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I. RESUMO 

 

 Na investigação científica, o desenvolvimento de novas técnicas de produção de filmes 

com boas propriedades físicas é de grande importância para áreas de pesquisas como a 

eletrônica orgânica. No entanto, as implicações causadas por campo elétrico, temperatura e 

pressão positiva em materiais orgânicos constitui um dos pontos importantes a serem bem 

compreendidos a fim de evitar problemas na eficiência de emissão em diodos emissores de 

luz poliméricos (PLEDs). Entender e esclarecer os efeitos de interfaces eletrodo/polímero e 

polímero/polímero, bem como também a aplicação de pressão externa sobre a estabilidade 

óptica e elétrica dos dispositivos são passos essenciais para a compreensão, e 

consequentemente desenvolvimento de dispositivos com melhores desempenhos.1 Por este 

ângulo, neste trabalho investigamos os efeitos de processos externos como: campo elétrico, 

temperatura e pressão externa sobre a eficiência de emissão do polímero poli(2-metoxi-5-(2'-

etil-hexiloxi)-1,4-fenilenovinileno) (MEH-PPV) em filme na estrutura de PLED. Foi possível 

correlacionar a dependência da fotoluminescência (PL) para diferentes polarizações do laser 

(linear ou circular), polarização da tensão aplicada (direta ou reversa) e sobre as temperaturas 

de relaxação molecular (T ~220K e T ~330K). Além disso, foram investigados os efeitos 

induzidos pela aplicação de pressão positiva sobre o dispositivo na temperatura próximo da 

T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 polímero/polímero. Também investigamos o efeito do campo 

elétrico na estabilidade térmica de dispositivo PLED utilizado o polímero luminescente 

poli(9,9'-n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenovinileno) (LAPPS16) como 

camada ativa. Demonstramos que os perfis dos espectros da fotoluminescência e 

eletroluminescência são semelhantes, mostrando que os mecanismos envolvidos na geração 

dos estados excitados não mudam significativamente o processo de recombinação radiativa. 

No entanto, apesar de terem o mesmo processo fotofísico, mostramos que os processos não 

radiativos ativados termicamente são bastante diferentes entre a PL e EL, demonstrando que 

esses dois processos de emissão não são diretamente relacionados. Por fim, realizamos 

caracterizações ópticas e elétricas de filmes finos, transparentes e flexíveis de seleneto de 

cobre (Cu2-XSe) demonstrando que é possível sua aplicação como eletrodo injetor de buraco 

em dispositivos PLEDs apresentando boas propriedades, sendo obtidos através de técnicas 
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simples e de baixo custo. Os diodos emissores foram processados utilizando o Cu2-XSe como 

eletrodo ânodo e como camada ativa utilizamos o polímero MEH-PPV. Demonstramos que o 

filme de Cu2-xSe apresentou boa estabilidade elétrica com valores de resistência de folha de 

 ᇝ e energia de bandgap de ~2,3eV, cujos valores são propícios para aplicações em/ࢹ 148~

dispositivos eletrônicos. Também mostramos via fotoluminescência e eletroluminescência que 

os filmes de Cu2-xSe possuem propriedades de emissão e através dos PLEDs utilizando o Cu2-

xSe como eletrodo investigamos a barreira de energia para os portadores de carga na interface 

eletrodo/polímero e analisamos os mecanismos de transportes de cargas presentes nestes 

dispositivos.  

 

Palavras-chave: Diodo emissor de luz polimérico, polímero luminescente, 

fotoluminescência, temperatura de relaxação molecular, MEH-PPV, LAPPS16, seleneto de 

cobre . 

 

 

 



vi 
 

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.1 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 relaxation (T ~ 220K) and relaxation (T ~ 330K) temperatures. 

Furthermore, we investigated the effects induced by application of positive pressure on device 

at next temperature T 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 (Cu2-xSe) 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 

Cu2-xSe as anode electrode and as active layer we use the MEH-PPV polymer. We showed 

that Cu2-xSe film exhibited good electrical stability with sheet resistance values of ~148 Ω/□ 
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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 Cu2-xSe 

films have emission properties and by PLEDs using Cu2-xSe 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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" Não há lugar para a sabedoria onde não há paciência"  

Santo Agostinho.  

1. CAPÍTULO 1 - INTRODUÇÃO 

  

1.1 – Motivação 

 

A eletrônica orgânica (EO) é uma área relativamente recente na ciência dos 

semicondutores em grande crescimento nas últimas décadas. Tem como foco o 

desenvolvimento tecnológico de novos dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos baseados em 

moléculas orgânicas, ou seja, composto principalmente de carbono e hidrogênio. Na área da 

EO é possível desenhar, sintetizar e caracterizar pequenas moléculas orgânicas ou polímeros 

conjugados, afim de que apresentem propriedades eletrônicas desejáveis para aplicações 

específicas. Uma das grandes vantagens da eletrônica orgânica em relação à eletrônica 

inorgânica tradicional está no processo de produção dos dispositivos. Enquanto a eletrônica 

inorgânica necessita de deposição de filmes à vácuo e controle de espessura utilizando 

equipamentos de elevado custo, a eletrônica orgânica utiliza técnicas simples de deposição 

sem a necessidade de vácuo obtendo dispositivos flexíveis e de baixo custo de produção. A 

alta condutividade em materiais orgânicos vem sendo reportada desde 1963, mas foi em 1977 

com o descobrimento dos polímeros 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 polímeros semicondutores desenvolvendo a área da 

eletrônica orgânica. Esta descoberta rendeu aos três pesquisadores o Prêmio Nobel de 

Química do ano de 2000.3–6 A partir desta descoberta muitas aplicações foram possíveis, 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).  

Polímeros conjugados desempenham um importante papel no desenvolvimento 

tecnológico na ciência dos materiais, pois formam uma classe de materiais eletroativos e 

fotoativos com uma grande variedade de aplicações devido a suas propriedades ópticas, 

elétricas e mecânicas, as quais demonstram ser mais viáveis na produção dos dispositivos 

podendo competir com os análogos inorgânicos. Algumas destas vantagens são: materiais 

facilmente solúveis em alguns solventes orgânicos comuns podendo ser trabalhados em 
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ambientes mais convencionais ao invés de ambientes com vácuo controlado usado nos 

materiais inorgânicos, ocasionando a customização na produção dos dispositivos; 

possibilidade de manipular as propriedades físicas e químicas através de mudanças na 

estrutura dos monômeros via síntese química; os materiais poliméricos são mais leves e 

menos densos que os inorgânicos (aproximadamente 10 vezes menor); fácil processabilidade 

e propriedades óptica, elétrica e mecânica compatíveis para aplicações em diversas áreas, 

como flexibilidade e maleabilidade.7–13  

A busca por novos materiais com melhores desempenhos e baixos custos sempre 

impulsionou a crescente e rápida evolução tecnológica. 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 criação. A substituição das válvulas pelos transistores deixou clara a alta 

potencialidade tecnológica dos materiais semicondutores, principalmente pela vantagem de 

produção em área cada vez menor levando a uma miniaturização destes sistemas e menor 

consumo de energia. A partir da década de 1960 começaram a surgir os primeiros estudos e 

demonstrações de propriedades eletroluminescentes em moléculas orgânicas 14–16, sendo 

primeiramente observado em cristais de antraceno. 17 Estes estudos tiveram uma grande 

contribuição para o melhor entendimento de processos físicos como a formação de éxciton, 

emissão de luz e injeção e transporte de cargas. No entanto, estes cristais apresentaram 

tensões de operação elevadas (aproximadamente 400 V), o que ocasionou o início de uma 

intensa pesquisa, que perdura até os dias atuais, em busca por materiais com propriedades 

viáveis às aplicações comerciais. 17 Em 1987 o primeiro avanço foi relatado por Tang e 

VanSlyke desenvolvido na empresa Kodak, com a produção do primeiro OLED de filme fino 

baseados em tris(quinolinolate) Al (Alq3), com baixa tensão de operação ~10V. 17–19 Desde 

então, os materiais orgânicos tornaram objeto de intenso estudo dentro da área acadêmica e de 

grande interesse para a indústria devido às propriedades semicondutoras. Em 1990 o grupo do 

Prof. Richard Friend, da Universidade de Cambridge, Inglaterra, demonstrou pela primeira 

vez a propriedade de eletroluminescência em polímeros. 20 

Esse caráter semicondutor dos polímeros conjugados se deve a alternâncias de 

ligações químicas simples () e duplas ( e ) ao longo da cadeia principal, dando origem a 

bandas de energias com estados eletrônicos desocupadas, semelhantes as dos materiais 

semicondutores inorgânicos. As ligações  são as responsáveis pelas propriedades que tornam 

estes materiais candidatos potenciais para aplicação na optoeletrônica. Uma de suas 

características fundamentais é a facilidade que apresentam em transferir energia absorvida de 
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um sítio específico para outro, onde esta energia é usada para induzir processos energéticos, 

tais como: luminescência, reações fotoquímicas, transporte de portadores e outros. 21 

 Um dos dispositivos com grande interesse de estudo são os LEDs que utilizam 

materiais orgânicos, os quais podem se dividir em duas classes: os PLEDs com a camada 

ativa baseada em polímeros semicondutores e os OLEDs baseado em moléculas orgânicas 

pequenas. Estes dispositivos são diodos emissores de luz com a camada ativa formada por um 

filme fino de moléculas orgânicas as quais emitem luz ao serem atravessadas por uma 

corrente elétrica. Este processo de emissão luminosa proveniente de um material submetido a 

um campo elétrico se dá o nome de eletroluminescência. A espessura da camada ativa é de 

aproximadamente 100 nm, sendo a variação desta espessura que controla a densidade de 

corrente e consequentemente a eficiência do dispositivo. As pesquisas atuais têm como 

objetivo a substituição das fontes de luz convencionais, como iluminação incandescente e 

fluorescente, as quais não são descartáveis e prejudiciais ao meio ambiente devido ao uso de 

mercúrio e seu mau gerenciamento, por exemplo, por fontes de iluminação de estado sólido 

utilizando semicondutores com maior eficiência e potência, menor gasto energético e redução 

do impacto ecológico ao ambiente. A vantagem chave dos OLEDs na substituição de 

tecnologias já existentes como o displays de cristais liquido (LCDs) está na aplicação em 

display flat-panel (painel plano) com suas propriedades próprias de emissão (auto emissão), 

bem como a alta eficiência luminosa, capacidade de cor completa (vários materiais com 

diferentes comprimentos de onda), amplo ângulo de visão >160°( não há polarização da luz), 

alto contraste, baixo consumo de energia, rápida emissão, baixa voltagem de operação,  mais 

leve em peso, eletrônica com displays de grande áreas superficiais colorida, flexibilidade, 

baixo custos de produção, possibilidade de fabricação de filmes extremamente finos (da 

ordem de nanômetros) e, consequentemente, telas de visores mais finos sem necessidade do 

backlight (retroiluminação, iluminação por trás ou pelo lado em telas de LCDs para melhorar 

a legibilidade em más condições de luz).17,20,22 Uma das empresas que lidera as pesquisas de 

dispositivos orgânicos é a Cambridge Display Technology (CDT). 23 Uma técnica interessante 

é a combinação de emissores múltiplos (complexo de materiais emissores no verde, azul e 

vermelho) em um único dispositivo, abrindo a possibilidade de produzir luz branca formando 

os chamados WOLEDs (White OLEDs),  os quais tornaram candidatos promissores para fonte 

de iluminação, podendo gerar luz com distribuição espectral similar a da luz natural solar 

cobrindo todo espectro do visível tanto quanto possível. 24 

 Há diversos polímeros conjugados sendo empregados como materiais 

eletroluminescentes. Entre esses, algumas classes vem sendo mais estudadas, a saber: poli(p-
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fenileno vinileno)s (PPV), poli(fluoreno)s (PFO), poli(tiofeno)s, poli(N-vinilcarbazol) (PVK) 

e os derivados, entre outros.25 Um dos polímeros conjugados mais estudados e utilizados na 

construção de dispositivos eletroluminescentes como OLEDs 26 é o PPV e seus derivados, que 

apresentam emissão no visível. Em 1990, na Inglaterra, Fiend et al fabricaram o primeiro 

OLED polimérico (PLED) utilizando o PPV como camada ativa, com emissão em torno de 

550 nm (verde-amarelado) e baixa eficiência (poucos fótons emitidos em razão da quantidade 

de portadores injetados). A técnica de deposição do filme foi spin-coating sobre substrato 

com anodo condutor transparente de ITO (índium-tin-oxide), sobre o PPV foi utilizado cátodo 

de alumínio (Al) e a tensão de operação foi de aproximadamente de 20V. 8,18,19,27 A partir 

desta data várias empresas começaram a investir em pesquisas para desenvolver e melhorar as 

propriedades destes materiais para aplicação 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 automobilísticos com tela de OLEDs. 

No entanto há algumas desvantagens e desafios no estudo destes dispositivos, seja 

OLEDs ou PLEDs, que devem ser bem analisados. Há processos de degradação (perda da 

conjugação) a que os compostos orgânicos estão sujeitos limitando o tempo de vida (~ 10.000 

hs), podendo ser degradação química, devido ao contato com o oxigênio e umidade, bem 

como também a degradação por efeito de campo elétrico com a reestruturação molecular. A 

injeção de cargas na interface entre as camadas orgânicas/eletrodos também pode ser um 

problema devido a processos de cristalização da camada orgânica. A proposta de inserção 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 injeção 

de cargas atingindo um balanço adequado para que ocorra maior recombinação de portadores 

(melhorando a interface camada/eletrodo). Resultando, então, em uma maior eficiência 

luminosa dos dispositivos. Sendo assim é necessário um intenso estudo das propriedades 

químicas, físicas, elétricas e ópticas, juntamente com a estabilidade térmica dos materiais e 

dispositivos abordando pontos importantes como transporte e injeção de carga, transferência 

de energia, processos ópticos e dispositivos multicamadas, entre outros.  17,24   

Uma alternativa de se obterem “novos materiais” na área dos polímeros é através da 

produção de blendas a partir da mistura de polímeros já existentes, combinando propriedades 

físicas e químicas dos polímeros constituintes aumentando o desempenho dos dispositivos 

eletroluminescentes. 28 A mistura de polímeros luminescentes com polímeros não condutores 

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

PPV com PMMA (poli(metil metacrilato)), 29 bem como também a mistura de MEH-PPV 



5 
 

com PFO (poli(9,9-di-n-octil-2,7-fluoreno)) apresentando uma alteração na eficiência da 

eletroluminescência deste material.30 Esta técnica também possibilita a mistura de polímeros 

com emissões em diferentes regiões do espectro eletromagnético, a fim de obter materiais que 

emita luz branca. Desta forma, também podemos falar que o desenvolvimento de novas 

técnicas de produção de filmes poliméricos, com alta qualidade óptica e que evidenciem suas 

propriedades básicas, é de grande importância na investigação científica. Este 

desenvolvimento tem também levado a busca de alternativas de eletrodos transparentes para 

substituir os já existentes, óxido de estanho dopado com índio (ITO) e óxido de estanho 

dopado com flúor (FTO). A nova geração de dispositivos optoeletrônicos requer eletrodos que 

além de serem bons condutores e transparentes também sejam flexíveis e próprios para 

produção em larga escala. Recentemente, o desenvolvimento de nano-materiais, como 

nanotubos de carbono, grafeno, nanofios metálicos e grades de metal tem aberto novas 

perspectivas para esta área. 31 

 A indústria de dispositivos OLEDs tem crescido rapidamente gerando grandes 

investimentos financeiros. A empresa pioneira nesta tecnologia foi a Sony, no entanto não 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 será "o 

futuro da empresa" com previsões de até 2018 cerca de 40% dos aparelhos móveis serão do 

tipo Flex-OLED. Em 2013 o grupo anunciou que dos US$ 6 bilhões destinado a 

investimentos, metade seria direcionada a OLEDs e que nos próximos 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 milhões para aumentar a produção de TVs OLED. 
32–34 O mercado de display OLED estima um aumento de US$ 21,9 milhões em 2013, para 

US$ 94,8 milhões em 2014 podendo atingir quase US$ 12 bilhões em 2020. 35,36   

 

1.2 – Objetivo 

 

 Este trabalho tem como objetivo principal, além da contribuição para o entendimento 

das propriedades ópticas e elétricas de novos materiais, propor alternativas de produção de 

PLEDs com aplicação na área da eletrônica orgânica. Mais especificamente, realizamos um 

estudo de influências de alguns parâmetros físicos externos no desempenho de dispositivos 

PLEDs, entre esses parâmetros investigamos os efeitos de campo elétrico e temperatura sobre 

a eficiência de emissão do polímero poli(2-metoxi-5-(2’-etil-hexiloxi)-1,4-fenilenovinileno) 
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(MEH-PPV), bem como também as influências causadas por interfaces (polímero/polímero) e 

processos térmicos (annealing) juntamente com os efeitos induzidos pela aplicação de pressão 

positiva sobre o dispositivo na temperatura próxima da temperatura de relaxação molecular  

do MEH-PPV. O principal interesse neste estudo é compreender os fatores que podem 

interferir no bom desempenho de dispositivo PLED, tais como: campo elétrico, processos 

térmicos, pressão externa e interfaces entre materiais, os quais podem alterar propriedades dos 

materiais.37–39 Para entender melhor o efeito do campo elétrico na estabilidade térmica de 

dispositivos emissores de luz, realizamos caracterizações ópticas e elétricas do polímero 

conjugado luminescente poli(9,9’–n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenovinileno) 

(LAPPS16) na estrutura de PLED em função da temperatura. As propriedades ópticas e 

elétricas foram investigadas através das técnicas de: absorção no UV-Vis, fotoluminescência 

(PL), fotoluminescência em função da temperatura, eletroluminescência (EL), elipsometria de 

emissão (EE), medidas de condutividade em corrente contínua (CC) e também em função da 

temperatura da amostra . 

 Por fim, para obtenção de novas alternativas de eletrodos transparentes e flexíveis, 

realizamos um estudo dos filmes de seleneto de cobre (Cu2-xSe) sobre filme de poliéster 

transparente utilizando técnicas simples e de baixo custo para aplicação na produção de 

PLEDs, substituindo os já conhecidos FTO e ITO. Este estudo foi realizado tanto para os 

filmes de Cu2-xSe, quanto para sua aplicação na estrutura de PLED utilizando o polímero 

luminescente MEH-PPV como camada ativa. As propriedades ópticas e elétricas foram 

investigadas através das técnicas de: absorção no UV-Vis, voltametria cíclica, Microscopia de 

Força Atômica (AFM), resistência de folha (RS), fotoluminescência (PL), 

Eletroluminescência (EL), medidas de condutividade em corrente contínua (CC) e também 

em função da temperatura da amostra (90K-370K). 
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"Sábio é aquele que conhece os limites da própria ignorância.” 

Sócrates. 

2. CAPÍTULO 2 – REVISÃO TEÓRICA 

  

2.1 – Física dos Polímeros Semicondutores   

 

2.1.1 – Conceito de Polímeros 

 

 Polímeros são estruturas consideradas macromoléculas, cuja expressão 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 103g/mol). Essas estruturas são 

formadas por longas cadeias constituídas a partir da repetição de unidades químicas 

conhecidas como ‘meros’ ou monômeros (‘unidades de repetição’ ou ‘resíduo de monômero’) 

ao longo de sua cadeia. Esta repetição determina o grau de polimerização (n) da cadeia, que é 

o valor médio do número de monômeros que se repetem na cadeia. 40 Conforme os tipos de 

mero em sua composição o polímero pode ser chamado de homopolímero (um mero), 

copolímero (dois) e terpolímero (três). 41 Além disso, os polímeros podem ser classificados de 

três formas: quanto à estrutura química (conforme os grupos funcionais presentes – 

poliamidas, poliésteres, etc.); quanto ao método de preparação (polimerização: adição ou 

condensação) e quanto à característica de fusibilidade que impõem diferentes processos 

tecnológicos (polímeros termoplásticos fusíveis e solúveis ou termorrígidos). Devido à 

diferença de regularidade estrutural e de peso molecular produzido pelo processo de 

preparação adotado, os polímeros podem mudar as características físicas e químicas, passando 

de materiais flexíveis e macios a rígidos e resistentes. Se a cadeia principal é constituída, 

basicamente, por hidrocarbonetos e derivados por meio de um processo de polimerização, este 

é chamado de orgânico, exemplos são fibras (resinas), plásticos e borrachas (elastômeros). 

Caso contrário, se não contêm átomos de carbono em sua cadeia principal, este é chamado de 

polímero inorgânico (exemplo: silicone), e se em sua estrutura conter átomos de metal ou um 

carbono livre da cadeia principal ele é chamado de hibrido.  

 As primeiras aplicações para esses materiais consideravam apenas suas propriedades 

mecânicas, tais como dureza e elasticidade. A descoberta dos polímeros condutores foi 
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realizada no ano de 1977 pelo físico Alan J. Heeger e os químicos 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 químico (dopagem- 

oxidação) deste polímero com iodo molecular, cloro ou bromo. 6 Esta descoberta garantiu a 

eles o prêmio Nobel de Química de 2000. A partir deste trabalho, a possibilidade de obter 

novos materiais combinando propriedades eletrônicas semelhantes às dos semicondutores 

inorgânicos com as propriedades mecânicas e ópticas dos polímeros, juntamente com a 

vantagem de baixo custo de processamento e miniaturização, impulsionaram a crescente 

pesquisa sobre os polímeros semicondutores.  

 O físico Alan Harris Wilson deu uma grande contribuição para a Teoria de Bandas que 

vinha sendo desenvolvida por Bloch e Peierls. Ele percebeu que a teoria de Bloch sugeria que 

todos os sólidos pudessem ser metais, no entanto, o trabalho de Peierls indicava que uma 

banda cheia não conduzia corrente elétrica. Estes resultados conduziram Wilson a definir três 

classes de materiais: condutores, isolantes e semicondutores. 42 Em materiais metálicos não há 

separação entre as bandas de valência e condução, as duas bandas se superpõem. O espaço 

entre a banda de valência e a de condução é chamada de bandgap (faixa proibida de energia).  

Já nos isolantes, há uma separação muito grande entre as bandas, ou seja, a energia necessária 

para que um elétron salte da banda de valência para a banda de condução é muito elevada 

(acima de 3eV), resultando na ausência de elétrons livres nos isolantes. Nos semicondutores 

há uma separação entre as bandas, no entanto menor que a dos isolantes. Em temperaturas 

baixas, seu comportamento é como um isolante e com o aumento da temperatura seu 

comportamento é de um “semi condutor”. 43 A Figura 1 apresenta o comportamento 

eletrônico dos materiais em geral descrito através do diagrama de bandas de energia, onde são 

demonstradas as três classes de materiais: condutores (não há separação entre as bandas de 

valência e de condução), semicondutores (gap é < 4eV) e isolantes (gap > 4eV).  

 

 
Figura 1: Diagrama de bandas de energia dos materiais condutores, semicondutores e isolantes. 
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 As propriedades eletrônicas, singulares aos polímeros eletrônicos (ou conjugados), 

advêm do fato de existir ao longo da cadeia principal a alternância de ligações simples 

(ligação forte) e duplas ( - ligação fraca) entre os carbonos adjacentes (polímeros 

conjugados), como mostra a Figura 2. Mesmo se a estrutura do polímero estiver com a 

conjugação interrompida por um nitrogênio, por exemplo, ele ainda se comporta como um 

sistema conjugado. Essas ligações geram uma configuração eletrônica na molécula, abrindo 

uma região proibida (gap) exatamente no nível de Fermi da distribuição eletrônica, devido à 

dimerização do sistema (ou instabilidade de Peierls). 44 Mudando a estrutura química do 

monômero, o gap do material é alterado e, consequentemente, suas propriedades ópticas 

eletrônicas. O principal interesse de aplicação dos polímeros conjugados é na área de 

dispositivos ópticos e eletrônicos. Os semicondutores orgânicos possuem propriedades ópticas 

e eletrônicas similares às dos semicondutores inorgânicos e, por isso, têm chamado bastante a 

atenção de pesquisadores das várias áreas do conhecimento. 

 A Figura 2 apresenta os nomes, fórmulas estruturais e gaps de alguns polímeros 

conjugados.  

 
Figura 2: Nomes, fórmulas estruturais e gaps de alguns polímeros conjugados. Adaptado da referência [45]. 45 

 

 A condutividade elétrica de um semicondutor é altamente dependente das condições 

ambientais, tais como temperatura, radiação luminosa, pressão, campo magnético e pureza do 

material, entre outros. O fenômeno de transporte nos dispositivos semicondutores relaciona 

vários fatores como: mobilidade dos portadores de carga, resistividade, propriedades sob 

campos elétricos altos, recombinação, geração e tempo de vida dos portadores, difusão das 

cargas, emissão termiônica, tunelamento e efeito de carga espacial. 10 Para analisar o 

comportamento elétrico de materiais orgânicos não se deve considerar apenas a interação 

entre substâncias puras, mas também a estrutura da molécula, empacotamento espacial e 

distribuição eletrônica, entre outros.  
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 A maioria dos materiais orgânicos apresenta valores de custo mais acessíveis que os 

inorgânicos, pois o método de síntese química é de baixo custo e a maioria dos compostos é 

solúvel em um ou mais solventes orgânicos. É importante considerar também os custos de 

diferentes padrões adotados por alguns grupos de pesquisas para o processamento dos 

dispositivos eletrônicos sobre grandes áreas. Impressão por jato de tinta (Inkjet) de gráficos 

convencionais pode produzir padrões em grandes áreas, a custos baixos (menor que 

10cents/cm2 e frações de um nanocents por bit de informação impressa), podendo ser 

aplicada em grande parte da produção de dispositivos eletrônicos poliméricos e em várias 

escalas. Os filmes finos convencionais da área da eletrônica baseado em camadas podem 

integrar este tipo de padrão com alta resolução, custos semelhantes ou até mesmo inferiores, e 

com materiais de alta tecnologia. 46 Alguns materiais orgânicos não necessitam de processos 

de annealing (tratamento térmico) para alcançar o alto desempenho como é relatado para os 

inorgânicos, enquanto outros são fabricados à baixas temperaturas permitindo a utilização de 

substrato flexível nos dispositivos orgânicos, tais como plásticos transparentes. 47  

 Os polímeros possuem longas cadeias lineares, onde o grau de polimerização e o peso 

molecular são uma das suas características mais importantes, pois como suas cadeias são 

formadas por um conjunto de segmentos com diferentes comprimentos de conjugação 

(diferentes graus de conjugação) intercalados por partes não conjugadas, a energia de gap dos 

segmentos conjugados possui uma dependência linear com o inverso do grau de conjugação, 

ou seja, quanto maior o tamanho do segmento menor a energia de gap. 48 A conjugação 

(alternância das ligações e) pode ser quebrada através da inserção de defeitos, tais como 

torção da cadeia ou adição de átomos ou grupos laterais.  

 

2.1.2 – Sistema -Conjugado 

 

A presença do sistema- é o principal responsável pelas propriedades ópticas e 

eletrônicas de um polímero conjugado. [49,50] Por isso, para o melhor entendimento do 

comportamento semicondutor em polímeros, deve ser analisada a hibridização do átomo de 

carbono. Este possui quatro elétrons de valência disponíveis para fazerem ligações químicas, 

os quais podem sofrer um processo de hibridização do tipo sp, sp2 ou sp3. Nos polímeros 

semicondutores ocorre a hibridização do tipo sp2, onde um orbital s e dois p (px e py) formam 

uma configuração mais estável para o carbono. A configuração final são três orbitais sp2 no 

plano xy fazendo um angulo de 120° entre si e um orbital pz perpendicular. As ligações 
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ocorrem pela superposição entre orbitais sp2 () e pela superposição entre orbitais pz () de 

átomos vizinhos, como pode ser visto na. Figura 3. 51 Os elétrons das ligações  são 

responsáveis pela rigidez das ligações covalentes e estão localizados entre os dois núcleos 

adjacentes, enquanto que os elétrons  formam ligações mais fracas e delocalizadas, se 

estendendo por toda cadeia polimérica. Esta configuração das ligações eletrônicas é 

responsável pela alternância das ligações simples () e dupla (e) que caracterizam um 

polímero conjugado.  

