo acende) ¢ de ~7,3volts. De posse desta
informag¢do, durante as medidas de PL, decidimos operar o dispositivo PLED a baixas
correntes (x5volts, veja as setas no grafico) a fim de minimizar os efeitos de cargas espaciais,
como por exemplo, efeitos ndo intencionais de campos eletrostaticos intrinsecos. Desta
maneira poderemos observar os efeitos causados pelo campo elétrico sobre o desempenho do
dispositivo. sdo certas temperaturas as quais estdo relacionadas a ativacdo de certos

movimentos da moléculas.
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Figura 36: Curva de correte elétrica vs tens@o a temperatura ambiente (290K) para PLED
ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AL

A Figura 37.a mostra o diagrama de energia para o PLED sem a aplica¢ao da tensao
de polarizagdo. Ja a Figura 37.b e Figura 37.c apresenta os diagramas de energia ao longo das
camadas do dispositivo PLED para polarizagdo direta (+5V) e reversa (-5V), respectivamente.
Devido a diferenga entre a mobilidade de portadores de carga positivo e negativo no MEH-
PPV ¢ a altura da barreira de energia no sistema sob investigacdo, existe uma tendéncia de
acumulagdo de buracos proximo ao eletrodo Al na polarizagdo direta. ' Note que na
polarizacdo direta a barreira de potencial ¢ baixa contribuindo para a injecdo dos portadores

de cargas, o que ndo acontece para a situacdo de polarizagdo reversa, onde essa barreira €

muito maior prejudicando a injecdo de cargas.
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Figura 37: Esquema do diagrama de energia do PLED aplicando tensgo de polarizacdo de 0V (a), +5V (b) e
-5V (¢).

Realizamos medida de absorbancia optica a fim de obter o valor do comprimento de
onda de pico da banda de absor¢do do filme de MEH-PPV como mostra a Figura 38.a, cujo
valor obtido foi de 507nm. De posse desta informacao realizamos medidas de PL utilizando
dois comprimentos de onda de excitacdo: 457 ¢ 514nm a uma poténcia de SmW. A Figura
38.b mostra o espectro de PL normalizado do MEH-PPV em fungdo da tensdo de polarizagao,
direta (+5V), OV e reversa (-5V), a temperatura baixa (40K) e ambiente (290K), as quais
foram realizadas utilizado a montagem experimental da Figura 30. As amostras foram
excitadas com luz linearmente polarizada em 457nm. O espectro de eletroluminescéncia (EL)
(2 9.5V) na temperatura ambiente ¢ apresentado para compara¢do na mesma figura. Podemos
observar, entdo, a existéncia de dois picos caracteristicos que representam a emissao de zero
fonon em 588nm (transi¢do 0-0) e a primeira réplica de fonon a 629nm (transi¢ao 0-1). Nota-
se que a forma de linha do espectro ndo muda para a transi¢ao 0-0 comparando a EL e a PL a
temperatura ambiente, no entanto a intensidade de linha da transi¢do 0-1 aumenta para a curva
de EL demonstrando uma maior probabilidade de acoplamento elétron-fonon. Contudo, a
similaridade entre as formas de linha da fotoluminescéncia e eletroluminescéncia a 290K
mostra que o campo elétrico ndo muda significativamente o processo de recombinagao

radiativa. O espectro de PL usando uma excitagdo em comprimento de onda maior (514nm)
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esta apresentado na Figura 38.c e mostrou uma forma de linha com caracteristicas dependente
da temperatura da amostra. Podemos observar um “blue-shift”” do maximo dos picos (0-0) e
(0-1) com o aumento da temperatura, tipicos de polimeros conjugados, que ¢ explicado pela
diminuicdo do comprimento de conjugacdo efetivo (n) devido a desordem térmica com o

aumento da temperatura do filme.
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Figura 38: (a) Espectro normalizado da absorbancia dos filmes de MEH-PPV. Espectro de fotoluminescéncia da
camada de MEH-PPV a 40K e 290K excitado a 457nm (b), 514nm (c) e tensdo de operacdo de +5,0 e -5V. O
espectro de eletroluminescéncia (circulo aberto) a 290K e polarizacao de 9.5V ¢é apresentado em (b).

Em ambas as figuras de PL (Figura 38), ndo observamos nenhuma variacdo com a
mudanca de polarizagdo do dispositivo. Devido a esta falta de informagdo foi necessaria uma
analise melhor da intensidade integrada da fotoluminescéncia em funcdo da temperatura como
mostra a Figura 39, onde observamos o campo elétrico e os efeitos da temperatura da amostra
sobre a intensidade da PL (IPL), os quais foram normalizados para a menor temperatura da

amostra (IPL(T)/IPL(40K)). Abaixo da temperatura de relaxagdo-B (Tp ~ 220K), a IPL
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apresenta similar dependéncia da temperatura, independente da voltagem da polarizagao do
PLED. Acima de T ~ 200K o aumento da IPL ¢ devido principalmente pela conversao interna
de estados excitados eletricamente intracadeias (cadeias mais longas) para éxcitons
intercadeias, que comega a ser significativo nesta temperatura. Observamos uma dependéncia
da intensidade de emissdo tanto para a temperatura quanto para a tensdo de polarizagdo do
PLED. Aumentando a temperatura da amostra acima de Tg, foi observado que o aumento da
IPL para OV bias, o que esta de acordo com o modelo dado por Cossiello et al. '*° No entanto,
com o aumento da temperatura a IPL cresce mais lentamente para tensdo de polarizacdo direta
do PLED (+5V) do que para a polarizacdo reversa (-5v). Este resultado ¢ realcado acima da

temperatura de relaxag¢do-a (T, ~330K) para ambas as energias de excitagdo do laser.
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Figura 39: Dependéncia da tensdo e temperatura para a intensidade de fotoluminescéncia normalizada (T=40K)
(IPL) para o PLED com excitagdo a 457nm e 514nm.

Na polarizagdo direta, provavelmente os buracos estdo acumulando préoximo ao
eletrodo Al devido a eficiéncia de injecao e diferenca de mobilidade de carga entre buracos e
elétrons. A alta concentragdo de buracos pode conduzir ao quenching do estado excitado
devido aniquilagdo dos polarons-éxcitons. A probabilidade de hopping na dissociacdo de
sitios cresce com aumento da temperatura diminuindo os processos de recombinagdo
radiativa,'*' 0 que pode explicar o porque a dependéncia da temperatura para a IPL ¢ similar
apenas para baixas temperaturas. Enquanto que para polarizacdo reversa, nenhuma
acumulacgdo de carga ¢ esperado, ocasionando o aumento da IPL. Efeitos interfaciais ligados a

concentragdo de elétron-buraco nio balanceada sdo conhecidos por afetar o comportamento
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do dispositivo.'”* Nossos resultados indicam que, em altas temperaturas, existe uma
competi¢ao entre o aumento da eficiéncia de emissao da PL devido a transferéncia de energia
para sitios de recombinagdo eficientes e o quenching devido a aniquilacdo dos podlarons-
éxcitons. Excitagdo seletiva pode alterar o equilibrio entre estes dois efeitos. Observamos que
a IPL ¢ 80% inferior (a temperatura elevada da amostra, 410 K) quando a amostra ¢ excitada a
514nm comparada aos valores de IPL quando excitada a 457nm (ver Figura 39). Excitacao a
energia mais baixa reduz a probabilidade de conversao interna de éxcitons intercadeias o qual
¢ mais baixa para os segmentos conjugados mais longos na cadeia polimérica (energia de gap
inferior) '*°. Este fato também reduz a probabilidade de hopping na dissociagdo de sitios,
reduzindo as diferengas de IPL entre polarizagcdo direta, 0 V e reverso. Como esperado, a
concentragdo nao balanceada de elétron e buraco pode afetar a eficiéncia de emissdo e,
portanto, precisa ser reduzida.

Através da técnica de Elipsometria é possivel obter os parametros de Stokes, os quais
podem informar o estado de polarizacao da luz emitida dos filmes polimérico. Na realizacao
das medidas foi utilizado o esquema descrito na Figura 31. Estas medidas foram realizadas a
fim de investigar a transferéncia de energia de portadores fotoexcitados na amostra a
diferentes temperaturas e tensdo de polarizagdo. Os parametros de Stokes Si(i = 0,1,2,3) ¢ o
grau de polarizacdo (P) foram obtidos utilizando as equagdes 62, 64 e 54, citadas no
CAPITULO 2.

A Figura 40.a mostra a dependéncia da polarizacdo S1/S0 com tensdo e temperatura da
amostra, de 40 a 410 K, quando a amostra é excitada com luz polarizada linearmente em
457nm. O sinal negativo S1/S0 significa que a emissdo estd na mesma dire¢ao (vertical) da
excitacdo do laser. No detalhe da figura apresenta um dado tipico de elipsometria de emissao
(quadrados so6lidos) e a curva ajustada (linha continua) com excitacdo em 457nm linear e
tensdo de polarizagdo da amostra de 0 V a 290 K. Nao observamos diferenca significativa
entre as formas das curvas do S1/S0 vs temperatura variando a tensdo de polarizacdo do
PLED. Resultados semelhantes também foram observados quando a amostra ¢ excitada a
514nm. Os parametros de Stokes ajustados e a polarizagdo P, medidos a 40, 290 e 410K estao
listados na Tabela 5. Note que os valores dos parametros S2/SO e S3/SO sdo,
aproximadamente, 10 vezes menores que o valor de S1/S0, cujo valor ¢ aproximadamente
constante (~15%) para temperaturas abaixo de Tp. Este valor € elevado para um material que ¢
conhecido por ser isotropico. Aumentando a temperatura da amostra, entre Tg e Ty, 0

parametro S1/S0 diminui em 20% em relag@o a valores a temperatura inferior. Acima de T,
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(> 330K) S1/S0 diminui rapidamente e atinge o valor mais baixo (S1/S0 ~ 10%) a 410 K. A
Figura 40.b mostra a dependéncia do parametro P (Equacdo 54) com a temperatura para a
amostra a2 0V em ambos os comprimentos de onda de excitagdo e para ambas as polarizagao
do lazer: linear e circular. Como esperado (S2 e S3 << S1), ao excitar a amostra com
polarizagdo do laser linear, as curvas exibem uma dependéncia de temperatura semelhante a
observada para S1/SO (Figura 40.a). No entanto, P ¢ 4% mais elevado quando a amostra ¢
excitada a 514 nm em relacdo a excitagdo de 457 nm. Esse menor grau de polarizagdo
demonstra que os portadores de cargas migram mais e por isso podemos afirmar que uma
excitagdo com maior energia ¢ uma sonda melhor pra estudar estes tipos de processos nao
radiativos. Para a excitacdo do laser com polarizagdo circular, a polarizagdo de emissao ¢

inferior a 2% e diminui lentamente acima de T,,.
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Figura 40: Dependéncia de temperatura (40-410 K) para o filme de MEH-PPV na estrutura de PLED
(ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AI) operando a -5, 0 e 5 Volts: (a) do parametro de Stokes S1/S0, onde o detalhe
apresenta uma tipica curva de elipsometria de emissao (quadrados fechados) a 40K, com excitagdo linear e A =

457nm. O ajuste de linha (linha continua) foi obtido usando a Equagéo 62. (b) do grau de polarizagdo P
(Equag@o 54), excitando o PLED em 457 e 514 nm, com polarizagdo da luz linear e circular a OV de tensdo de
polarizagao.

