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RESUMO

SOUSA, W. S. Conducdo eletrdnica e ibnica em células eletroquimicas poliméricas
emissoras de luz. 2014. 106 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) — Instituto de Fisica de S&o
Carlos, Universidade de Sao Paulo, S&o Carlos, 2014.

As células eletroquimicas emissoras de luz (PLECs) pertencem a um novo ramo importante
na optoeletrénica organica devido ao seu grande potencial para ser usado como ponto - pixels
para telas coloridas e também para painéis de iluminacdo. Diferentemente de diodos organicos
emissores de luz (OLEDSs), a tecnologia de OLECs ainda estd em estagios iniciais de
desenvolvimento, em comparagdo com a tecnologia de OLED , OLECs tem a vantagem de ser
operado em ambas as polaridades de tensdo ( para a frente ou de polarizacdo reversa ), e, além
disso, o seu desempenho é menos dependente dos materiais do eletrodos e a espessura da
camada ativa do dispositivo. A camada ativa de um OLEC compreende uma mistura de um
polimero eletroluminescente conjugado e um eletrélito de polimero. Consequentemente, o
transporte elétrico durante a operacdo do dispositivo envolve uma combinagdo de dinamica
ibnica e eletronica e efeitos intrincados nas interfaces com os eletrodos. A literatura apresenta
até agora duas abordagens diferentes para descrever o fendmeno de transporte nas OLECs. O
modelo de eletrodinamica, que combina separagédo idnica com o processo de difusdo limitada
eletronica, e 0 modelo de dopagem eletroquimico que considera uma dopagem eletroguimica
do polimero conjugado, dando a formacgdo de uma jungdo p-i-n na camada ativa. Usando as
medidas de decaimento da corrente sobre uma voltagem aplicada e espectroscopia de
impedancia /admissdo , investigamos o transporte de portadores de carga em um OLEC tendo
como camada ativa uma mistura de poli [ (9, 9 - dioctyl - 2, 7 - divinileno - fluorenileno ) -
alt - co - { 2 - metoxi -5 - ( 2 - etil- hexiloxi ) -1,4 - fenileno } ] (PFGE ) , com poli ( 6xido de
etileno ) ( PEO ) complexado com triflato de litio ( TriLi ) , na propor¢do 01:01 : X, onde X
foi de 0,10 , 0,05, 0,01 , 0,00. Foram obtidos dados importantes relacionados com efeito
idnico e eletronico durante a operacdo deste PLEC, sendo que as medidas de transiente e de
impedancia mostraram que o movimento idnico auxilia o processo de injecdo eletrdnica.
Outro fato relevante é que o desempenho da PLEC é dependente da formacdo da dupla
camada ibnica que tem sua espessura abaixo de 10 nm e que o processo de sua formacao
depende altamente da conducdo ibnica, que por sua vez vai depender da quantidade de ions e
de sua mobilidade, sendo influenciando por fatores como concentracdo de sal e temperatura
do dispositivo. As medidas realizadas mostram que as PLECs com 2,5 e 5% de concentragao
de sal apresentam o melhor desempenho.

Palavras chave: Célula eletroquimica emissora de luz. Polieletrolito polimérico. Relaxacdo
dielétrica. Transporte ionico e eletronico.






ABSTRACT

SOUSA, W. S. Electronic and ionic conduction in polymer light-emitting electrochemical
cells. 2014. 106 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) — Instituto de Fisica de S&o Carlos,
Universidade de S&o Paulo, Séo Carlos, 2014.