 

 
Figura 3: A superposição de dois orbitais sp2 forma uma ligação ı e de dois orbitais pz forma uma ligação π. 

Adaptado da referência [51]. 51 

 

O comportamento dos orbitais moleculares é similar ao comportamento das bandas 

eletrônicas dos semicondutores inorgânicos. A interação entre os orbitais adjacentes faz com 

que os elétrons fiquem delocalizados, contribuindo para o aparecimento de uma distribuição 

continua de estados resultando em um diagrama de bandas contínuo. 52 As ligações formadas 

pela sobreposição dos orbitais pz dão origem a orbitais ocupados  (ligantes) e orbitais vazios 

 (anti-ligantes), que abrem um gap no nível de Fermi, obedecendo a instabilidade de Peierls 

(ligações C-C são mais longas que ligações C=C), originando orbitais moleculares análogos 

as conhecidas bandas de condução e valência encontrados nos semicondutores inorgânicos, 

denominados de HOMO (Highest occupied molecular orbital) e LUMO (Lowest unoccupied 

molecular orbital). 44,47–50,52,53 Semicondutores orgânicos são polímeros ou moléculas 

conjugadas que apresentam gap de energia (diferença entre o HOMO e LUMO) em torno de 2 

eV. Segmentos maiores e mais conjugado possuem maior nuvem eletrônica. Assim mais  

delocalizado estará o elétron e, consequentemente menor será o valor do gap de energia. No 

entanto, a diminuição do gap com o tamanho do segmento conjugado não continua 

indefinidamente. A física dos semicondutores revolucionou a sociedade moderna ao 

possibilitar a construção de dispositivos e máquinas cada vez menores. Alguns dispositivos 

comerciais já foram construídos empregando a tecnologia de semicondutores orgânicos tais 

como diodos, transistores, células fotovoltaicas, LEDs (diodos emissores de luz) e outros.54–57 
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Neste trabalho foram utilizados termos convencionais para os materiais inorgânicos, 

no entanto é 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 

químico”, respectivamente. Os termos utilizados são definidos estritamente a partir do caráter 

periódico de cristais inorgânicos, que permite o uso do Teorema de Bloch e não são 

formalmente apropriados para uso em moléculas finitas e sem definição de rede recíproca, 

como os polímeros amorfos. Porém, por razões históricas e convencionais, opta-se por usar a 

nomenclatura dos semicondutores inorgânicos aos semicondutores orgânicos. 

 

 2.1.3 – Modelo Físico  

 

 Para a melhor análise destes materiais podemos aproximá-los a um modelo físico 

teórico, sendo mais apropriadamente um modelo de poços quânticos, onde cada segmento 

conjugado corresponde a um poço de potencial, cuja largura é dada pelo seu comprimento de 

conjugação. A Figura 4 apresenta um exemplo deste modelo, onde se tem diferentes 

comprimentos de conjugação ݊  e as regiões onde ocorrem as quebras de conjugação 

juntamente com sua estrutura de bandas. Os segmentos de uma cadeia polimérica possuem 

diferentes graus de conjugação ݊  (número de repetições de unidades de monômero) e as 

larguras dos poços são determinados pelo comprimento de conjugação de cada segmento. Ou 

seja, segmentos com maiores conjugações possuem níveis energéticos mais baixos, enquanto 

que cadeias com menor grau de conjugação apresentam maior confinamento eletrônico. 58 A 

função de onda que representam esses portadores confinados devem satisfazer as condições 

de contorno estabelecidas pelo poço quântico, o que faz com que os estados de energias 

desses portadores sejam discretos. Os segmentos de maior conjugação possuem níveis 

energéticos mais baixos enquanto segmentos menores possuem níveis mais altos, resultando 

numa modulação no gap do polímero ao longo de toda cadeia, o que justifica os espectros de 

absorção alargados nestes materiais. 58–60 O pico do espectro de absorção mostra a 

concentração da maior distribuição de comprimento de conjugação do polímero.  
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Figura 4: Ilustração para o modelo físico de confinamento unidimensional: Os segmentos conjugados de parte de 
uma cadeia polimérica são representados por diagramas de bandas de poços de potencial. n representa o i-ésimo 
segmento de conjugação. As linhas pontilhados representam os estados localizados  e *. Adaptado de [58,61-

62].58,61,62  

 

2.2 – Processos Fotofísicos 

 

 2.2.1 – Absorção e Emissão de Polímeros Conjugados   

 

 A absorbância é uma técnica espectroscópica que consiste na caracterização da 

eficiência luminosa por um meio absorvente relacionando a intensidade da luz incidente I0 e a 

intensidade da luz transmitida I. A relação da intensidade da luz incidente e transmitida é 

descrita pela Lei de Beer-Lambert-Bouguer e é proporcional ao coeficiente de absorção molar 

α, caminho óptico ݈ (espessura da amostra) e concentração de sustância absorvente no meio c. 

Esta lei pode ser expressa de formas diferentes como se pode ver na Equação 1 e Equação 2:63 

 

ሻߣሺܣ  ൌ ݃݋݈ ቂூబூ ቃ ൌ  (1)         ݈ܿߙ

ܫ  ൌ  ଴݁ିఈ௟௖          (2)ܫ

 

 O processo de absorção em materiais semicondutores consiste na incidência de uma 

luz constituída de fótons de energia igual ou maior que Eg sobre a sua superfície. Os elétrons 

da banda de valência absorvem este fóton e são promovidos à banda de condução deixando 

um buraco, ou lacuna, na banda de valência gerando um estado excitado no sistema. A 
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interação entre o elétron e o buraco é do tipo Coulomb, formando um éxciton, o qual pode 

passar por processos de migração de portadores ao longo deste material. No entanto, esse 

elétron na banda de condução e o buraco na banda de valência podem se recombinarem 

produzindo uma propagação de energia eletromagnética (luminescência) através do processo 

de emissão de um fóton de energia igual a Eg.64,65  

 Diferente dos semicondutores inorgânicos, o comportamento óptico dos polímeros 

conjugados possui processos específicos desse sistema. Por exemplo, quando um elétron 

absorve um fóton sendo promovido da banda de valência para a banda de condução, implica 

numa redistribuição de densidade eletrônica, seguido de um processo de relaxação elástica da 

cadeia (ou segmento da cadeia) polimérica, que corresponde a um forte acoplamento elétron-

fônon. Já a recombinação desses portadores (elétron e buraco) ocorrerá em um nível 

energeticamente mais baixo, emitindo um fóton de energia menor que a daquele absorvido. 

Ou seja, quando as moléculas do filme polimérico absorvem a radiação, os mecanismos de 

transferência de energia são ativados, transferindo energia de comprimentos de conjugação 

menores para maiores, via transferência intra ou intermoleculares, concentrando a radiação 

emitida nos comprimentos de conjugação maiores. Esse processo é o responsável pelo fato 

que os picos do espectro de fotoluminescência são mais estreitos e deslocados para maiores 

comprimentos de onda (menores energias) comparados com os espectros de absorção. Devido 

a esse comportamento, estes materiais tem sido objeto de estudo para possíveis aplicações na 

construção de lasers, pois implica que um fóton emitido na cavidade do laser não seja 

reabsorvido, viabilizando assim a chamada inversão de população, que é responsável pelo 

fenômeno de emissão estimulada.  65 

 Os processos de absorção e emissão da luz de um material orgânico obedecem ao 

princípio de Franck-Condon, o qual estabelece que a transição mais provável seja aquela que 

não envolve mudança nas coordenadas nucleares. Essas transições permitidas são 

representadas pelas setas verticais no diagrama da energia potencial versus distancia inter-

atômica relacionando um nível de estado fundamental ao seu respectivo estado excitado. 66  

Sua representação na Figura 5 para os processos de absorção e emissão é possível devido aos 

estados eletrônicos 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 transições ópticas entre os dois estados conservando as coordenadas 

nucleares.   

 Primeiramente, as moléculas são excitadas com a absorção de fótons com energia 

igual ou maior que Eg (gap de energia do material). Os elétrons no estado fundamental podem 



15 
 

 

passar pelas transições 00, 01 e 02 mostradas no esquema abaixo. O primeiro algarismo indica 

o nível vibracional inicial e o segundo, o nível vibracional final. A transição 00 não envolve 

nenhum modo vibracional da molécula, sendo, portanto, uma transição puramente eletrônica. 

Há também as transições que envolvem os modos vibracionais (01 e 02), os quais são 

acessados com absorção de fótons com energias superiores que Eg. Os picos do espectro de 

absorção dessas transições aparecem na região de menores comprimentos de onda comparada 

com o pico da transição 00. Os elétrons que acessaram o nível 1 ou 2 do estado excitado 

perdem energia através de processos de relaxação (não-radiativos) até alcançarem o nível de 

menor energia desse estado, devido ao tempo de vida do estado excitado (10-10-10-7s) ser 

maior que o tempo de relaxação vibracional (10-12-10-10s). 66 Quando os elétrons estão no 

nível 0 do estado excitado, eles retornam para o estado fundamental através das transições de 

Franck-Condon, emitindo luz. A diferença de energia entre as transições 00 da absorção e 

emissão é chamada deslocamento Stokes. Da mesma forma que acontece na absorção, os 

elétrons podem acessar modos vibracionais ao retornarem para a banda de valência no 

processo de emissão. Além da transição 00 puramente eletrônica, também pode ocorrer as 

transições 01 e 02 no estado fundamental. Os picos do espectro de emissão correspondente às 

transições envolvendo os modos vibracionais aparecem na região de maiores comprimento de 

onda (menores energias) comparado com o pico da transição 00.62 

 

 
Figura 5: Representação do diagrama de energia e princípio de Franck-Condon. Transições permitidas entre 

estados vibracionais nos processos de absorção e emissão. Adaptado de [58].58 
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2.2.2 – Assimetria e Anisotropia   

 

 Se uma amostra polimérica com algum ordenamento for excitada com luz polarizada, 

poderá emitir luz polarizada (linearmente ou circularmente), devido aos segmentos 

conjugados estarem preferencialmente em uma dada direção. O grau de ordenamento 

molecular de um filme polimérico é caracterizado pelo fator de anisotropia r, sendo o seu 

valor máximo de r = 1,0 (mais ordenado e anisotrópico) e mínimo de r = 0 (totalmente 

isotrópico, ou com arranjo molecular aleatório). A anisotropia é dada pela Equação 3, sendo I// 

e I│ as intensidades de emissão polarizada verticalmente e horizontalmente, respectivamente. 

A indicação da direção deste ordenamento não é obtida através do fator de anisotropia, mas 

pode ser observado no espectro de absorção, onde as cadeias poliméricas em maior 

quantidade absorvem mais em uma dada direção. A fluorescência polarizada circularmente 

produz um fator de assimetria, g, definida pela Equação 4, onde IE e ID são as intensidades da 

emissão polarizada circularmente à esquerda e à direita, respectivamente. 63  

 

ݎ  ൌ ூ//ିூ┴ூ//ାଶூ┴           (3) 

 ݃ ൌ ʹ ூಶିூವூಶାூವ           (4) 

 

2.2.3 – Transições Radiativas e não-Radiativas   

 

 Além dos processos de decaimento radiativos, processos de decaimento nao-radiativos 

podem ocorrer antes da molécula excitada retornar ao estado fundamental, tais como: 

transferência de carga, mudancas conformacionais, transferência de elétron, transferência de 

próton, transferência de energia, mudancas fotoquímicas e fluorescência atrasada, como 

mostra a Figura 6. 66,67  
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Figura 6: Processos radiativos e não-radiativos dentro de uma molécula excitada. Adaptada da referência [67].67 

 

Para os materiais orgânicos esses processos radiativos e não-radiativos se dividem em 

intramoleculares e intermoleculares. No caso dos intramoleculares, podemos representá-los no 

diagrama de Perrin-Jablonski, mostrado na Figura 7, onde se observa os modos de dissipação 

de energia dos possíveis estados excitados. A Figura 7 também mostra o tempo de vida dos 

processos intramoleculares envolvidos. 66 No processo de excitação de um elétron onde ocorre 

a conservação do spin, os estados excitados atingidos são singleto (S1,S2.), sendo o estado S0 

o estado fundamental do material orgânico. O estado tripleto (T1,T2.) onde não há 

conservação do spin, não podem ser alcançados por excitação direta a partir do estado 

fundamental. 68 

 A conversão interna (CI) é um processo não-radiativo que ocorre entre dois estados 

eletrônicos de mesma multiplicidade de spin. O tempo de vida desse processo é rápido  (10-11-

10-9s), o qual acontece através da ativação de modos vibracionais da molécula, podendo 

ocorrer na passagem de um estado singleto de maior ordem para outro singleto de mais baixa 

energia, como S2     S1, como também do estado S1 para o estado fundamental S0. No entanto, 

o retorno de S1    S0 também pode ocorrer via processos radiativos na forma de fluorescência. 

Já o processo não-radiativo de cruzamento intersistema (CIS) também acontece através de 

ativação de modos vibracionais e só é permitido para sistema em qua há aclopamento spin-

órbita acessando estados tripletos Tn. A relaxação desses estados até atingirem o tripleto de 

menor energia, T1, ocorrem pelos processos de conversão interna (CI). Neste caso, o estado 

fundamental, S0, pode ser alcancado atraves da recombinação de portadores via T1  S0, 

chamado de fosforescência, ou por processos não-radiativos como uma CIS acessando modos 
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vibracionais de S0 seguido de relaxação vibracional. Cruzamento intersistema reverso, T1   S1, 

pode ocorrer se a diferenca de energia entre estes estados for pequena e o tempo de vida de T1 

for grande o suficiente para permitir esse processo, ocasionando uma fluorescência atrasada.62  

 

 
Figura 7: Diagrama de Perrin-Jablonski, no qual são representados os níveis eletrônicos (S0,S1, S2 e T1) com seus 

respectivos modos vibracionais (linhas pretas finas)  mostrando as possíveis transições radiativas (Absorção, 
Fluorescência e fosforescência) e não-radiativas (CI, CIS e seta vermelha) em moléculas orgânicas. CI: 

conversão interna; CIS: cruzamento intersistema e RV: relaxação vibracional. Adaptado de [61].61 

 

Os processos intramoleculares ocorrem na mesma cadeia polimérica onde ocorreu a 

excitação, enquanto que nos intermoleculares considera os processos entre moléculas de 

diferentes materiais, como por exemplo, as blendas poliméricas. Antes da emissão, a amostra 

passa por um processo de relaxação energética, onde ocorre a migração do par elétron-buraco 

para estados de menor energia. Alguns mecanismos são propostos para explicar essa migração 

de portadores, tais como: difusão de carga, "hopping", tunelamento e mecanismo de Föster, 

sendo que durante o processo de relaxação os portadores de cargas podem ainda sofrer uma 

recombinação não-radiativa emitindo fônons ou serem capturados por defeitos (traps), como 

mostra a Figura 8. 58  
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Figura 8: Representação dos mecanismos proposto para explicar a migração de portadores em materiais 
orgânicos. (1) difusão de carga. (2) tunelamento. (3) transferência de energia e/ou (4) mecanismo de 

recombinação não-radiativa, captura dos portadores via traps, e emissão. Adaptada da referência [58]. 58 

 

 Entre os mecanismos de transferência de energia na forma não-radiativa entre os 

segmentos conjugados destaca-se a migração via "hopping" e o mecanismo de Föster. No 

mecanismo de "hopping" a transferência de energia entre os estados ocorre por tunelamento 

quântico intermediado por fônons. Consiste no transporte de cargas via saltos termicamente 

ativados, onde o portador de carga se move entre moléculas de diferentes comprimentos de 

conjugação saltando ("tunelando") as barreiras de energia entre os estados localizados no 

interior do polímero. A probabilidade do salto depende da distância e da diferença de energia 

entre os estados inicial e final.69 Já o mecanismo proposto por Föster (Figura 9) em 1959 

propõe que a transferência não-radiativa de energia é devido a interação 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 transferência de energia 

ocorre mediante a perturbação dos movimentos dos elétrons de D* sobre A, ocasionando uma 

ressonância entre as oscilações 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 transferência depende 

basicamente da separação entre essas moléculas (como esse mecanismo não requer contato 

físico entre D* e A, a transferência de energia ocorre entre uma distância de 1 a 10nm e em 

uma escala de tempo de 10-9s), da orientação relativa entre os momentos de dipolo do doador 

e do aceitador e da sobreposição entre os espectros de emissão do doador e o espectro de 

absorção do aceitador. 70 

 



20 
 

 

 
Figura 9: Representação da transferência não-radiativa de energia entre segmentos de diferentes graus de 

conjugação. Adaptado de [61-62].61,62 

 

 A transferência de energia envolve o decaimento de D* e a excitação do A, 

simultaneamente, como mostra a representação: D*+A   D+A*. Após a excitação óptica a 

molécula excitada pode transferir energia para uma molécula vizinha com maior grau de 

conjugação. 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 conjugação e assim 

sucessivelmente até se deparar com uma molécula na qual a probabilidade de transição 

radiativa seja maior que a probabilidade de transição não radiativas via mecanismo de Föster, 

ocorrendo então a emissão de luz, como mostra a Figura 9.  

 O interesse na aplicação dos polímeros conjugados em dispositivos optoeletrônicos é 

devido ao fato que o valor do gap de energia (Eg) é tal que corresponde a fótons de luz 

visível, ou seja, esses polímeros têm a capacidade de absorver ou emitir luz visível. O PPV 

[poli(p-fenileno vinileno)] e seus derivados são um dos polímeros conjugados mais estudados 

em relação às propriedades ópticas e aplicações tecnológicas. A Figura 10 exemplifica 

estruturas químicas do PPV, o qual apresenta uma emissão verde-amarelada, e seus derivados, 

os quais apresentam emissão luminosa centrada em comprimentos de onda levemente 

deslocados para o vermelho comparado com a observada para o PPV. Essa variação na 

emissão do polímero é possível através da modificação química com a introdução de grupos 

laterais na cadeia principal, permitindo o controle de cor e construção de dispositivo emitindo 

em diferentes cores. 65 O polímero poli[2-metóxi 5-(2’-etil-hexiloxi)-1,4-fenileno-vinileno] 

(MEH-PPV) é um derivado do PPV, muito utilizado no estudos de PLEDs.  
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Figura 10: Estrutura molecular do: (a) PPV e de alguns derivados: (b) poli (2,5-dimetoxi-para fenileno vinileno), 

(c) poli (2-ciano-para fenileno vinileno) e (d) (8-ciano-para fenileno vinileno). Adaptada da referência [65]. 65 

 

2.3 – Mecanismo de condução  

 

 O mecanismo de condução elétrica em polímeros é muito complexo comparado com 

os materiais inorgânicos. Como a maioria dos polímeros apresenta uma estrutura amorfa, a 

condução não pode ser explicada adequadamente com base na teoria de banda. Contudo, suas 

bandas de energia são mal definidas com níveis 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 superfície e 

no volume, interfaces cristalino/amorfo e presença de impurezas no material (dopagem). 

Emissão Schottky, emissão termiônica, SCLC (space charge-limited current), corrente por 

tunelamento, condução iônica, condução via hopping e condução via impureza, têm sido 

propostos para explicar o processo de condução em polímeros. 71  

 Segundo a teoria de bandas, para se obter uma boa condução eletrônica em materiais é 

necessário um sistema contínuo de orbitais atômicos que se sobrepõem formando uma banda 

de estados eletrônicos e um número insuficiente de elétrons para preencher uma banda. Se a 

banda de valência é parcialmente preenchida, os elétrons podem se mover livremente com 

aplicação de um campo elétrico, resultando em uma condução do tipo metálica. Mas se esta 

banda de valência estiver completamnte preenchida, é necessario que os elétrons sejam 

promovidos para a banda de condução, criando vacâncias(buracos) na banda de valência para 

que ocorra a condução elétrica. Vimos no tópico 2.1.2 que os polímeros possuem este sistema 

contínuo de orbitais atômicos, onde os elétrons  dos orbitais pz são orientados 

perpendicularmente ao plano da cadeia do polímero e sobrepõem com seus vizinhos 
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contribuindo desta forma para o mecanismo de condução. A maioria dos polímeros quando no 

estado puro não apresentam portadores de carga intríseca, no entanto podem passar do estado 

isolante para o condutor através do processo de dopagem, introduzindo agentes externos à sua 

estrutura. Nesse processo ocorre reações do tipo oxidação (retirada de e -dopagem tipo-p) ou 

redução (doador de e - dopagem tipo-n), criando assim excessos de carga dentro das cadeias. 

A oxidação da cadeia remove elétrons da banda de valência facilitando a condutividade 

através dos elétrons livres desemparelhados, enquanto que a redução adiciona elétrons na 

banda de condução vazia. A transferência de carga do sistema para o agente dopante no 

processo de oxidação resulta na formando um complexo iônico que estabelece a base para a 

condução tipo p. Esse processo resulta na formação de novos estados eletrônicos localizados 

na região do gap causando um deslocamento energético acima da banda de valência e/ou 

abaixo da banda de condução, sendo estabilizado por uma distorção geométrica local (defeito 

estrutural). 72 O mesmo acontece no processo de redução envolvendo a adição de cargas 

eletrônicas (aniôns) na cadeia (dopagem tipo n). 

 Os polímeros condutores diferem em alguns pontos no mecanismo de transporte 

comparado com os semicondutores inorgânicos. Devido a isso, com o intuito de explicar as 

propriedades eletrônicas, a teoria de bandas deve ser reformulada para os materiais orgânicos 

levando em consideração defeitos estruturais na cadeia do polímero com a formação de 

radicais não dopados (livre). O processo de dopagem ocasiona esses defeitos conformacionais 

induzidos ao longo da cadeia do polímero pela ionização da mesma por um dopante (aceitador 

ou doador de elétrons). 73 Para entender melhor os mecanismos de condução, a física do 

estado sólido introduz novos conceitos de estados eletrônicos como sólitons, pólarons e 

bipólarons, onde as cargas geradas pelo processo de dopagem são armazenadas dependendo 

da natureza do estado fundamental do sistema. Para estados fundamentais degenerados, a 

carga injetada dentro do polímero são armazenadas em sólitons e/ou pólarons. Para estados 

fundamentais não degenerados, os estados preferidos sao pólarons e/ou bipólarons. Para 

exemplificar a formação de defeitos de cargas na cadeia de um polímero, a Figura 11 

demostra a formação de sóliton e/ou pólaron no processo de oxidação para o caso do 

poliacetileno.  
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Figura 11: Oxidação do poliacetileno e a criação dos estados de pólaron e sóliton. Adaptado de [73].73 

 

 A oxidação ou redução de polímeros que possuem estado fundamental degenerado, 

como por exemplo o trans-poliacetileno (Figura 2), leva a formação de defeito delocalizado 

chamado de sóliton, criando uma configuração de ligações que em ambos os lados do defeito 

difere apenas pela orientação reversa da conjugação. Este defeito é um estado eletrônico 

situado no meio do gap de energia. Como mostra a Figura 11. Entretanto, dopando um 

polímero de estado fundamental não degenerado, como por exemplo o polipirrol (PPi), 

polianilina (Pani) ou politiofeno e seus derivados, surgem defeitos do tipo pólarons e 

bipólarons, os quais estão livres para se movimentarem ao longo da cadeia polimérica, 

resultando na condutividade eletrônica. Quando um elétron é removido (ou adicionado) da 

cadeia polimérica gera um radical-cátion com spin=1/2 (ou radical-ânion) também chamado 

de pólaron. Um pólaron é definido como um íon radical delocalizado na cadeia polimérica 

criando um defeito estrutural (distorção local da cadeia), gerando dois niveis eletrônicos 

simetricamente localizados no gap. Se um segundo elétron é retirado da cadeia polimérica, 

pode ocorrer a formação de um pólaron em outro ponto da cadeia ou se a remoção desse 

elétron ocorrer no pólaron já existente há a formação de um dicátion também chamado de 

bipólaron. 72
 O bipólaron é definido como um dicátion (spin igual a zero) criado a partir de 

um par de cargas iguais acopladas através de distorção local da cadeia. Ou seja, no caso dos 

bipólarons os estados são sempre preenchidos aos pares e, em grande concentrações de 

dopantes, as bandas de energias formadas pelos bipólarons são simetricamente localizados 

acima da banda de valência e abaixo da banda de condução parcialmente preenchidas como 

mostra a Figura 12. 74
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Figura 12: Diagramas de bandas representando os níveis eletrônicos intermediários no gap criados pelos defeitos: 

(a) não dopado, (b) sóliton, (c) pólaron negativo, (d) pólaron positivo, (e) bipólaron negativo, (f) bipólaron 
positivo e (g) éxciton-pólaron singleto. Adaptada da referência [74]  

  

O estado chamado de éxciton-pólaron é de fundamental importância pois envolve os 

processos de luminescência dos polímeros conjugados. Este estado é formado a partir da 

junção de dois sólitons 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 relaxação destes éxcitons para o estado fundamental, dando origem 

à emissão de luz.75  

 

2.4 – Polarização da Luz, Formalismo de Stokes e Elipsometria de Emissão  

 

Em 1669 iniciou as investigações sobre a polarização da luz quando Erasmus 

Bartholinus observou o fenômeno da dupla refração 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 não era uma quantidade escalar, sendo esta natureza vetorial de luz 

chamada de polarização. Em 1818 Fresnel e Arago realizaram uma série de investigações e 

chegaram a conclusão que o componente longitudinal não existia. Isto é, a luz consistia 

apenas de duas componentes transversais. Esta teoria foi aceita na época, pois descrevia 

satisfatoriamente o fenômeno de interferência usando luz polarizada. No entanto, uma 

explicação mais completa surgiu no século XIX, quando James Clerk Maxwell formulou a 

teoria eletromagnética, onde a polarização da luz foi definida como o eixo de oscilação do 

campo elétrico da luz.76  
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2.4.1 – Polarização da Luz    

 

A luz, assim como qualquer outra onda eletromagnética, possui a propriedade de 

polarização, a qual descreve a propagação do campo eletromagnético ao longo de uma 

direção. O campo elétrico da luz é composto por duas componentes transversais, 

perpendiculares entre si (eixo x e eixo y), que se propagam na direção do eixo z. A Figura 13 

mostra o esquema de propagação do campo óptico transversal na direção z.   

 

 

Figura 13: Propagação de um campo óptico transversal na direção z. Adaptada da referência [76] 76  

 

As componentes transversais são representados pelas seguintes equações:  

 

,ݖ௫ሺܧ  ሻݐ ൌ ሺ߬ݏ݋଴௫ܿܧ ൅  ௫ሻ        (5)ߜ

,ݖ௬ሺܧ  ሻݐ ൌ ൫߬ݏ݋଴௬ܿܧ ൅  ௬൯        (6)ߜ

 

onde ߬ ൌ ݐ߱ െ  ݖ݇  é o propagador, E0x E0y são as amplitudes máximas nos eixos x e y, 

respectivamente e δx e δy são as constantes de fases nos eixos indicados nos índices. 