A anisotropia da camada de MEH-PPV foi analisada através do célculo dos
parametros Stokes para a medida de eletroluminescéncia EL (+9,5V) a temperatura ambiente.
Os parametros ajustados foram: S1/SO = 0.001, S2/S0 = 0.013, S3/S0 = -0.008 ¢ P = 1.7%.
Estes dados estdao de acordo com a natureza isotropica do filme polimérico de MEH-PPV
depositado por spin coating e demonstra que ndo ¢ possivel fazer toda esta andlise via EL.
Além disso, o campo elétrico ndo ¢ suficiente para induzir qualquer tipo de ordem
macromolecular. Isso corrobora com a aplicabilidade de dispositivos PLEDs em displays de
superficie de grande area sem a dependéncia do angulo de visao, como ¢ o caso dos displays

de cristais liquidos (LCD) 12
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Os parametros de Stokes para as medidas de PL, quando a amostra ¢ excitada com
polarizacdo circular (ver Tabela 5) e para a medida de EL sdo aproximadamente nulo, o que
significa que a emissdo ndo € polarizada. No entanto uma inesperada emissao linear elevada ¢
observada a partir da camada de MEH-PPV na mesma direcdo de excitagdo do laser, o que
diminui significativamente acima das temperaturas de relaxa¢do molecular. A emissao linear,
quando a amostra foi excitada pelo laser polarizado linearmente, deve ser entendida
considerando os grupos laterais de polimero MEH-PPV como espacadores entre intra ou
intercadeias adjacentes, diminuindo a probabilidade de processos de transferéncia de energia
aleatorios dos portadores fotoexcitados durante a relaxagdo energética. Quando a amostra ¢
excitada com polarizagdo circular, isto €, excitacdo em todas as direcdes, os processos de
transferéncia de energia também ocorre em todas as diregdes aleatorias, € consequentemente,
a emissdo ndo ¢ polarizada. O mesmo comportamento deve ocorrer no experimento de
eletroluminescéncia onde a emissdao ndo ¢ polarizada (P = 1.7%). Aumentando a temperatura
da amostra acima de Tp, uma maior mobilidade dos grupos laterais permite mais interagdes
entre as cadeias adjacentes do polimero e melhora a densidade de estados eletronicos e
vibracionais aumentando os processos de transferéncia de energia aleatérios. Acima de T,, o
efeito ¢ mais nitido porque o processo de relaxacdo molecular da cadeia polimérica ¢
consideravelmente elevado. Finalmente, uma polarizagdo de emissdo mais alta (P), ao excitar
a amostra a 514 nm (com polarizagdo linear), pode ser devido a uma menor probabilidade de
transferéncias de energia de éxciton. Com uma energia de excitagdo mais baixa (514 nm),
menos estados eletronicos e vibracionais sao acessiveis durante os processos de relaxagao
energética dos portadores fotoexcitados. Isso também explicaria o aumento consideravel na

intensidade de emissdo acima ~ 200K quando a amostra ¢ excitada a 514 nm (Figura 39).
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Tabela 5: A tabela apresenta os parametros de Stokes Si/S0 = 0,1,2,3 (Equagdo 64) e polarizacdo P (Equagdo 54)
para a emissdo do filme de MEH-PPV(PLED) excitado a 457 e 514nm, com a tensdo de polarizagdo 0V,
polarizagdo do laser linear e circular ¢ temperatura da amostra a 40, 290 ¢ 410K.

Laser S/Sy S/So SV/Sy P(%)

TEK) | Aexe (m)  p o ization | 20.005 40.005 40.005 0.5
457 ~ Circular ~ -0005 = 0.020 = 0002 2.0

40 Linear -0.154 -0.063 -0.001 16.7
514 Circular 0.007 0.017 0.003 1.8

Linear -0.181 -0.076 0.001 19.6
457 Circular | 0.006 = 0.001 = -0.002 = 06

290 Linear 0127 0050 _ -0.005 13.6
s14 Circular 0.011 0.005 | 0.003 1.2

Linear -0.151 -0.059  -0.003 16.2
457 Circular 0.002 0.003 -0.007 0.8

410 Linear  -0.098  -0.024  -0006  10.1

s14 Circular 0.003  0.044 -0.002  0.044

Linear | -0.146  -0.016  0.007  0.147
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4.2 — Quebra de simetria em filmes amorfos de poli(2-metoxi-5-(2'-etil-

hexiloxi)-1,4-fenileno vinileno)

A fim de evitar processos de degradacao, dispositivos organicos sao processados em
ambientes controlados com pressdo positiva e geralmente, passam por processos de
encapsulamento. A literatura relata que estes tipos de moléculas organicas podem sofrer
mudangas no seu estado conformacional em funcio da pressio exercida sobre ela.'** Com isso
em mente, nesta segunda parte do trabalho estudamos os efeitos causados pela aplicacao de
pressdes externas, neste caso exercido pelo gas Helio sobre as moléculas poliméricas do filme
de MEH-PPV do dispositivo PLED (ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AL), bem como também a
influéncia de tratamentos térmicos (annealing) e interfaces no desempenho do dispositivo. Os
graficos da Figura 41 apresentam os resultados das medidas de fotoluminescéncia (PL) do
dispositivo em fun¢do da temperatura da amostra de 45 a 260K, excitada com luz linearmente
polarizada (dire¢do vertical - referéncia do laboratorio) com comprimento de onda A = 514nm
mantidos em duas condi¢des de pressao externa. A Figura 41.a mostra a dependéncia com a
pressdo de Hélio externo exercida sobre a amostra com as seguintes configuracdes: (i) p =
4.1x107 bar para T > 240K (ii) p = 2.3 bar para 240K > T > 190K e (iii) p = 6.0x10°° bar para
T < 190K, notando que as temperaturas de relaxagdo do MEH-PPV ¢ Tg ~ 220K e T,, ~ 330K.
"9 J4 a Figura 41.b mostra os resultados com a pressdo mantida constante a 1,5x107 bar.
Observamos que ao aumentar a temperatura os picos passam por um deslocamento para
menores comprimentos de onda devido ao deslocamento da distribuicdo de segmentos
conjugados para graus de conjugacio menores. * Notamos que a variagio de pressdo proximo
da temperatura de relaxacdo Tg ocasionou uma alteragdo significativa na intensidade de
emissdo proximo do comprimento de onda correspondente a transicio de zero-fonon
(A~610nm) a baixa temperatura (T= 45K), sugerindo a ocorréncia de uma possivel mudanca
na conformacdo da cadeia polimérica. Essa alteracdo ndo ¢ observada quando a pressdo ¢
mantida constante durante toda medida variando a temperatura da amostra (Figura 41.b), cujo
resultado também ¢é observado na primeira etapa deste trabalho. Para investigar melhor este
efeito da pressdo, realizamos medidas de elipsometria de emissdo (EE) na condi¢ao de
variagdo da pressao de Hélio sobre a amostra. Caso ocorra alguma mudanca conformacional
no filme de MEH-PPV, os parametros de Stokes indicardo essa alteracdo com a mudanga de

polarizacdo do feixe de luz emitida.
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Figura 41: Dependéncia da temperatura (45-260K) dos espectros de fotoluminescéncia da camada do polimero
MEH-PPV na estrutura do PLED ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al, com excita¢do de 514nm. (a) Variando a
pressdo de Hélio externo (i) p = 4,1x107 bar para T > TP, (i) p = 2,3 bar para T ~ T e (iii) p = 6,0x10° bar para
T < TP. Pressio mantida constante p = 4,1x107 bar durante todo procedimento de medigao.

A dependéncia da temperatura na intensidade de emissao 1(0) do polimero MEH-PPV
¢ observada nas curvas de elipsometria apresentado na Figura 42, com excitagdo de 514nm e
variagdo da pressao de Hélio como descrito na Figura 41.a. Os dados foram ajustados usando
a Equacdo 62 e os parametros de Stokes foram listados na Tabela 6. As medidas foram
realizadas no sentido decrescente da temperatura. A principio, como visto na primeira etapa
deste trabalho, ndo observamos quaisquer variacdo da forma de linha das curvas de EE com a
pressdo mantida constante, no entanto, na condi¢do de variacdo de pressdo proximo da
temperatura de relaxacdo molecular (Tg) do polimero podemos observar essa mudanca na

forma de linha das curvas.
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Figura 42: Curvas de Elipsometria de Emissdo variando a temperatura (a) T=40 K, (b) T=90K, (c) T= 140 K,
(dT=190K, (e) T= 240 K e (f) T =290 K para camada do polimero MEH-PPV na estrutura do PLED
ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AL, com excitagdo de 514nm e variagdo da pressdo de Hélio externo como descrito
na Figura 41.a. O ajuste da linha sélida foi obtido usando a Equacgéo 62.

Acima de 190K (Figura 42.e e Figura 42.f) as curvas apresentaram formas de linha
similares, com o grau de polarizacdo de aproximadamente 13% na diregdo vertical (S1 <0) e
parametros S2 e S3 com valores muitos baixos podendo ser negligenciados (<< S1). Estes
dados estdo em concordancia com a desordem no arranjo das cadeias poliméricas discutido no
item 4.1 deste capitulo. '" Na temperatura T ~ Tp (220K) aumentamos em trés ordens de
grandeza a pressdo de Hélio (~ 1 bar), o que ocasionou uma mudanca significativa no perfil
da curva da elipsometria de emissdo elevando o valor do parametro S3/SO como visto na
Figura 42.d e na Tabela 6.

Os parametros de elipticidade y (Equagdo 53) e fator de assimetria g (Equagdo 75)
aumentam devido a dependéncia do parametro S3 e a observagdo inesperada da emissdo de
polarizagdo circular. O pardmetro de anisotropia » (Equacdo 70) aumentou 10% mostrando
um decréscimo na excitacdo de despolarizacdo que poderia estar correlacionado com a
diminuigo da transferéncia de energia entre as cadeias poliméricas adjacentes. '*> Abaixo de
190K sob a pressdo de 6,0 x 10 bar, o filme de MEH-PPV continua a emitir polarizagio
circular preservando a nova morfologia de configuragdao. A Figura 43 mostra os parametros de

Stokes em funcdo da temperatura.
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Tabela 6: A tabela apresenta os seguintes pardmetros: Stokes S; i =0,1,2,3 (Equacdo 64), Polarizagdo P (Equacdo
54), Elipticidade y (Equacao 53), fator de assimetria g (Equagao 75) e fator de anisotropia r (Equagao 70) para
emissdo do filme de MEH-PPV excitado a 514 nm, com a polarizacdo do laser linear e temperatura da amostra a
40, 90, 140, 190, 241 e 290K sobre pressdo de Hélio descrito na Figura 41.a.

® S/So i SASy i S¥Sy : P(%) i y@ad) : r(%) . g(%)
T(K : : : : : ;
2.005 : A.005 : H.005 : .5 : #.005 : 0.5 | 0.5
40 -0.042 -0.065 0.020 8.0 0.010 2.8 4.0
""" 90 | 0058 © 20061 : 0034 : 91 0017 ¢ 39 68
***** 140 © -0.105 ¢ -0.031 ¢ 0068 : 129 { 0034 72 i 14
77777 190 | -0.153 © 0.0003 @ 0043 : 159 0022 11 . 86
""" 240 | -0.140 © 0008 | 0.005 : 141 < 0003 : 98 | 1.0
""" 290 20132 10,007 170005 | 132 10003 | 92 110 O
021 ™ o e " T t21
o.18-_v M Voolw s
0.151 A S PN
© el” Y A >
~ 0.03], L ‘—A L3
£ 000/ —O0— 'W;} """"" r
w0031 —o0" D'sys, -m sy, [
~_ -0.064 .G O-sys, ~w-P L
(D -009'- A 83/30 L.
_0.12_: B VP .mf
0.15] @ B g WL
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Figura 43: Dependéncia da temperatura (40-290K) dos Pardmetros de Stokes (S;, i=0,1,2,3) e o grau de
polarizagdo P (Equagdo 54) para a camada do MEH-PPV na estrutura do PLED ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AL:
sob o vacuo (simbolos s6lidos, S2 e S3 ~ 0) ''? e sob variago da pressdo de Hélio (simbolos abertos) como
descrito na Figura 41.a.

Através destes dados podemos concluir que houve uma mudanga conformacional no
filme de MEH-PPV e para eliminar algumas hipoteses sobre esse efeito da pressdo positiva,
realizamos dois estudos paralelos a fim de observar as influéncias causadas pelos processos
térmicos e por interfaces. Na primeira andlise utilizamos uma amostra do PLED
ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AI apos tratamento de annealing (410K no véacuo por 3 horas),
j& na segunda andlise utilizamos uma amostra contendo apenas o filme de MEH-PPV

depositado por spin-coating sobre o eletrodo de FTO sem a presenga da camada intermedidria
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de PEDOT:PSS e do eletrodo Al. Os graficos da Figura 44 apresentam os resultados das
medidas de fotoluminescéncia (PL) para a amostra MEH-PPV/FTO e do dispositivo PLED
ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AI ap6s o processo de annealing. As medidas foram realizadas
em funcdo da temperatura da amostra de 70, 140, 190 e 280K, excitada com luz linearmente
polarizada (diregdo vertical - referéncia do laboratorio) com comprimento de onda A = 514nm
e pressdo de Hélio externo com as seguintes configuragdes: nas Figura 44.b e Figura 44.d (i) p
= 4.0x10” bar para T > 240K; (ii) p = 2.0 bar para 240K > T > 190K e (iii) p = 8.0x10~ bar
para T < 190K e nas Figura 44.a e Figura 44.c a pressdo foi mantida constante p = 1.2x107
bar durante todo o procedimento de medi¢gdo. Notamos que para ambas as amostras a variacao
de pressdo proximo da temperatura de relaxacdo Tp ndo ocasionou alteragdes significativas
nas curvas de fotoluminescéncia, o que também ndo ocorre com a pressao mantida constante.
Medidas de Elipsometria foram realizadas e os parametros de Stokes foram listados na Tabela

7.
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Figura 44: Dependéncia da temperatura (70, 140, 190 e 280K) dos espectros de fotoluminescéncia da camada do
polimero MEH-PPYV nas estruturas MEH-PPV/FTO (a e b) e de PLED ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/ALI ap6s o
processo de annealing (c e d), com excitacdo de 514nm e polarizagdo do laser linear. (b e d) Variando a pressdo



80

de Hélio externo (i) p = 4,0x107 bar para T > T, (ii) p = 2,0 bar para T ~ T e (iii) p = 8,0x10~ bar para T < Tp.
(a e ¢) Pressdo mantida constante p = 1,2x107 bar durante todo o procedimento de medigao.