Organic Light-emitting Electrochemical Devices (OLECS) belong to a new important branch
in organic optoelectronics due to their great potential to be used as dot-pixels for color
displays and also to lighting panels. Differently from organic light-emitting diodes (OLEDs),
the technology of OLECs is still in early stages of development. In comparison to OLED
technology, OLECs have the advantage in being operated in both voltage polarities (forward
or reverse bias), and, in addition, their performance is less dependent on the electrode
materials and the device thickness. The active layer of an OLEC comprises a mixture of a
conjugated electroluminescent polymer and a polymer electrolyte. Consequently, the
electrical transport during the device operation involves a combination of ionic and electronic
dynamics and intricate effects at the interfaces with the electrodes. The literature presents so
far two different approaches to describe the transport phenomenon in the OLECs. The
electrodynamic model, which combines ionic charge separation with electronic diffusion-
limited process, and the electrochemical doping model that consider an electrochemical
doping of the conjugated polymer, giving and the formation of a p-i-n junction in the active
layer. Using current decay under an applied voltage measurements and impedance/admittance
spectroscopy, we investigate charge carrier transport in an OLEC having as active layer a
mixture of poly [(9, 9 - dioctyl - 2, 7 - divinileno - fluorenileno) - alt - co - {2 - methoxy -5 -
(2 - ethyl-hexyloxy) -1,4 - phenylene}] (PFGE), with poly (ethylene oxide) (PEO) complexed
with lithium triflate (TriLi), in the proportion 1:1:X, where X was 0.10, 0.05, 0.01, 0.00. We
have obtained important results related to ionic and electronic effect during this operation
PLEC. This measurements of transient current and impedance showed that ionic movement
aids the process of electron injection. Another relevant fact is that the performance of PLEC is
dependent on the formation of ionic double layer having thickness below 10 nm. The
formation of this double layers is highly dependent on the ionic conduction, which in turn will
depend on the amount of ions. The ionic mobility is influenced by factors such as salt
concentration and temperature of the device. The measurements show that PLECS with 2.5
and 5% salt concentration had the best perform.

Keywords: Light emitting electrochemical cell. Polymer electrolyte. Dielectric relaxation.
lonic and electronic transport.
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1 INTRODUCAO

O avanco tecnoldgico na area da eletronica e optoeletrénica, observado nas ultimas
décadas, mudou completamente o cotidiano das pessoas e hoje é impossivel deixar de
conviver com os beneficios e as facilidades disponibilizados pelos computadores, televisores,
celulares, tablets, ipods, etc. Em todos esses aparelhos a qualidade da imagem das telas (desde
poucos cm? até cerca de 1 m? de 4rea) é crucial e a nitidez, a resolugéo e o brilho das imagens
definem em muitos casos 0 sucesso ou insucesso comercial do equipamento. Outros fatores
muito importantes para a concorréncia de mercado sao relacionados ao custo e ao tempo de
vida de operacdo do equipamento. Por esse motivo, as pesquisas nessa area de fronteira
tecnoldgica, e também cientifica, tornam-se cada vez mais relevantes. Hoje o mercado de
telas de matriz ativa (displays) é dominado pela tecnologia dos cristais liquidos (LCD —
Liquid-Crystal Display). Os monitores de video de computadores e os televisores foram
fabricados, por muitas décadas, usando a tecnologia dos tubos de raios catédicos. Os LCDs
substituiram a tecnologia dos raios catddicos tornando as telas bem mais finas (cerca de 4 cm
de espessura), mais leves, com maior nitidez e resolucdo. Apesar do avanco tecnoldgico
oferecido pela tecnologia LCD, ela hoje corre o perigo de desaparecer devido ao sucesso ja
consagrado das telas de matriz ativa construidas pela tecnologia dos diodos organicos
emissores de luz (OLED - Organic Light-Emitting Diode). Essa tecnologia ja coloca no
mercado telas pequenas que sdo usadas em cameras fotograficas, em celulares, ipods, etc.
Mais recentemente, algumas empresas colocaram no mercado televisores de OLEDs cuja
espessura € de poucos milimetros.