Reescrevendo a Equação 5 e Equação 6, temos: 

 

  
ாೣாబೣ ൌ ௫ሻߜሺݏ݋ሺ߬ሻܿݏ݋ܿ െ  ௫ሻ      (7)ߜሺ݊݁ݏሺ߬ሻ݊݁ݏ

 
ா೤ாబ೤ ൌ ௬൯ߜ൫ݏ݋ሺ߬ሻܿݏ݋ܿ െ  ௬൯      (8)ߜ൫݊݁ݏሺ߬ሻ݊݁ݏ

 

Multiplicando a Equação 7 por sen(y) e a Equação 8 por sen(x) e subtraindo a 

Equação 8 da Equação 7, obtemos: 

 

 
ாೣாబೣ ௬൯ߜ൫݊݁ݏ െ ா೤ாబ೤ ௫ሻߜሺ݊݁ݏ ൌ ௬ߜ൫݊݁ݏሺ߬ሻݏ݋ܿ െ  ௫൯     (9)ߜ
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No entanto, se multiplicarmos a Equação 7 por cos(y) e a Equação 8 por cos(x) e 

subtraindo a Equação 8 da Equação 7, obtemos: 

 

 
ாೣாబೣ ௬൯ߜ൫ݏ݋ܿ െ ா೤ாబ೤ ௫ሻߜሺݏ݋ܿ ൌ ௬ߜ൫݊݁ݏሺ߬ሻ݊݁ݏ െ  ௫൯    (10)ߜ

 

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

 

 
ாమೣாబమೣ ൅ ா೤మாబ೤మ െ ʹ ாೣாబೣ ா೤ாబ೤ ሻߜሺݏ݋ܿ ൌ  ሻ     (11)ߜଶሺ݊݁ݏ

 

onde  ߜ ൌ ௬ߜ െ  ௫          (12)ߜ

 

Note que a Equação 11 é a equação de uma elipse e é chamada de “elipse de 

polarização” pois mostra que, em qualquer instante de tempo, os pontos descritos pela 

propagação do campo óptico é uma elipse. Observe que o termo ExEy nesta equação demostra 

que a elipse está rotacionada de um ângulo  com eixos a e b em relação ao plano de 

referência xy, como mostra a Figura 14.   

 

 
Figura 14: Representação da elipse de polarização girada. Adaptada da referência [76] 76 

 

Sejam Ox e Oy as referências iniciais, de uma elipse não girada. Considerando Ox’ e 

Oy’ um novo conjunto de eixos ao longo da elipse girada e  (0≤≤ ) o ângulo entre o Ox’ 

e Ox do eixo maior. Podemos então escrever as componentes ܧ௫ᇱ  e ܧ௬ᇱ  em função de ܧ௫ eܧ௬ e 

assim temos: 

 

௫ᇱܧ  ൌ ሺψሻݏ݋௫ܿܧ ൅  ሺ߰ሻ       (13)݊݁ݏ௬ܧ
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௬ᇱܧ  ൌ െܧ௫݊݁ݏሺψሻ ൅  ሺ߰ሻ      (14)ݏ݋௬ܿܧ

 

Se 2a e 2b (a ≥ b) são os comprimentos dos eixos maior e menor, respectivamente, 

então a equação da elipse em termos de Ox’ e Oy’ podem ser escritas como:  

 

௫ᇱܧ  ൌ ሺτݏ݋ܿܽ ൅ δᇱሻ        (15) 

௬ᇱܧ  ൌ േܾ݊݁ݏሺ߬ ൅  ᇱሻ        (16)ߜ

 

onde τ é o propagador e ߜᇱ é uma constante de fase arbitrária.  

Elevando ao quadrado a Equação 15 e Equação 16 e posteriormente somando as duas, 

obtemos:  

 
ாೣ మ௔మ ൅ ா೤ మ௕మ ൌ ͳ         (17) 

 

A Equação 17 descreve a fórmula de uma elipse, não inclinada, sendo a e b o eixo 

maior e menor, respectivamente. Substituindo as equações (5 e 6) e (15 e 16) nas equações 

(13 e 14), temos: 

 

ሺτݏ݋ܿܽ  ൅ δᇱሻ ൌ E଴୶cosሺ߬ െ ௫ሻߜ cosሺѱሻ ൅ ଴௬cosሺ߬ܧ െ  ሺѱሻ (18)݊݁ݏ௬ሻߜ

 േܾ݊݁ݏሺτ ൅ δᇱሻ ൌ െE଴୶cosሺ߬ െ ௫ሻߜ ሺѱሻ݊݁ݏ ൅ ଴௬cosሺ߬ܧ െ  ሺѱሻ (19)ݏ݋௬ሻܿߜ

 

Através de algumas manipulações matemáticas na Equação 18 e Equação 19, obtemos: 

 

 ܽ൫ܿݏ݋ሺτሻܿݏ݋ሺδᇱሻ െ ሺδᇱሻ൯݊݁ݏሺτሻ݊݁ݏ ൌE଴୶ሺcosሺ߬ሻܿݏ݋ሺߜ௫ሻ െ ௫ሻߜሺ݊݁ݏሺ߬ሻ݊݁ݏ ሻcosሺѱሻ ൅ ௬൯ߜ൫ݏ݋଴௬ሺcosሺ߬ሻܿܧ െ݊݁ݏሺ߬ሻ݊݁ݏ൫ߜ௬൯ሻ݊݁ݏሺѱሻ         (20) 

 

 േܾሺ݊݁ݏሺτሻܿݏ݋ሺδᇱሻ ൅ ሺδᇱሻሻ݊݁ݏሺτሻݏ݋ܿ ൌെE଴୶ሺcosሺ߬ሻܿݏ݋ሺߜ௫ሻ െ ௫ሻሻߜሺ݊݁ݏሺ߬ሻ݊݁ݏ ሺѱሻ݊݁ݏ ൅ ௬൯ߜ൫ݏ݋଴௬ሺcosሺ߬ሻܿܧ െ݊݁ݏሺ߬ሻ݊݁ݏሺߜ௬ሻሻܿݏ݋ሺѱሻ         (21) 

 

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

ሺδᇱሻݏ݋ܿܽ  ൌ E଴୶ ௫ሻߜሺݏ݋ܿ cosሺѱሻ ൅ܧ଴௬ܿݏ݋൫ߜ௬൯݊݁ݏሺѱሻ    (22) 
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ሺδᇱሻ݊݁ݏܽ  ൌ E଴୶ ௫ሻߜሺ݊݁ݏ cosሺѱሻ ൅  ሺѱሻ    (23)݊݁ݏ௬൯ߜ൫݊݁ݏ଴௬ܧ

 േܾܿݏ݋ሺδᇱሻ ൌ E଴୶ ௫ሻߜሺ݊݁ݏ ሺѱሻ݊݁ݏ െ  ሺѱሻ    (24)ݏ݋௬ሻܿߜሺ݊݁ݏ଴௬ܧ

 േܾ݊݁ݏሺδᇱሻ ൌ െE଴୶ ௫ሻߜሺݏ݋ܿ ሺѱሻ݊݁ݏ ൅  ሺѱሻ   (25)ݏ݋௬൯ܿߜ൫ݏ݋଴௬ܿܧ

 

Multiplicando a Equação 22 pela Equação 25 e Equação 23 pela Equação 24 e 

posteriormente igualamos os resultados, usando ߜ ൌ ௬ߜ െ   :௫ , obtemosߜ

 

 െܧ଴௫ଶ ሺѱሻݏ݋ሺѱሻܿ݊݁ݏ௫ሻߜଶሺݏ݋ܿ ൅ ଴௬ଶܧ ሺѱሻݏ݋ሺѱሻܿ݊݁ݏ௬൯ߜଶ൫ݏ݋ܿ ൅ܧ଴௫ܧ଴௬ cosሺߜ௫ሻ ଶሺѱሻݏ݋௬൯൫ܿߜ൫ݏ݋ܿ െ ଶሺѱሻ൯݊݁ݏ ൌ ଴௫ଶܧ ሺѱሻ݊݁ݏሺѱሻݏ݋௫ሻܿߜଶሺ݊݁ݏ െܧ଴௬ଶ ሺѱሻݏ݋ሺѱሻܿ݊݁ݏ௬൯ߜଶ൫݊݁ݏ െ ଶሺѱሻݏ݋௬ሻ൫ܿߜሺ݊݁ݏ௫ሻߜሺ݊݁ݏ଴௬ܧ଴௫ܧ െ  ଶሺѱሻ൯  (26)݊݁ݏ

 

 Assim temos: 

 

଴௫ଶܧ  ௦௘௡ሺଶѱሻଶ ሺ݊݁ݏଶሺߜ௫ሻ൅ܿݏ݋ଶሺߜ௫ሻሻ െ ଴௬ଶܧ ௦௘௡ሺଶѱሻଶ ሺ݊݁ݏଶ൫ߜ௬൯൅ܿݏ݋ଶ൫ߜ௬൯ሻ ൌܧ଴௫ܧ଴௬൫ܿݏ݋ଶሺѱሻ െ ௬൯ߜଶሺѱሻ൯ሺcos൫݊݁ݏ ௫ሻߜሺݏ݋ܿ ൅ sen൫ߜ௬൯  ௫ሻሻ   (27)ߜሺ݊݁ݏ

 

Assim temos: 

 

 ሺܧ଴௫ଶ െ ଴௬ଶܧ ሻ݊݁ݏሺʹѱሻ ൌ ଴௬ܧ଴௫ܧʹ cosሺʹѱሻ  ሻ     (28)ߜሺݏ݋ܿ

 

Podemos escrever desta forma: 

 

ሺʹѱሻ݃ݐ  ൌ ଶாబೣாబ೤௖௢௦ሺఋሻሺாబమೣ ିாబ೤మ ሻ         (29) 

 

A Equação 29 relaciona o ângulo de rotação ѱ para E0x, E0y, e δ. 

Outro parâmetro importante é o ângulo de elipsidade, χ, que é definido como: 

 

ሺ߯ሻ݃ݐ  ൌ േ௕௔           (30) 

 

Note na Equação 29 que, em termos da fase δ, ѱ  é igual a zero apenas para δ= 90 ̊ ou 

270̊. De modo semelhante, em termos de amplitude, somente se E0x E0y é igual a zero, ѱ será 
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nulo. Isso ocorre quando a luz é linearmente polarizada na direção vertical (eixo y) ou 

horizontal (eixo x). Observe que para esta situação ܾ ൌ Ͳ, então temos ߯ ൌ Ͳ. 

 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 Equação 5 e Equação 6, se tornam: 77 

 

,ݖ௫ሺܧ  ሻݐ ൌ ሺ߬ݏ݋଴௫ܿܧ ൅  ௫ሻ        (31)ߜ

,ݖ௬ሺܧ  ሻݐ ൌ Ͳ          (32) 

 

Já para uma luz polarizada linearmente vertical, consideremos as mesmas condições 

acima, no entanto para a componente no eixo x nula e o campo elétrico oscilante no eixo y. 

No caso do estado da luz linearmente polarizada േͶͷ° , consideremos que na Equação 

11, a fase δ tem um ângulo igual a 0 ou π assim temos: 

 

 
ாమೣாబమೣ ൅ ா೤మாబ೤మ േ ʹ ாೣாబೣ ா೤ாబ೤ ൌ Ͳ        (33) 

 

Que pode ser escrita: 

 

 ሺ ாೣாబೣ േ ா೤ாబ೤ሻଶ ൌ Ͳ         (34) 

 

Sendo sua solução: 

 

௬ܧ  ൌ േ ா೚೤ாబೣ  ௫          (35)ܧ

 

Esta solução descreve uma reta inclinada, considerando que as amplitudes dos dois 

eixos são iguais, temos que esta reta tem inclinação േͶͷ°, obtendo assim a luz polarizada 

linearmente ൅Ͷͷ° ݑ݋ െ Ͷͷ°.  
Por último, considerando a fase δ na Equação 11 igual a 3π/2 ou π/2, obtemos: 

 

 
ாమೣாబమೣ ൅ ா೤మாబ೤మ ൌ ͳ          (36) 
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 Esta equação descreve uma elipse, no entanto considerando que as amplitudes nos dois 

eixos são iguais, temos que a equação acima descreverá uma circunferência: 

 

  
ாమೣாబమ ൅ ா೤మாబమ ൌ ͳ          (37) 

 

 Neste caso, quando o campo elétrico que gira em torno do eixo de propagação da luz 

tiver sua rotação para a direita ou para a esquerda, o estado da luz será polarizado 

circularmente à direita ou à esquerda, respectivamente.     

    

2.4.2 – Parâmetros de Stokes    

 

 Em, 1852, partindo da definição da polarização da luz, Sir George Gabriel Stokes 

demonstrou que qualquer estado de polarização da luz poderia ser descrito em termos de 

observáveis, conhecidas como os parâmetros de Stokes. Neste formalismo de Stokes utiliza-se 

a média temporal para cada termo da Equação 11, já citada acima, pelo qual obtemos: 

 

 
ாబమೣۄாమೣሺ௧ሻۃ ൅ ாబ೤మۄா೤మሺ௧ሻۃ െ ʹ ாబೣாబ೤ۄாೣሺ௧ሻா೤ሺ௧ሻۃ ሻߜሺݏ݋ܿ ൌ  ሻ     (38)ߜଶሺ݊݁ݏ

 

Sabendo que: 

 

ۄሻݐ௝ሺܧሻݐ௜ሺܧۃ  ൌ   lim்→ஶ ଵ் ׬ ሻ଴்ݐ௝ሺܧሻݐ௜ሺܧ ,݅        ݐ݀ ݆ ൌ ,ݔ  (39)    ݕ

 

Obtemos: 

 

ۄሻݐ௫ଶሺܧۃ  ൌ ଵଶܧ଴௫ଶ          (40) 

ۄሻݐ௬ଶሺܧۃ  ൌ ଵଶܧ଴௬ଶ          (41) 

ۄሻݐ௬ሺܧሻݐ௫ሺܧۃ  ൌ ଵଶܧ଴௫ܧ଴௬cos ሺߜሻ       (42) 

 

 Multiplicando a Equação 38 por Ͷܧ଴௫ଶ ଴௬ଶܧ , obtemos: 
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 Ͷܧ଴௬ଶ ۄሻݐ௫ଶሺܧۃ ൅ Ͷܧ଴௫ଶ ۄሻݐ௬ଶሺܧۃ െ ሻߜሺݏ݋ܿۄሻݐ௬ሺܧሻݐ௫ሺܧۃ଴௬ܧ଴௫ܧ8 ൌ ൫ʹܧ଴௫ܧ଴௬ߜ݊݁ݏ൯ଶ(43) 

 

Substituindo as Equações 40, 41 e 42 em 43, temos: 

 

଴௫ଶܧʹ  ଴௬ଶܧ ൅ ଴௫ଶܧʹ ଴௬ଶܧ െ ൫ʹܧ଴௫ܧ଴௬ܿݏ݋ሺߜሻ൯ଶ ൌ ൫ʹܧ଴௫ܧ଴௬ߜ݊݁ݏ൯ଶ   (44) 

 

 Como desejamos expressar o resultado final em termos de intensidade, foi feito o 

quadrado perfeito somando e subtraindo a quantidade ܧ଴௫ସ ൅ ଴௬ସܧ  para o lado esquerdo da 

Equação 44. Obtendo assim:  

 

 ൫ܧ଴௫ଶ ൅ ଴௬ଶܧ ൯ଶെ൫ܧ଴௫ଶ െ ଴௬ଶܧ ൯ଶ െ ൫ʹܧ଴௫ܧ଴௬ܿݏ݋ሺߜሻ൯ଶ ൌ ൫ʹܧ଴௫ܧ଴௬ߜ݊݁ݏ൯ଶ  (45) 

 

Escrever as quantidades dentro dos parênteses em termos de S0, S1, S2 e S3, obtemos 

os parâmetros de Stokes: 

 

 ܵ଴ ൌ ଴௫ଶܧ ൅ ଴௬ଶܧ          (46) 

 ଵܵ ൌ ଴௫ଶܧ െ ଴௬ଶܧ          (47) 

 ܵଶ ൌ  ሻ         (48)ߜሺݏ݋଴௬ܿܧ଴௫ܧʹ

 ܵଷ ൌ  ሻ         (49)ߜሺ݊݁ݏ଴௬ܧ଴௫ܧʹ

 

 Reescrevendo a Equação 45: 

 

 ܵ଴ଶ ൌ ଵܵଶ ൅ ܵଶଶ ൅ ܵଷଶ        (50) 

 

 Vemos que os parâmetros de Stokes são quantidades reais, expressos em termos de 

intensidade, sendo simplesmente as observáveis da elipse de polarização e, 

consequentemente, do campo óptico. O primeiro parâmetro de Stokes S0 expressa intensidade 

total da luz. O parâmetro S1 descreve a quantidade de polarização linear horizontal ou 

vertical, o parâmetro S2 descreve a quantidade de polarização linear à +45 ou -45, e o 

parâmetro S3 descreve a quantidade de polarização circular à direita ou esquerda contido no 

feixe.  
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 A Equação 50 é dada para uma luz totalmente polarizada, contudo, para qualquer 

estado de luz polarizada, seja total ou parcial, os parâmetros de Stokes sempre satisfazem a 

relação: 

 

 ܵ଴ଶ ൒ ଵܵଶ ൅ ܵଶଶ ൅ ܵଷଶ          (51) 

 

Sendo que quando temos luz completamente polarizada se aplica o sinal de igualdade 

e quando temos luz parcialmente polarizada ou luz não polarizada se aplica o sinal de 

desigualdade. 

A Equação 29 mostra como é dado o ângulo de orientação da elipse de polarização. De 

forma similar podemos mostrar que o mesmo é obtido expressando em termos dos parâmetros 

de Stokes dividindo a Equação 48 pela Equação 47, mostrando o quanto a elipse de 

polarização está rodada em relação ao eixo z: 

 

ሺʹѱሻ݃ݐ  ൌ ௌమௌభ         (52) 

 

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

de Stokes: 

 

ʹ൫݊݁ݏ    ൯ ൌ ௌయௌబ         (53) 

 

O grau de polarização (P) também pode se descrito em termos dos parâmetros de 

Stokes para qualquer estado de polarização.  

 

 ܲ ൌ ூ೛೚೗ூ೟೚೟ ൌ ൫ௌభమାௌమమାௌయమ൯భ/మௌబ      Ͳ ൑ ܲ ൑ ͳ      (54) 

 

onde Ipol é a intensidade da soma dos componentes de polarização e Itot é a intensidade total do 

feixe. Para P = 1 temos a luz completamente polarizada, P = 0 temos a luz não polarizada, e   

0 <P <1 temos a luz parcialmente polarizada. 

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

um par de onda plana ortogonais entre si num ponto no espaço, representadas pelas equações: 
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ሻݐ௫ሺܧ  ൌ  ଴௫݁௜ఋೣ݁௜ఠ௧         (55)ܧ

ሻݐ௬ሺܧ  ൌ  ଴௬݁௜ఋ೤݁௜ఠ௧         (56)ܧ

 

 Os parâmetros de Stokes obtidos nessa representação são:  

 

 ܵ଴ ൌ ∗௫ܧ௫ܧ ൅ ∗௬ܧ௬ܧ ൌ ܧ଴௫ଶ ൅ ଴௬ଶܧ        (57) 

 ଵܵ ൌ ∗௫ܧ௫ܧ െ ∗௬ܧ௬ܧ ൌ ଴௫ଶܧ െ ଴௬ଶܧ        (58) 

 ܵଶ ൌ ∗௬ܧ௫ܧ ൅ ∗௫ܧ௬ܧ ൌ  ሻ      (59)ߜሺݏ݋଴௬ܿܧ଴௫ܧʹ

 ܵଷ ൌ ݅൫ܧ௫ܧ௬∗ ൅ ௫∗൯ܧ௬ܧ ൌ  ሻ      (60)ߜሺ݊݁ݏ଴௬ܧ଴௫ܧʹ

 

Onde ܧ௫ ൌ ௬ܧ ௢௫݁௜ఋೣ eܧ ൌ  ௢௬݁௜ఋ೤ são as amplitudes complexas. O mesmo resultado para osܧ

parâmetros de Stokes é obtido tanto para a ondas planas quanto para a elipse de polarização.  

Em termos dos parâmetros de Stokes, considera-se a representação da luz polarizada 

da seguinte maneira: 

 

Tabela 1: Representação da luz polarizada em termos dos parâmetros de Stokes. 

 LHP LVP L+45 L-45 RCP LCP 

S0 ܧ଴௫ଶ ଴௬ଶܧ   ଴ଶܧʹ ଴ଶܧʹ ଴ଶܧʹ ଴ଶܧʹ 

S1 ܧ଴௫ଶ  െܧ଴௬ଶ  0 0 0 0 

S2 0 0 ʹܧ଴ଶ -ʹܧ଴ଶ 0 0 

S3 0 0 0 0 ʹܧ଴ଶ െʹܧ଴ଶ 

 

Sendo: 

Luz Polarizada Horizontalmente Linear (LHP). Para este caso E0y = 0.  

Luz Polarizada Verticalmente Linear (LVP). Para este caso E0x = 0. 

Luz Polarizada Linearmente à +45° (L+45). Para este caso E0x = E0y = E0 e δ = 0°. 

Luz Polarizada Linearmente à -45° (L-45). Para este caso E0x = E0y = E0 e δ = 180°. 

Luz Polarizada Circularmente à Direita (RCP). Para este caso E0x = E0y = E0 e δ = 90°. 

Luz Polarizada Circularmente à Esquerda (LCP). Para este caso E0x = E0y = E0 e δ = 270°. 

2.4.3 – Vetores de Stokes    
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 Através da análise das Equações 46, 47, 48 e 49 observa-se que os parâmetros de 

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

 

 ܵ ൌ ൮ܵ଴ଵܵܵଶܵଷ൲ ൌ ۈۉ
ۇ ଴௫ଶܧ ൅ ଴௫ଶܧ଴௬ଶܧ െ ଴௬ଶܧ ۋیሻߜሺ݊݁ݏ଴௬ܧ଴௫ܧʹሻߜሺݏ݋଴௬ܿܧ଴௫ܧʹ  

ۊ
       (61) 

 

Considerados os casos particulares de polarização da luz, temos: 

 

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

LHP LVP L+45 L-45 RCP LCP 

ܵ ൌ  ଴൮ͳͳͲͲ൲ܫ

଴ܫ ൌ ଴௫ଶܧ  

ܵ ൌ ଴൮ܫ ͳെͳͲͲ ൲ 

଴ܫ ൌ ଴௫ଶܧ  

ܵ ൌ  ଴൮ͳͲͳͲ൲ܫ

଴ܫ ൌ  ଴ଶܧʹ

ܵ ൌ ଴൮ܫ ͳͲെͳͲ ൲ 

଴ܫ ൌ  ଴ଶܧʹ

ܵ ൌ  ଴൮ͳͲͲͳ൲ܫ

଴ܫ ൌ  ଴ଶܧʹ

ܵ ൌ ଴൮ܫ ͳͲͲെͳ൲ 

଴ܫ ൌ  ଴ଶܧʹ

 

Sendo respeitadas as considerações já citadas para a Tabela 1. 

 

2.4.4 – Elipsometria de Emissão  

 

A Elipsometria de Emissão (EE) vem sendo usada como uma técnica muito bem 

estabelecida na análise de processos fotofísicos em materiais luminescente, principalmente 

como um método alternativo de estudar os mecanismos de transferência de energia dos 

portadores fotoexcitados. Além disso, através da técnica de EE é possível descrever 

completamente todos os estados de polarização da luz emitida por materiais luminescentes 

descritos pelos parâmetros de Stokes. Para se obter os parâmetros de Stokes utiliza-se o 

método da análise de Fourier da intensidade medido do campo elétrico I() como uma função 

do ângulo  entre uma placa de quarto de onda giratório /4 e um polarizador linear PL fixo, 

como mostra a Figura 15.   

Na prática, o quarto de onda é um retardador que roda em ângulos igualmente 

espaçados e consiste em um dispositivo óptico que altera o estado de polarização 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: Representação da propagação de uma onda eletromagnética e a medida dos parâmetros de Stokes 

utilizando uma placa de quarto de onda giratório /4 e um polarizador linear PL fixo (horizontal). Adaptada da 
referência [62]. 61 

 

A partir da configuração acima, é possível relacionar a intensidade do campo 

emergente (ܧ௫ᇱ ௬ᇱܧ ݁  ) com os parâmetros de Stokes do campo incidente (ܧ௫ ݁ ܧ௬) através da 

seguinte equação: 

 

ሻߠሺܫ  ൌ ଵଶ ሾܣ ൅ ሻߠʹሺ݊݅ݏܤ ൅ ሻߠሺͶݏ݋ܿܥ ൅  ሻሿ    (62)ߠሺͶ݊݅ݏܦ

 

 Onde, para um polarizador com o eixo de transmissão na horizontal (eixo x), têm-se:  

 

ܣ  ൌ ܵ௢ ൅ ௌభଶ ܤ ,  ൌ െܵଷ, ܥ ൌ ௌభଶ , e ܦ ൌ ௌమଶ .       (63) 

 

Ou, para um polarizador com o eixo de transmissão na vertical (eixo y), têm-se: 

 

ܣ  ൌ ܵ௢ െ ௌభଶ ܤ ,  ൌ ܵଷ, ܥ ൌ െ ௌభଶ , e ܦ ൌ െ ௌమଶ .     (64) 

 

A Equação 62 da Elipsometria de Emissão (EE) é uma serie de Fourier truncada, com 

um termo constante A, um termo com freqüência dupla (B) e dois termos com freqüências 

quádruplas (C e D). Como ela é uma serie de Fourier, ela admite uma única solução para os 

parâmetros A, B, C e D, o que é de grande vantagem, pois permite obter os parâmetros de 

Stokes de maneira precisa. 61  

Para obter o fator de anisotropia r segundo os parâmetros de Stokes, vamos considerar 

que a componente y está na direção vertical do referencial do laboratório e que x está na 



36 
 

 

direção horizontal. Sabendo que ܧ଴௫ଶ ൌ  ଴௬ଶܧ ݁ ଴௫ܫ ൌ   ଴௜é a intensidade do feixe naܫ ଴௬, ondeܫ

direção i. Consideremos agora uma amostra que é excitada com um feixe na direção y, assim 

temos ܧ଴௫ଶ ൌ  ଴௬ଶܧ ݁ ୄ,‖ܫ ൌ  ‖,‖ܫ ,  onde ܫ‖,ୄ  refere à emissão na direção perpendicular (٣) 

devido à excitação na direção paralela (ǁ). Podemos escrever os parâmetros de Stokes da 

seguinte forma: 

 

 ܵ଴ ൌ ܧ଴௫ଶ ൅ ଴௬ଶܧ ൌ ୄ,‖ܫ ൅  (65)        ‖,‖ܫ

 ଵܵ ൌ ଴௫ଶܧ െ ଴௬ଶܧ ൌ ୄ,‖ܫ െ  (66)        ‖,‖ܫ

 

Somando e subtraindo, temos, respectivamente: 

 

 ܵ଴ ൅ ଵܵ ൌ  (67)         ୄ,‖ܫʹ 

 ܵ଴ െ ଵܵ ൌ  (68)         ‖,‖ܫʹ

 

A equação convencional, que determina o fator de anisotropia r, é dada pela Equação 

3, podendo ser reescrita da seguinte maneira: 61 

 

ݎ  ൌ ூ‖,‖ିூ‖,఼ூ‖,‖ାଶூ‖,఼          (69) 

 

Desta forma, o fator de anisotropia em função dos parâmetros de Stokes usando uma 

polarização linear para a fonte de excitação na direção vertical é dado pela equação abaixo, 

sendo desnecessário considerar o fator de correção relacionado aos componentes ópticos do 

sistema, tal como fendas e a grade de difração. 61 

 

ݎ  ൌ ିଶௌభ ௌబ⁄ଷାௌభ ௌబ⁄           (70) 

 

De maneira análoga, quando um filme excitado emite luz linearmente polarizada tem 

um fator de anisotropia, a fluorescência polarizada circularmente produz um fator de 

assimetria, g, que é definida pela Equação 4 e pode ser reescrita da sguinte forma: 63 

 

 ݃ ൌ െʹ ூವିூಶூಶାூವ          (71) 

 



37 
 

 

Onde IE e ID são as intensidades de emissão polarizada circularmente à esquerda e à 

direita, respectivamente.  