Para ambas as amostras o grau de polarizagdo de ~ 20% para o PLED/MEH-PPV e ~5%
para o MEH-PPV/FTO permaneceu constante na direcdo vertical (S1 < 0) durante toda a
variagdo da temperatura para as pressdes especificas. Na temperatura T ~ Tg (220K)
aumentamos em trés ordens de grandeza a pressao de Hélio (~ 1 bar), o que ndo ocasionou
nenhuma mudanga significativa nos valores dos parametros S2/S0 e S3/S0 (valores << 0) de
ambas as amostras como visto na Tabela 7. Os parametros de elipticidade y e o fator de
assimetria g ndo tiveram altera¢des significativas em seus valores (y << 0 e g <4%) e o
parametro de anisotropia » permaneceu com valores constantes de ~15% para o PLED/MEH-
PPV e ~4% para o MEH-PPV/FTO, apresentando uma maior despolarizagdo para a amostra
de PLED ap6s o processo de annealing. Analisando estes dados podemos observar que ambas
as amostras ndo apresentaram o comportamento do efeito dptico observado na Figura 42 ¢
Tabela 6, concluindo que o processo de annealing (410K proximo da temperatura de transi¢ao
vitrea do polimero) ocasionou uma estruturacao das cadeias diminuindo o volume livres entre
elas e, consequentemente, diminuiu a possibilidade de uma reorganizacdo da estrutura devido
a processos externos. Da mesma forma, concluimos que as mudangas morfoldgicas do filme
de MEH-PPV podem ocorrem devido a interagdes polimero/polimero na interface
PEDOT:PSS/MEH-PPV, pois assim o volume livre entre as cadeias laterais do MEH-PPV ¢
maior e ele sente menos a interagdo com o eletrodo. Com isso, neste caso a possibilidade de
uma reorganizagdo da estrutura devido a processos externos diminuiu com a auséncia da

camada intermediaria do PEDOT:PSS.
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Tabela 7: A tabela apresenta os parametros de Stokes S; (i =0,1,2,3), Polarizagdo P, Elipticidade y, fator de
assimetria g e fator de anisotropia r das amostras PLED/MEH-PPV depois do processo de annealing e MEH-
PPV/FTO, excitado a 514nm, com a polarizac¢do do laser linear e temperatura da amostra a 70, 140, 190 ¢ 280K
sobre pressao de Hélio.

PLED/MEH-PPYV depois do annealing: Pressao Constante

S/Se | SAS, | S5, 1 P(%) | z(ad) . (%) g(%)

T 005 . 40.005  £0.005 A5 | #0005 - 5 S5
70 0178 © 0037 © 0019 © 183 | 0009 @ 126 © 38
o140 0243 0.042 0.005 & 247 0002 = 176 10
190 0227 ¢ 0062 i 0.001 : 23.6 0.0006 : 164 02
280 0.189 0059 | 0008 : 198 | 0004 : 134 | 1.7

PLED/MEH-PPYV depois do annealing: Pressao Variando

S8 AVAY) AFAY) P(%) X (rad) r (%) g (%)

T 005 . 40.005 © 0.005 A5 #0005 | 05 5

70 0228 0058 | 0002 . 335 00000 | 164 03
77777 140 -0205 @ 0048 0003 - 211 0001 - 146 : 06
""" 1907000520007 YRR T o003 T s A T TTIA T
_____ 280 -0.169 : 0.041 : 0001 : 174 : 00007 : 119 : 03

MEH-PPV/FTO: i’ressz’io Conétante

I K AYAY) APAY) S3/80 P(%) ¥ (rad) r (%) g (%)
H0.005 © #0.005  #0.005 1 05 : #0.005 : 0.5 : 205

70 . 0069 . 0020 : 0006 : 72 . 0003 . 47 : 13
""" S XY T R i) 7S A X € BN M 1) R Y S| L A
_____ 190 © -0.029 @ 0014 © 0004 I 32 ¢ 0002 19 0.8
_____ 280 © -0.025 . 0.0008 : 0003 : 25 : 0001 i 17 i 06

MEH-PPV/FTO: Pressdo Variando

I K AYAY) APAY) S3/80 P(%) X (rad) " (%) g (%)
H0.005 © #0.005 © #0.005 205 #0.005 @ 205 - 05

70 0075 ¢ 0012 . 0001 : 76 © 00006 @ 51 . 02
140 ¢ -0.052 © 0.025  0.00007 | 58 i 0.00003 @ 35 0,015
_____ 190 : -0.037 : 0001 : 0003 : 38 : 0001 : 25 i 07
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Como esse efeito da pressdo positiva afeta as propriedades Opticas, possivelmente
também afetara as propriedades elétricas, por isso realizamos medidas de corrente elétrica em
funcdo da temperatura 2 uma ddp constante de 5 volts nas seguintes configuracdes: com
variagdo da pressdo (i) p = 4,1x10” bar para T > Tg, (i1) p = 2,3 bar para T~ Tg e (iii) p =
6,0x10 bar para T < Tp, e com pressdo mantido constante p = 1,5x10 bar durante todo o
procedimento de medi¢cdo como mostra a Figura 45. A curva de corrente elétrica versus
voltagem caracteristica do PLED a uma temperatura ambiente ¢ apresentada na Figura 46.
Nessas duas medidas utilizamos amostra na estrutura PLED (ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AI)
sem o processo de annealing. Notamos que ha uma leve diminui¢do da corrente sob pressao
de Hélio constante em contraste com um abrupto declinio da curva da corrente elétrica
(variagio de uma ordem de grandeza) com o aumento da pressdo de ~ 4x107 bar para 1 bar
proximo da temperatura Tg para o polimero MEH-PPV. Esta diferenca de condutividade
corrobora com a hipétese de mudanga morfoldgica observada nas curvas experimentais de
Elipsometria de Emissdo da Figura 42, e isso mostra que essa nova configuracdo da
morfologia diminui a mobilidade de buracos abaixo de Ty dificultando o transporte de carga

. . . . ~ ’ 126,12
no material. Muitos artigos reportam o efeito de pressio sobre alguns polimeros, '**'*” como

1. ** 0 qual mostra a possibilidade de controle da

exemplo temos o artigo de Dehong Hu et. a
conformagao estrutural do polimero MEH-PPV através da técnica utilizada na deposi¢cao do
filme. Deste mesmo modo, podemos também afirmar que a pressdao do ambiente em que o
dispositivo for manipulado em seu processo de fabricacdo pode influenciar na mudanga
morfolégica da camada polimérica e consequentemente afetando as propriedades Opticas
deste dispositivo. O efeito aqui observado poderia ser o responsavel pela dificuldade de se
obter a reprodutibilidade de dispositivos PLEDs encapsulados sob pressdo positiva,

comumente produzidos usando equipamentos tipo glove box (pressdo ~1,114 bar ou mais)

para minimizar os processos de oxidagdo das camadas ativas de semicondutores organicos.
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Figura 45: Corrente vs. temperatura do PLED de MEH-PPV sob vacuo (linha preta) e sob variagdo da pressdo de

Hélio externo como descrito na Figura 41.a (linha vermelha), ambos com ddp constante de Svolts.
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4.3 — Efeito do campo elétrico na estabilidade térmica de PLED utilizando o

polimero luminescente LAPPS16 como camada ativa

Como vimos no inicio deste estudo, a presenga de cargas na camada ativa causa
efeitos significativos nos processos radiativos em polimeros, onde a alta concentracdo de
portadores de carga pode conduzir ao quenching do estado excitado diminuindo a eficiéncia
de emissdo de dispositivos PLEDs. Visto isso, o objetivo desta etapa do trabalho foi estudar
os efeitos causados pelo campo elétrico na estabilidade térmica de dispositivo usando como
camada ativa o polimero luminescente LAPPS16. A Figura 47 mostra a absorbancia optica
normalizada do filme polimérico no range do UV-Vis, onde observamos um maximo de

intensidade em ~400nm relatando a transi¢ao n-n* do LAPPS16.
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Figura 47: Espectro normalizado da absorbancia do filme de LAPPS16.

A caracterizagdo optica e elétrica do dispositivo PLED contendo o polimero LAPPS16
como camada ativa ¢ apresentada na Figura 48 e Figura 49. As curvas de corrente em fungao
da tensdo direta do diodo (Figura 48.a) apresentaram formas de linhas semelhantes para todas
as temperaturas, demonstrando boa estabilidade elétrica. Através destas curvas podemos
determinar as tensdes de limiar do dispositivo (threshold voltage ou tensdo de ligamento turn-
on voltage) em funcdo da temperatura tragando retas tangentes a partir dos valores maximos
das curvas. Essa tensao de limiar ¢ aquela a partir da qual o diodo conduz completamente. A

tensdo de limiar foi de aproximadamente de 10 a 11 V no intervalo de temperatura de T = 290
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a 60K. Este resultado mostra que os mecanismos de transporte de carga com a variagao da
temperatura nao alterada significantemente o desempenho do dispositivo, devido a baixa
dependéncia da corrente elétrica com a temperatura da amostra. Para as medidas de
eletroluminescéncia (EL) e Ixt utilizamos a tensdo de operacdo de 13 volts com a amostra
mantida com pressdo de Hélio entre 5x10" a 3x10° mbar. A medida de estabilidade elétrica
(Figura 48.b) demonstra que o dispositivo permanece estavel (I ~ cte) durante as medidas de
eletroluminescéncia (EL) com uma leve variagdo da corrente elétrica em funcdo do tempo

apenas para a temperatura de 290K.
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Figura 48: Curva de IxV (a) e de estabilidade elétrica Ixt (b) em func@o da temperatura para o dispositivo PLED
contendo como camada ativa o LAPPS16.

A caracterizagdo Optica do polimero LAPPS16 foi realizada através das medidas de
eletroluminescéncia e a fotoluminescéncia. A eletroluminescéncia (Figura 49.a) apresentou
um pequeno deslocamento do espectro para maiores energia (blueshiff) com o aumento da
temperatura devido a diminui¢do do comprimento de conjugacdo efetivo causado pela
desordem térmica da estrutura molecular do LAPPS16. Nota-se, ainda, que a forma de linha
do espectro altera-se com a variacdo da temperatura, onde o pico de emissdo de maior
intensidade ¢ ~520nm (transi¢do 01) para T = 290K demonstrando uma maior probabilidade
de acoplamento elétron-fonon e ~506nm (transicao 00) para T = 60K. O que corrobora o
resultado da diminuicdo do grau de conjugacdo efetivo do polimero devido a desordem
conformacional a temperaturas ambientes. O aumento da temperatura da amostra ocasiona
maior mobilidade dos grupos laterais permitindo acesso a varias morfologias das cadeias e
aumentando a interagdo entre as cadeias adjacentes do polimero. Isso aumenta a densidade de

estados eletrOnicos vibracionais e, consequentemente os processos de transferéncia de
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energia. Para comparacdo, realizamos as medidas de fotoluminescéncia do LAPPS16 na
estrutura do dispositivo PLED, como mostra a Figura 49.b, em fun¢do da temperatura da
amostra (60-290K), excitada com luz linearmente polarizada (dire¢c@o vertical - referéncia do
laboratorio) com comprimento de onda A = 457nm. Observamos um pequeno deslocamento
dos picos para menores comprimentos de onda (blueshift) devido ao deslocamento da
distribuicdo de segmentos conjugados para graus de conjugagdo menores quando a
temperatura da amostra aumenta. Para as temperaturas 290 e 60K a transicao eletronica 00 ¢
observada em 502 e 505nm, respectivamente e vibracional 01 em 524 e 540nm,
respectivamente. Os perfis dos espectros da fotoluminescéncia e eletroluminescéncia sao
semelhantes, mostrando que os mecanismos envolvidos na geracdo dos estados excitado,
formados a partir de excitacao direta (fo6tons) ou de recombinacdo de cargas na camada

polimérica ndo mudam significativamente o processo de recombinagdo radiativa.
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Figura 49: Espectro de eletroluminescéncia (EL) (a) e de fotoluminescéncia (PL) (b) excitada com comprimento
de onda de 457nm em fung¢@o da temperatura para o dispositivo PLED contendo como camada ativa o LAPPS16.

A eletroluminescéncia (IEL) e fotoluminescéncia (IPL) integrada e normalizada ¢
apresentada na Figura 50.a, onde podemos observar que a emissao do LAPPS16 decai
gradativamente abaixo de 200K e abruptamente acima de 200K para a EL, enquanto que para
a PL a emissdo decai a partir de 140K, cujo dado esta de acordo com o trabalho de Menezes
et. al.'"”® Estes decréscimos da emissdo se deve a ativacdo de canais ndo-radiativos, como
armadilhas ou defeitos conformacional. No detalhe da Figura 50.a temos a derivada da IEL e
IPL, o qual mostra de forma mais nitidamente a temperatura em que ocorre a variacdo da
emissdo do polimero, sendo em ~230K para a EL e ~160K para a PL. Com isso, apesar da

forma de linha das curvas de PL ¢ EL serem semelhantes, podemos afirmar que os processos
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de ativagdo térmica em cada caso sdo diferentes. Deste modo, podemos estimar a energia de
ativacdo associada a cada transi¢do através da curva de Arrhenius (Figura 50.b), onde a
temperatura de relaxagdo molecular do material ¢ determinado pelo segmento linear da curva.
Podemos observar que a temperatura que ocorre o decaimento da emissdo para a EL
coincidente com a ativagdo térmica dos movimentos das ramificagdes laterais (perturbando a
cadeia principal também), relaxacdo 3, aproximadamente em 220-240K, enquanto que a PL
coincide com a ativagdo térmica dos movimentos das ramificacdes laterais (com rotagdao das
cadeias laterais) , relaxacao vy, aproximadamente 160-130K. Note que a eletroluminescéncia
ndo apresentou uma inclinacdo significativa da curva de Arrhenius na regido da Ty,
demonstrando que esta ativagcdo nao foi tdo sentido neste processo. Esses dados demonstram
que os processos de relaxagdo térmica sdo diferentes via EL e PL, principalmente porque
como ja estudamos, apesar de terem o mesmo processo fotofisico, a EL tem a interagdo
adicional das cargas espaciais presentes na camada ativa, as quais contribui para a ativagao de
processos nao radiativos, € isso nao ¢ visto na PL.

Para a melhor compreensdo, a Figura 51 apresenta os possiveis processos de relaxacao
térmica no polimero PMMA (Poli(metil metacrilato)), que serve como modelo pra entender as
transi¢des que ocorre em polimeros. Esses processos ocorrem em diferentes temperaturas e,
portanto, tem diferentes energias de ativacdo térmica. A variagdo da temperatura pode
ocasionar diversos movimentos moleculares nas cadeias poliméricas, modificando suas
propriedades fisicas. As unidades estruturais que compdem o polimero podem obter maiores
mobilidades devido a estes processos de relaxacdo térmica, onde a temperatura fornece
energia necessaria pra a ativar o movimento delas e através disso podemos, portanto,
determinar estas temperaturas. Durante o processo de relaxagdo térmica dos polimeros
ocorrem diversos tipos de alteracdes atribuidas a movimentos da cadeia polimérica, como
mostra a Figura 51. A relaxacdo d envolve movimentos dos ramos laterais e rotagdo de grupo
metil, presentes em cadeias principais e cadeias laterais, respectivamente. A relaxagdo o
envolve movimentos ou deformac¢des da macromolécula produzindo mobilidade da cadeia
principal, j& a relaxa¢do B ¢ comumente atribuida a movimentos de ramifica¢do da cadeia
principal que pode movimentar indiretamente a cadeia principal por estarem ligadas
covalentemente, e a relaxacdo y ¢ atribuido aos movimentos das cadeias laterais com a rota¢ao

de grupos metil ligado a cadeia principal. '*
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A separacdo entre os espectros de absor¢do e emissdo (deslocamento Stokes) sdo

definidas pelos processos de relaxagdao dentro de uma banda de energia (processos nao

radiativos), apds a excitagcdo e a ocorréncia do segundo pico de emissdo (primeira réplica de

fonon) estd relacionada ao grau de acoplamento elétron-fonon. Através das medidas de

fotoluminescéncia e eletroluminescéncia dependentes da temperatura, podemos analisar a

influéncia dos processos relacionados a relaxacdo energética dos estados vibracionais de cada

estado eletronico a partir do célculo do fator de Huang-Rhys S, o qual nos fornece

informagdes acerca da energia de acoplamento entre estes estados. O parametro S mede,

portanto o deslocamento relativo entre os minimos das superficies de energia potencial entre

os estados fundamental e excitado, ou seja, quanto menor o parametro S menor a energia que

separa os estados eletronicos. Nos polimeros conjugados, associamos a energia entre estes
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dois estados ao comprimento de conjugagdo efetivo do segmento molecular. Assim, quanto
menor o fator S maior serd o comprimento de conjugacio. **'*°

Para estimar o valor de S, temos que determinar os parametros que descrevem as
curvas que representam os espectros obtidos. Assim, utilizamos ajustes baseado na
composi¢ao de gaussianas, devido a distribuicdo aleatéria de segmentos, determinando a
largura média (w) e a area da Gaussiana (4) para a emissdao em cada temperatura. A partir

destes dados podemos calcular o fator S;y (i relaciona o modo vibracional, por exemplo, na

transicdo 01 i=1 e 0 relaciona a transi¢do 00) utilizando a relagio abaixo,"""! que nos
permite obter o fator de Huang-Rhys de forma experimental.
Sip ~ Toi  Aoi%Woo (90)

Ioo  AooWoi

onde /) relaciona a intensidade da transicdo 0i (01, 02, 03), Iy relaciona a transi¢ao
puramente eletronica, A representa a area ¢ w a largura da gaussiana referente a cada
transicao.

A variacdo do acoplamento elétron-fonon com a dependéncia com a temperatura ¢
muito importante, pois o perfil espectral ¢ alterado por esta dependéncia. Por isso calculamos
o fator de Huang-Rhys para cada modo vibracional ;) em funcdo da temperatura. O ajuste
dos espectros de PL e EL foram realizados com o emprego de cinco gaussianas, como mostra
a Figura 52 para as temperaturas 60K e 290K (os ajustes tedricos para o restante das
temperaturas estdo apresentados no Anexo 1). No entanto, ¢ necessario ressaltar que nesta
analise utilizamos os dados dos ajustes tedricos das quatro primeiras gaussianas apenas, as
quais estao relacionadas a transi¢do puramente eletronica e aos trés modos vibracionais. Os
dados da ultima gaussiana foi desconsiderado, pois esta relacionada as réplicas de fonons com
energia mais distantes do pico da transi¢do 00. Outro ponto importante na realizagdo deste
procedimento foi a utilizagdo de Gaussianas sem parametros fixos mantendo apenas valores
das larguras (w) préximos entre si.

Uma boa concordancia entre os espectros experimental e tedrico (Figura 52) ¢ obtido
considerando o acoplamento entre estados eletronicos com trés modos vibracionais efetivos e
distintos (espectros verdes), com energias por volta de 750 cm™, 1250 cm™ e 1500 cm.
Medidas de Raman e espectroscopia por infravermelho revelam linhas altamente resolvidas
em trés regides proximas: (i) 700 e 800 em™, (ii) 1190, 1200 e 1300 cm™ e (iii) 1400, 1500 e

-1 132 s 14l . . . A .
1600 cm™. Os dois ultimos estados vibracionais tém seus correspondentes nas linhas
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intensas em espectros de infravermelho e de Raman com energias médias em 1135 cm™ e
1551 cm™, e correspondem respectivamente ao estiramento de anel (C-C) e deformacio C-H
do grupo vinileno. Ji a energia em 750 cm™ tem seu correspondente no espectro de
infravermelho, caracterizado por uma linha intensa em 757 cm’ que corresponde a
deformacgdo angular fora do plano de C-H do anel aromatico (deformagdo dos anéis -

breathing ring - liga¢ao Jc= ). 8
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Figura 52: Ajuste tedrico da intensidade da eletroluminescéncia ((a)e (b)) e da fotoluminescéncia ((c) e (d)) a
temperaturas de 60K e 290K, respectivamente.

A partir dos ajustes podemos obter o fator de Huang-Rhys (S) e determinar a sua
dependéncia com a temperatura, como mostra a Figura 53. Os fatores S;9 obtidos para as
transi¢des envolvendo trés modos vibracionais mais acoplados (S10 = 750cm™, S20
=1250cm™ e S30 = 1500cm™) apresentaram valores baixos (em sua maioria S<1), o que
evidencia um pequeno acoplamento entre as transi¢oes eletronicas e os modos vibracionais

demonstrando que os filmes de LAPPS16 utilizados neste trabalho possuem um alto grau de
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conjugacdo e baixa desordem molecular. Podemos observar no processo de
fotoluminescéncia, que os valores de S20PL e S30PL comecam a aumentar a partir da
temperatura 160K, enquanto que para SIOPL esse aumento s6 ocorre ~220K, devido a
ativacdo de processos ndo radiativos proximos das temperaturas de relaxa¢do T, e Tgdo
Lapps16. Também notamos que para a eletroluminescéncia os valores de S20EL e S30EL
também comegam a aumentar a partir da temperatura 160K, no entanto, mais lentamente que
os valores da PL. Podemos observar que o modo vibracional SIOEL ¢ desativado a partir de
130K, o que pode ser explicado segundo o efeito do acumulo de cargas no processo de
eletroluminescéncia. A literatura'' relata a restricio das mudangas conformacionais na
molécula do PPV devido a presenga de um campo elétrico. De modo semelhante, a presenga
do excesso de carga na camada ativa causado pelo processo de eletroluminescéncia gera um
campo elétrico, o qual dificulta as mudangas na conformacdo da molécula do LAPPS16, como
mostra a Figura 54. Sabemos que este modo vibracional com energia de ~750 cm’

corresponde a deformacdo angular dos anéis e ligagdes ; , ho entanto, o campo elétrico
enrijece a cadeia do polimero ndo permitindo essa tor¢do molecular, explicando os valores
baixos do fator S para este modo. Esse enrijecimento também afeta a cadeia lateral
dificultando seus movimentos, o que esta de acordo com os resultados obtidos pela curva de
Arrhenius (Figura 50.b), a qual mostra que para a curva da EL ndo ocorre uma inclinacao
significativa na regido da temperatura de relaxagdo T,, referente ao movimento da cadeia
lateral, ou seja, este modo ndo ¢ ativado.

Com a formagdo do par elétron-buraco, os portadores de carga podem recombinar
radiativamente ou passar por processos de transferéncia de energia. Com o enrijecimento das
cadeias poliméricas pelo campo elétrico, menos estados eletronico-vibracionais estardao
disponiveis para transferéncia de energia, logo a probabilidade de tunelamento diminui. Com
isso, a difusdo dos portadores de carga aumenta através das cadeias poliméricas do material,
aumentando a interacdo com defeitos estruturais e, consequentemente 0S processos nao
radiativos.'* Isso reduz a eficiéncia de emissdo do dispositivo, o que justifica a diferenca na

intensidade de emissdo entre a PL e EL (Figura 50.a).
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Figura 53: Variagdo do fator de Huang-Rhys (S) com a temperatura, obtidos para as transi¢des envolvendo os

trés modos vibracionais mais acoplados.
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Figura 54: Esquema ilustrativo do filme de LAPPS16 e o campo elétrico associado ao acumulo de cargas no

processo de eletroluminescéncia.



93

4.4 — Estudo das propriedades opticas e elétricas do Cu,Se na forma de

eletrodo fino, transparente e flexivel

Geralmente os eletrodos empregados na area da eletronica organica ndo sao produzidos
no Brasil e como vimos na segunda etapa deste trabalho, a interface eletrodo/polimero
influencia no desempenho de dispositivos emissores de luz. Por isso, esta parte do trabalho
tem como objetivo um amplo estudo dos filmes de seleneto de cobre (Cu,,Se) a fim de
propor um novo eletrodo, transparente, flexivel e de facil processamento, podendo ser

produzido aqui no Brasil para a aplicagdo na fabricacdo de PLEDs.

4.4.1 — Absorgao Optica

A fim de analisar as propriedades oOpticas do seleneto de cobre (Cu,Se), foram
realizados medidas de absorbancia gravada no intervalo de comprimento de onda de 280-
800nm a temperatura ambiente. Primeiramente foi realizada a medida para o eletrodo de FTO
com o intuito de verificar se os procedimentos realizados estdo de acordo com a metodologia
escolhida. O espectro de absorcao ¢ apresentado na Figura 55.a. O detalhe mostra o valor
estimado para a energia de gap obtido através da relacdo de Tauc (Equacdo 77). O valor
encontrado foi de 3,4eV para o FTO, que esta de acordo com os encontrados na literatura
HOHLES aye relatam energia de band-gap de aproximadamente 3,6eV. A partir deste dado
podemos concluir que o procedimento adotado ¢ confiavel na obtengao dos valores de gap.

O mesmo procedimento foi realizado para o filme de Cu,.<Se e o espectro de absor¢do
¢ apresentado na Figura 55.b. O detalhe mostra o valor estimado para a energia de gap, cujo
valor encontrado foi de 2,3eV e a caracteristica linear do grafico indica a existéncia de
transicdo direta. Este valor ¢ consistente com os encontrados na literatura **'% 119135 sarg o
CuyxSe com energia de band-gap de aproximadamente 2,2¢V. Os filmes de Cuy,Se,

portanto,apresentam band-gap largo que os tornam adequados para aplicacdo em dispositivos

optoeletronicos.
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Figura 55: Espectro de absorbancia dos filmes finos de (a) FTO e (b) Cu,Se. O detalhe apresenta a relagdo
(athv)* vs. energia do féton (hv) conhecida como Tauc plot, onde é possivel o calculo do band-gap para a
transi¢do direta permitida.