Considerando IE = I(-45) e que ID = (45),então a Equação 62, fica: 

 

ாܫ  ൌ ሺെͶͷሻܫ ൌ ଵଶ ሾܣ െ ܤ െ  ሿ       (72)ܥ

஽ܫ  ൌ ሺͶͷሻܫ ൌ ଵଶ ሾܣ ൅ ܤ െ  ሿ        (73)ܥ

 

Substituindo em ݃: 

 

 ݃ ൌ െʹ ஻஺ି஼          (74) 

 

Utilizando a Equação 64, temos; 

 

 ݃ ൌ േʹ ௌయௌబ          (75) 

 

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

sinal negativo indica o eixo de transmissão na vertical. 63  

 

2.5 – OLEDs e PLEDs  

 

LEDs (Light Emitting Diode) são dispositivos emissores de luz, sendo sua camada 

luminescente formada por um filme de material orgânico ou polimérico que é ativado através 

da aplicação de uma corrente elétrica. A aplicação destes dispositivos se concentra na 

fabricação de telas digitais de televisores, monitores de computador, telefones celulares e 

painéis de iluminação. Podemos dividir, de forma geral, este dispositivo em dois grupos: 

SMOLEDs (Small OLED), quando se utiliza moléculas orgânicas pequenas na fabricação dos 

dispositivos e PLEDs (Polymers OLED), quando se utiliza polímeros conjugados como 

camada ativa.  

2.5.1 – Princípios básicos de fabricação e arquitetura dos OLEDs e PLEDs. 

 



38 
 

 

 Os dispositivos OLEDs e PLEDs têm sido rapidamente desenvolvidos na última 

década por causa de seu potencial de aplicação em displays flat-panel, iluminação doméstica, 

etc. A estrutura básica convencional desse dispositivo é constituída por quatro camadas 

principais: um substrato transparente (suporte, geralmente vidro) coberto por um filme fino de 

óxido condutor transparente (utilizado como ânodo), sendo o mais utilizado o óxido de 

estanho e índio (ITO- indium tin oxide), mas também há o FTO (óxido de estanho fluorado), 

logo após é depositado a camada ativa orgânica emissora de luz e no topo do dispositivo um 

metal de baixa função trabalho (utilizado como cátodo), como mostra a Figura 16. 78 Através 

da representação de bandas de energia de um modelo geral de OLED podemos ver que com a 

aplicação de um campo elétrico os portadores de cargas migram em direção à camada ativa, 

sendo os buracos da camada fina de óxido e os elétrons do contato elétrico no topo. Na 

camada ativa, esses portadores se recombinam emitindo fótons.   

 

(a) 

 

(b) 

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

 

 No entanto, há uma barreira que dificulta a injeção de portadores de cargas entre os 

contatos inorgânicos para a camada orgânica. Além do mais, outro desafio é alcançar o 

balanço de cargas adequadas para que ocorra uma maior recombinação de portadores, o que 

poderia resultar numa maior eficiência luminosa dos dispositivos. A injeção desses portadores 

de cargas pode acontecer via tunelamento para dispositivos produzidos com polímeros 

conjugados. 79 Para que ocorra uma contribuição na melhora do desempenho luminoso do 

dispositivo, é necessário um aumento na altura da barreira dos portadores majoritários 

(buracos) e uma redução na dos portadores minoritários (elétrons). 79,80 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 questões citadas acima. A introdução dessas camadas faz com que os níveis de função 

trabalho dos eletrodos fiquem mais próximos ao HOMO e ao LUMO do material orgânico, 

favorecendo o balanço de injeção de portadores de cargas, mobilidade, confinamento e 

recombinação na camada ativa. 79,81 

 As variedades de arquitetura possíveis de OLED e PLED são enormes, podendo variar 

números de camadas, espessuras e tipos de materiais em cada uma delas, incluindo a variação 

dos substratos podendo ser rígidos ou flexíveis. A evolução histórica da estrutura desses 

dispositivos é apresentada na Figura 17. O OLED monocamada é constituído apenas de uma 

camada orgânica (EL emitting layer, camada emissora) entre o ânodo e o cátodo. Um dos 

primeiros relatos de LEDs monocamada utilizando polímeros pode ser observado no artigo de 

Friend et al,82 tendo como camada ativa o poli (p-fenileno-vinileno) (PPV). Nesta 

configuração o material da camada ativa deve possuir além da propriedade alta eficiência 

quântica para fotoluminescência, 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 recombinação 

ocorra por toda a espessura do material, principalmente próximo à interface de um dos 

eletrodos, contribuindo sensivelmente para o aumento das perdas de cargas. O fraco 

desempenho deste dispositivo forçou o desenvolvimento do OLED bicamada adicionando 

uma camada de transportador de buraco (HTL) entre o ânodo e a camada ativa, evitando as 

perdas de cargas. Neste caso a camada deve ter propriedades de eletroluminescência e 

transporte de elétrons. Há também o OLED tricamada, onde uma camada de HTL e ETL é 

inserida. Geralmente essa estrutura é a mais usada para os materiais emissores, mas que não 

possuem altas propriedades de transporte de portadores de cargas. Posteriormente, a fim de 

aumentar a eficiência eletroluminescente desses dispositivos, configurações de 

heteroestruturas com multicamadas foram desenvolvidas melhorando o transporte e 

confinamento de éxciton, com a inserção 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 injeção 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 região de recombinação das cargas. As várias combinações dessas camadas na 

construção do OLED e PLEDs elimina a fuga de portadores de cargas, bem como um 

quenching de éxciton (estados excitados são geralmente quenched (aniquilado) na interface da 

camada orgânica/metal). No entanto, estruturas multicamadas muitas vezes aumentam as 

tensões de operação dos OLEDs e PLEDs. Dopagem química quer com doadores de elétrons 
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(para materiais de transporte de elétrons) ou receptores de elétrons (para materiais de 

transporte buraco) pode reduzir significativamente a queda de tensão através desses filmes. 

Para resolver esse problema, K. Leo (2002)83 e seu grupo propuseram a inserção de camadas 

intermediárias dopadas, com ETL (e/ou EIL) dopado tipo n e HTL (e/ou HIL) dopado tipo p. 

Estes dispositivos de estrutura PIN mostram alta eficiência luminosa (~ 86 lm/W) 84 e baixas 

tensões de operação (3,10V). 20,24,85 

 

 
Figura 17: Evolução 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 referências [24 e 85]. 24,85 

 

2.5.2 – Princípios básicos de funcionamento dos OLEDs e PLEDs. 

 

O desempenho dos dispositivos OLEDs e PLEDs depende das propriedades de injeção 

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 difícil será a injeção de portadores na camada ativa. Assim a busca por novas 

combinações 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 recombinação elétron-buraco, gerando luz.  

Para a realização deste trabalho, é necessária uma melhor compreensão do 

comportamento elétrico e óptico em sistemas orgânicos, que são fundamentais no 

desempenho de dispositivos orgânicos No que se refere ao processo de injeção de portadores, 
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é necessário que o cátodo tenha uma função trabalho relativamente baixa, sendo o mais usado 

na fabricação do dispositivo o alumínio (Al), de forma a facilitar a injeção de elétrons, 

diminuindo a barreira de potencial entre o cátodo e o nível LUMO do material orgânico. Já o 

ânodo requer um eletrodo com uma função trabalho relativamente alta, sendo os mais usados 

os TCOs (óxidos condutivos transparentes, exemplo o ITO), de forma a diminuir a barreira de 

potencial entre o ânodo e o nível HOMO do polímero, melhorando a injeção de buraco. Se 

uma injeção de carga for deficiente pode originar um excesso de corrente de um dos 

portadores, contribuindo para um aumento de recombinação não radiativas devido à interação 

dos éxcitons com o excesso de carga.  

No processo de transporte de cargas, os elétrons injetados no LUMO são dirigidos 

através do campo elétrico em direção ao contra-eletrodo. A mobilidade dos portadores é 

relacionada à facilidade destes se movimentarem ao longo da cadeia polimérica, as quais são 

normalmente comparadas com “espaguetes”, totalmente enoveladas, resultando num 

transporte desordenado de cargas nos materiais orgânicos. Neste processo os elétrons 

“saltam” de uma cadeia para outra fazendo com que a mobilidade seja limitada pela distância 

entre as cadeias poliméricas. Nestes sistemas orgânicos, 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, há a possibilidade 

de existir estados de energia no interior do gap devido a impurezas (processo de dopagem) 

chamados de traps (armadinhas), os quais capturam e limitam o transporte de cargas (Trap 

Charge Limited). 86–90 

 Em experimentos, I. D. Parker 91 constatou que as características da curva IxV 

(corrente vs tensão) dos diodos poliméricos não dependiam da tensão aplicada, mas sim do 

campo elétrico aplicado. Esta análise leva crer num modelo de tunelamento no processo de 

injeção de portadores em ambas as interfaces eletrodo/polímero. Segundo Heeger et al. 92, de 

modo geral, a função trabalho de ambos os eletrodos, ânodo e cátodo, devem alinhar com as 

bandas  e * do polímero, respectivamente. No entanto isso não ocorre com exatidão e uma 

barreira é formada na injeção dos portadores, ocorrendo uma combinação de emissão 

termiônica (mecanismo de Schottky-Richardson) 18,93 e tunelamento (emissão de campo tipo 

Fowler-Nordheim) 93. No entanto ainda há muitas incertezas em relação a qual modelo rege a 

injeção de portadores de cargas em diodos poliméricos. 94  

 O processo de emissão de luz (luminescência) de um material ocorre devido à 

recombinação radiativa de portadores de carga, par elétron-buraco, entre níveis de energia 

bem definidos deste material. Pode ocorrer a fotoluminescência, quando a emissão é devida à 
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excitação a partir de fótons, ou pode ocorrer a eletroluminescência, quando a emissão da luz 

ocorre quando a excitação é devido a ação de um campo elétrico. A eletroluminescência é o 

fenômeno responsável pela emissão em dispositivos OLEDs e PLEDs, o qual envolve vários 

processos que vai desde a injeção de portadores de cargas até sua recombinação radiativa. A 

Figura 18 apresenta o esquema do processo de eletroluminescência nos materiais orgânicos. A 

sequência inicia na injeção de portadores de cargas nas camadas adicionais (HTL e ETL) ou 

diretamente na camada ativa polimérica, dependendo da estrutura do dispositivo. Elétrons são 

injetados do cátodo para o nível LUMO do polímero enquanto buracos são injetados do ânodo 

para o 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 

não radiativo para o estado fundamental. A recombinação dos portadores no decaimento 

radiativo da origem à emissão de fótons com frequência  que depende do gap de energia do 

polímero. 22,93 

 

 

Figura 18: Processo de transporte de carga e eletroluminescência de um PLED tricamada. (A = função trabalho 
do ânodo; C = função trabalho do cátodo; h = barreira para a injeção de buracos; e = barreira para a injeção 

de elétrons; B = altura da barreira do potencial bult-in). Adaptado de [17].17 

 

 O uso de eletrodos com diferentes funções de trabalho melhora injeção de portadores 

de carga, mas por outro lado leva o aparecimento de um potencial de built-in VB não 

negligenciável através da camada orgânica. Esta barreira de potencial é igual à diferença da 



43 
 

 

função trabalho dos dois eletrodos e reduz o potencial externo aplicado Vex, de forma que só 

existirá um balanço não nulo de corrente elétrica de drift na direção de foward bias 

(polarização direta) se o potencial Vex for superior que VB, obtendo assim um potencial 

efetivo Vef dado por Bexef VVV  . 17 
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"Enquanto houver vontade de lutar haverá esperança de vencer." 

Santo Agostinho. 

3. CAPÍTULO 3 – TÉCNICAS EXPERIMENTAIS, MATERIAIS 

UTILIZADOS E AMOSTRAS 

  

 Neste capitulo são apresentados os procedimentos utilizados para obtenção das 

amostras, juntamente com as técnicas e metodologias experimentais empregadas para 

caracterizações. Na seção 3.1 são apresentadas as técnicas utilizadas em laboratório na 

fabricação dos PLEDs. A seção 3.2 descreve os materiais, as respectivas sínteses e 

concentrações utilizadas neste trabalho. Por fim, na seção 3.3 são mostrados os métodos e 

técnicas pelos quais as amostras foram caracterizadas.   

 

3.1 – Técnicas   

 

3.1.1 – Técnica de decapagem de Óxido  

 

 O processo de decapagem de lâminas de vidro recoberta com uma camada fina de 

óxido transparente condutor é 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 região 

onde se queira manter o óxido. 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 água ultra-

pura. Logo após, mergulhou-se o substrato com a pasta de zinco em uma solução de ácido 

clorídrico (HCl) de concentração 1 mol/L por cerca de 30s (segundos) para a corrosão do 

óxido desprotegido do esmalte. O zinco na presença de HCl libera hidrogênio, que reduz o 

óxido sobre o substrato. Posteriormente, o HCl dissolve o metal originado na redução do 

óxido. Após este procedimento, o substrato passou por um processo de lavagem utilizando 

acetona para retirar o restante de esmalte. O processo é demonstrado na Figura 19.  

 O óxido mais utilizado como ânodo na fabricação de PLEDs é o ITO (óxido de índio 

dopado com estanho), devido a suas propriedades de boa transparência, baixa resistência de 

folha ~10-60 /฀, e função trabalho de ~ 4,7 eV , cujo valor é compatível com o nível de 
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HOMO de alguns polímeros que são aplicados neste tipo de dispositivos. Um óxido 

alternativo ao ITO é o FTO (óxido de estanho dopado com flúor), o qual possui características 

similares ao do ITO como: resistência de folha 10-60 /฀, função trabalho de ~4,4 eV e boa 

transparência (mais que 80% de transmitância na região visível do espectro).  

 

(a)  

 

(b) 

 

 

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

 

3.1.2 – Processo de Hidrofilização e limpeza de substrato 

 

 Após o processo de decapagem foi realizada a limpeza dos substratos utilizando 

detergente neutro líquido, água ultra-pura e álcool isopropílico. A hidrofilização é um 

processo de limpeza padrão com o intuito de remover quaisquer contaminantes da superfície. 

Nesta etapa os substratos foram imersos numa solução de H2O (ultra-pura): H2O2 (peróxido 

de hidrogênio): NH4OH (Hidróxido de amônio) na razão de 5:1:1 na temperatura de 80ºC por 

cerca de 1 hora. Logo após lavaram-se os substratos com abundante água ultra-pura, 

garantindo a ausência de impurezas e melhor aderência dos filmes poliméricos.  

 

3.1.3 – Deposição de filme por spin-coating e casting. 

 

 O spin-coating (Figura 21.a) é uma das técnicas de deposição de filmes finos 

por centrifugação e com espessura uniforme. Consiste em colocar uma gota de uma solução 

na superfície de um substrato em rotação com intuito de espalhar. A evaporação rápida do 

solvente resulta num filme fino com espessura uniforme em segundos (aproximadamente 10 a 

100nm). A Figura 20.a mostra o equipamento de fabricação Chemat Technology utilizado 
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neste procedimento. O polímero PEDOT:PSS (Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) poli(4-estireno 

sulfonato)) (Figura 20.b), obtido comercialmente da empresaSigma-Aldrich (dispersão aquosa 

a 1,3 %), foi depositado através desta técnica como camada transportadora de buracos (HTL), 

discutido anteriormente no item 2.5.1, com os parâmetros no spin-coater de 3000 rpm por 60 

segundos de rotação. Após a deposição as amostras foram aquecidas a 120ºC por uma 1 hora 

em uma estufa à vácuo.  

 

(a)  

 

(b) 
 

 

Figura 20: (a) Equipamento spin-coater utilizado na deposição de filme spin-coating. (b) Representação da 
fórmula estrutural do PEDOT:PSS. 

 

 A técnica casting (Figura 21.b) consiste no gotejamento e espalhamento da solução 

polimérica sobre um substrato utilizando uma micropipeta. Em seguida a amostra é colocada 

na estufa a vácuo, onde é evaporado o solvente formando um filme sobre a superfície do 

substrato. Este método não é eficiente na construção de filmes muito finos devido a não 

uniformidade, alto grau de desordem estrutural e falta de controle de espessura ( 

aproximadamente m). 

 

(a)  

 

(b) 
 

 

Figura 21: Representação esquemática das técnicas: (a) spin-coating e (b) casting para a preparação de filmes 
poliméricos 
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3.1.4 – Metalização  

 

 O processo de metalização é realizado na câmara fechada (maior) da evaporadora 

apresentada na Figura 22, composta por duas bombas de vácuo produzindo as etapas de pré-

vácuo (acionando a bomba mecânica por cerca de 5 horas) chegando à ~2,5x10-2 mbar  e alto-

vácuo (acionando a difusora por cerca de 2 horas) chegando a aproximadamente ~8x10-3 

mbar. A condição de alto-vácuo é primordial para a uma boa evaporação dos metais.  Por fim, 

o processo de metalização é feito através do controle de aplicação da corrente elétrica no 

suporte onde se encontra o metal a ser evaporado. Através do visor da cúpula é possível 

observar todo o processo.  

 Com este equipamento é possível evaporar diferentes metais conforme a amostra 

desejada. Para a evaporação de eletrodo cátodo, o material escolhido deve possuir um valor 

baixo de função trabalho compatível com o nível LUMO dos polímeros empregados em 

PLEDs. O material mais utilizado é o alumínio (Al ~ 4,1 eV), o qual também utilizamos na 

fabricação dos dispositivos deste trabalho. Para tal, foi utilizada uma máscara (Figura 22.b) 

com o formato do eletrodo desejado a fim de quando o alumínio for evaporado e agregado na 

superfície da amostra resulte em um filme com uma forma definida. Também utilizamos este 

procedimento de evaporação 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 evaporação não utilizamos máscaras.  

 

(a)  

 

(b) 
 

 

Figura 22: (a) Equipamento utilizado na evaporação de metais. (b) Máscara utilizada na evaporação do Alumínio. 
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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) é um polímero 

semicondutor luminescente derivado do polímero PPV poli(p-fenileno vinileno), obtido 

através da introdução de radicais laterais em sua cadeia principal diminuindo o gap e levando 

a emissão na região do laranja ao vermelho. A fórmula estrutural do MEH-PPV é 

representada na Figura 23. A energia de gap relatado na literatura 95 é de ~2,18 eV (usando 

como solvente o clorofórmio), sendo a energia correspondente ao HOMO e LUMO de 

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

 

 
Figura 23: Representação da fórmula estrutural do MEH-PPV. 

 

3.2.2 – PLED/MEH-PPV   

 

Os dispositivos PLEDs foram fabricados em uma estrutura sanduíche entre o óxido de 

índio-estanho (ITO, ânodo) e o alumínio (Al, cátodo). Os substratos de vidro revestido de ITO 

(Merck, resistência de folha de 30 ) passaram pelo processo de decapagem deixando o óxido 

apenas no centro do substrato e logo após foram limpos por sucessivos tratamentos de banho 

de ultra-som em acetona, etanol, detergente (Hellmanex) e água 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 

120ºC, o substrato foi transferido para uma glove box em atmosfera inerte (N2). O MEH-PPV 

(Mn = 40000-70000, Aldrich) foi purificado pela dissolução em tetraidrofurano (THF) 

(1g/100mL), seguido por filtração e precipitação utilizando metanol e secagem num forno a 

vácuo a uma temperatura de 65ºC. O filme de MEH-PPV de espessura 50 nm foi depositado 



49 
 

 

por spin-coating utilizando uma solução com clorobenzeno (10mg/mL) sobre o PEDOT:PSS. 

Os dispositivos foram mantidos em alto vácuo (5x10-6 mbar) durante pelo menos 2 horas 

antes da evaporação térmica do alumínio (Al) com espessura de 40 nm através de uma 

máscara proporcionando dispositivos com áreas ativas de 7,1 mm2. A Figura 24 mostra a 

estrutura deste dispositivo PLED. O estudo sobre as influências de parâmetros como campo 

elétrico, temperatura de relaxação molecular, interfaces, processos térmicos e pressão positiva 

sobre o desempenho de PLEDs foi realizado utilizando este dispositivo.  

 

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

 

 Foram realizadas medidas de fotoluminescência (PL), eletroluminescência (EL) e 

elipsometria de emissão (EE) com o dispositivo PLED colocado dentro de um criostato de 

ciclo fechado de gás Hélio a 10-3 mbar, o qual permitiu o controle da pressão exercida sobre a 

amostra e também o desempenho das medidas a temperaturas entre 40 e 410K. A PL foi 

medida com excitação através do substrato transparente, na área do eletrodo de Al, utilizando 

um laser de argônio 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 espectrômetro USB2000 Ocean 

Optics. Filtro passa-alta com cutoff em 475 e 550 nm, foram colocados em frente do 

espectrofotômetro para cortar o comprimento de onda de excitação correspondente. As 

medidas de elipsometria de emissão foram desempenhadas inserindo uma placa de quarto de 

onda e um polarizador linear fixo (polarização vertical na referência do laboratório) no 

caminho óptico da PL. Resumidamente, o modo de operação da medida consiste em gravar a 

intensidade PL, enquanto varia o ângulo entre a placa de quarto de onda e do polarizador com 

um goniômetro. Os ângulos foram variados de 0º a 360º em passos de 10º. Também foram 

realizadas medidas elétricas como curvas de corrente-tensão (IxV) e de eletroluminescência. 
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3.2.3 – LaPPS 16   

 

 O polímero conjugado luminescente poli(9,9’–n-dihexil-2,7-fluorenodiilvinileno-alt-

1,4-fenilenovinileno) (PDHFPPV), ou LAPPS16 foi sintetizado pela reação de Wittig entre o 

tereftaldicarboxaldeído e o 2,7-bis[(p-trifenilfosfônio)metil]-9,9’-di-n-hexilfluoreno como 

descrito na literatura.28,96 O LAPPS16 foi fornecido pela professora Dra. Leni Akcelrud da 

Universidade Federal do Paraná. A estrutura química é apresentada na Figura 25. A proporção 

utilizada no processamento das amostras foi uma solução contendo 3mg em 5ml de tolueno.  

 

 
Figura 25: Estrutura química do LaPPS16. 

 

3.2.4 – PLED/LAPPS16   

 

 Para a produção do dispositivo PLED, utilizamos substratos contendo o óxido 

condutor transparente (FTO), o qual passou pelos processos de decapagem (Figura 19), 

hidrofilização e limpeza (item 3.1.2) e deposição do PEDOT:PSS por spin-coating (item 

3.1.3) passando pelo tratamento térmico de 1 hora a 120ºC em uma estufa. O filme de 

LAPPS16 foi preparado pelo método de casting (gotejamento das soluções) e colocado 

novamente dentro de uma estufa abrigada da luz para a evaporação do solvente em 

temperatura ambiente. Por último, sobre a amostra foi evaporada uma fina camada de 

alumínio (Al) com ajuda de uma máscara proporcionando dispositivos com áreas ativas de 7,1 

mm2. Todo o processamento da amostra foi realizado no laboratório do Grupo de 

Espectroscopia de Materiais (GEM) da Universidade Federal de Uberlândia. 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 fotoluminescência (PL), eletroluminescência (EL) com o 

dispositivo PLED colocado dentro de um criostato de ciclo fechado de gás Hélio a 10-3 mbar, 

o qual permitiu a realização das medidas nas temperaturas entre 60 e 290K. A PL foi medida 

com excitação através do substrato transparente, na área do eletrodo de AL, utilizando um 

laser de argônio da marca Coherent modelo Innova 70C, emitindo a faixa de 457 nm. A luz 

emitida foi guiada por um conjunto de lentes até o espectrômetro USB2000 Ocean Optics. 

Filtro passa-alta com cutoff em 475 nm foram colocados em frente do espectrofotômetro para 

cortar o comprimento de onda de excitação correspondente. Também foram realizadas 

medidas elétricas como curvas de corrente-tensão (IxV) e de eletroluminescência. 

 

3.2.5 – Cu2-xSe   

 

 Um dos motivos do interesse por filmes finos de seleneto de cobre é devido a suas 

propriedades ópticas e elétricas adequadas para aplicação em tecnologias de células 

solares.97,98 Este material aparece em diferentes composições estequiométricas (Cu2Se, 

Cu3Se2, CuSe e CuSe2) e não estequiométricas (Cu2-xSe), podendo ser preparados por vários 

métodos. 99 O Cu2-xSe é um material semicondutor tipo-p com valor de energia de gap de 

aproximadamente 2,3 eV,100–102 podendo também ser empregado na produção de dispositivos 

híbridos usado na conversão de energia solar.103  

Para preparar os filmes de Cu2-xSe, primeiramente evaporamos uma fina camada de 

cobre sobre filme de poliéster (transparência de retroprojetor). Para este fim utilizamos os 

procedimentos citados no item 3.1.4. Esta fina camada apresentou uma leve transparente e 

condução elétrica. Para o processo de síntese dos filmes foi necessário a preparação de uma 

solução de selenossulfato de sódio (Na2SeSO3). Nesta preparação utilizamos 5g de selênio 

(Se) e 12g de sulfito de sódio (Na2SO3) em 150 mL de água ultra-pura em um balão de fundo 

redondo com junta. Este balão foi colocado em uma manta térmica e acoplado a um 
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condensador Allhin (bola) pelo qual passava um fluxo contínuo de água. A solução foi 

mantida em fervura por 12h. Fizemos um teste para checar a quantidade de Selênio na solução 

de selenossulfato de sódio, e obtivemos 0,039g de Se em 5mL de Na2SeSO3, o que 

corresponde a uma boa quantidade para a realização da síntese de Cu2-xSe.  

 Os filmes de seleneto de cobre (Cu2-xSe) foram preparados usando a técnica de 

deposição por banho químico (CBD – bath chemical deposition), onde a amostra contendo o 

filme de cobre (Cu) evaporado é presa por uma garra e mergulhada por aproximadamente 1 

minuto em uma solução de 8,0 mmol/L de selenossulfato de sódio 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 Na2SeSO3 foi mantido dentro de outro 

béquer contendo água refrigerada. A Figura 27 mostra o aparato para a síntese de uma 

amostra do filme de Cu2-xSe. A síntese é vista à olho nu, com a mudança da cor da amostra. 

Logo após a amostra é lavada com água ultra-pura. Sob estas condições, a composição dos 

filmes formados por CBD consiste em berzelianita, Cu2-xSe.103 Devido à boas propriedades 

elétricas, transparência e flexibilidade realizamos um estudo utilizado filmes de Cu2-xSe a fim 

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

 

 
Figura 27: À esquerda o aparato para a síntese de Cu2-xSe. À direita amostras de Cu2-xSe. 

 

3.2.6 – PLED/Cu2-xSe   

 

 Para a produção dos dispositivos PLEDs, primeiramente realizamos os contatos 

elétricos nos substratos de seleneto de cobre, utilizando fios de cobre niquelado, cola de prata 

e cola epóxi para cobrir, isolar e fixar o contato entre o filme e o fio (ver Figura 28.a). Logo 

após os substratos contendo o seleneto de cobre passou pelo processo de limpeza com água-
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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 120ºC em uma estufa. O MEH-PPV utilizado 

neste trabalho foi obtido comercialmente da Aldrich e dissolvido em clorofórmio numa 

concentração de 3,3 mg/mL. Os filmes de espessura de ~200nm foram obtidos pela técnica 

spin-coating (item 3.1.3) numa rotação de 1400 rpm durante 60s a 20% de umidade no 

ambiente. Por último, sobre as amostras foi evaporada uma fina camada de alumínio (Al) com 

ajuda de uma máscara proporcionando dispositivos com áreas ativas de 7,1 mm2. Diodos 

sobre cobre também foram produzidos. Todo o processamento das amostras foi realizado no 

laboratório do Grupo de Espectroscopia de Materiais (GEM) da Universidade Federal de 

Uberlândia. Os três tipos de dispositivos montados para este estudo é apresentado na Tabela 3. 

 

(a)  

 

(b) 
 

 

Figura 28: (a) Processo de fabricação dos contatos elétricos: (i) substrato com o filme de Cu2-xSe, (ii) 
fixação dos fios de cobre utilizando cola de prata e (iii) revestimento dos contatos utilizando cola 

Epóxi. (b) Foto do dispositivo pronto 

 

Tabela 3: Esquema dos dispositivos PLEDs montados neste trabalho. 

Substrato: Filme de poliéster  

Cu/PEDOT:PSS/ MEH-PPV/Al Cu2-xSe/PEDOT:PSS/ MEH-PPV/Al Cu2-xSe/MEH-PPV/Al 
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Foram realizadas medidas de absorção óptica, voltametria cíclica (VC), AFM, quatro 

pontas, estabilidade de corrente elétrica (Ixt) e corrente-tensão (IxV) para a caracterização do 

filme de Cu2-xSe, bem como também medidas de absorção óptica, corrente-tensão (IxV) em 

função da temperatura da amostra (90-370K) e eletroluminescência (EL) com o dispositivo 

PLED colocado dentro de um criostato de ciclo fechado de gás Hélio a 10-3 mbar. Também 

realizamos medidas de PL para três amostras distintas: filme de MEH-PPV, filme de Cu2-xSe 

e filme contendo Cu2-xSe/MEH-PPV. A medida foi feita com excitação através do substrato 

transparente, utilizando um laser de argônio 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 espectrômetro USB2000 Ocean Optics. Filtro 

passa-alta com cutoff em 515nm e 400nm foram colocados em frente do espectrofotômetro 

para cortar o comprimento de onda de excitação correspondente. 

 

3.3 – Métodos  

 

3.3.1 – Absorção  

 

 A medida de absorção óptica é uma técnica espectroscópica na qual o 

espectrofotômetro detecta a luz transmitida pela amostra (veja o item 2.2.1), cuja intensidade 

é gravada através do sistema de aquisição de dados em um microcomputador. O equipamento 

utilizado neste trabalho foi o espectrofotômetro UV-VIS 800XI Femto, como mostrado na 

Figura 29, disponibilizado pelo Grupo de Espectroscopia de Materiais (GEM) do Instituto de 

Física da UFU. Este aparelho pode efetuar leituras de absorbância ou transmitância em uma 

região 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 lâmpada sem a amostra (ou do substrato sem a 

deposição da amostra), em seguida repete-se o experimento com a presença da amostra. 

Realizamos esta medida a fim de obter informações sobre o comprimento de onda de 

absorção para cada material em análise.  
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Figura 29: Espectrofotômetro Femto 800XI utilizado nas medidas de absorção.  

 

 Os parâmetros ópticos de alguns materiais, tais como coeficiente de absorção (), gap 

de energia (Eg) e energias de HOMO e LUMO podem ser obtidos através da utilização das 

técnicas de espectroscopia óptica e eletroquímica. Na espectroscopia óptica, o processo de 

absorbância mede a diferença de energia entre o estado fundamental e o estado excitado no 

momento que a radiação eletromagnética é absorvida por elétrons. Os métodos para obtenção 

e cálculo do valor do gap óptico de energia entre o estado fundamental e excitado dos 

materiais são geralmente dificultosos, no entanto, comumente é aceito uma aproximação 

considerando os limites do espectro de absorção (absorbance edge). 

 Partindo do pressuposto de que a probabilidade de transição se torne constante perto 

da borda de absorção, Jan Tauc mostrou a relação do coeficiente de absorção () e o gap 

óptico de energia (Eg) para materiais amorfos 104 é dado pela seguinte equação, também 

chamada de relação de Tauc: 105,106 

 

 ∝ ݒ݄ ൌ ݒ௢ሺ݄ܣ െ  ௚ሻ௡            (76)ܧ

 

onde ܣ௢ ൌ ሾ ௘మ௡௖௛మ௠೐∗ሿሺʹ݉௥ሻଷ/ଶ e  ∝ൌ ଶ,ଷ଴ଷௗ log ሺͳ/ܶሻ 
Sendo: 

é o coeficiente de absorção; 

h é a constante de Planck; 

 é a frequência da onda do fóton incidente; 

AO é uma constante de proporcionalidade;  

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

T é a transmitância (Absorbância A = -log T); 107 ݉௘∗  é a massa efetiva dos portadores de carga; 
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݉௥ é a massa reduzida dos portadores de carga (do par elétron-buraco); 

n é uma constante cujo valor é determinado a partir da natureza da transição óptica: 106  

n=1/2 para transição direta permitida (gap direto); 

n=3/2 para direta proibida; 

n=2 para transição indireta permitida; 

n=3 para indireta proibida)  

 A literatura reporta a ampla utilização desta metodologia na obtenção do Eg de 

materiais semicondutores considerando, principalmente a transição direta permitida, 98,101,107–

111 cuja equação final é dada por: 

 

 ∝ ߴ݄ ൌ ߴ௢ሺ݄ܣ െ  ௚ሻଵ/ଶ            (77)ܧ

 

 Os dados fornecidos pelo espectro de absorção possibilitam a apresentação gráfica da 

Equação 77. Este gráfico também é conhecido como Tauc plot e é utilizado para determinar a 

energia gap dos materiais através da extrapolação de uma reta na região linear da curva 

(h)2 versus h. O valor de Eg pode se estimado pela interceptação da reta no ponto onde 

(h)2 = 0. Utilizamos esta metodologia a fim de obter as propriedades ópticas do Cu2-xSe.  

 

3.3.2 – Fotoluminescência  

 

 A fotoluminescência é uma técnica espectroscópica onde um elétron após ter sido 

excitado por um fóton, sofre um decaimento passando do estado excitado para o estado 

fundamental emitindo uma radiação eletromagnética (veja os tópicos 2.2.1 e 2.2.3). As 

medidas de fotoluminescência foram realizadas utilizando tanto o laser de íon de Argônio da 

Coherent modelo Innova 70C como o laser LaserLine iZi como fontes de excitação. A luz 

monocromática polarizado verticalmente (referencial do laboratório) excita a amostra, cuja 

luz emitida é colimada por um conjunto de lentes biconvexas e, posteriormente, detectada por 

um espectrofotômetro portátil Ocean Optics modelo USB4000, o qual envia um sinal ao 

microcomputador que processa e grava o espectro da PL. O aparato experimental é 

representado na Figura 30. Entre as lentes e o espectrofotômetro colocamos filtro passa alta 

(referente ao comprimento de onda utilizado no trabalho) para eliminar toda a radiação 

espalhada pelo laser e um polarizador na direção vertical.  
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A amostra é fixada dentro de um criostato de ciclo fechado de gás Helio acoplado em 

um sistema de vácuo composto por uma bomba mecânica e uma bomba turbo-molecular que 

permite obter pressões da ordem de 10-3 mbar (na amostra), permitindo a realização das 

medidas à temperaturas baixas e sem o contato com o oxigênio, evitando a foto-oxidação 

comum em filmes poliméricos submetidos à presença da luz. Esta medida foi realizada a fim 

de obter informações sobre os mecanismos envolvidos nos processos radiativos (emissão de 

luz) e não 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.  

 

 
Figura 30: Esquema do aparato experimental utilizado nas medidas de fotoluminescência (PL), onde L1 e L2 são 

lentes biconvexas e polarizador na vertical. 

 

3.3.3 – Elipsometria de Emissão (EE) 

 

 Para realizar as medidas de elipsometria de emissão EE, utilizamos o mesmo aparato 

descrito nas medidas de fotoluminescência, no entanto com a inserção de uma placa 

retardadora quarto de onda acromática (Newport 400-700 nm) no caminho óptico entre o 

polarizador e o conjunto de lentes biconvexas, como mostra a Figura 31. Essa placa é 

acomodada em um goniômetro que é girado de 0º a 360º, em torno do eixo de propagação da 

luz (ângulo formado em relação ao eixo vertical no referencial do laboratório) em passos de 

10º. A intensidade é obtida para cada passo angular da placa retardadora e gravada pelo 

sistema de aquisição do espectrofotômetro. 

A medida de EE é um experimento que nos permite definir o estado de polarização da 

luz emitida pela amostra (veja o tópico 2.4.4). Medindo a intensidade da luz nesses ângulos 

podemos então determinar os parâmetros A, B, C e D (Equação 62) e conseqüentemente os 

parâmetros de Stokes (Equação 64). Através desses parâmetros é possível determinar o grau 

de polarização P (Equação 54), a elipticidade  (Equação 53), o fator de assimetria g 
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(Equação 75) e o fator de anisotropia r (Equação 70) da luz emitida. Esta medida foi realizada 

com intuito de analisar os processos fotofísicos nos materiais luminescentes envolvendo 

mecanismos de transferência de energia dos portadores fotoexcitados, além de descrever 

completamente todos os estados de polarização da luz emitida por cada material em análise 

descritos em termos de observáveis conhecidas como parâmetros de Stokes.  

 

 
Figura 31: Representação do aparato experimental utilizado na medida de elipsometria de emissão.  

 

3.3.4 – Eletroluminescência (EL) 

 

As medidas de eletroluminescência foram realizadas utilizando uma fonte de tensão 

Keithley 2410-C para excitar a amostra com a ação de um campo elétrico, um conjunto de 

lentes biconvexas para colimar a luz emitida e, posteriormente, detectada por um 

espectrofotômetro portátil 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 é fixada dentro do criostato de ciclo fechado de gás 

hélio acoplado em um sistema de vácuo, permitindo a realização das medidas em função da 

variação da temperatura e evitando a foto-oxidação. Este criostato possui contatos elétricos 

através dos quais os dispositivos são conectados a fonte de tensão. Esta medida foi realizada 

com o intuito de analisar os processos radiativos (emissão de luz) e não radiativos do material 

excitado por campo elétrico, bem como também comparar os efeitos causados nos processos 

de recombinação radiativa entre a PL e EL devido a diferença da forma de excitação do 

material luminescente, seja por fótons utilizando um laser ou por campo elétrico utilizando 

uma fonte de tensão.  
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Figura 32: Aparato experimental utilizado nos experimentos de eletroluminescência.  

 

3.3.5 – AFM  

 

A Microscopia de Força Atômica (AFM- Atomic Force Microscope) é uma importante 

ferramenta na análise da morfologia superficial em uma escala nanométrica. Consiste numa 

varredura na superfície da amostra utilizando uma sonda, onde a ponta interage com os 

átomos da superfície com forças atrativas ou repulsivas. As medidas de AFM foram 

realizadas através do modo Dinâmico (tapping mode) com o intuito de analisar a topologia da 

superfície (espessura e rugosidade quadrática média dos filmes produzidos). Nesta técnica de 

AFM a ponta (agulha) do microscópio presa a uma haste (Cantiléver) oscila na sua frequência 

de ressonância varrendo a superfície da amostra. Através das informações obtidas, um 

software faz o processamento da imagem. Estas medidas foram realizadas no microscópio 

Shimadzu SPM-9600 (Figura 33), que se encontra no Laboratório Multiusuário do Instituto de 

Física da UFU. Parte da análise foi feita utilizando o programa free WSxM solutions. 112 Esta 

medida foi realizada a fim de obter informações sobre a morfologia das amostras em análise, 

tal como homogeneidade, rugosidade e alturas dos grãos que formam a superfície do material.  

 

 
Figura 33: Microscópico Shimadzu SPM-9600 utilizado nas medidas de AFM. 
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 Neste trabalho realizamos uma análise estatística das imagens de AFM. Foi utilizado 

estatística de primeira ordem para analisar a topologia da superfície por meio do cálculo da 

distribuição de alturas na superfície, distribuição da rugosidade quadrática média (RMS), 

assimetria e curtose. A estatística de segunda ordem foi usada para calcular a função de auto-

covariância da altura da superfície.   

 

Estatística de Primeira ordem: 

 

Uma superfície rugosa pode ser descrita matematicamente pela função ݄ ൌ ݄ሺݎԦሻ, onde 

h é a altura da superfície na posição ݎԦሺݔ,  ሻ em relação a uma referência, neste caso a alturaݕ

média. A introdução de uma função distribuição de altura normalizada ݌ሺ݄ሻ  dada pela 

Equação 78 nos fornece a probabilidade de encontrar uma altura ݄  entre ݄  e ݄ ൅ ݄݀  em 

relação a algum ponto da superfície.  

 

׬  ାஶିஶ݌ ሺ݄ሻ݄݀ ൌ ͳ             (78) 

 

Diferentes superfícies podem possuir diferentes funções de distribuição, mas devido a 

sua simplicidade matemática, a função Gaussiana (Equação 79) é mais utilizada para modelar 

uma superfície de distribuição de alturas aleatórias.  

 

ሺ݄ሻ݌  ൌ ଵఙೃಾೄ√ଶగ ݌ݔ݁ ൬െ ሺ௛ି௛ഥሻమଶఙೃಾೄమ ൰         (79) 

  

Sendo ത݄ o valor médio da altura da superficie e ߪோெௌ é rugosidade quadrática média. 

A partir da função distribuição é possivel determinar valores estatísticos numéricos, a fim de 

descrever propriedades particulares da variável h de uma superfície. O momento de n-ésima 

ordem da variavel ݄ é definido como: 

 

௡ߪ  ൌ ׬ ൫݄ െ ത݄൯௡݌ሺ݄ሻାஶିஶ ݄݀          (80) 

 

onde ത݄ ൌ  ଵ é a altura média da superfície ou momento de primeira ordem. O momento deߪ

segunda ordem é um dos parâmetros mais utilizados na caracterização de superfícies rugosas, 

também chamado de rugosidade quadrática média e é dado por: 
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ோெௌଶߪ  ൌ ଶߪ ൌ ׬ ൫݄ െ ത݄൯ଶ݌ሺ݄ሻାஶିஶ ݄݀         (81) 

 

Momentos de maior ordem podem fornecer informações muitos importantes sobre 

distribuição de alturas. Dentre eles, temos o terceiro e o quarto momento. O terceiro é 

chamado de skewness e é dado por:  

 

ௌ௄ߪ  ൌ ఙయఙೃಾೄయ ൌ ଵఙೃಾೄయ ׬ ൫݄ െ ത݄൯ଷ݌ሺ݄ሻାஶିஶ ݄݀       (82) 

 

Este momento mede a simetria de uma distribuição de alturas em torno da altura média 

( ത݄ ) e é adimensional. O sinal do momento, positivo ou negativo, está relacionado à 

quantidade de picos ou vales com relação à altura média. Ou seja, ߪௌ௄ positivo representa que 

a distribuição ݌ሺ݄ሻ da superfície analisada possui mais picos do que vales, logo distribuição 

de picos mais deslocada para a região positiva, e ߪௌ௄ negativo representa distribuição ݌ሺ݄ሻ 
das superfícies analisadas com mais vales que picos, ou seja, distribuição mais deslocada para 

valores negativos.  

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

 

௄௎ߪ  ൌ ఙరఙೃಾೄర ൌ ଵఙೃಾೄర ׬ ൫݄ െ ത݄൯ସ݌ሺ݄ሻାஶିஶ ݄݀        (83) 

 

Este momento fornece a suavidade da superfície e também é adimensional. O 

momento ߪ௄௎ descreve o perfil da distribuição ݌ሺ݄ሻ ao longo da superfície, relativo a uma 

superfície perfeitamente aleatória (distribuição Gaussiana), que tem ߪ௄௎ ൌ ͵, chamada de 

mesokurtic. Caso obtenhamos ߪ௄௎ ൏ ͵  , dizemos que a distribuicao é platykurtic (pico 

pontiagudo) e para ߪ௄௎ ൐ ͵ , a distribuição é leptokurtic (pico suave).  

 

Estatística de segunda ordem  

 

A estatística de segunda ordem nos fornece informação sobre a correlação entre as 

variáveis entre duas posições distintas ݎԦଵ e ݎԦଶ. Superfícies distintas podem possuir o mesmo 

valor de ߪோெௌ  e distribuição de altura ݌ሺ݄ሻ, mas com freqüência de flutuação das alturas 

diferentes. Portanto, vamos introduzir a função correlação, definida como: 
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,Ԧଵݎሺܩ  Ԧଶሻݎ ൌ ׬ ׬ ݄ଵ݄ଶ݌௝ሺ݄ଵ, ݄ଶ; ,Ԧଵݎ Ԧଶሻାஶିஶାஶିஶݎ ݄݀ଵ݄݀ଶ      (84) 

 

Considerando uma superfície normal (isotrópica), onde ݌ሺ݄ሻ pode ser aproximado por 

uma distribuição Gaussiana, a função de ܩሺݎԦଵ,  ,Ԧଶݎ Ԧଵ eݎ Ԧଶሻ depende somente da distância entreݎ

ou seja:  

 

,Ԧଵݎሺܩ  Ԧଶሻݎ ൌ Ԧଵݎ|ሺܩ െ Ԧଶ|ሻݎ ൌ  ሻ         (85)ߩሺܩ 

 

A variável independente ߩ é a coordenada de translação. É importante notar que o 

limite ܩሺߩ → Ͳሻ ൌ ோெௌଶߪ  e em situações onde as superfícies são totalmente aleatórias ܩሺߩ → ∞ሻ ൌ Ͳ.  

A correlação lateral ሺߦሻ nos fornece a distância em que dois pontos na superfície não 

podem ser mais considerados correlacionados. Deste modo, quando a distância entre dois 

pontos for menor que ሺߦሻ  dizemos que as alturas destes pontos estão correlacionadas, 

enquanto que se a distância for maior que ሺߦሻ as alturas são independentes. O comprimento de 

correlação lateral pode ser determinado através da equação:    

 

ሻߦሺܩ  ൌ ீሺ଴ሻ௘             (86) 

 

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

Analysis in Homopolymeric Surfaces” do livro “Scanning Probe Microscopy”. 113  

 

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

  

 A caracterização elétrica dos dispositivos foi feita a partir das medidas de curvas de 

corrente em função da tensão (IxV), de estabilidade com curvas de corrente em função do 

tempo (Ixt) variando a temperatura, voltametria cíclica (VC) e medidas de quatro pontas. 

Estas medidas foram realizadas a fim de obter informações sobre o comportamento elétrico 

dos filmes e dos dispositivos PLEDs como: resistividade elétrica, resistência de folha, 

potencial de redução, tensão de operação e altura da barreira formada na interface 

eletrodo/polímero. A Figura 35 apresenta as fotos dos equipamentos utilizados na 
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caracterização elétrica das amostras. Para as medidas de (IxV) e (Ixt) foi utilizado uma fonte 

programável Keithley 2410-C (Figura 35.c), a qual permite aplicação de tensão de até 

±1100V e corrente na faixa de ±10 pA a ±1,05 A. 

 A voltametria cíclica (VC) é uma técnica eletroquímica muito utilizada na 

caracterização e análise comportamental eletroquímico dos materiais Através desta técnica 

podemos obter informações sobre os potenciais de oxidação e redução de uma espécie 

eletroativa. 114–116 Esta experiência pode ser feita por meio de três elétrodos constituídos por 

um elétrodo de trabalho (WE), um contra-elétrodo (CE) e um elétrodo de referência (RE). 

Estas medidas foram realizadas utilizando o potenciostato modelo CompactStat da IVIUM 

Technologies e uma célula eletroquímica contendo três eletrodos: o eletrodo de trabalho (FTO 

e CuSe), o de referencia (Ag/AgCl) e o contra-eletrodo (Platina) à uma taxa de varredura 

constante de 50mV/s. Os eletrodos são imersos numa solução aquosa de LiClO4 (perclorato 

de lítio) à 1mol/L.  

Por último, o método padrão de medir a resistividade elétrica () de um material 

semicondutor e, consequentemente, a resistencia de folha (Rs) é através das medidas de sonda 

de quatro pontas (ou quatro terminais). Esta técnica de caracterização é muito utilizado em 

filmes ultrafinos de semicondutores (~100nm) e consiste em uma sonda de quatro eletrodos 

verticais, pontuais e colineares igualmente espaçados (s) em contato no centro do material de 

resistência desconhecida. As duas pontas externas são 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.  

 

 
Figura 34: Representação do arranjo para medidas de resistividade pelo método quatro pontas.  

 

 Considerando uma amostra de formato arbitrário, a resistividade elétrica é dada pela 

Equação 87, onde F é o fator de correção que este relacionado ao formato (dimensão: circular, 
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quadrado, retangular, etc.) e arranjo das amostras/substrato (filmes finos depositado sobre 

substrato condutor ou isolante).  

 

ߩ  ൌ ݏߨʹ ௏௜  (87)             ܨ

 

Estes fatores de correção são obtidos através da aplicação de varias técnicas 

matemáticas, no entanto o objetivo deste trabalho não é discutir os métodos empregados 

nestes cálculos, por isso utilizamos os valores Tabela 4 determinados por F.M. Smits em 1958 

para filmes finos.  117    

 Para este trabalho utilizamos amostras depositadas sobre substratos não condutores 

(transparência de poliéster), com dimensões retangulares de comprimento a, largura finita d e 

espessura w. A resistividade elétrica é dada pela Equação 88, para a condição de w < 4/10 s.118 

 

ߩ   ൌ   ௏௜  (88)            ܨ ݓ 

 

A resistência de folha ( ܴ௦ ൌ ݓ/ߩ ) é dada pela Equação 89 e sua unidade é 

frequentemente dado por  ߗ/ᇝ.  

 

 ܴ௦ ൌ ௏௜  (89)             ܨ 

 

Tabela 4: Valores do fator de correção F, retirada das referências [117-118].117,118  

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 2,4575 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 4,3882 4,3947 4,3947 4,3947 
20,0 4,4516 4,4553 4,4553 4,4553 
40,0 4,5121 4,5129 4,5129 4,5129 
 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 operação 

para 4 terminais. Utilizamos um aparato contendo as quatro pontas de ouro como mostra a 

Figura 35.d. A voltagem (V) é medida apresentando o valor correspondente diretamente no 

display digital do equipamento.  

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

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

pensa.”  Martin Luther King. 

4. CAPÍTULO 4 – RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 Neste capítulo apresentamos os resultados e discussões dos estudos realizados 

neste trabalho de doutorado. A apresentação foi feita em quatro partes, onde primeiramente 

abordamos os efeitos causados por campo elétrico e temperatura de relaxação molecular 

(processos de relaxação térmica que ocorrem em certas temperaturas, as quais fornecem 

energia necessária para ativar diversos movimentos moleculares nas cadeias poliméricas) 

sobre a eficiência de emissão de PLEDs. Logo após, apresentamos o estudo sobre a influência 

causada pela aplicação de pressão 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 Cu2-xSe e sua aplicação na eletrônica orgânica demonstrando uma boa alternativa na 

produção de dispositivos emissores de luz. 

 

4.1 – Efeitos do campo elétrico e da temperatura de relaxação molecular 

sobre eficiência de emissão de diodos orgânicos emissores de luz.  

 

 Nesta etapa realizamos o estudo da influência do campo elétrico e da temperatura de 

relaxação molecular sobre a eficiência luminosa do dispositivo PLED 

(ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AL). A Figura 36 mostra a curva característica elétrica 

(corrente vs tensão) do dispositivo PLED à temperatura ambiente (290K), cujo valor da 

voltagem de operação (a qual o dispositivo acende) é de ~7,3volts. De posse desta 

informação, durante as medidas de PL, decidimos operar o dispositivo PLED a baixas 

correntes (±5volts, veja as setas no gráfico) a fim de minimizar os efeitos de cargas espaciais, 

como por exemplo, efeitos não intencionais de campos eletrostáticos intrínsecos. Desta 

maneira poderemos observar os efeitos causados pelo campo elétrico sobre o desempenho do 

dispositivo. são certas temperaturas as quais estão relacionadas a ativação de certos 

movimentos da moléculas.  
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Figura 36: Curva de correte elétrica vs tensão à 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 aplicação da tensão 

de polarização. Já a Figura 37.b e Figura 37.c apresenta os diagramas de energia ao longo das 

camadas do dispositivo PLED para polarização direta (+5V) e reversa (-5V), respectivamente. 

Devido à diferença entre a mobilidade de portadores de carga positivo e negativo no MEH-

PPV e a altura da barreira de energia no sistema sob investigação, existe uma tendência de 

acumulação de buracos próximo ao eletrodo Al na polarização direta. 119 Note que na 

polarização direta a barreira de potencial é baixa contribuindo para a injeção dos portadores 

de cargas, o que não acontece para a situação de polarização reversa, onde essa barreira é 

muito maior prejudicando a injeção de cargas.  
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(a) 

 

 

 

(b)                 

 

(c)          

 
Figura 37: Esquema do diagrama de energia do PLED aplicando tensão de polarização de 0V (a), +5V (b) e        

-5V (c). 

 

Realizamos medida de absorbância óptica a fim de obter o valor do comprimento de 

onda de pico da banda de absorção do filme de MEH-PPV como mostra a Figura 38.a, cujo 

valor obtido foi de 507nm. De posse desta informação realizamos medidas de PL utilizando 

dois comprimentos de onda de excitação: 457 e 514nm a uma potência de 5mW. A Figura 

38.b mostra o espectro de PL normalizado do MEH-PPV em função da tensão de polarização, 

direta (+5V), 0V e reversa (-5V), à 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 eletroluminescência (EL) 

(à 9.5V) na temperatura ambiente é apresentado para comparação na mesma figura. Podemos 

observar, então, a existência de dois picos característicos que representam a emissão de zero 

fônon em 588nm (transição 0-0) e a primeira réplica de fônon à 629nm (transição 0-1). Nota-

se que a forma de linha do espectro não muda para a transição 0-0 comparando a EL e a PL à 

temperatura ambiente, no entanto a intensidade de linha da transição 0-1 aumenta para a curva 

de EL demonstrando uma maior probabilidade de acoplamento elétron-fônon. Contudo, a 

similaridade entre as formas de linha da fotoluminescência e eletroluminescência a 290K 

mostra que o campo elétrico não muda significativamente o processo de recombinação 

radiativa. O espectro de PL usando uma excitação em comprimento de onda maior (514nm) 
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está apresentado na Figura 38.c e mostrou uma forma de linha com características dependente 

da temperatura da amostra. Podemos observar um “blue-shift” do máximo dos picos (0-0) e 

(0-1) com o aumento da temperatura, típicos de polímeros conjugados, que é explicado pela 

diminuição do comprimento de conjugação efetivo (n) devido à desordem térmica com o 

aumento da temperatura do filme. 
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Figura 38: (a) Espectro normalizado da absorbância dos filmes de MEH-PPV. Espectro de fotoluminescência da 

camada de MEH-PPV a 40K e 290K excitado a 457nm (b), 514nm (c) e tensão de operação de +5,0 e -5V. O 
espectro de eletroluminescência (circulo aberto) a 290K e polarização de 9.5V é apresentado em (b). 

 

Em ambas as figuras de PL (Figura 38), não observamos nenhuma variação com a 

mudança de polarização do dispositivo. Devido a esta falta de informação foi necessária uma 

análise melhor da intensidade integrada da fotoluminescência em função 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 relaxação- (T ~ 220K), a IPL 
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apresenta similar dependência da temperatura, independente da voltagem da polarização do 

PLED. Acima de T ~ 200K o aumento da IPL é devido principalmente pela conversão interna 

de estados excitados eletricamente intracadeias (cadeias mais longas) para éxcitons 

intercadeias, que começa a ser significativo nesta temperatura. Observamos uma dependência 

da intensidade de emissão tanto para a temperatura quanto para a tensão de polarização do 

PLED. Aumentando a temperatura da amostra acima de T, foi observado que o aumento da 

IPL para 0V bias, o que esta de acordo com o modelo dado por Cossiello et al. 120 No entanto, 

com o aumento da temperatura a IPL cresce mais lentamente para tensão de polarização direta 

do PLED (+5V) do que para a polarização reversa (-5v). Este resultado é realçado acima da 

temperatura de relaxação- (T ~330K) para ambas as energias de excitação do laser. 
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Figura 39: Dependência da tensão e temperatura para a intensidade de fotoluminescência normalizada (T=40K) 
(IPL) para o PLED com excitação a 457nm e 514nm. 