4.4.2 — Voltametria ciclica (VC)

Realizamos medidas de voltametria ciclica a fim de obter informacgdes sobre os

potenciais de reducdo dos materiais. A Figura 56.a mostra a curva de VC da amostra de FTO,

cujo potencial de reducdo inicia em -0,22V (onsef) com o pico maximo em ~-0,57V, enquanto

que para o filme de Cu,,Se (Figura 56.b) o valor que inicia o processo de reducdo ¢ muito

mais baixo,aproximadamente -0,04V (onset) e apresenta duas inclinacdes demonstrando dois

possiveis processos de redu¢do com o pico maximo principal em 0,48V.

0,00 - Cu,_Se
! 0,00 - 2x
Ered = -0,48V -
-0,05 0,03
0,10 5 -0,06- ", /
z .-. _ 0.06 n ;' E (onset)
. < s u
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- H = - I
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Figura 56: Curva de voltametria ciclica dos eletrodos de (a) FTO e (b) Cu,Se com varredura para potenciais
negativos. Solugdo aquosa de LiClO, & 1mol/L com taxa de varredura constante de S0mV/s.
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443 -AFM

Entender como as diferentes alturas dos graos que formam a superficie de um material
estdo distribuidas ao longo de uma determinada area ¢ de extrema importancia a fim de
verificar se a superficie ¢ mais plana ou mais rugosa. Com intuito de obter informagdes sobre
a morfologia dos filmes de FTO, substrato de poliéster, Cu e Cu,Se realizamos medidas de
AFM, possibilitando fazer analise qualitativas (analise visual) e quantitativas (estatistica de 1
e 2 ordens) da superficie desses filmes. A Figura 57 apresenta as imagens de AFM das
amostras, de FTO, substrato de poliéster, cobre e seleneto de cobre varrendo uma area de Spum
x Sum obtidas no modo fapping. Observamos visualmente que tanto o substrato de poliéster
quanto a amostra de cobre apresentaram uma superficie mais homogénea, enquanto que o
seleneto de cobre e FTO apresentaram uma superficie menos lisa. O surgimento de
aglomerados na superficie do seleneto de cobre se deve a técnica adotada na sua sintese, onde
amostras de cobre foram submetidas a processos de deposi¢cao por banho quimico com o

crescimento aleatdrio do filme tornando a superficie menos homogénea.

100 nmn

(©) (d)

100 nmn

Cu Cu,.,Se
Figura 57: Imagens de AFM dos filmes de: (a) FTO, (b) Substrato de poliéster, (c) Cu e (d) Cu2-xSe.
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Através do calculo da rugosidade quadratica média (orms) dada pela Equagdo 81,
Skewness dado pela Equacao 82 e Kurtosis dado pela Equagdo 83 obtém-se informacgodes
quantitativas sobre a superficie. Os valores da espessura do cobre e do FTO foi obtido
utilizando medidas de AFM, cujo dados estdo dispostos no Anexo 2. Para estimar a espessura
do filme de Cu,Se utilizamos a mesma equagao utilizada no artigo de Bottechia, O. et al,13°
mostrada abaixo. Os valores dos parametros de rugosidades e da espessura das amostras estao
apresentados na Tabela 8. Foi realizada uma andlise das rugosidades e histogramas para trés

amostras de cobre e seleneto de cobre os quais estdo dispostos no Anexo 3.

§(um) = 0,0651cyy sos0,t"? (91)

onde, 4 ¢ a espessura do filme, ¢ € a concentracao de selenossulfato de sédio dado em mmol/L

e t ¢ o tempo utilizado no processo de banho quimico expresso em minutos.

Tabela 8: Valores da rugosidade quadratica média, espessura, Skewness e Kurtosis das amostras de FTO,
substrato de poliéster, Cu e Cu2-xSe.

Amostra Grms (Nm) Espessura (nm) OsK OKU

FTO : 17,2 : 350 + 4 : 0,2 2,8
””” Substrat0201090
""""" o R T T S Vo s S Y- S S S
”””” CupSe | 113 | 140 | 04 | 35

Os valores de orms do substrato e do cobre sdo semelhantes o que demonstra que a
deposicdo da camada de cobre através do processo de evaporacdo segue a mesma
uniformidade da superficie de poliéster. No entanto, o filme de seleneto de cobre apresentou
valor de orms proximo ao obtido para o FTO. Apods submeter a amostra de cobre ao banho
quimico, para a sintese do seleneto de cobre, este apresentou alguns aglomerados semelhantes
aos observados na superficie do FTO.

Comparando os valores obtidos para o cobre e o seleneto de cobre concluimos que o
processo de sintese causa uma alteracdo significativa da espessura da camada inicial de Cu,
demonstrando o crescimento da camada de Cu,Se. O pardmetro osg nos mostra se a

superficie terd mais picos ou vales, de modo que a distribui¢do da superficie analisada
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apresentou um deslocamento para valores de maiores alturas, ou seja, possui mais picos. Os
resultados obtidos para oxy nos mostra que o filme de FTO apresentou uma superficie com
picos pontiagudos enquanto que o poliéster, o cobre e o seleneto de cobre apresentaram uma
suavidade na superficie demonstrando que os filmes sdo mais planos.

O histograma das alturas normalizadas dos filmes ¢ apresentado na Figura 58 e os
parametros utilizados no ajuste da fungdo gaussiana estdo dispostos na Tabela 9, onde w ¢ a
largura e 4. € o centro da distribui¢do da gaussiana. Para as amostras FTO e Cu,«Se o perfil
da Gaussiana ¢ mais largo (w maiores), mostrando que a superficie do filme possui maior
dispersdo na altura dos picos. Estes sdo menos homogéneos em relagdo aos outros filmes,
estando de acordo com a observacdo inicial das imagens de AFM. Os histogramas também
mostram que os filmes de poliéster e cobre (Cu) possuem distribuicao de alturas mais estreitas
(menor dispersdo na altura). O aumento da rugosidade quadratica média para a amostra de
Cu,Se indica que a sua fungdo p(h) possui maior largura meia altura (w), ou seja, maior
frequéncia de ocorréncia de picos de maior altura e, consequentemente, aumento da dispersao
de altura na superficie do filme, demonstrando que no processo de sintese via banho quimico

ocorre um crescimento aleatdrio na forma de aglomerados.

010 I —=— FTO
) —e— Substrato
\ —4A—Cu
0.08 7 M —v— Cu2-xSe
0,06 -
=
=
0,04 -
0,02
0,00 -
-60 -40 -20 0 20 40 60
Distribuicéo de Altura (nm)

Figura 58: Histograma da distribuicao de altura das imagens de AFM dos filmes de FTO, substrato de poliéster,
cobre e seleneto de cobre.
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Tabela 9: Posi¢do do maximo (hc) e largura a meia altura (w) da Gaussiana utilizada no ajuste do histograma
para os filmes de FTO, substrato de poliéster, cobre ¢ seleneto de cobre.

Amostra h. (nm) w (nm)
FTO -0,25 34,7
~ Substrate . 006 29
""""""""""" Ca 018 i 43
""""""""" CuwpiSe | To2s T 2

Através do uso de estatistica de segunda ordem para estes filmes realizamos um estudo
a fim de obter a imagem de auto-correlagdo entre as alturas nas imagens de AFM (Figura 57)
como mostra a Figura 59. As regides claras indicam as distdncias onde as alturas sdo mais
correlacionadas. As imagens demonstram que a correlagdo das alturas ocorre de maneiras
diferentes em direg¢des distintas. Podemos observar um padrao de ranhura na imagem de auto-
correlagdao do substrato de poliéster as devido ao seu processo de fabricacao do filme. Com a
deposi¢do do filme de Cu sobre o substrato, este segue o0 mesmo padrdo, como se pode ver na
imagem da Figura 59.c. entanto, ap6s o processo de banho quimico para a formacao do filme

de Cuy.«Se, este padrao nao ¢ seguido e o filme ¢ formado de forma mais isotropico.

(a) (b) (©) (d)

1000nm o 1000nm
[ [

FTO Substrato Cu CuyxSe

Figura 59: Imagens de auto-correlagdo dos filmes relacionados com a Figura 57. As regides claras indicam os
picos mais correlacionados.

As curvas de auto-correlagdo g(p) =1 — Glp )/02 em funcdo da distancia radial
RMS

baseado na Figura 59 estdo dispostas na Figura 60. A Figura 60.a apresenta a componente
perpendicular de g(p) na regido de alturas mais correlacionadas, enquanto que a Figura 60.b

apresenta a componente paralela. A partir da Equacao 86 podemos obter informagdes sobre
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até que distancia dois picos podem ser considerados correlacionados através do valor do
comprimento de correlacdo lateral (£), cuja intensidade da correlacdo ¢ definida como o valor
onde a funcao decai a 1/e. Na componente perpendicular o comprimento de correlacao lateral
comega a decair a zero quando p =~ 214 nm para todas as amostra, enquanto que para a
componente paralela p = 163 nm para as amostras FTO e Cu,4Se e p = 1556 nm para as
amostras substrato de poliéster e Cu. A Tabela 10 apresenta os valores da correlagao lateral
para ambas as dire¢des. O comprimento de correlagdo para as amostras apontam a
dependéncia da superficie com o tipo de processamento do filme. Todas as amostras
apresentaram valores de & entre 37 a 65 nm, aproximadamente, para a direcdo perpendicular
demonstrando que os picos estdo poucos correlacionados (obs: valor da funcdo ~1/e
identificado pela setas nas curvas). O mesmo acontece para a dire¢do paralela com valores de
& entre 39 a 67 nm, aproximadamente. Podemos observar a ocorréncia de oscilagdes nas
curvas, no entanto nao revelam uma clara periodicidade da fungdo correlagdo, a qual pode ser
atribuida a técnica de processamento de filmes com a formacdo de aglomerados,
principalmente através do processo de banho quimico para o Cuy«Se, refletindo o carater
aleatdrio do crescimento de filmes. Podemos ver na Figura 61 que os filmes crescem na forma
de clusters com a formacao de globulos de 100 a 150nm de comprimentos, o que demonstra
que os picos estdo pouco correlacionados devido a suas dimensdes serem maiores que o

comprimento de correlagdo lateral entre eles.
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Figura 60: Espectro da func¢do auto-correlagao em funcdo da distancia radial
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Tabela 10: Valores do comprimento de correlagdo lateral dos filmes.

Amostra Direcao € (nm)
FTO Perpendicular 37,4
"""""""" Substrato ~ :  Perpendicular 652
""""""""""" Cu Pependicular i 418
777777777777777777 CuZSePerpendlcularSSS
-~ FfTO ﬁéiél'éié"""""""""E"""""'Z?',Zf """"""
"""""""" Substrato T hamateia T T ey
””””””””””” Cu - Paralela i 614
""""""""" CuSe | Paraleln | 307

i
' : -

| (_)(_)nrN
——
\‘

Figura 61: Imagem de AFM de filme de Cu,_Se apresentando os globulos formados durante a sintese do filme.

4.4.4 — Resisténcia de folha

Nesta etapa analisamos as mesmas amostras utilizadas nas medidas de AFM. As
pontas colineares foram colocadas paralelas ao comprimento ”a” € o espacamento entre as
elas (s) ¢ de 2,40mm. Os valores dos fatores de corre¢do consultados estdo dispostos na
Tabela 4. Para realizagdo desta medida aplicamos uma corrente elétrica no valor de 1mA,
aguardamos cerca de 30 a 60 segundos e logo ap6s anotamos o valor da tensdo obtida. Na
Tabela 11 estdo apresentados os resultados da resistividade elétrica (p) e resisténcias de folha

(Ry) das amostras de FTO, cobre (Cu) e seleneto de cobre (Cuy«Se). Para o cobre e seleneto

de cobre utilizamos trés amostras com intuito de obter um valor médio de resisténcia de folha
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para cada uma. Os valores do fator de corregdo utilizado, a tensdo aplicada e as médias entre
as amostras de Cu e Cu,.4Se estao dispostos no Anexo 4.

Analisando os valores de p e R obtido para a amostra de FTO, podemos concluir que
os valores obtidos através deste método sdo confiaveis comparados com os valor fornecido

pela empresa fabricante (Pilkington de 15 2/o),"’

com um percentual de erro relativo de
aproximadamente 2,75%. Como podemos observar as amostras de cobre apresentaram menor
resisténcia de folha (~5,3 2/0)), enquanto que para o semicondutor seleneto de cobre
obtivemos um valor médio de 148,8 2/o, cujo valor ¢ propicio para aplicagdes em
dispositivos eletronicos, no entanto quanto maior o valor de Rs , maior serd a tensdo de

operacao do dispositivo.

Tabela 11: Valores de resistividade elétrica e resisténcia de folha das amostras de FTO, Cu e Cu,_Se.

Amostra | Espessura Resistividade elétrica Resisténcia de Folha
x10”° (cm) x10* (2/cm) (/o)
FTO 3,50 + 0,04 50+0,1 14,6
 Cu 043005 : 02 53
””” Cu,Se | 140 | 208 | 1488

Realizamos medidas de estabilidade (/xt) e corrente versus tensdo (Ix}) a temperatura
ambiente das amostras de FTO, Cu e Cu,4Se, como mostra a Figura 62. Na Figura 62.a
observamos que todas as amostras apresentaram uma boa estabilidade de corrente elétrica. Na
Figura 62.b observe que a amostra Cu,<Se tem uma maior inclina¢do da reta, corroborando

com os dados de maior resistividade, ja observados nos resultados da Tabela 11.

(a) 100mV 1

——FTO 24
—=—Cu 4
—— Cu2-xSe 1

Corrente (mA)
Corrente (mA)

——FTO
——Cu
—+— Cu2-xSe

T T T -4 T T T
0 20 40 60 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10

Tempo (s) Tenséo (V)

Figura 62: Curvas de (a) Ixt e (b) IxV das amostras de FTO, Cu e Cu,,Se.
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Por fim, utilizamos os filmes de Cu e Cu,Se para fabricar dispositivos PLEDs como
citados na Tabela 3 e realizamos as medidas opticas e elétricas deles. A Figura 63 apresenta as
curvas caracteristicas (IxV) dos trés dispositivos a temperatura ambiente. As curvas
apresentam formas diferentes entre elas e verificamos uma menor tensdo de limiar (tragando
uma reta tangente as curvas) para a amostra Cu, xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AI (~1,4V) com
maior elevagdo da corrente elétrica (~7,5mA). Ja a amostra Cu, x\Se/MEH-PPV/AI obtivemos
uma corrente elétrica de aproximadamente 2,2mA com uma maior tensdo de limiar (~7,3V).
Entretanto, o dispositivo Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al nao apresentou voltagem de
operagdo pois nao atingiu valores significativos de corrente elétrica no range de tensdo
aplicado. Os grandes valores de corrente elétrica, aqui obtidos, estdo de acordo com os
relatados na literatura, '** demonstrando o bom funcionamento dos dispositivos PLEDs

produzidos neste trabalho.

7.5
1| Cu, Se/

PEDOT:PSS/
MEH-PPV/AL

6,0

I(mA)

Cu,_ Se/
MEH-PPV/AL

Cu/PEDOT:PSS/
MEH-PPV/AI

0,0 ‘A A A A A
T/ T T T T T 7 T T T 1 AT T T T
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Figura 63: Curva caracteristica (IxV) dos trés dispositivo: Cu,.Se/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AL,
Cu,.,Se/MEH-PPV/Al e Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AL

Com o intuito de analisar o comportamento elétrico dos dispositivos, repetimos as
curvas de corrente por tensdo 120 vezes consecutivamente (varredura apenas para voltagem
positiva sempre comecando em O0V) como mostra a Figura 64.a, 64.c ¢ 64.c para os
dispositivos Cuy.xSe/MEH-PPV/AI, Cu,«Se/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AI e
Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AI, respectivamente. A partir da segunda varredura, os trés

dispositivos ndo apresentaram variagdes significativas na forma de linha, demonstrando boa
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estabilidade elétrica. Também realizamos medidas IxV em funcdo da temperatura a fim de
explorar ainda mais as caracteristicas de transporte nos dispositivos como mostra a Figura
64.b, 64.d e 64.f para os dispositivos CuxSe/MEH-PPV/AL Cu,4Se/PEDOT:PSS/MEH-
PPV/Al e Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AIL, respectivamente. Podemos observar que o
dispositivo Cu,xSe/MEH-PPV/AI apresentou uma variagao significativa na forma de linha
para temperaturas mais elevadas aumentando o valor da corrente elétrica, enquanto que o Cu,.
x3¢/PEDOT:PSS/MEH-PPV/ALI apresentou pouca variagdo tanto na forma de linha como no
valor da corrente elétrica. J& o Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV/ALI apresentou variagdo para todas
as temperaturas com baixos valores de corrente elétrica. Esta variagdo da corrente elétrica
com o aumento da temperatura ¢ devido a ativagao térmica dos portadores de cargas e os
resultados obtidos para o dispositivo Cu,Se/MEH-PPV/Al estio de acordo com a
literatura,™ cujo dispositivos contendo o MEH-PPV como camada ativa demonstraram esta
mudan¢a nas curvas de IxV devido a temperatura, alterando a tensdo de operagdo do
dispositivo. Através destes dados de IxV em fun¢do da temperatura iremos melhor analisar os

mecanismos de transportes de cargas nestes dispositivos.
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Figura 64: (a) Teste de estabilidade elétrica nas curvas de IxV por 120 vezes e (b) estabilidade térmica para o
dispositivo Cu,_,Se/MEH-PPV/AL (c) Teste de estabilidade elétrica nas curvas de IxV por 120 vezes e (d)
estabilidade térmica para o dispositivo Cu, Se/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al e (e) Teste de estabilidade elétrica
nas curvas de IxV por 120 vezes ¢ (f) estabilidade térmica para o dispositivo Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AL

Ha diferentes mecanismos de transporte de carga que estdo envolvidos ao longo das
interfaces destes dispositivos e a compreensao destes mecanismos em polimeros
semicondutores ¢ essencial para a aplicabilidade da eletronica organica. Na formac¢do de uma

jun¢do metal-semicondutor, uma barreira de potencial chamada de barreira Schottky (BS) ¢
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formada se as fun¢des trabalho forem diferentes entre eles, causando um ordenamento das
cargas nos materiais e consequentemente, ocasionando uma distor¢ao das bandas de condugao
e de valéncia no semicondutor proximo a interface da juncdo pela criacdo de uma regido de
cargas espaciais. Em baixas temperaturas, a emissao de campo por tunelamento Fowler-
Nordheim ¢ o mecanismo de transporte de carga dominante neste tipo de barreira em campos
elétricos altos, enquanto que tunelamento direto ¢ proeminente em campos elétricos
baixos. "'

Nos dispositivos aqui estudados, essa barreira Schottky (BS) ¢ formada na interface
eletrodo/polimero devido incompatibilidade entre os niveis de energia, aumentando a
resisténcia de contato, sendo retificado com a aplicacdo de uma tensdo de polarizagdo. Entre
os processos de injecdo de portadores de cargas de eletrodos para o interior de filmes

organicos podemos destacar os de tunelamento (tipo Fowler-Nordheim e direto) e emissao

termionica. As equacdes de tunelamento direto (DT) e Fowler-Nordheim (FN) sdo dadas

abaixo, respectivamente: '°>1417144
I 1 2 Zmgrrot!?
In (ﬁ) « In (F) — (@) (DT) .
LY o 1 (WP
in (ﬁ) x—o (0 ) (FN) 03)

onde / € a corrente elétrica, /' € o campo elétrico, ¢ € a altura da barreira, m.; € a massa efetiva
dos buracos injetados na camada polimérica, e ¢ a carga do elétron e ii=h/27x, sendo & a
constante de Planck e considerando a espessura da barreira fina (~1nm).

Comparando as duas equagdes, podemos observar que os dois mecanismos de
tunelamento diferem em termos da dependéncia de IxV, ou seja, se a curva de In(I/F?) vs 1/F
apresenta linearidade, entdo ¢é esperado tunelamento Fowler-Nordheim, no entanto se a
inclinagcdo aumenta exponencialmente, se espera tunelamento direto. O comportamento destes
mecanismos depende da forma e da largura da barreira. Os tunelamentos DT e FN sdo
determinados pela natureza da barreira interfacial, isto €, o primeiro ocorre quando a barreira
¢ trapezoidal (ou retangular) e a ultima ocorre quando a barreira ¢ triangular. A forma, a
largura e a altura destas barreiras sao moduladas principalmente pela tensdo aplicada,

afetando o comportamento da inje¢do de portadores. Ja& o processo de inje¢do termidnica
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ocorre quando os portadores de cargas possuem energia térmica suficiente para pular por cima
da barreira de energia na interface. '

O layout dos dispositivos deste trabalho foi desempenhado com o intuito de investigar
a barreira de energia para os portadores de carga (buraco) nas interfaces Cu,.xSe/MEH-PPV,
Cu,xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV ¢ Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV. A fim de aperfeicoar a
analise, as medidas foram realizadas em fun¢ao da temperatura para examinar a concorréncia
entre a emissdo termidnica e o transporte de carga via tunelamento na interface
eletrodo/polimero. A Figura 65 mostra as curvas In(I/F*) vs 1/F dos trés dispositivos em
funcdo da temperatura. Diferentes comportamentos de injecdo de carga através da barreira
interfacial sdo claramente visualizados. Para o Cu,xSe/MEH-PPV/AIl uma transi¢ao obvia de
tunelamento direto para tunelamento FN ¢ observado e apresentado na Figura 65.a. Por outro
lado, apenas tunelamento direto ocorre para os dispositivos Cu,Se/PEDOT:PSS/MEH-
PPV/Al e Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AL

A Figura 65.a mostra que, para o contato Cu,Se/MEH-PPV na regidao de alta
polarizacdo (lado esquerdo do gréfico), ocorre uma diminui¢do linear até atingir um ponto
especifico e, entdo, aumenta de forma nao linear na regido de baixa polarizacdo, o que revela
uma transicdo FN para DT. Em contraste, a Figura 65.c e Figura 65.e referente aos
dispositivos Cu,xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV e Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV, respectivamente,
mostram curvas crescentes ao longo do intervalo de aplicacdo da polarizacdo, o que indica
que apenas tunelamento direto ¢ o mecanismo dominante para estes contatos. O detalhe em
cada grafico da Figura 65 mostra uma ampliagdo da regido de polarizagdo alta. Para melhor
entender este comportamento propomos o diagrama de bandas ao longo da interface dos
dispositivos apresentados nas Figura 65.b, 65.d e 65.f. Os valores das energias do LUMO e do
HOMO para os filmes de Cu,«Se utilizados foram -4,4 e -6,6eV, respectivamente, obtidos na

. 145,14
literatura. '4>-146
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Figura 65: Curvas In(I/F?) vs 1/F em funcdo da temperatura e diagramas de energia dos seguintes dispositivos: (a)
e (b)Cu,Se/MEH-PPV/AL, (c) e (d) Cu,xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AL, ¢ (¢) ¢ (f) Cu/PEDOT:PSS/MEH-
PPV/AL No detalhe de cada figura a regido de campo elétrico alto.

Primeiramente vamos considerar o contato Cu,xSe/MEH-PPV [Figura 65.a]. Quando
uma polarizacdo baixa ¢ aplicada os portadores t€ém que superar uma barreira larga (neste caso
a barreira continua do tipo retangular) de modo que o transporte de carga ¢ realizado via
tunelamento direto, enquanto que em uma polarizagdo alta a barreira de energia reduz

tornando-se fina e triangular, aumentando a probabilidade de ocorrer o tunelamento FN.
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Como resultado, a variagao do mecanismo de transporte de tunelamento direto (na polarizagao
baixa ou valores maiores de 1/F) para FN (na polarizagao alta ou valores menores de 1/F) ¢
realizada nesta interface. Este cruzamento ocorre em aproximadamente 7,6V (0,026 m/MV)
para temperatura ambiente (290K) e 2,8V (0,07 m/MV) para temperaturas mais elevadas
(330K e 370K) como mostra a Figura 66. Este ponto de cruzamento ¢ conhecido como tensao
de transicdo (Vyans) € a Figura 66 mostra os dois regimes de polarizagdo para o dispositivo
Cu,.«<Se/MEH-PPV. Tunelamento direto ocorre quando a tensdo de polarizagdo aplicada ¢
menor do que a altura média de barreira, ao passo que tunelamento Fowler-Nordheim ¢
observado se a tensdo de polarizacdo excede essa barreira. No regime de polarizagdo alta, a
probabilidade de tunelamento FN ¢ muito maior comparada com a de tunelamento direto
devido a redu¢do da largura da barreira.

Sabemos que os mecanismos de tunelamento sdo dominantes no regime de baixas
temperaturas por causa da diminui¢do de energia térmica para os portadores de carga superar
a barreira de energia na interface. Por isso ¢ importante notar aqui que para baixas
temperaturas ocorreu apenas tunelamento direto para o dispositivo Cuy.«Se/MEH-PPV. Ja a
transicdo de tunelamento direto para Fowler-Nordheim ocorreu apenas nas temperaturas 290,
330 e 370K. Contudo, nestas temperaturas mecanismo de transporte via hopping também
pode ocorrer devido a ativagdes térmicas dos portadores de carga e isso ¢ observado com a
variagdo do ponto onde ocorre o cruzamento entre os dois processos de tunelamento, cuja
transi¢do acorre em voltagens menores para temperaturas mais elevadas (330K e 370K),
devido a energia extra fornecida pela temperatura. Através da equacdo de tunelamento FN,
considerando a dependéncia linear no intervalo de campo maior (~30V/m) e a massa efetiva
dos buracos como, aproximadamente, a massa do elétron livre (m.y = my), o valor estimado
para a altura da barreira foi de ¢ = 27meV. O pequeno valor da altura da barreira para o Cus.
«Se/MEH-PPV pode ser atribuido a compatibilidade entre a posi¢dao dos niveis de energia
entre estes dois materiais. Todavia, para os contatos Cu,Se/PEDOT:PSS/MEH-PPV e
Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV, nao héd nenhum sinal de tunelamento FN ao longo da varredura
da tensdo aplicada, demonstrando que mesmo em campos maiores ndo hd a reducgdo
significativa da barreira de energia.