 

 Na polarização direta, provavelmente os buracos estão acumulando próximo ao 

eletrodo Al devido à eficiência de injeção e diferença de mobilidade de carga entre buracos e 

elétrons. A alta concentração de buracos pode conduzir ao quenching do estado excitado 

devido aniquilação dos pólarons-éxcitons. A probabilidade de hopping na dissociação de 

sítios cresce com aumento da temperatura diminuindo os processos de recombinação 

radiativa,121 o que pode explicar o porque a dependência da temperatura para a IPL é similar 

apenas para baixas temperaturas. Enquanto que para polarização reversa, nenhuma 

acumulação de carga é esperado, ocasionando o aumento da IPL. Efeitos interfaciais ligados a 

concentração de elétron-buraco não balanceada são conhecidos por afetar o comportamento 
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do dispositivo.122 Nossos resultados indicam que, em altas temperaturas, existe uma 

competição entre o aumento da eficiência de emissão da PL devido à transferência de energia 

para sítios de recombinação eficientes e o quenching devido à aniquilação dos pólarons-

éxcitons. Excitação seletiva pode alterar o equilíbrio entre estes dois efeitos. Observamos que 

a IPL é 80% inferior (à temperatura elevada da amostra, 410 K) quando a amostra é excitada a 

514nm comparada aos valores de IPL quando excitada a 457nm (ver Figura 39). Excitação à 

energia mais baixa reduz a probabilidade de conversão interna de éxcitons intercadeias o qual 

é mais baixa para os segmentos conjugados mais longos na cadeia polimérica (energia de gap 

inferior) 120. Este fato também reduz a probabilidade de hopping na dissociação de sítios, 

reduzindo as diferenças de IPL entre polarização direta, 0 V e reverso. Como esperado, a 

concentração não balanceada de elétron e buraco pode afetar a eficiência de emissão e, 

portanto, precisa ser reduzida. 

 Através da técnica de Elipsometria é possível obter os parâmetros de Stokes, os quais 

podem informar o estado de polarização da luz emitida dos filmes polimérico. Na realização 

das medidas foi utilizado o esquema descrito na Figura 31. Estas medidas foram realizadas a 

fim de investigar a transferência de energia de portadores fotoexcitados na amostra à 

diferentes temperaturas e tensão de polarização. Os parâmetros de Stokes Si(i = 0,1,2,3) e o 

grau de polarização (P) foram obtidos utilizando as equações 62, 64 e 54, citadas no 

CAPÍTULO 2. 

 A Figura 40.a mostra a dependência da polarização S1/S0 com tensão 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 emissão está na mesma direção (vertical) da 

excitação do laser. No detalhe da figura apresenta um dado típico de elipsometria de emissão 

(quadrados sólidos) e a curva ajustada (linha contínua) com excitação em 457nm linear e 

tensão de polarização da amostra de 0 V à 290 K. Não observamos diferença significativa 

entre as formas das curvas do S1/S0 vs temperatura variando a tensão de polarização do 

PLED. Resultados semelhantes também foram observados quando a amostra é excitada a 

514nm. Os parâmetros de Stokes ajustados e a polarização P, medidos a 40, 290 e 410K estão 

listados na Tabela 5. Note que os valores dos parâmetros S2/S0 e S3/S0 são, 

aproximadamente, 10 vezes menores que o valor de S1/S0, cujo valor é aproximadamente 

constante (~15%) para temperaturas abaixo de T. Este valor é elevado para um material que é 

conhecido por ser isotrópico. Aumentando a temperatura da amostra, entre T e T, o 

parâmetro S1/S0 diminui em 20% em relação a valores à temperatura inferior. Acima de T 
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(> 330K) S1/S0 diminui rapidamente e atinge o valor mais baixo (S1/S0 ~ 10%) à 410 K. A 

Figura 40.b mostra a dependência do parâmetro P (Equação 54) com a temperatura para a 

amostra à 0V em ambos os comprimentos de onda de excitação e para ambas as polarização 

do lazer: linear e circular. Como esperado (S2 e S3 << S1), ao excitar a amostra com 

polarização do laser linear, as curvas exibem uma dependência de temperatura semelhante à 

observada para S1/S0 (Figura 40.a). No entanto, P é 4% mais elevado quando a amostra é 

excitada a 514 nm em relação à excitação de 457 nm. Esse menor grau de polarização 

demonstra que os portadores de cargas migram mais e por isso podemos afirmar que uma 

excitação com maior energia é uma sonda melhor pra estudar estes tipos de processos não 

radiativos. Para a excitação do laser com polarização circular, a polarização de emissão é 

inferior a 2% e diminui lentamente acima de T.  
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Figura 40: Dependência de temperatura (40-410 K) para o filme de MEH-PPV na estrutura de PLED 

(ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al) operando a -5, 0 e 5 Volts: (a) do parâmetro de Stokes S1/S0, onde o detalhe 
apresenta uma típica curva de elipsometria de emissão (quadrados fechados) a 40K, com excitação linear e  = 

457nm. O ajuste de linha (linha contínua) foi obtido usando a Equação 62. (b) do grau de polarização P 
(Equação 54), excitando o PLED em 457 e 514 nm, com polarização da luz linear e circular a 0V de tensão de 

polarização. 

 

 A anisotropia da camada de MEH-PPV foi analisada através do cálculo dos 

parâmetros Stokes para a medida de eletroluminescência EL (+9,5V) à temperatura ambiente. 

Os parâmetros ajustados foram: S1/S0 = 0.001, S2/S0 = 0.013, S3/S0 = -0.008 e P = 1.7%. 

Estes dados estão de acordo com a natureza isotrópica do filme polimérico de MEH-PPV 

depositado por spin coating e demonstra que não é possível fazer toda esta análise via EL. 

Além disso, o campo elétrico não é suficiente para induzir qualquer tipo de ordem 

macromolecular. Isso corrobora com a aplicabilidade de dispositivos PLEDs em displays de 

superfície de grande área sem a dependência do ângulo de visão, como é o caso dos displays 

de cristais líquidos (LCD) 123. 
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 Os parâmetros de Stokes para as medidas de PL, quando a amostra é excitada com 

polarização circular (ver Tabela 5) e para a medida de EL são aproximadamente nulo, o que 

significa que a emissão não é polarizada. No entanto uma inesperada emissão linear elevada é 

observada a partir da camada de MEH-PPV na mesma direção de excitação do laser, o que 

diminui significativamente acima das temperaturas de relaxação molecular. A emissão linear, 

quando a amostra foi excitada pelo laser polarizado linearmente, deve ser entendida 

considerando os grupos laterais de polímero MEH-PPV como espaçadores entre intra ou 

intercadeias adjacentes, diminuindo a probabilidade de processos de transferência de energia 

aleatórios dos portadores fotoexcitados durante a relaxação energética. Quando a amostra é 

excitada com polarização circular, isto é, excitação em todas as direções, os processos de 

transferência de energia também ocorre em todas as direções aleatórias, e consequentemente, 

a emissão não é polarizada. O mesmo comportamento deve ocorrer no experimento de 

eletroluminescência onde a emissão não é polarizada (P = 1.7%). Aumentando a temperatura 

da amostra acima de T, uma maior mobilidade dos grupos laterais permite mais interações 

entre as cadeias adjacentes do polímero e melhora a densidade de estados eletrônicos e 

vibracionais aumentando os processos de transferência de energia aleatórios. Acima de T, o 

efeito é mais nítido porque o processo de relaxação molecular da cadeia polimérica é 

consideravelmente elevado. Finalmente, uma polarização de emissão mais alta (P), ao excitar 

a amostra a 514 nm (com polarização linear), pode ser devido a uma menor probabilidade de 

transferências de energia de éxciton. Com uma energia de excitação mais baixa (514 nm), 

menos estados eletrônicos e vibracionais são acessíveis durante os processos de relaxação 

energética dos portadores fotoexcitados. Isso também explicaria o aumento considerável na 

intensidade de emissão acima ~ 200K quando a amostra é excitada à 514 nm (Figura 39). 
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Tabela 5: A tabela apresenta os parâmetros de Stokes Si/S0 = 0,1,2,3 (Equação 64) e polarização P (Equação 54) 
para a emissão do filme de MEH-PPV(PLED) excitado a 457 e 514nm, com a tensão de polarização 0V, 

polarização do laser linear e circular e temperatura da amostra a 40, 290 e 410K. 

T (K) exc (nm) 
Laser 

Polarization 
S1/S0 

0.005 

S2/S0 

0.005 

S3/S0 

0.005 

P(%) 

0.5 

40 
457 

Circular -0.005 0.020 0.002 2.0 
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 

290 
457 

Circular 0.006 0.001 -0.002 0.6 
Linear -0.127 -0.050 -0.005 13.6 

514 
Circular 0.011 0.005 0.003 1.2 
Linear -0.151 -0.059 -0.003 16.2 

410 
457 

Circular 0.002 0.003 -0.007 0.8 
Linear -0.098 -0.024 -0.006 10.1 

514 
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-metóxi-5-(2'-etil-

hexilóxi)-1,4-fenileno vinileno) 

 

 A fim de evitar processos de degradação, dispositivos orgânicos são processados em 

ambientes controlados com pressão positiva e geralmente, passam por processos de 

encapsulamento. A literatura relata que estes tipos de moléculas orgânicas podem sofrer 

mudanças no seu estado conformacional em função da pressão exercida sobre ela.124 Com isso 

em mente, nesta segunda parte do trabalho estudamos os efeitos causados pela aplicação de 

pressões externas, neste caso exercido pelo gás Helio sobre as moléculas poliméricas do filme 

de MEH-PPV do dispositivo PLED (ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/AL), bem como também a 

influência de tratamentos térmicos (annealing) e interfaces no desempenho do dispositivo. Os 

gráficos da Figura 41 apresentam os resultados das medidas de fotoluminescência (PL) do 

dispositivo em função da temperatura da amostra de 45 a 260K, excitada com luz linearmente 

polarizada (direção vertical - referência do laboratório) com comprimento de onda  = 514nm 

mantidos em duas condições de pressão externa. A Figura 41.a mostra a dependência com a 

pressão de Hélio externo exercida sobre a amostra com as seguintes configurações: (i) p = 

4.1x10-3 bar para T > 240K; (ii) p = 2.3 bar para 240K > T > 190K e (iii) p = 6.0x10-6 bar para 

T < 190K, notando que as temperaturas de relaxação do MEH-PPV é Tβ ~ 220K e T ~ 330K. 
119 Já a Figura 41.b mostra os resultados com a pressão mantida constante à 1,5x10-3 bar. 

Observamos que ao aumentar a temperatura os picos passam por um deslocamento para 

menores comprimentos de onda devido ao deslocamento da distribuição de segmentos 

conjugados para graus de conjugação menores. 63 Notamos que a variação de pressão próximo 

da temperatura de relaxação Tβ ocasionou uma alteração significativa na intensidade de 

emissão próximo do comprimento de onda correspondente à transição de zero-fônon 

(~610nm) a baixa temperatura (T= 45K), sugerindo a ocorrência de uma possível mudança 

na conformação da cadeia polimérica. Essa alteração não é observada quando a pressão é 

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 pressão, realizamos medidas de elipsometria de emissão (EE) na condição de 

variação da pressão de Hélio sobre a amostra. Caso ocorra alguma mudança conformacional 

no filme de MEH-PPV, os parâmetros de Stokes indicarão essa alteração com a mudança de 

polarização do feixe de luz emitida. 
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Figura 41: Dependência da temperatura (45-260K) dos espectros de fotoluminescência da camada do polímero 
MEH-PPV na estrutura do PLED ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al, com excitação de 514nm. (a) Variando a 

pressão de Hélio externo (i) p = 4,1x10-3 bar para T > Tβ, (ii) p = 2,3 bar para T ~ Tβ e (iii) p = 6,0x10-6 bar para 
T < Tβ. Pressão mantida constante p = 4,1x10-3 bar durante todo procedimento de medição.   

 

 A dependência da temperatura na intensidade de emissão I() do polímero MEH-PPV 

é observada nas curvas de elipsometria apresentado na Figura 42, com excitação de 514nm e 

variação da pressão de Hélio como descrito na Figura 41.a. Os dados foram ajustados usando 

a Equação 62 e os parâmetros de Stokes foram listados na Tabela 6. As medidas foram 

realizadas no sentido decrescente da temperatura. À princípio, como visto na primeira etapa 

deste trabalho, não observamos quaisquer variação da forma de linha das curvas de EE com a 

pressão mantida constante, no entanto, na condição de variação de pressão próximo da 

temperatura de relaxação molecular (T) do polímero podemos observar essa mudança na 

forma de linha das curvas. 
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Figura 42: Curvas de Elipsometria de Emissão variando a temperatura (a) T = 40 K, (b) T = 90 K, (c) T= 140 K, 

(d) T = 190 K, (e) T =  240 K e (f) T = 290 K para camada do polímero MEH-PPV na estrutura do PLED 
ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al, com excitação de 514nm e variação da pressão de Hélio externo como descrito 

na Figura 41.a. O ajuste da linha sólida foi obtido usando a Equação 62. 

 

 Acima de 190K (Figura 42.e e Figura 42.f) as curvas apresentaram formas de linha 

similares, com o grau de polarização de aproximadamente 13% na direção vertical (S1 < 0) e 

parâmetros S2 e S3 com valores muitos baixos podendo ser negligenciados (<< S1). Estes 

dados estão em concordância com a desordem no arranjo das cadeias poliméricas discutido no 

item 4.1 deste capitulo. 119 Na temperatura T ~ T (220K) aumentamos em três ordens de 

grandeza a pressão de Hélio (~ 1 bar), o que ocasionou uma mudança significativa no perfil 

da curva da elipsometria de emissão elevando o valor do parâmetro S3/S0 como visto na 

Figura 42.d e na Tabela 6.  

 Os parâmetros de elipticidade  (Equação 53) e fator de assimetria g (Equação 75) 

aumentam devido à dependência do parâmetro S3 e a observação inesperada da emissão de 

polarização circular. O parâmetro de anisotropia r (Equação 70) aumentou 10% mostrando 

um decréscimo na excitação de despolarização que poderia estar correlacionado com a 

diminuição da transferência de energia entre as cadeias poliméricas adjacentes. 125 Abaixo de 

190K sob a pressão de 6,0 x 10-6 bar, o filme de MEH-PPV continua a emitir polarização 

circular preservando a nova morfologia de configuração. A Figura 43 mostra os parâmetros de 

Stokes em função da temperatura.  
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Tabela 6: A tabela apresenta os seguintes parâmetros: Stokes Si i = 0,1,2,3 (Equação 64), Polarização P (Equação 
54), Elipticidade  (Equação 53), fator de assimetria g (Equação 75) e fator de anisotropia r (Equação 70) para 

emissão do filme de MEH-PPV excitado a 514 nm, com a polarização do laser linear e temperatura da amostra a 
40, 90, 140, 190, 241 e 290K sobre pressão de Hélio descrito na Figura 41.a. 

T (K) 
S1/S0 

0.005 

S2/S0 

0.005 

S3/S0 

0.005 

P(%) 

0.5 

 (rad) 

0.005 

r (%)  

0.5 

g (%) 

0.5 

40 -0.042 -0.065 0.020 8.0 0.010 2.8 4.0 

90 -0.058 -0.061 0.034 9.1 0.017 3.9 6.8 

140 -0.105 -0.031 0.068 12.9 0.034 7.2 14 

190 -0.153 0.0003 0.043 15.9 0.022 11 8.6 

240 -0.140 0.008 0.005 14.1 0.003 9.8 1.0 

290 -0.132 0.007 0.005 13.2 0.003 9.2 1.0 
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Figura 43: Dependência da temperatura (40-290K) dos Parâmetros de Stokes (Si , i=0,1,2,3) e o grau de 

polarização P (Equação 54) para a camada do MEH-PPV na estrutura do PLED ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al: 
sob o vácuo (símbolos sólidos, S2 e S3 ~ 0) 119 e sob variação da pressão de Hélio (símbolos abertos) como 

descrito na Figura 41.a. 

 

 Através destes dados podemos concluir que houve uma mudança conformacional no 

filme de MEH-PPV e para eliminar algumas hipóteses sobre esse efeito da pressão positiva, 

realizamos dois estudos paralelos a fim de observar as influências causadas pelos processos 

térmicos e por interfaces. Na primeira análise utilizamos uma amostra do PLED 

ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al após tratamento de annealing (410K no vácuo por 3 horas), 

já na segunda análise utilizamos uma amostra contendo apenas o filme de MEH-PPV 

depositado por spin-coating sobre o eletrodo de FTO sem a presença da camada intermediária 
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de PEDOT:PSS e do eletrodo Al. Os gráficos da Figura 44 apresentam os resultados das 

medidas de fotoluminescência (PL) para a amostra MEH-PPV/FTO e do dispositivo PLED 

ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al após o processo de annealing. As medidas foram realizadas 

em função da temperatura da amostra de 70, 140, 190 e 280K, excitada com luz linearmente 

polarizada (direção vertical - referência do laboratório) com comprimento de onda  = 514nm 

e pressão de Hélio externo com as seguintes configurações: nas Figura 44.b e Figura 44.d (i) p ≅ 4.0x10-3 bar para T > 240K; (ii) p ≅ 2.0 bar para 240K > T > 190K e (iii) p ≅ 8.0x10-5 bar 

para T < 190K e nas Figura 44.a e Figura 44.c a pressão foi mantida constante p ≅ 1.2x10-3 

bar durante todo o procedimento de medição. Notamos que para ambas as amostras a variação 

de pressão próximo da temperatura de relaxação Tβ não ocasionou alterações significativas 

nas curvas de fotoluminescência, o que também não ocorre com a pressão mantida constante. 

Medidas de Elipsometria foram realizadas e os parâmetros de Stokes foram listados na Tabela 

7. 
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Figura 44: Dependência da temperatura (70, 140, 190 e 280K) dos espectros de fotoluminescência da camada do 
polímero MEH-PPV nas estruturas MEH-PPV/FTO (a e b) e de PLED ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al após o 
processo de annealing (c e d), com excitação de 514nm e polarização do laser linear. (b e d) Variando a pressão 
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de Hélio externo (i) p = 4,0x10-3 bar para T > T, (ii) p = 2,0 bar para T ~ T  e (iii) p = 8,0x10-5 bar para T < T. 
(a e c) Pressão mantida constante p = 1,2x10-3 bar durante todo o procedimento de medição.  

Para ambas as amostras o grau de polarização de ~ 20% para o PLED/MEH-PPV e ~5% 

para o MEH-PPV/FTO permaneceu constante na direção vertical (S1 < 0) durante toda a 

variação da temperatura para as pressões especificas. Na temperatura T ~ T (220K) 

aumentamos em três ordens de grandeza a pressão de Hélio (~ 1 bar), o que não ocasionou 

nenhuma mudança significativa nos valores dos parâmetros S2/S0 e S3/S0 (valores  << 0)  de 

ambas as amostras como visto na Tabela 7. Os parâmetros de elipticidade  e o fator de 

assimetria g não tiveram alterações significativas em seus valores (  << 0 e g < 4%) e o 

parâmetro de anisotropia r permaneceu com valores constantes de ~15% para o PLED/MEH-

PPV e ~4% para o MEH-PPV/FTO, apresentando uma maior despolarização para a amostra 

de PLED após o processo de annealing. Analisando estes dados podemos observar que ambas 

as amostras não apresentaram o comportamento do efeito óptico observado na Figura 42 e 

Tabela 6, concluindo que o processo de annealing (410K próximo da temperatura de transição 

vítrea do polímero) ocasionou uma estruturação das cadeias diminuindo o volume livres entre 

elas e, consequentemente, diminuiu a possibilidade de uma reorganização da estrutura devido 

a processos externos. Da mesma forma, concluímos que as mudanças morfológicas do filme 

de MEH-PPV podem ocorrem devido a interações polímero/polímero na interface 

PEDOT:PSS/MEH-PPV, pois assim o volume livre entre as cadeias laterais do MEH-PPV é 

maior e ele sente menos a interação com o eletrodo. Com isso, neste caso a possibilidade de 

uma reorganização da estrutura devido a processos externos diminuiu com a ausência da 

camada intermediária do PEDOT:PSS.  
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Tabela 7: A tabela apresenta os parâmetros de Stokes Si (i = 0,1,2,3), Polarização P, Elipticidade , 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 polarização do laser linear e temperatura da amostra a 70, 140, 190 e 280K 
sobre pressão de Hélio.  

PLED/MEH-PPV depois do annealing: Pressão Constante 

T (K) 
S1/S0 

0.005 

S2/S0 

0.005 

S3/S0 

0.005 

P(%) 

0.5 

 (rad) 

0.005 

r (%)  

0.5 

g (%) 

0.5 

70 -0.178 0.037 0.019 18.3 0.009 12.6 3.8 

140 -0.243 0.042 0.005 24.7 0.002 17.6 1.0 

190 -0.227 0.062 0.001 23.6 0.0006 16,4 0.2 

280 -0.189 0.059 0.008 19.8 0.004 13.4 1.7 

PLED/MEH-PPV depois do annealing: Pressão Variando 

T (K) 
S1/S0 

0.005 

S2/S0 

0.005 

S3/S0 

0.005 

P(%) 

0.5 

 (rad) 

0.005 

r (%)  

0.5 

g (%) 

0.5 

70 -0.228 0.058 0.002 23.5 0.0009 16.4 0.3 

140 -0.205 0.048 0.003 21.1 0.001 14.6 0.6 

190 -0.213 0.052 0.007 22.0 0.003 15.3 1.4 

280 -0.169 0.041 0.001 17.4 0.0007 11.9 0.3 

MEH-PPV/FTO: Pressão Constante 

T (K) 
S1/S0 

0.005 

S2/S0 

0.005 

S3/S0 

0.005 

P(%) 

0.5 

 (rad) 

0.005 

r (%)  

0.5 

g (%) 

0.5 

70 -0.069 0.020 0.006 7.2 0.003 4.7 1.3 

140 -0.049 0.014 0.003 5.2 0.001 3.3 0.7 

190 -0.029 0.014 0.004 3.2 0.002 1.9 0.8 

280 -0.025 0.0008 0.003 2.5 0.001 1.7 0.6 

MEH-PPV/FTO: Pressão Variando 

T (K) 
S1/S0 

0.005 

S2/S0 

0.005 

S3/S0 

0.005 

P(%) 

0.5 

 (rad) 

0.005 

r (%)  

0.5 

g (%) 

0.5 

70 -0.075 0.012 0.001 7.6 0.0006 5.1 0.2 

140 -0.052 0.025 0.00007 5.8 0.00003 3.5 0,015 

190 -0.037 0.001 0.003 3.8 0.001 2.5 0.7 

280 -0.021 0.004 0.0007 2.1 0.0003 1.4 0.1 
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 Como esse efeito da pressão positiva afeta as propriedades ópticas, possivelmente 

também afetará as propriedades elétricas, por isso realizamos medidas de corrente elétrica em 

função da temperatura à uma ddp constante de 5 volts nas seguintes configurações: com 

variação da pressão (i) p = 4,1x10-3 bar para T > Tβ, (ii) p = 2,3 bar para T~ Tβ e (iii) p = 

6,0x10-6 bar para T < Tβ, e com pressão mantido constante p = 1,5x10-3 bar durante todo o 

procedimento de medição como mostra a Figura 45. A curva de corrente elétrica versus 

voltagem característica do PLED a uma temperatura ambiente é apresentada na Figura 46. 

Nessas duas medidas utilizamos amostra na estrutura PLED (ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al) 

sem o processo de annealing. Notamos que há uma leve diminuição da corrente sob pressão 

de Hélio constante em contraste com um abrupto declínio da curva da corrente elétrica 

(variação de uma ordem de grandeza) com o aumento da pressão de ~ 4x10-3 bar para 1 bar 

próximo da temperatura Tβ para o polímero MEH-PPV. Esta diferença de condutividade 

corrobora com a hipótese de mudança morfológica observada nas curvas experimentais de 

Elipsometria de Emissão da Figura 42, e isso mostra que essa nova configuração da 

morfologia diminui a mobilidade de buracos abaixo de Tβ dificultando o transporte de carga 

no material. Muitos artigos reportam o efeito de pressão sobre alguns polímeros, 126,127 como 

exemplo temos o artigo de Dehong Hu et. al. 124 o qual mostra a possibilidade de controle da 

conformação estrutural do polímero MEH-PPV através da técnica utilizada na deposição do 

filme. Deste mesmo modo, podemos também afirmar que a pressão do ambiente em que o 

dispositivo for manipulado em seu processo de fabricação pode influenciar na mudança 

morfológica da camada polimérica e consequentemente afetando as propriedades ópticas 

deste dispositivo. O efeito aqui observado poderia ser o responsável pela dificuldade de se 

obter a reprodutibilidade de dispositivos PLEDs encapsulados sob pressão positiva, 

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

para minimizar os processos de oxidação das camadas ativas de semicondutores orgânicos.  
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Figura 45: Corrente vs. temperatura do PLED de MEH-PPV sob vácuo (linha preta) e sob variação da pressão de 

Hélio externo como descrito na Figura 41.a  (linha vermelha), ambos com ddp constante de 5volts. 
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Figura 46: Curva de IxV do PLED (ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al) à uma temperatura ambiente e pressão 

constante 
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4.3 – Efeito do campo elétrico na estabilidade térmica de PLED utilizando o 

polímero luminescente LAPPS16 como camada ativa 

 

 Como vimos no inicio deste estudo, a presença de cargas na camada ativa causa 

efeitos significativos nos processos radiativos em polímeros, onde a alta concentração de 

portadores de carga pode conduzir ao quenching do estado excitado diminuindo a eficiência 

de emissão 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 polímero luminescente LAPPS16. A Figura 47 mostra a absorbância óptica 

normalizada do filme polimérico no range do UV-Vis, onde observamos um máximo de 

intensidade em ~400nm relatando a transição -* do LAPPS16.  
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Figura 47: Espectro normalizado da absorbância do filme de LAPPS16.  

 

 A caracterização óptica e elétrica do dispositivo PLED contendo o polímero LAPPS16 

como camada ativa é apresentada na Figura 48 e Figura 49. As curvas de corrente em função 

da tensão 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 tensões de limiar do dispositivo (threshold voltage ou tensão de ligamento turn-

on voltage) em função da temperatura traçando retas tangentes a partir dos valores máximos 

das curvas. Essa tensão de limiar é aquela a partir da qual o diodo conduz completamente. A 

tensão 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 variação da 

temperatura não alterada significantemente o desempenho do dispositivo, devido à baixa 

dependência da corrente elétrica com a temperatura da amostra. Para as medidas de 

eletroluminescência (EL) e Ixt utilizamos a tensão de operação de 13 volts com a amostra 

mantida com pressão de Hélio entre 5x10-1 a 3x100 mbar. A medida de estabilidade elétrica 

(Figura 48.b) demonstra que o dispositivo permanece estável (I ~ cte) durante as medidas de 

eletroluminescência (EL) com uma leve variação da corrente elétrica em função 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 função da temperatura para o dispositivo PLED 
contendo como camada ativa o LAPPS16. 

 

 A caracterização óptica do polímero LAPPS16 foi realizada através das medidas de 

eletroluminescência e a fotoluminescência. A eletroluminescência (Figura 49.a) apresentou 

um pequeno deslocamento do espectro para maiores energia (blueshift) com o aumento da 

temperatura devido a diminuição do comprimento de conjugação efetivo causado pela 

desordem térmica da estrutura molecular do LAPPS16. Nota-se, ainda, que a forma de linha 

do espectro altera-se com a variação da temperatura, onde o pico de emissão de maior 

intensidade é ~520nm (transição 01) para  T = 290K demonstrando uma maior probabilidade 

de acoplamento elétron-fônon e ~506nm (transição 00) para T = 60K. O que corrobora o 

resultado da diminuição do grau de conjugação efetivo do polímero devido à desordem 

conformacional a temperaturas ambientes. O aumento da temperatura da amostra ocasiona 

maior mobilidade dos grupos laterais permitindo acesso à varias morfologias das cadeias e 

aumentando a interação entre as cadeias adjacentes do polímero. Isso aumenta a densidade de 

estados eletrônicos vibracionais e, consequentemente os processos de transferência de 
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energia. Para comparação, realizamos as medidas de fotoluminescência do LAPPS16 na 

estrutura do dispositivo PLED, como mostra a Figura 49.b, em função da temperatura da 

amostra (60-290K), excitada com luz linearmente polarizada (direção vertical - referência do 

laboratório) com comprimento de onda  = 457nm. Observamos um pequeno deslocamento 

dos picos para menores comprimentos de onda (blueshift) devido ao deslocamento da 

distribuição de segmentos conjugados para graus de conjugação menores quando a 

temperatura da amostra aumenta. Para as temperaturas 290 e 60K a transição eletrônica 00 é 

observada em 502 e 505nm, respectivamente e vibracional 01 em 524 e 540nm, 

respectivamente. Os perfis dos espectros da fotoluminescência e eletroluminescência são 

semelhantes, mostrando que os mecanismos envolvidos na geração dos estados excitado, 

formados a partir de excitação direta (fótons) ou de recombinação de cargas na camada 

polimérica não mudam significativamente o processo de recombinação radiativa. 
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Figura 49: Espectro de eletroluminescência (EL) (a) e de fotoluminescência (PL) (b) excitada com comprimento 
de onda de 457nm em função da temperatura para o dispositivo PLED contendo como camada ativa o LAPPS16. 