Um ponto que deve ser levado em consideragdo ¢ os valores dos niveis de energia dos
materiais. No caso do Cu, xSe/MEH-PPV, onde temos a jun¢do de um semicondutor do tipo p
com um intrinseco, ocorre uma descontinuidade nas bandas de energia (devido a
reorganiza¢do dos portadores de cargas na interface destes dois semicondutores) formando

uma barreira a qual dificulta a difusdo dos portadores do Cu,«Se para o MEH-PPV,
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resultando em uma situacdo de melhor equilibrio de portadores (buracos e elétrons) na
camada ativa. No caso do Cu,Se/PEDOT:PSS/MEH-PPV temos a juncdo de um
semicondutor do tipo p com outro do tipo p altamente dopado e um intrinseco onde ocorre
também esta descontinuidade nas bandas de energia e formando duas barreiras de energia
entre o Cu,Se para o MEH-PPV, no entanto com uma maior inje¢cdo de buracos na camada
ativa devido a camada PEDOT:PSS. Ja no caso do Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV podemos ver
que na junc¢do do metal com o semicondutor altamente dopado do tipo p ocorre uma barreira
de energia muito alta, dificultando de forma significativa a injecao de portadores de cargas.

Contudo, a0 mesmo tempo devemos observar que essa formagdo da barreira de
energia nas interfaces Cu, xSe/MEH-PPV e Cu,,Se/PEDOT:PSS/MEH-PPV ¢ também uma
conseqiliéncia da formagdo de defeitos intrinsecos (vacancias) do Cu,4Se localizados na
interface com o polimero. Esses defeitos sdo estados localizados (fraps, armadilhas para
portadores de cargas do tipo buraco) devido a composicao quimica inexata do seleneto de
cobre causando uma descompensacao de cargas, o que dificulta a inje¢do de buracos no
MEH-PPV, contribuindo com o equilibrio dos portadores de cargas. No entanto, a camada de
PEDOT:PSS presente em uma das amostra, ocasiona uma passivagdo da superficie do
seleneto de cobre fazendo com que os defeitos do Cu,Se ndo interfiram no processo de
injecdo de cargas na camada ativa. E isso explica a diferenca de comportamentos dos
dispositivos analisados. Com isso podemos afirmar que os modelos de diagrama de bandas de
energia proposto na Figura 65 sdo modelos aproximados, pois ndo levam em consideragdo os
defeitos intrinsecos do Cu,«Se e nem a interacdo semicondutor/semicondutor que devem ser
mais bem analisados em trabalhos futuros.

Outro ponto importante é a dependéncia das curvas In(I/F*) vs 1/F com a temperatura
(mais nitida no regime de baixa polarizacdo) que esta relacionado com os niveis vibracionais
do polimero que se tornam mais acessiveis com o aumento da temperatura, ou seja os
portadores de cargas tem mais energia para pular as barreiras nas interfaces. No caso do
Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV o comportamento se deve apenas pelo processo do polimero,
enquanto que o Cu,xSe/MEH-PPV se deve pelo processo do polimero e dos defeitos de
vacancia do Cu,Se, onde os portadores de carga estdo suscetiveis a serem armadilhados e,
portanto, € necessaria energia externa (fornecida pela temperatura) para ativa-los. Neste caso
o processo do polimero com acesso aos niveis vibracionais aumenta com a temperatura,
enquanto que o processo devido aos efeitos de defeito do Cu,Se diminui. J4 na amostra de
Cu,xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV, também ocorre os dois processos (do polimero e de defeitos

do Cu2-xSe), no entanto eles ocorrem de formas iguais, um compensando o outro. Por isso os
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valores de corrente elétrica (Figura 64.d) para esta amostra tem pouca variagdo com a

temperatura.
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Figura 66: Curva In(I/F?) vs 1/F do dispositivo Cu,..Se/MEH-PPV/AL. A linha pontilhada denota a voltagem de
transicdo do mecanismo de tunelamento de DT para FN. O esquema da forma da barreira para ambos os regimes
de transporte também ¢ apresentado.

Por fim, tentamos realizar medidas de eletroluminescéncia para todos os dispositivos
utilizando o aparato experimental da Figura 32. No entanto apenas o PLED Cu,«Se/MEH-
PPV/ALI eletroluminesceu. Se analisarmos as curvas dos dispositivos na Figura 63, podemos
observar que a amostra Cu,,Se/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AI apresentou maiores valores de
corrente elétrica e menor tensdo de limiar no entanto ndo eletroluminesceu, enquanto que a
amostra Cu, xSe/MEH-PPV/ALI apresentou maior tensdo de limiar, menor corrente elétrica e
eletroluminesceu. O comportamento apresentado pela amostra Cu,Se/PEDOT:PSS/MEH-
PPV/ALl pode estar atribuido a inje¢do de cargas desequilibradas devido ao comportamento de
maior condutividade elétrica, onde a inje¢ao de buracos pela camada de PEDOT:PSS ¢ maior
do que os elétrons fornecidos pelo aluminio, resultando no desequilibrio de pares elétron-
buraco formados para a emissdo de luz, justificando a auséncia de luminescéncia, mas
obtendo a menor tensdo de limiar fazendo disparar a corrente elétrica. Devido a este fato,
realizamos medidas de absorc¢do opticas e fotoluminescéncia utilizando filmes de MEH-PPV,
Cu,xSe, CuyxSe/MEH-PPV. A Figura 67 apresenta a absorbancia dptica normalizada dos
filmes de MEH-PPV, Cu, xSe ¢ Cu2-xSe/MEH-PPV, onde podemos observar que o filme de

Cu,«Se apresentou uma banda de absor¢do proximo de 450nm e o méaximo de intensidade
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absorvida do MEH-PPV ocorre em 507nm. J& para o filme Cu,Se/MEH-PPV ocorre uma

banda larga de absor¢ao com o pico em 440nm devido a absor¢ao do polimero e do Cu,Se.

—a— MEH-PPV
—o—Cu, Se

08 —4— Cu, Se/MEH-PPV

0,6

0,44

Absorbancia (u.a.)

0,24

0,0
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400 500 600 700 800
% (nm)

Figura 67: Espectro de absorbancia optica dos filmes de MEH-PPV, Cu,.,Se e Cu,,Se/MEH-PPV

A Figura 68Figura 38 apresenta os espectros de PL normalizados dos filmes de MEH-
PPV, Cuy«Se e Cu,xSe/MEH-PPV a temperatura ambiente, as quais foram realizadas
utilizado a montagem experimental da Figura 30. As Amostras foram excitadas com luz
linearmente polarizada em 405nm e 514nm. Podemos observar na Figura 68.a (excitagcdo a
405nm) a existéncia de dois picos caracteristicos do polimero MEH-PPV que representam a
emissdo de zero fonon em 588nm (transi¢do 0-0) e a primeira réplica de fonon a 632nm
(transi¢do 0-1), bem como também uma banda de emissdo do filme de Cu,.<Se com o pico em
504nm. Nota-se que a forma de linha do espectro de emissao do Cu,,Se/MEH-PPV apresenta
a banda de emissao referente ao filme de Cu, <Se com o pico em 504nm e a banda de emissao
do filme de MEH-PPV com um leve deslocamento para menores comprimento de onda (blue-
shift) nos maximos dos dois picos. O espectro de PL usando uma excitagdo em comprimento
de onda maior (514nm) estd apresentado na Figura 68.b e mostrou parte da banda de emissao
do filme de Cu,«Se, bem como também mostra que a forma de linha do espectro ndo muda
para a transi¢do 0-0 comparando os filmes de MEH-PPV e Cu,Se/MEH-PPV, no entanto a
intensidade de linha da transicdo 0-1 diminui para a curva do Cu,Se/MEH-PPV

demonstrando uma menor probabilidade de acoplamento elétron-fonon.
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Figura 68: Espectro de fotoluminescéncia dos filmes de MEH-PPV, Cu,_Se e Cu,,Se/MEH-PPV a temperatura
ambiente excitado a 405nm (a) e 514nm(b).

O espectro de eletroluminescéncia (EL) (2 15V) a temperatura ambiente ¢ apresentado
na Figura 69 e para comparagdo ¢ apresentado também na mesma figura os espectros de
absorbancia e fotoluminescéncia dos filmes de MEH-PPV, Cu,.Se e Cu,Se/MEH-PPV.
Primeiramente, podemos observar a existéncia de algumas bandas na forma de linha do
espectro, sendo os dois primeiros picos referentes a emissao do Cu,,Se em 524nm e a
emissao de zero fonon do MEH-PPV em 578nm. O terceiro pico em 637nm (indicado no
detalhe da figura) representa a primeira réplica de fonon do MEH-PPV, cuja banda de
emissdo ¢ larga apresentando também outras réplicas de fonons. Nota-se que a intensidade de
linha da transicdo 0-1 aumentou substancialmente para a curva de EL demonstrando uma
maior probabilidade de acoplamento elétron-fonon, devido a efeitos de cargas no processo de
eletroluminescéncia, como j4 vimos na primeira parte desta tese no estudo do PLED do
ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AIl. A mudanga entre as formas de linha da fotoluminescéncia e

eletroluminescéncia mostra que o campo elétrico muda significativamente o processo de

recombinacao radiativa nesta estrutura de PLED contendo o Cu,.,Se.
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Figura 69: Espectros de Fotoluminescéncia (PL) e Absorbancia normalizada dos filmes de MEH-PPV, Cu,_,Se e

Cu,.xSe/MEH-PPV a temperatura ambiente, juntamente com o espectro de Eletroluminescéncia (EL) do

dispositivo PLED Cu,_,Se/MEH-PPV/AL
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" O homem que ndo esta disposto a morrer por uma causa nao é digno de

viver." Martin Luther King.

5. CAPITULO 5— CONSIDERACOES FINAIS

5.1 — Conclusoes

Neste trabalho apresentamos um amplo estudo sobre as influéncias causadas por
parametros fisicos como campo elétrico, temperatura de relaxagdo molecular, aplicacao de
pressdo externa, interfaces na fabricacdo de dispositivos e processos de annealing sobre o
desempenho dos dispositivos PLEDs. Também realizamos um amplo estudo optico e elétrico
de filmes de seleneto de cobre a fim de propor uma nova alternativa de eletrodo para a
producao de dispositivo na eletronica organica.

Os resultados obtidos através do estudo de eficiéncia de emissdo do polimero
eletroluminescente MEH-PPV na estrutura PLED (ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AI)
demonstra que a transferéncia de energia do éxciton parece ser independente da tensdao de
polarizacdo do PLED no intervalo investigado (-5, 0, +5V) e apresenta uma clara dependéncia
com a temperatura da amostra. Descobrimos que, acima das temperaturas de relaxacdo do
MEH-PPV o efeito do campo elétrico sobre a eficiéncia de emissdo PL ¢ principalmente
devido ao acumulo de carga no interior do dispositivo causando uma maior influéncia nos
processos nao radiativos, ocasionando uma maior probabilidade de ocorrer transferéncia de
carga via hopping na dissociacdo de sitios com o aumento da temperatura da amostra. Isso
evidéncia a necessidade de inje¢do e transporte de carga balanceada a fim de obter melhor
desempenho do dispositivo. Também demonstramos que as medidas de PL utilizando uma
fonte de excitagdo com maior energia ¢ uma sonda melhor para estudar estes tipos de
processos nao radiativos. Através destes processos de relaxacdo de energia entre as cadeias
poliméricas e a migra¢do dos portadores de cargas aferimos os efeitos de cargas na eficiéncia
luminosa do dispositivo PLED, estando no limite de ndo ter acimulo substancial de cargas.
Finalmente, assumindo que a eficiéncia eletroluminescente segue a mesma dependéncia da
temperatura do rendimento quantico da fotoluminescéncia, deve ser possivel melhorar o
desempenho de PLED, a temperatura ambiente, selecionando polimeros com temperaturas de

relaxacdo molecular 3 e a apropriadas.
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Mostramos que a aplicagdo de uma pressao positiva afeta as propriedades Opticas e
elétricas dos dispositivos de MEH-PPV, mas isto s6 ocorre se a pressao ¢ exercida perto da
temperatura de relaxa¢do Tp. A razdo para este comportamento ¢ que as mudancas nas
propriedades do dispositivo estdo relacionadas com alteragdes na morfologia do filme, que so6
sdo possiveis se houver espago livre suficiente para que as cadeias dos polimeros se
reorganizem. Neste caso, essa reorganizagdao conduziu a uma ruptura na simetria dos arranjos
de cadeia, de forma que a luz polarizada circularmente pode ser emitida pelo MEH-
PPV/PLED, com um alto fator de assimetria inesperado, tal como determinado com
elipsometria emissdo. Observamos através de experimentos que as alteragdes morfoldgicas
nao ocorrem quando a interface polimero/polimero ¢ alterada ou se o dispositivo € submetido
a processos de anneling a uma temperatura superior a Tg. A implica¢do mais importante das
descobertas relatadas aqui ¢ relativa a fabricag¢@o de dispositivos organicos, uma vez que estes
dispositivos sdo normalmente processados sob uma pressao positiva em glove box. Através
dos nossos resultados podemos concluir de forma clara que ¢ de extrema importancia melhor
analise e controle da pressdo presente na hora da fabricagdo e do encapsulamento dos diodos,
a fim de evitar mudancas morfoldgicas alterando propriedades Opticas e elétricas,
prejudicando a reprodutibilidade de dispositivos organicos, cuja questdo ¢ fundamental para a
industria. Contudo, esses efeitos também podem ser minimizados ou controlados por uma
escolha criteriosa de substratos, polimeros, e interfaces, além da identificagdo de condicdes de
processamento aperfeicoadas como processos de anneling.