 

A eletroluminescência (IEL) e fotoluminescência (IPL) integrada e normalizada é 

apresentada na Figura 50.a, onde podemos observar que a emissão do LAPPS16 decai 

gradativamente abaixo de 200K e abruptamente acima de 200K para a EL, enquanto que para 

a PL a emissão decai a partir de 140K, cujo dado esta de acordo com o trabalho de Menezes 

et. al.128 Estes decréscimos da emissão se deve a ativação de canais não-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 variação da 

emissão do polímero, sendo em ~230K para a EL e ~160K para a PL. Com isso, apesar da 

forma de linha das curvas de PL e EL serem semelhantes, podemos afirmar que os processos 
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de ativação térmica em cada caso são diferentes. Deste modo, podemos estimar a energia de 

ativação associada a cada transição através da curva de Arrhenius (Figura 50.b), onde a 

temperatura de relaxação molecular do material é determinado pelo segmento linear da curva. 

Podemos observar que a temperatura que ocorre o decaimento da emissão para a EL 

coincidente com a ativação térmica dos movimentos das ramificações laterais (perturbando a 

cadeia principal também), relaxação , aproximadamente em 220-240K, enquanto que a PL 

coincide com a ativação térmica dos movimentos das ramificações laterais (com rotação das 

cadeias laterais) , relaxação  aproximadamente 160-130K. Note que a eletroluminescência 

não apresentou uma inclinação significativa da curva de Arrhenius na região da T, 

demonstrando que esta ativação não foi tão sentido neste processo. Esses dados demonstram 

que os processos de relaxação térmica são diferentes via EL e PL, principalmente porque 

como já estudamos, apesar de terem o mesmo processo fotofísico, a EL tem a interação 

adicional das cargas espaciais presentes na camada ativa, as quais contribui para a ativação de 

processos não radiativos, e isso não é visto na PL. 

Para a melhor compreensão, a Figura 51 apresenta os possíveis processos de relaxação 

térmica no polímero PMMA (Poli(metil metacrilato)), que serve como modelo pra entender as 

transições que ocorre em polímeros. Esses processos ocorrem em diferentes temperaturas e, 

portanto, tem diferentes energias de ativação térmica. A variação da temperatura pode 

ocasionar diversos movimentos moleculares nas cadeias poliméricas, modificando suas 

propriedades físicas. As unidades estruturais que compõem o polímero podem obter maiores 

mobilidades devido a estes processos de relaxação térmica, onde a temperatura fornece 

energia necessária pra a ativar o movimento delas e através disso podemos, portanto, 

determinar estas temperaturas. Durante o processo de relaxação térmica dos polímeros 

ocorrem diversos tipos de alterações atribuídas a movimentos da cadeia polimérica, como 

mostra a Figura 51. A relaxação  envolve movimentos dos ramos laterais e rotação de grupo 

metil, presentes em cadeias principais e cadeias laterais, respectivamente. A relaxação  

envolve movimentos ou deformações da macromolécula produzindo mobilidade da cadeia 

principal, já a relaxação  é comumente atribuída a movimentos de ramificação da cadeia 

principal que pode movimentar indiretamente a cadeia principal por estarem ligadas 

covalentemente, e a relaxação  é atribuído aos movimentos das cadeias laterais com a rotação 

de grupos metil ligado a cadeia principal. 129   
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Figura 50: (a) Curvas da eletroluminescência (IEL) e fotoluminescência (IPL) integradas e normalizadas e (b) 

curva de Arrhenius, ln[1-I(T)/I(0)], em função da temperatura do PLED contendo como camada ativa o 
LAPPS16. 

 

 

Figura 51: Ilustração das possíveis relaxações moleculares ( e ) do polímero PMMA. Obtido da 
referência [129]. 129    

 

A separação entre os espectros de absorção e emissão (deslocamento Stokes) são 

definidas pelos processos de relaxação dentro de uma banda de energia (processos não 

radiativos), após a excitação e a ocorrência do segundo pico de emissão (primeira réplica de 

fônon) está relacionada ao grau de acoplamento elétron-fônon. Através das medidas de 

fotoluminescência e eletroluminescência dependentes da temperatura, podemos analisar a 

influência dos processos relacionados à relaxação energética dos estados vibracionais de cada 

estado eletrônico a partir do cálculo do fator de Huang-Rhys S, o qual nos fornece 

informações acerca da energia de acoplamento entre estes estados. O parâmetro S mede, 

portanto o deslocamento relativo entre os mínimos das superfícies de energia potencial entre 

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

separa os estados eletrônicos. Nos polímeros conjugados, associamos a energia entre estes 
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dois estados ao comprimento de conjugação efetivo do segmento molecular. Assim, quanto 

menor o fator S maior será o comprimento de conjugação. 58,130 

Para estimar o valor de S, temos que determinar os parâmetros que descrevem as 

curvas que representam os espectros obtidos. Assim, utilizamos ajustes baseado na 

composição de gaussianas, devido à distribuição aleatória de segmentos, determinando a 

largura média (w) e a área da Gaussiana (A) para a emissão em cada temperatura. A partir 

destes dados podemos calcular o fator Si0 (i relaciona o modo vibracional, por exemplo, na 

transição 01 i=1 e 0 relaciona a transição 00) utilizando a relação abaixo,130,131 que nos 

permite obter o fator de Huang-Rhys de forma experimental. 

 

 ௜ܵ଴ ൎ ூబ೔ூబబ ൎ ஺బ೔௪బబ஺బబ௪బ೔        (90) 

 

onde I0i relaciona a intensidade da transição 0i (01, 02, 03), I00 relaciona a transição 

puramente eletrônica, A representa a área e w a largura da gaussiana referente a cada 

transição. 

A variação do acoplamento elétron-fônon com a dependência com a temperatura é 

muito importante, pois o perfil espectral é alterado por esta dependência. Por isso calculamos 

o fator de Huang-Rhys para cada modo vibracional Si0 em função 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 teóricos para o restante das 

temperaturas estão apresentados no Anexo 1). No entanto, é necessário ressaltar que nesta 

análise utilizamos os dados dos ajustes teóricos das quatro primeiras gaussianas apenas, as 

quais estão relacionadas à transição puramente eletrônica e aos três modos vibracionais. Os 

dados da última gaussiana foi desconsiderado, pois esta relacionada às réplicas de fônons com 

energia mais distantes do pico da transição 00. Outro ponto importante na realização deste 

procedimento foi a utilização de Gaussianas sem parâmetros fixos mantendo apenas valores 

das larguras (w) próximos entre si. 

Uma boa concordância entre os espectros experimental e teórico (Figura 52) é obtido 

considerando o acoplamento entre estados eletrônicos com três modos vibracionais efetivos e 

distintos (espectros verdes), com energias por volta de 750 cm-1, 1250 cm-1 e 1500 cm-1. 

Medidas de Raman e espectroscopia por infravermelho revelam linhas altamente resolvidas 

em três regiões próximas: (i) 700 e 800 cm-1, (ii) 1190, 1200 e 1300 cm-1 e (iii) 1400, 1500 e 

1600 cm-1. 132 Os dois últimos estados vibracionais têm seus correspondentes nas linhas 
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intensas em espectros de infravermelho e de Raman com energias médias em 1135 cm-1 e 

1551 cm-1, e correspondem respectivamente ao estiramento de anel (C-C) e deformação C-H 

do grupo vinileno. Já a energia em 750 cm-1 tem seu correspondente no espectro de 

infravermelho, caracterizado por uma linha intensa em 757 cm-1 que corresponde à 

deformação angular fora do plano de C-H do anel aromático (deformação dos anéis - 

breathing ring - ligação  ). 58  
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Figura 52: Ajuste teórico da intensidade da eletroluminescência ((a)e (b)) e da fotoluminescência ((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 

dependência com a temperatura, como mostra a Figura 53. Os fatores Si0 obtidos para as 

transições envolvendo três modos vibracionais mais acoplados (S10 = 750cm-1, S20 

=1250cm-1 e S30 = 1500cm-1) apresentaram valores baixos (em sua maioria S<1), o que 

evidencia um pequeno acoplamento entre as transições eletrônicas e os modos vibracionais 

demonstrando que os filmes de LAPPS16 utilizados neste trabalho possuem um alto grau de 
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conjugação e baixa desordem molecular. Podemos observar no processo de 

fotoluminescência, que os valores de S20PL e S30PL começam a aumentar a partir da 

temperatura 160K, enquanto que para S10PL esse aumento só ocorre ~220K, devido à 

ativação de processos não radiativos próximos das temperaturas de relaxação T e Tdo 

Lapps16. Também notamos que para a eletroluminescência os valores de S20EL e S30EL 

também começam a aumentar a partir da temperatura 160K, no entanto, mais lentamente que 

os valores da PL. Podemos observar que o modo vibracional S10EL é desativado a partir de 

130K, o que pode ser explicado segundo o efeito do acumulo de cargas no processo de 

eletroluminescência. A literatura131 relata a restrição das mudanças conformacionais na 

molécula do PPV devido a presença de um campo elétrico. De modo semelhante, a presença 

do excesso de carga na camada ativa causado pelo processo de eletroluminescência gera um 

campo elétrico, o qual dificulta as mudanças na conformação da molécula do LAPPS16, como 

mostra a Figura 54. Sabemos que este modo vibracional com energia de ~750 cm-1 

corresponde a deformação angular dos anéis e ligações , no entanto, o campo elétrico 

enrijece a cadeia do polímero não permitindo essa torção 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 não ocorre uma inclinação 

significativa na região da temperatura de relaxação T, referente ao movimento da cadeia 

lateral, ou seja, este modo não é ativado.   

 Com a formação do par elétron-buraco, os portadores de carga podem recombinar 

radiativamente ou passar por processos de transferência de energia. Com o enrijecimento das 

cadeias poliméricas pelo campo elétrico, menos estados eletrônico-vibracionais estarão 

disponíveis para transferência de energia, logo a probabilidade de tunelamento diminui. Com 

isso, a difusão dos portadores de carga aumenta através das cadeias poliméricas do material, 

aumentando a interação com defeitos estruturais e, consequentemente os processos não 

radiativos.133 Isso reduz a eficiência de emissão do dispositivo, o que justifica a diferença na 

intensidade de emissão entre a PL e EL (Figura 50.a). 
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Figura 53: Variação do fator de Huang-Rhys (S) com a temperatura, obtidos para as transições envolvendo os 
três modos vibracionais mais acoplados. 

 

 
Figura 54: Esquema ilustrativo do filme de LAPPS16 e o campo elétrico associado ao acumulo de cargas no 

processo de eletroluminescência.   
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4.4 – Estudo das propriedades ópticas e elétricas do Cu2-xSe  na forma de 

eletrodo fino, transparente e flexível  

 

Geralmente os eletrodos empregados na área da eletrônica orgânica não são produzidos 

no Brasil e como vimos na segunda etapa deste trabalho, a interface eletrodo/polímero 

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 (Cu2-xSe) a fim de 

propor um novo eletrodo, transparente, flexível e de fácil processamento, podendo ser 

produzido aqui no Brasil para a aplicação na fabricação de PLEDs. 

 

4.4.1 – Absorção óptica  

A fim de analisar as propriedades ópticas do seleneto de cobre (Cu2-xSe), foram 

realizados medidas de absorbância gravada no intervalo de comprimento de onda de 280-

800nm à temperatura ambiente. Primeiramente foi realizada a medida para o eletrodo de FTO 

com o intuito de verificar se os procedimentos realizados estão de acordo com a metodologia 

escolhida. O espectro de absorção é apresentado na Figura 55.a. O detalhe mostra o valor 

estimado para a energia de gap obtido através da relação de Tauc (Equação 77). O valor 

encontrado foi de 3,4eV para o FTO, que está de acordo com os encontrados na literatura 
110,111,134 que relatam energia de band-gap de aproximadamente 3,6eV. A partir deste dado 

podemos concluir que o procedimento adotado é confiável na obtenção dos valores de gap. 

O mesmo procedimento foi realizado para o filme de Cu2-xSe e o espectro de absorção 

é 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 característica linear do gráfico indica a existência de 

transição direta. Este valor é consistente com os encontrados na literatura 98,100–102,109,135 para o 

Cu2-xSe com energia de band-gap de aproximadamente 2,2eV. Os filmes de Cu2-xSe, 

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

optoeletrônicos. 
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Figura 55: Espectro de absorbância dos filmes finos de (a) FTO e (b) Cu2-xSe. O detalhe apresenta a relação 
(h)2 vs. energia do fóton (h) conhecida como Tauc plot, onde é possível o cálculo do band-gap para a 

transição direta permitida. 

 

4.4.2 – Voltametria cíclica (VC)  

Realizamos medidas de voltametria cíclica a fim de obter informações sobre os 

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

cujo potencial de redução inicia em -0,22V (onset) com o pico máximo em ~-0,57V, enquanto 

que para o filme de Cu2-xSe (Figura 56.b) o valor que inicia o processo de redução é muito 

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

possíveis processos de redução com o pico máximo principal em 0,48V. 
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Figura 56: Curva de voltametria cíclica dos eletrodos de (a) FTO e (b) Cu2-xSe com varredura para potenciais 

negativos. Solução aquosa de LiClO4 à 1mol/L com taxa de varredura constante de 50mV/s. 
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4.4.3 – AFM 

 Entender como as diferentes alturas dos grãos que formam a superfície de um material 

estão distribuídas ao longo de uma determinada área é de extrema importância a fim de 

verificar se a superfície é mais plana ou mais rugosa. Com intuito de obter informações sobre 

a morfologia dos filmes de FTO, substrato de poliéster, Cu e Cu2-xSe realizamos medidas de 

AFM, possibilitando fazer análise qualitativas (análise visual) e quantitativas (estatística de 1 

e 2 ordens) da superfície desses filmes. A Figura 57 apresenta as imagens de AFM das 

amostras, de FTO, substrato de poliéster, cobre e seleneto de cobre varrendo uma área de m 

x 5m obtidas no modo tapping. Observamos visualmente que tanto o substrato de poliéster 

quanto a amostra de cobre apresentaram uma superfície mais homogênea, enquanto que o 

seleneto de cobre e FTO apresentaram uma superfície menos lisa. O surgimento de 

aglomerados na superfície do seleneto de cobre se deve a técnica adotada na sua síntese, onde 

amostras de cobre foram submetidas a processos de deposição por banho químico com o 

crescimento aleatório do filme tornando a superfície menos homogênea.  

 

                      (a)                                            (b) 

 
                                             FTO                                   Substrato de poliéster 

                       (c)                                            (d) 

 
                                            Cu                                         Cu2-xSe 

Figura 57: Imagens de AFM dos filmes de: (a) FTO, (b) Substrato de poliéster, (c) Cu e (d) Cu2-xSe. 

1000nm 1.0µm

1.0µm 1000nm
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 Através do cálculo da rugosidade quadrática média (RMS) dada pela Equação 81, 

Skewness dado pela Equação 82 e Kurtosis dado pela Equação 83 obtém-se informações 

quantitativas sobre a superfície. Os valores da espessura do cobre e do FTO foi obtido 

utilizando medidas de AFM, cujo dados estão dispostos no Anexo 2. Para estimar a espessura 

do filme de Cu2-xSe utilizamos a mesma equação utilizada no artigo de Bottechia, O. et al,136 

mostrada abaixo. Os valores dos parâmetros de rugosidades e da espessura das amostras estão 

apresentados na Tabela 8. Foi realizada uma análise das rugosidades e histogramas para três 

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

 

ሻ݉ߤሺߜ  ൌ Ͳ,Ͳ͸ͷͳܿே௔మௌ௘ௌைయ଴,ସ  ଵ/ଶ       (91)ݐ

 

onde,  é a espessura do filme, c é a concentração de selenossulfato de sódio dado em mmol/L 

e t é o tempo utilizado no processo de banho químico expresso em minutos.  

 

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

Amostra RMS (nm) Espessura (nm) SK KU 

FTO 17,2 350 ± 4 0,2 2,8 

Substrato 2,0 --- 1,0 9,0 

Cu 2,5 43± 5 0,8 6,8 

Cu2-xSe 11,3 140 0,4 3,5 

 

 Os valores de RMS do substrato e do cobre são semelhantes o que demonstra que a 

deposição da camada de cobre através do processo de evaporação segue a mesma 

uniformidade da superfície de poliéster. No entanto, o filme de seleneto de cobre apresentou 

valor de RMS próximo ao obtido para o FTO. Após submeter a amostra de cobre ao banho 

químico, para a síntese do seleneto de cobre, este apresentou alguns aglomerados semelhantes 

aos observados na superfície do FTO.   

 Comparando os valores obtidos para o cobre e o seleneto de cobre concluímos que o 

processo de síntese causa uma alteração significativa da espessura da camada inicial de Cu, 

demonstrando o crescimento da camada de Cu2-xSe. O parâmetro SK nos mostra se a 

superfície terá mais picos ou vales, de modo que a distribuição da superfície analisada 
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apresentou um deslocamento para valores de maiores alturas, ou seja, possui mais picos. Os 

resultados obtidos para KU nos mostra que o filme de FTO apresentou uma superfície com 

picos pontiagudos enquanto que o poliéster, o cobre e o seleneto de cobre apresentaram uma 

suavidade na superfície demonstrando que os filmes são mais planos. 

 O histograma das alturas normalizadas dos filmes é apresentado na Figura 58 e os 

parâmetros utilizados no ajuste da função gaussiana estão dispostos na Tabela 9, onde w é a 

largura e hc é o centro da distribuição da gaussiana. Para as amostras FTO e Cu2-xSe o perfil 

da Gaussiana é mais largo (w maiores), mostrando que a superfície do filme possui maior 

dispersão na altura dos picos. Estes são menos homogêneos em relação aos outros filmes, 

estando de acordo com a observação inicial das imagens de AFM. Os histogramas também 

mostram que os filmes de poliéster e cobre (Cu) possuem distribuição de alturas mais estreitas 

(menor dispersão na altura). O aumento da rugosidade quadrática média para a amostra de 

Cu2-xSe indica que a sua função p(h) possui maior largura meia altura (w), ou seja, maior 

frequência de ocorrência de picos de maior altura e, consequentemente, aumento da dispersão 

de altura na superfície do filme, demonstrando que no processo de síntese via banho químico 

ocorre um crescimento aleatório na forma de aglomerados.  
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Figura 58: Histograma da distribuição de altura das imagens de AFM dos filmes de FTO, substrato de poliéster, 

cobre e seleneto de cobre. 
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Tabela 9: Posição do máximo (hc) e largura a meia altura (w) da Gaussiana utilizada no ajuste do histograma 
para os filmes de FTO, substrato de poliéster, cobre e seleneto de cobre.  

Amostra hc (nm) w (nm) 

FTO -0,25 34,7 

Substrato 0,06 2,9 

Cu 0,18 4,3 

Cu2-xSe 0,25 22,8 

 

 Através do uso de estatística de segunda ordem para estes filmes realizamos um estudo 

a fim de obter a imagem de auto-correlação entre as alturas nas imagens de AFM (Figura 57) 

como mostra a Figura 59. As regiões claras indicam as distâncias onde as alturas são mais 

correlacionadas. As imagens demonstram que a correlação das alturas ocorre de maneiras 

diferentes em direções distintas. Podemos observar um padrão de ranhura na imagem de auto-

correlação do substrato de poliéster as devido ao seu processo de fabricação do filme. Com a 

deposição do filme de Cu sobre o substrato, este segue o mesmo padrão, como se pode ver na 

imagem da Figura 59.c. entanto, após o processo de banho químico para a formação do filme 

de Cu2-xSe, este padrão não é seguido e o filme é formado de forma mais isotrópico.  

 

 (a)                                (b)                                 (c)                                 (d) 

 

              FTO                      Substrato                           Cu                             Cu2-xSe 

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

 

As curvas de auto-correlação ݃ሺߩሻ ൌ ͳ െ ሻߩሺܩ ோெௌଶ൘ߪ  em função da distância radial 

baseado na Figura 59 estão dispostas na Figura 60. A Figura 60.a apresenta a componente 

perpendicular de g() na região de alturas mais correlacionadas, enquanto que a Figura 60.b 

apresenta a componente paralela. A partir da Equação 86 podemos obter informações sobre 

1000nm 1.0µm 1.0µm 1000nm
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até que distância dois picos podem ser considerados correlacionados através do valor do 

comprimento de correlação lateral ( cuja intensidade da correlação é definida como o valor 

onde a função decai a 1/e. Na componente perpendicular o comprimento de correlação lateral 

começa a decair à zero quando nm para todas as amostra, enquanto que para a 

componente paralela nm para as amostras FTO e Cu2-xSe e nm para as 

amostras substrato de poliéster e Cu. A Tabela 10 apresenta os valores da correlação lateral 

para ambas as direções. O comprimento de correlação para as amostras apontam a 

dependência da superfície com o tipo de processamento do filme. Todas as amostras 

apresentaram valores de  entre 37 a 65 nm, aproximadamente, para a direção perpendicular 

demonstrando que os picos estão poucos correlacionados (obs: valor da função ~1/e 

identificado pela setas nas curvas). O mesmo acontece para a direção paralela com valores de 

 entre 39 a 67 nm, aproximadamente. Podemos observar a ocorrência de oscilações nas 

curvas, no entanto não revelam uma clara periodicidade da função correlação, a qual pode ser 

atribuída à técnica de processamento de filmes com a formação de aglomerados, 

principalmente através do processo de banho químico para o Cu2-xSe, refletindo o caráter 

aleatório do crescimento de filmes. Podemos ver na Figura 61 que os filmes crescem na forma 

de clusters com a formação de glóbulos de 100 a 150nm de comprimentos, o que demonstra 

que os picos estão pouco correlacionados devido a suas dimensões serem maiores que o 

comprimento de correlação lateral entre eles.   
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Figura 60: Espectro da função auto-correlação em função da distância radial 
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Tabela 10: Valores do comprimento de correlação lateral dos filmes. 

Amostra Direção  (nm) 

FTO Perpendicular 37,4  

Substrato Perpendicular 65,2  

Cu Perpendicular 41,8  

Cu2-xSe Perpendicular 58,5 

FTO Paralela 47,4 

Substrato Paralela 46,2 

Cu Paralela 67,4 

Cu2-xSe Paralela 39,7 

 

 

Figura 61: Imagem de AFM de filme de Cu2-xSe apresentando os glóbulos formados durante a síntese do filme.  

 

4.4.4 – Resistência de folha 

Nesta etapa analisamos as mesmas amostras utilizadas nas medidas de AFM. As 

pontas colineares foram colocadas paralelas ao comprimento ”a” e o espaçamento entre as 

elas (s) é de 2,40mm. Os valores dos fatores de correção consultados estão dispostos na 

Tabela 4. Para realização desta medida aplicamos uma corrente elétrica no valor de 1mA, 

aguardamos cerca de 30 a 60 segundos e logo após anotamos o valor da tensão obtida. Na 

Tabela 11 estão apresentados os resultados da resistividade elétrica () e resistências de folha 

(Rs) das amostras de FTO, cobre (Cu) e seleneto de cobre (Cu2-xSe). Para o cobre e seleneto 

de cobre utilizamos três amostras com intuito de obter um valor médio de resistência de folha 
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para cada uma. Os valores do fator de correção utilizado, a tensão aplicada e as médias entre 

as amostras de Cu e Cu2-xSe estão dispostos no Anexo 4.  

Analisando os valores de  e Rs obtido para a amostra de FTO, podemos concluir que 

os valores obtidos através deste método são confiáveis comparados com os valor fornecido 

pela empresa fabricante (Pilkington de 15 ߗ/ᇝ),137 com um percentual de erro relativo de 

aproximadamente 2,75%. Como podemos observar as amostras de cobre apresentaram menor 

resistência de folha (~5,3 ࢹ/ᇝ )), enquanto que para o semicondutor seleneto de cobre 

obtivemos um valor médio de 148,8 ࢹ/ᇝ , cujo valor é propício para aplicações em 

dispositivos eletrônicos, no entanto quanto maior o valor de Rs , maior será a tensão de 

operação do dispositivo.  

 

Tabela 11: Valores de resistividade elétrica e resistência de folha das amostras de FTO, Cu e Cu2-xSe. 

Amostra Espessura  

x10-5 (cm) 

Resistividade elétrica 

x10-4 (࢓ࢉ/ࢹ) 

Resistência de Folha 

 (ᇝ/ࢹ)

FTO 3,50 ± 0,04 5,0 ± 0,1 14,6 

Cu  0,43 ± 0,05 0,2 5,3 

Cu2-xSe  1,40 20,8 148,8 

 

Realizamos medidas de estabilidade (Ixt) e corrente versus tensão (IxV) à temperatura 

ambiente das amostras de FTO, Cu e Cu2-xSe, 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 Cu2-xSe tem uma maior inclinação da reta, corroborando 

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

0 20 40 60

0

1

2

3

4

 

 

C
o

rr
e

n
te

 (
m

A
)

Tempo (s)

100mV

 FTO

 Cu 

 Cu2-xSe 

(a)

-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

 

 

C
o

rr
e

n
te

 (
m

A
)

Tensão (V)

 FTO

 Cu 

 Cu2-xSe 

(b)

 
Figura 62: Curvas de (a) Ixt e (b) IxV das amostras de FTO, Cu e Cu2-xSe. 
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Por fim, utilizamos os filmes de Cu e Cu2-xSe para fabricar dispositivos PLEDs como 

citados na Tabela 3 e realizamos as medidas ópticas e elétricas deles. A Figura 63 apresenta as 

curvas características (IxV) dos três dispositivos à temperatura ambiente. As curvas 

apresentam formas diferentes entre elas e verificamos uma menor tensão de limiar (traçando 

uma reta tangente às curvas) para a amostra Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al (~1,4V) com 

maior elevação da corrente elétrica (~7,5mA). Já a amostra Cu2-xSe/MEH-PPV/Al obtivemos 

uma corrente elétrica de aproximadamente 2,2mA com uma maior tensão de limiar (~7,3V). 