Através das medidas oOpticas do PLED contendo como camada ativa o polimero
LAPPS16, demonstramos que os perfis dos espectros da fotoluminescéncia e
eletroluminescéncia sdo semelhantes, mostrando que os mecanismos envolvidos na geracao
dos estados excitado, formados a partir de excitacdo direta (fotons) ou por recombinagdo de
cargas na camada polimérica, ndo mudam significativamente o processo de recombinacgao
radiativa. No entanto, observamos que a temperatura que ocorre o decaimento da emissao
para a EL coincidente com a temperatura de relaxacdo [, enquanto que para a PL coincide
com a temperatura de relaxagdo y, demonstrando que os processos nao radiativos ativados
termicamente sdo bastante diferentes entre a PL e EL, principalmente porque, como ja
estudamos, na EL tem os efeitos de cargas espaciais. Com isso podemos concluir que
trabalhos sobre os processos ndo radiativos obtidos através de estudos via fotoluminescéncia
ndo podem ser usados para estimar a eficiéncia da eletroluminescéncia e a conseqiiéncia disso
¢ que o desenvolvimento de materiais pode ser afetado por esse tipo de propriedades. Ou seja,

ndo convém usar um modelo estudado via PL pra desenvolver materiais sem observar a EL,
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pois esses dois processos de emissdo ndo sao diretamente relacionados. Contudo, também nao
¢ eficiente s6 a andlise via EL, pois esta ndo nos permite observar esses processos nao
radiativos, como visto na primeira parte desta tese. Apesar de terem o0 mesmo processo
fotofisico, a melhora de um ndo significa a melhora do outro, pois a EL tem a interagao
adicional das cargas que ativam processos nao radiativos, e isso ndo ¢ visto na PL.

Por fim, através do estudo do seleneto de cobre demonstramos que o processo de
deposicdo via banho quimico do cobre em solugdo de selenossulfato de sodio resultando no
Cu,xSe ¢ estavel apresentando filmes com espessura de ~140nm, energia de bandgap de
~2,3eV e superficie pouco uniforme comparando com o cobre devido ao crescimento
aleatorio na forma de aglomerados durante a sintese. Todas as amostras demonstraram boa
estabilidade de corrente elétrica e o filme de CuySe apresentou valores de resisténcia de
folha de ~148 2/, cujo valor ¢ propicio para aplicagdes em dispositivos eletronicos, no
entanto quanto maior o valor de Rs, maior sera a tensdo de opera¢ao do dispositivo. Através
dos PLEDs utilizando o Cu,4Se como eletrodo foi possivel investigar a barreira de energia
para os portadores de carga na interface eletrodo/polimero e através dos dados de IxV em
funcdo da temperatura podemos analisar os mecanismos de transportes de cargas presentes em
cada dispositivo produzido. Diferentes comportamentos de injecdo de carga através da
barreira interfacial sdo claramente visualizados, sendo que para o Cu,xSe/MEH-PPV/AI uma
transicdo obvia de tunelamento direto para tunelamento FN foi observado com valor estimado
para a altura da barreira de ~27meV, demonstrando uma compatibilidade entre a posi¢ao dos
niveis de energia entre estes dois materiais., enquanto que para o Cu, Se/PEDOT:PSS/MEH-
PPV/Al e Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AI ocorre apenas tunelamento direto, demonstrando
que mesmo em campos maiores ndo ha a redugdo significativa da barreira de energia.
Também observamos a ocorréncia dos mecanismos de transporte de carga tanto via hopping
quanto via tunelamento nestas interfaces.

Na fotoluminescéncia observamos que o filme de Cu,Se apresentou uma banda de
emissdo com pico em ~504nm. No entanto, nas medidas de eletroluminescéncia observamos
que apenas o PLED Cu,,Se/MEH-PPV/AI eletroluminesceu, mesmo notando que a curva do
dispositivo Cu,Se/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AI apresentou maiores valores de corrente
elétrica e menor tensdo de limiar, contudo ndo apresentou eletroluminescéncia devido a
injecdo de cargas desequilibradas. Na forma de linha do espectro de eletroluminescéncia do
Cu,xSe/MEH-PPV/AI pode-se observar que os dois primeiros picos sdo referentes a emissao
do Cux«Se e a emissdo de zero fonon do MEH-PPV. J4 o terceiro pico se encontra numa

banda de emissao larga referente a primeira réplica de fonon do MEH-PPV, contendo também
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outras réplicas de fonons nesta mesma banda. A mudanca entre as formas de linha da PL e EL
mostra que o campo elétrico mudou significativamente o processo de recombinagao radiativa
nesta estrutura de PLED contendo o Cu,.Se. Através deste trabalho podemos concluir que os
filmes de seleneto de cobre na forma de filmes fino, transparentes e flexiveis apresentaram
boas propriedades como eletrodo injetor de buraco em dispositivos PLEDs obtidos através de

técnicas simples e baratas no seu processamento

5.2 — Perspectivas

Como perspectiva deste trabalho propomos um amplo estudo do processamento dos
filmes de Cuy<Se a fim de obter melhor controle de parametros utilizados tanto no processo
de evaporacao do cobre (Cu) (tempo de evaporacdo, corrente elétrica aplicada e quantidade de
material utilizado) quanto no processo de banho quimico (concentragdo da solu¢ao Na,SeSOs,
tempo de imersdo, temperatura e agitagdo da solu¢ao). Observamos que os filmes de Cu,Se
apresentaram propriedades de emissdo e diferentes mecanismos de transporte de carga nas
interfaces do dispositivo PLED contendo estruturas distintas. Por isso, propomos também um
estudo mais aprofundado variando a espessura do seleneto de cobre, bem como também
utilizando diferentes materiais luminescentes e variando a espessura da camada ativa na

construcao de dispositivos emissores de luz com melhores desempenhos.
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" Se ndo podes entender, cré para que entendas. A fé precede, o intelecto

segue." Santo Agostinho.
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" O que me assusta ndo sdo as agoes e os gritos das pessoas mds, mas a
indiferenca e o siléncio das pessoas boas."

Martin Luther King.

7. CAPITULO 7 — APENDICES

7.1 — Anexos

7.1.1 — Anexo 1 - Ajustes teoricos dos espectros de EL e PL.

Ajuste tedrico das intensidades da eletroluminescéncia e fotoluminescéncia do

dispositivo PLED com o LAPPS16 como camada ativa em fun¢ao da temperatura.



132

© ] ©
3 3
N N
© ©

£ £

o | o
z z
- —
w w

. T T — T T = =
16000 18000 20000 22000 16000 18000 20000 22000
Energia (cm'1) Energia (cm'1)
X i ®©
©

© ]

N S

® ©

£ €

—_ —

o | S

z z

~ 1

w w

T T T — - " —_ -
14000 16000 18000 20000 22000 16000 18000 20000 22000

Energia (cm'1)

Energia (cm'1)

EL Normalizada

T
16000

18600 ' 20600 ' 22000
Energia (cm™')

Figura 70: Ajuste teérico da intensidade da eletroluminescéncia do dispositivo PLED com o LAPPS16 como
camada ativa nas temperaturas: (a) 90K, (b) 130K, (c) 160K, (d) 200K e (e) 250K.
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7.1.2 — Anexo 2 - Analise da espessura pelas imagens de AFM
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Andlise da espessura dos filmes de FTO e cobre (Cu). Para melhor apreciagdo

utilizamos trés amostras de cobre nesta parte.
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Figura 72: Analise da espessura do filme de FTO.
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Figura 73: Analise da espessura do filme de cobre Cu 1.
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Figura 74: Anélise da espessura do filme de cobre Cu 2.
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Figura 75: Analise da espessura do filme de cobre Cu 3.

7.1.3 — Anexo 3 - Analise da rugosidade pelas imagens de AFM

Andlise dos parametros de rugosidade dos filmes de FTO, cobre (Cu) e seleneto de

cobre (Cuy«Se). Para melhor apreciagdo utilizamos trés amostras de cobre e de seleneto de

cobre nesta parte.
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Amostras de cobre:

(@) (b) (©)

100 nmn

Cul Cu?2 Cu3
Figura 76: Imagens de AFM das amostras de cobre: (a) Cu 1, (b) Cu2 e (c) Cu 3.

Tabela 12: Valores da rugosidade quadratica média, espessura, Skewness e Kurtosis das 3 amostras de cobre.

Amostra | orus(nm) : Espessura(nm) ! OsK OKU
Cul . 1,7691 . 49+ 3 . 0,1614 . 2,9944
 Cu2 25209 43+5 08332 6,8318
Cu3 | 25687 | 40«1 [ 1,0183 1 52506

(a) (b) (©)

100 nmn

Cuy«Se 1 Cuy«Se 2 Cuy«Se 3
Figura 77: Imagens de AFM das amostras de seleneto de cobre: (a) Cu,Se 1, (b) Cu,,Se 2 e (¢) Cup,Se 3.
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Tabela 13: Valores da rugosidade quadratica média, Skewness e Kurtosis das 3 amostras de seleneto de cobre.

Amostra ORrms (Nm) OsK OKU
CuSel 182136 . 13311 = 63309
" CupSe2 | 11,2609 03610 34979
""" CupSe3 | 19,1398 | 23771 | 95257 |
o —=—Cu1 o —a—Cu2-xSe 1
0,07 - —e—Cu2 —e— Cu2-xSe 2
,.’-, —A—Cu3 006 —4— Cu2-xSe 3

p(h)

0,02 4

Distribuicéo de Altura (nm) Distribuigdo de Altura (nm)

Figura 78: Histograma da distribui¢ao de altura das imagens de AFM dos filmes de (a) cobre e (b) seleneto de
cobre.

Tabela 14: Posi¢do do maximo (hc) e largura a meia altura (w) da Gaussiana utilizada no ajuste dos histograma
para os filmes de cobre e seleneto de cobre.

Amostra h. (nm) w (nm)

Cul ' 0,107 ; 3,268
"""""""""" Cu201844276
""""""""""" Cus T T T gy
""""""" CupSel 1 0294 i29667
S CupSe2 0248 i 280

Cuy,Se 3 0,230 14,466
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7.1.4 — Anexo 4 - Dados das medidas de 4 Pontas

Dados e analise utilizados nas medidas de quatro pontas para os filmes de FTO, cobre
(Cu) e seleneto de cobre (Cu,Se). Para melhor apreciacdo utilizamos trés amostras de cobre

e de seleneto de cobre nesta parte.

Tabela 15: Valores do fator de corregéo utilizado, a tensdo aplicada e as médias da resistividade elétrica e
resisténcia de folha entre as amostras de Cu e Cu,_,Se.

: Amostra : Espessura : d/s : a/d : Fatorde : Tensio : Resistividade : Resisténcia :
] x10° (cm) correcio medida elétrica de Folha :
_ @mv) | x10*@/em) | (@/0)

T FTO | 350 1042 1,0 | 42209 | 346 | 511 14,60

et 040U 6T 009994 a0 T 031 a0
© cu2 i 043 11,73 40 ¢ 1,7238 © 3,05 023 i 526
- Cu3 1040 1,60 46 14893 1 314 0,19 i 468
CunSe 1409 0TI I028 IO T e
rCu2Se2 ””” 1,40 4420 1,6 : 32246 @ 4616 @ 20,83 | 14884

___________________________________________________________________________________________________________________________

' Cup,Se3 | 140 | 460 | 1,2 | 3,5098 | 19,87 | 9,76 69,74
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