Entretanto, o dispositivo Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al não apresentou voltagem de 

operação pois não atingiu valores significativos de corrente elétrica no range de tensão 

aplicado. Os grandes valores de corrente elétrica, aqui obtidos, estão de acordo com os 

relatados na literatura, 138 demonstrando o bom funcionamento dos dispositivos PLEDs 

produzidos neste trabalho. 
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Figura 63: Curva característica (IxV) dos três dispositivo: Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al,                        
Cu2-xSe/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 tensão 120 vezes consecutivamente (varredura apenas para voltagem 

positiva sempre começando em 0V) como mostra a Figura 64.a, 64.c e 64.e para os 

dispositivos Cu2-xSe/MEH-PPV/Al, Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al e 

Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al, respectivamente. A partir da segunda varredura, os três 

dispositivos não apresentaram variações significativas na forma de linha, demonstrando boa 
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estabilidade elétrica. Também realizamos medidas IxV em função da temperatura a fim de 

explorar ainda mais as características de transporte nos dispositivos como mostra a Figura 

64.b, 64.d e 64.f para os dispositivos Cu2-xSe/MEH-PPV/Al, Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-

PPV/Al e Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al, respectivamente. Podemos observar que o 

dispositivo Cu2-xSe/MEH-PPV/Al apresentou uma variação significativa na forma de linha 

para temperaturas mais elevadas aumentando o valor da corrente elétrica, enquanto que o Cu2-

xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al apresentou pouca variação tanto na forma de linha como no 

valor da corrente elétrica. Já o Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al apresentou variação para todas 

as temperaturas com baixos valores de corrente elétrica. Esta variação da corrente elétrica 

com o aumento da temperatura é devido a ativação térmica dos portadores de cargas e os 

resultados obtidos para o dispositivo Cu2-xSe/MEH-PPV/Al estão de acordo com a 

literatura,139 cujo dispositivos contendo o MEH-PPV como camada ativa demonstraram esta 

mudança nas curvas de IxV devido a temperatura, alterando a tensão de operação do 

dispositivo. Através destes dados de IxV em função 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 Cu2-xSe/MEH-PPV/Al, (c) Teste de estabilidade elétrica nas curvas de IxV por 120 vezes e (d) 
estabilidade térmica para o dispositivo Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al e (e) Teste de estabilidade elétrica 
nas curvas de IxV por 120 vezes e (f) estabilidade térmica para o dispositivo Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al. 

 

Há diferentes mecanismos de transporte de carga que estão envolvidos ao longo das 

interfaces destes dispositivos e a compreensão destes mecanismos em polímeros 

semicondutores é essencial para a aplicabilidade da eletrônica orgânica. Na formação de uma 

junção metal-semicondutor, uma barreira de potencial chamada de barreira Schottky (BS) é 
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ocorre quando os portadores de cargas possuem energia térmica suficiente para pular por cima 

da barreira de energia na interface. 143 

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 Cu2-xSe/MEH-PPV, 

Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV e Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV. A fim de aperfeiçoar a 

análise, as medidas foram realizadas em função da temperatura para examinar a concorrência 

entre a emissão termiônica e o transporte de carga via tunelamento na interface 

eletrodo/polímero. A Figura 65 mostra as curvas ln(I/F2) vs 1/F dos três dispositivos em 

função da temperatura. Diferentes comportamentos de injeção de carga através da barreira 

interfacial são claramente visualizados. Para o Cu2-xSe/MEH-PPV/Al uma transição óbvia de 

tunelamento direto para tunelamento FN é observado e apresentado na Figura 65.a. Por outro 

lado, apenas tunelamento direto ocorre para os dispositivos Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-

PPV/Al e Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al.  

A Figura 65.a mostra que, para o contato Cu2-xSe/MEH-PPV na região de alta 

polarização (lado esquerdo do gráfico), ocorre uma diminuição linear até atingir um ponto 

específico e, então, aumenta de forma não linear na região de baixa polarização, o que revela 

uma transição FN para DT. Em contraste, a Figura 65.c e Figura 65.e referente aos 

dispositivos Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV e Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV, respectivamente, 

mostram curvas crescentes ao longo do intervalo de aplicação da polarização, o que indica 

que apenas tunelamento direto é o mecanismo dominante para estes contatos. O detalhe em 

cada gráfico da Figura 65 mostra uma ampliação da região de polarização 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 Cu2-xSe utilizados foram -4,4 e -6,6eV, respectivamente, obtidos na 

literatura. 145,146 
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Figura 65: Curvas ln(I/F2) vs 1/F em função da temperatura e diagramas de energia dos seguintes dispositivos: (a) 

e (b)Cu2-xSe/MEH-PPV/Al, (c) e (d) Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al, e (e) e (f) Cu/PEDOT:PSS/MEH-
PPV/Al. No detalhe de cada figura a região de campo elétrico alto. 

 

Primeiramente vamos considerar o contato Cu2-xSe/MEH-PPV [Figura 65.a]. Quando 

uma polarização baixa é aplicada os portadores têm que superar uma barreira larga (neste caso 

a barreira continua do tipo retangular) de modo que o transporte de carga é realizado via 

tunelamento direto, enquanto que em uma polarização 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 variação do mecanismo de transporte de tunelamento direto (na polarização 

baixa ou valores maiores de 1/F) para FN (na polarização alta ou valores menores de 1/F) é 

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 é conhecido como tensão 

de transição (Vtrans) e a Figura 66 mostra os dois regimes de polarização para o dispositivo 

Cu2-xSe/MEH-PPV. Tunelamento direto ocorre quando a tensão de polarização aplicada é 

menor do que a altura média de barreira, ao passo que tunelamento Fowler-Nordheim é 

observado se a tensão de polarização excede essa barreira. No regime de polarização alta, a 

probabilidade de tunelamento FN é muito maior comparada com a de tunelamento direto 

devido à redução da largura da barreira.  

Sabemos que os mecanismos de tunelamento são dominantes no regime de baixas 

temperaturas por causa da diminuição de energia térmica para os portadores de carga superar 

a barreira de energia na interface. Por isso é importante notar aqui que para baixas 

temperaturas ocorreu apenas tunelamento direto para o dispositivo Cu2-xSe/MEH-PPV. Já a 

transição 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 ativações térmicas dos portadores de carga e isso é observado com a 

variação do ponto onde ocorre o cruzamento entre os dois processos de tunelamento, cuja 

transição acorre em voltagens menores para temperaturas mais elevadas (330K e 370K), 

devido à energia extra fornecida pela temperatura. Através da equação de tunelamento FN, 

considerando a dependência linear no intervalo de campo maior (~30V/m) e a massa efetiva 

dos buracos como, aproximadamente, a massa do elétron livre (meff = m0), o valor estimado 

para a altura da barreira foi de  = 27meV. O pequeno valor da altura da barreira para o Cu2-

xSe/MEH-PPV pode ser atribuído a compatibilidade entre a posição dos níveis de energia 

entre estes dois materiais. Todavia, para os contatos Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV e 

Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV, não há nenhum sinal de tunelamento FN ao longo da varredura 

da tensão aplicada, demonstrando que mesmo em campos maiores não há a redução 

significativa da barreira de energia.  

Um ponto que deve ser levado em consideração é os valores dos níveis de energia dos 

materiais. No caso do Cu2-xSe/MEH-PPV, onde temos a junção de um semicondutor do tipo p 

com um intrínseco, ocorre uma descontinuidade nas bandas de energia (devido a 

reorganização dos portadores de cargas na interface destes dois semicondutores) formando 

uma barreira a qual dificulta a difusão dos portadores do Cu2-xSe para o MEH-PPV, 
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resultando em uma situação de melhor equilíbrio de portadores (buracos e elétrons) na 

camada ativa. No caso do Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV temos a junção de um 

semicondutor do tipo p com outro do tipo p altamente dopado e um intrínseco onde ocorre 

também esta descontinuidade nas bandas de energia e formando duas barreiras de energia 

entre o Cu2-xSe para o MEH-PPV, no entanto com uma maior injeção de buracos na camada 

ativa devido a camada PEDOT:PSS. Já no caso do Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV podemos ver 

que na junção do metal com o semicondutor altamente dopado do tipo p ocorre uma barreira 

de energia muito alta, dificultando de forma significativa a injeção de portadores de cargas.  

Contudo, ao mesmo tempo devemos observar que essa formação da barreira de 

energia nas interfaces Cu2-xSe/MEH-PPV e Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV é também uma 

conseqüência da formação de defeitos intrínsecos (vacâncias) do Cu2-xSe localizados na 

interface com o polímero. Esses defeitos são estados localizados (traps, armadilhas para 

portadores de cargas do tipo buraco) devido à composição química inexata do seleneto de 

cobre causando uma descompensação de cargas, o que dificulta a injeção de buracos no 

MEH-PPV, contribuindo com o equilíbrio dos portadores de cargas. No entanto, a camada de 

PEDOT:PSS presente em uma das amostra, ocasiona uma passivação da superfície do 

seleneto de cobre fazendo com que os defeitos do Cu2-xSe não interfiram no processo de 

injeção de cargas na camada ativa. E isso explica a diferença de comportamentos dos 

dispositivos analisados. Com isso podemos afirmar que os modelos de diagrama de bandas de 

energia proposto na Figura 65 são modelos aproximados, pois não levam em consideração os 

defeitos intrínsecos do Cu2-xSe e nem a interação semicondutor/semicondutor que devem ser 

mais bem analisados em trabalhos futuros.  

Outro ponto importante é a dependência das curvas ln(I/F2) vs 1/F com a temperatura 

(mais nítida no regime de baixa polarização) que está relacionado com os níveis vibracionais 

do polímero que se tornam mais acessíveis 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 polímero, 

enquanto que o Cu2-xSe/MEH-PPV se deve pelo processo do polímero e dos defeitos de 

vacância do Cu2-xSe, onde os portadores de carga estão suscetíveis a serem armadilhados e, 

portanto, é necessária energia externa (fornecida pela temperatura) para ativá-los. Neste caso 

o processo do polímero com acesso aos níveis vibracionais aumenta com a temperatura, 

enquanto que o processo devido aos efeitos de defeito do Cu2-xSe diminui. Já na amostra de 

Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV, também ocorre os dois processos (do polímero 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 variação com a 

temperatura.  
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Figura 66: Curva ln(I/F2) vs 1/F do dispositivo Cu2-xSe/MEH-PPV/Al. A linha pontilhada denota a voltagem de 
transição do mecanismo de tunelamento de DT para FN. O esquema da forma da barreira para ambos os regimes 

de transporte também é apresentado. 

 

Por fim, tentamos realizar medidas de eletroluminescência para todos os dispositivos 

utilizando o aparato experimental da Figura 32. No entanto apenas o PLED Cu2-xSe/MEH-

PPV/Al eletroluminesceu. Se analisarmos as curvas dos dispositivos na Figura 63, podemos 

observar que a amostra Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al apresentou maiores valores de 

corrente elétrica e menor tensão de limiar no entanto não eletroluminesceu, enquanto que a 

amostra Cu2-xSe/MEH-PPV/Al apresentou maior tensão de limiar, menor corrente elétrica e 

eletroluminesceu. O comportamento apresentado pela amostra Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-

PPV/Al pode estar atribuído à injeção de cargas desequilibradas devido ao comportamento de 

maior condutividade elétrica, onde a injeção de buracos pela camada de PEDOT:PSS é maior 

do que os elétrons fornecidos pelo alumínio, resultando no desequilíbrio de pares elétron-

buraco formados para a emissão de luz, justificando a ausência de luminescência, mas 

obtendo a menor tensão de limiar fazendo disparar a corrente elétrica. Devido a este fato, 

realizamos medidas de absorção ópticas e fotoluminescência utilizando filmes de MEH-PPV, 

Cu2-xSe, Cu2-xSe/MEH-PPV. A Figura 67 apresenta a absorbância óptica normalizada dos 

filmes de MEH-PPV, Cu2-xSe e Cu2-xSe/MEH-PPV, onde podemos observar que o filme de 

Cu2-xSe apresentou uma banda de absorção próximo de 450nm e o máximo de intensidade 
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absorvida do MEH-PPV ocorre em 507nm. Já para o filme Cu2-xSe/MEH-PPV ocorre uma 

banda larga de absorção com o pico em 440nm devido a absorção do polímero e do Cu2-xSe. 

 

400 500 600 700 800

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 

 

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

 (
u

.a
.)

 (nm)

 MEH-PPV

 Cu
2-x

Se

 Cu
2-x

Se/MEH-PPV

 

Figura 67: Espectro de absorbância óptica dos filmes de MEH-PPV, Cu2-xSe e Cu2-xSe/MEH-PPV 

 

A Figura 68Figura 38 apresenta os espectros de PL normalizados dos filmes de MEH-

PPV, Cu2-xSe e Cu2-xSe/MEH-PPV à 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 (excitação a 

405nm) a existência de dois picos característicos do polímero MEH-PPV que representam a 

emissão de zero fônon em 588nm (transição 0-0) e a primeira réplica de fônon à 632nm 

(transição 0-1), bem como também uma banda de emissão do filme de Cu2-xSe com o pico em 

504nm. Nota-se que a forma de linha do espectro de emissão do Cu2-xSe/MEH-PPV apresenta 

a banda de emissão referente ao filme de Cu2-xSe com o pico em 504nm e a banda de emissão 

do filme de MEH-PPV com um leve deslocamento para menores comprimento de onda (blue-

shift) nos máximos dos dois picos. O espectro de PL usando uma excitação em comprimento 

de onda maior (514nm) está apresentado na Figura 68.b e mostrou parte da banda de emissão 

do filme de Cu2-xSe, bem como também mostra que a forma de linha do espectro não muda 

para a transição 0-0 comparando os filmes de MEH-PPV e Cu2-xSe/MEH-PPV, no entanto a 

intensidade de linha da transição 0-1 diminui para a curva do Cu2-xSe/MEH-PPV 

demonstrando uma menor probabilidade de acoplamento elétron-fônon. 
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Figura 68: Espectro de fotoluminescência dos filmes de MEH-PPV, Cu2-xSe e Cu2-xSe/MEH-PPV á temperatura 

ambiente excitado a 405nm (a) e 514nm(b).  

 

O espectro de eletroluminescência (EL) (à 15V) à temperatura ambiente é apresentado 

na Figura 69 e para comparação é apresentado também na mesma figura os espectros de 

absorbância e fotoluminescência dos filmes de MEH-PPV, Cu2-xSe e Cu2-xSe/MEH-PPV. 

Primeiramente, podemos observar a existência de algumas bandas na forma de linha do 

espectro, sendo os dois primeiros picos referentes à emissão do Cu2-xSe em 524nm e a 

emissão de zero fônon do MEH-PPV em 578nm. O terceiro pico em 637nm (indicado no 

detalhe da figura) representa a primeira réplica de fônon do MEH-PPV, cuja banda de 

emissão é larga apresentando também outras réplicas de fônons. Nota-se que a intensidade de 

linha da transição 0-1 aumentou substancialmente para a curva de EL demonstrando uma 

maior probabilidade de acoplamento elétron-fônon, devido a efeitos de cargas no processo de 

eletroluminescência, como já vimos na primeira parte desta tese no estudo do PLED do 

ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al. A mudança entre as formas de linha da fotoluminescência e 

eletroluminescência mostra que o campo elétrico muda significativamente o processo de 

recombinação radiativa nesta estrutura de PLED contendo o Cu2-xSe. 
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Figura 69: Espectros de Fotoluminescência (PL) e Absorbância normalizada dos filmes de MEH-PPV, Cu2-xSe e 

Cu2-xSe/MEH-PPV à temperatura ambiente, juntamente com o espectro de Eletroluminescência (EL) do 
dispositivo PLED Cu2-xSe/MEH-PPV/Al.  
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" O homem que não está disposto a morrer por uma causa não é digno de 

viver."  Martin Luther King. 

5. CAPÍTULO 5 – CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

5.1 – Conclusões  

 

 Neste trabalho apresentamos um amplo estudo sobre as influências causadas por 

parâmetros físicos como campo elétrico, temperatura de relaxação molecular, aplicação de 

pressão externa, interfaces na fabricação de dispositivos e processos de annealing sobre o 

desempenho dos dispositivos PLEDs. Também realizamos um amplo estudo óptico e elétrico 

de filmes de seleneto de cobre a fim de propor uma nova alternativa de eletrodo para a 

produção de dispositivo na eletrônica orgânica.  

Os resultados obtidos através do estudo de eficiência de emissão do polímero 

eletroluminescente MEH-PPV na estrutura PLED (ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al) 

demonstra que a transferência de energia do éxciton parece ser independente da tensão de 

polarização do PLED no intervalo investigado (-5, 0, +5V) e apresenta uma clara dependência 

com a temperatura da amostra. Descobrimos que, acima das temperaturas de relaxação do 

MEH-PPV o efeito do campo elétrico sobre a eficiência de emissão PL é principalmente 

devido ao acumulo de carga no interior do dispositivo causando uma maior influência nos 

processos não radiativos, ocasionando uma maior probabilidade de ocorrer transferência de 

carga via hopping na dissociação de sítios com o aumento da temperatura da amostra. Isso 

evidência a necessidade de injeção e transporte de carga balanceada a fim de obter melhor 

desempenho do dispositivo. Também demonstramos que as medidas de PL utilizando uma 

fonte de excitação com maior energia é uma sonda melhor para estudar estes tipos de 

processos não radiativos. Através destes processos de relaxação de energia entre as cadeias 

poliméricas e a migração dos portadores de cargas aferimos os efeitos de cargas na eficiência 

luminosa do dispositivo PLED, estando no limite de não ter acúmulo substancial de cargas. 

Finalmente, assumindo que a eficiência eletroluminescente segue a mesma dependência da 

temperatura do rendimento quântico da fotoluminescência, deve ser possível melhorar o 

desempenho de PLED, à temperatura ambiente, selecionando polímeros com temperaturas de 

relaxação molecular  e  apropriadas.  
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 Mostramos que a aplicação de uma pressão positiva afeta as propriedades ópticas e 

elétricas dos dispositivos de MEH-PPV, mas isto só ocorre se a pressão é exercida perto da 

temperatura de relaxação Tβ. A razão para este comportamento é que as mudanças nas 

propriedades do dispositivo estão relacionadas com alterações na morfologia do filme, que só 

são possíveis se houver espaço livre suficiente para que as cadeias dos polímeros se 

reorganizem. Neste caso, essa reorganização 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 emissão. Observamos através de experimentos que as alterações morfológicas 

não ocorrem quando a interface polímero/polímero é alterada ou se o dispositivo é submetido 

a processos de anneling à uma temperatura superior a Tg. A implicação mais importante das 

descobertas relatadas aqui é relativa à fabricação de dispositivos orgânicos, uma vez que estes 

dispositivos são normalmente processados sob uma pressão positiva em glove box. Através 

dos nossos resultados podemos concluir de forma clara que é de extrema importância melhor 

análise e controle da pressão presente na hora da fabricação e do encapsulamento dos diodos, 

a fim de evitar mudanças morfológicas alterando propriedades ópticas e elétricas, 

prejudicando a reprodutibilidade de dispositivos orgânicos, cuja questão é fundamental para a 

indústria. Contudo, esses efeitos também podem ser minimizados ou controlados por uma 

escolha criteriosa de substratos, polímeros, e interfaces, além da identificação de condições de 

processamento aperfeiçoadas como processos de anneling. 

Através das medidas ópticas do PLED contendo como camada ativa o polímero 

LAPPS16, demonstramos que os perfis dos espectros da fotoluminescência e 

eletroluminescência são semelhantes, mostrando que os mecanismos envolvidos na geração 

dos estados excitado, formados a partir de excitação direta (fótons) ou por recombinação de 

cargas na camada polimérica, não mudam significativamente o processo de recombinação 

radiativa. No entanto, observamos que a temperatura que ocorre o decaimento da emissão 

para a EL coincidente com a temperatura de relaxação , enquanto que para a PL coincide 

com a temperatura de relaxação demonstrando que os processos não radiativos ativados 

termicamente são bastante diferentes entre a PL e EL, principalmente porque, como já 

estudamos, na EL tem os efeitos de cargas espaciais. Com isso podemos concluir que 

trabalhos sobre os processos não radiativos obtidos através de estudos via fotoluminescência 

não podem ser usados para estimar a eficiência da eletroluminescência e a conseqüência disso 

é que o desenvolvimento de materiais pode ser afetado por esse tipo de propriedades. Ou seja, 

não convém usar um modelo estudado via PL pra desenvolver materiais sem observar a EL, 
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pois esses dois processos de emissão não são diretamente relacionados. Contudo, também não 

é eficiente só a análise via EL, pois esta não nos permite observar esses processos não 

radiativos, como visto na primeira parte desta tese. Apesar de terem o mesmo processo 

fotofísico, a melhora de um não significa a melhora do outro, pois a EL tem a interação 

adicional das cargas que ativam processos não radiativos, e isso não é visto na PL.  

 Por fim, através do estudo do seleneto de cobre demonstramos que o processo de 

deposição via banho químico do cobre em solução de selenossulfato de sódio resultando no 

Cu2-xSe é estável apresentando filmes com espessura de ~140nm, energia de bandgap de 

~2,3eV e superfície pouco uniforme comparando com o cobre devido ao crescimento 

aleatório na forma de aglomerados durante a síntese. Todas as amostras demonstraram boa 

estabilidade de corrente elétrica e o filme de Cu2-xSe apresentou valores de resistência de 

folha de ~148 ࢹ/ᇝ, cujo valor é propício para aplicações em dispositivos eletrônicos, no 

entanto quanto maior o valor de Rs, maior será a tensão de operação do dispositivo. Através 

dos PLEDs utilizando o Cu2-xSe como eletrodo foi possível investigar a barreira de energia 

para os portadores de carga na interface eletrodo/polímero e através dos dados de IxV em 

função da temperatura podemos analisar os mecanismos de transportes de cargas presentes em 

cada dispositivo produzido. Diferentes comportamentos de injeção de carga através da 

barreira interfacial são claramente visualizados, sendo que para o Cu2-xSe/MEH-PPV/Al uma 

transição óbvia de tunelamento direto para tunelamento FN foi observado com valor estimado 

para a altura da barreira de ~27meV, demonstrando uma compatibilidade entre a posição dos 

níveis de energia entre estes dois materiais., enquanto que para o Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-

PPV/Al e Cu/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al ocorre apenas tunelamento direto, demonstrando 

que mesmo em campos maiores não há a redução significativa da barreira de energia. 

Também observamos a ocorrência dos mecanismos de transporte de carga tanto via hopping 

quanto via tunelamento nestas interfaces. 

Na fotoluminescência observamos que o filme de Cu2-xSe apresentou uma banda de 

emissão com pico em ~504nm. No entanto, nas medidas de eletroluminescência observamos 

que apenas o PLED Cu2-xSe/MEH-PPV/Al eletroluminesceu, mesmo notando que a curva do 

dispositivo Cu2-xSe/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Al apresentou maiores valores de corrente 

elétrica e menor tensão de limiar, contudo não apresentou eletroluminescência devido à 

injeção de cargas desequilibradas. Na forma de linha do espectro de eletroluminescência do 

Cu2-xSe/MEH-PPV/Al pode-se observar que os dois primeiros picos são referentes à emissão 

do Cu2-xSe e a emissão de zero fônon do MEH-PPV. Já o terceiro pico se encontra numa 

banda de emissão larga referente à primeira réplica de fônon do MEH-PPV, contendo também 
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outras réplicas de fônons nesta mesma banda. A mudança entre as formas de linha da PL e EL 

mostra que o campo elétrico mudou significativamente o processo de recombinação radiativa 

nesta estrutura de PLED contendo o Cu2-xSe. Através deste trabalho podemos concluir que os 

filmes de seleneto de cobre na forma de filmes fino, transparentes e flexíveis 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 Cu2-xSe a fim de obter melhor controle de parâmetros utilizados tanto no processo 

de evaporação do cobre (Cu) (tempo de evaporação, corrente elétrica aplicada e quantidade de 

material utilizado) quanto no processo de banho químico (concentração da solução Na2SeSO3, 

tempo de imersão, temperatura e agitação da solução). Observamos que os filmes de Cu2-xSe 

apresentaram propriedades de emissão 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 

construção de dispositivos emissores de luz com melhores desempenhos. 
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" Se não podes entender, crê para que entendas. A fé precede, o intelecto 

segue."  Santo Agostinho. 
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" O que me assusta não são as ações e os gritos das pessoas más, mas a 

indiferença e o silêncio das pessoas boas." 

Martin Luther King. 

7. CAPÍTULO 7 – APÊNDICES 

7.1 – Anexos   

7.1.1 – Anexo 1 - Ajustes teóricos dos espectros de EL e PL. 

 

Ajuste teórico das intensidades da eletroluminescência e fotoluminescência do 

dispositivo PLED com o LAPPS16 como camada ativa em função da temperatura. 
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Figura 70: Ajuste teórico da intensidade da eletroluminescência 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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Figura 71: Ajuste teórico da intensidade da fotoluminescência 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 - Análise da espessura pelas imagens de AFM 

 

Análise da espessura dos filmes de FTO e cobre (Cu). Para melhor apreciação 

utilizamos três amostras de cobre nesta parte. 

 

 

Figura 72: Análise da espessura do filme de FTO. 

 

 
Figura 73: Análise da espessura do filme de cobre Cu 1. 
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Figura 74: Análise da espessura do filme de cobre Cu 2. 

 

Figura 75: Análise da espessura do filme de cobre Cu 3. 

 

7.1.3 – Anexo 3 - Análise da rugosidade pelas imagens de AFM 

 

Análise dos parâmetros de rugosidade dos filmes de FTO, cobre (Cu) e seleneto de 

cobre (Cu2-xSe). Para melhor apreciação utilizamos três amostras de cobre e de seleneto de 

cobre nesta parte. 
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Amostras de cobre: 

  (a)                                         (b)                                          (c) 

 

                 Cu 1                                        Cu 2                                      Cu 3 

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

 

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

Amostra RMS (nm) Espessura (nm) SK KU 

Cu 1 1,7691 49 ± 3 0,1614   2,9944 

Cu 2 2,5209 43 ± 5 0,8332 6,8318 

Cu 3 2,5687 40 ± 1 1,0183 5,2206 

 

Amostras de seleneto de cobre: 

  (a)                                         (b)                                          (c) 

 

                 Cu2-xSe 1                          Cu2-xSe 2                               Cu2-xSe 3 

Figura 77: Imagens de AFM das amostras de seleneto de cobre: (a) Cu2-xSe 1, (b) Cu2-xSe 2 e (c) Cu2-xSe 3. 
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Tabela 13: Valores da rugosidade quadrática média, Skewness e Kurtosis das 3 amostras de seleneto de cobre. 

Amostra RMS (nm) SK KU 

Cu2-xSe 1 18,2136 1,3311  6,3309 

Cu2-xSe 2 11,2609 0,3610 3,4979 

Cu2-xSe 3 19,1398 2,3771 9,5257 
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Figura 78: Histograma da distribuição de altura das imagens de AFM dos filmes de (a) cobre e (b) seleneto de 

cobre. 

 

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

Amostra hc (nm) w (nm) 

Cu 1 0,107 3,268 

Cu 2 0,184 4,276 

Cu 3 0,719 4,240 

Cu2-xSe 1 0,294 29,667 

Cu2-xSe 2 0,248 22,820 

Cu2-xSe 3 0,230 14,466 
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7.1.4 – Anexo 4 - Dados das medidas de 4 Pontas  

 

Dados e análise utilizados nas medidas de quatro pontas para os filmes de FTO, cobre 

(Cu) e seleneto de cobre (Cu2-xSe). Para melhor apreciação utilizamos três amostras de cobre 

e de seleneto de cobre nesta parte. 

 

Tabela 15: Valores do fator de correção utilizado, a tensão aplicada e as médias da resistividade elétrica e 
resistência de folha entre as amostras de Cu e Cu2-xSe. 

Amostra Espessura 

x10-5 (cm) 

 Fator de ࢊ/ࢇ ࢙/ࢊ

correção 

Tensão 

medida 

(mV) 

Resistividade 

elétrica 

x10-4 (࢓ࢉ/ࢹ) 

Resistência 

de Folha 

 (ᇝ/ࢹ)

FTO 3,50 10,42 1,0 4,2209 3,46 5,11 14,60 

Cu 1 0,49 1,11 6,7 0,9994 6,40 0,31 6,40 

Cu 2 0,43 1,73 4,0 1,7238 3,05 0,23 5,26 

Cu 3 0,40 1,60 4,6 1,4893 3,14 0,19 4,68 

Cu2-xSe 1 1,40 3,99 1,0 3,1137 30,28 13,19 94,28 

Cu2-xSe 2 1,40 4,42 1,6 3,2246 46,16 20,83 148,84 

Cu2-xSe 3 1,40 4,60 1,2 3,5098 19,87 9,76 69,74 
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