As pesquisas cientificas com OLEDs iniciaram-se no final da década de 1980 e inicio
da de 1990, com os trabalhos pioneiros que usaram moléculas organicas eletronicas como
elemento ativo do diodo, usando a tecnologia de evaporacdo (1), e os que usaram polimeros
conjugados que inaugurou a tecnologia da Eletrénica Organica por solucdo (2). Esses dois
trabalhos seminais vieram a revolucionar a tecnologia de telas aplicadas a inumeros
equipamentos optoeletrénicos, e também a tecnologia de paineis de iluminagdo. Porém, as
pesquisas nessa area continuam em plena efervescéncia. Uma alternativa aos diodos organicos
luminescentes para diversas aplicagbes é a oferecida pela tecnologia das células
eletroquimicas organicas emissoras de luz (OLEC — Organic Light-emitting Electrochemical
Cell). A presente tese apresenta estudos sobre transporte elétrico nesses novos dispositivos. A

primeira vantagem das OLECs sobre os OLEDs é que elas operam nas duas polaridades, isto
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é, tanto em tensdo positiva quanto negativa. O diodo por ser um retificador sé opera huma
polaridade. Outra vantagem é a de que enquanto o OLED necessita ajustar os eletrodos a
camada ativa, visto que a funcéo trabalho do anodo tem de se aproximar ao valor energético
do HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e a funcéo trabalho do catodo a do LUMO

(Lowest Unoccupied Molecular Orbital), essa exigéncia é dispensada na OLEC.

1.1 Dispositivos poliméricos

Os polimeros sdo tradicionalmente conhecidos por suas excelentes propriedades
isolantes com relacdo a condutividade elétrica. Por isso sua aplicagcdo convencional tem sido
no isolamento de condutores metélicos, tanto em fiacdo de baixa voltagem quanto em
cobertura de cabos de alta voltagem, esses ultimos aplicados principalmente a rede de
distribuicdo de energia elétrica. Mas a surpreendente descoberta da elevada condutividade do
poliacetileno, quando dopado (3), fez nascer uma nova classe de materiais, conhecidos como
“polimeros condutores”. Porém, sob controle de dopagem, ou mesmo por sua estrutura
quimica intrinseca, muitos polimeros conjugados apresentam propriedades de
semicondutores. Com essa descoberta foram laureados com o prémio Nobel de Quimica em
2000 os pesquisadores, prof. A. G. MacDiarmid, prof. A. J. Heeger e prof. H. Shirakawa.

Essa nova caracteristica dos polimeros rapidamente chamou a atencdo da industria e
de pesquisadores, pelas novas aplicacdes tecnoldgicas que se mostraram possiveis por um
lado, e pelos estudos relacionados a fenbmenos de transporte em materiais desordenados, por
outro lado. Dentre as novas propriedades desses polimeros, destacam-se, entre outras, sua
facilidade e versatilidade de processamento de filmes finos. Além disso, outra vantagem
desses materiais organicos reside no fato de que sua deposi¢do pode ser feita em temperatura
ambiente e sem a necessidade de ambiente a vacuo. Isso permite, por exemplo, a formacéo de
filmes finos para a construcdo de displays e circuitos integrados sobre substratos plasticos
flexiveis, mercado inacessivel para os materiais inorganicos.

Os polimeros semicondutores despertam, portanto, grande interesse na area de
aplicagdo tecnoldgica, tais como dispositivos fotovoltaicos (OPVs) (4-5), dispositivos
eletroluminescentes (6-7) e transistores de filmes finos (OTFTs) (8-9). Varios estudos tedricos
e experimentais tém sido realizados para explicar os mecanismos de conducdo envolvidos no

transporte de portadores de cargas neste tipo de material (10-13).
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No caso dos dispositivos luminescentes vem sendo bastante estudados os dispositivos
emissores de luz (OLEDs), que como citado acima, tém lancado no mercado aparelhos
derivados dessa tecnologia. As celulas emissoras eletroquimicas (OLECS) surgem como uma
alternativa aos OLEDs. As OLECs diferem dos OLEDs pela presenca de ions que sdo
adicionados a camada ativa do dispositivo que é sanduichada entre dois eletrodos. Dentre as
vantagens desses dispositivos destacam-se a baixa tensdo de operagéo e a pouca sensibilidade
a funcéo trabalho dos eletrodos. Esta Gltima caracteristica possibilita a utilizacdo de eletrodos
organicos, onde o dispositivo pode ser totalmente fabricando com técnicas de deposi¢do mais
utilizadas na escala industrial, tal como roll-to-roll, ink-jet, possibilitando o processamento de
produtos luminescentes tanto de grandes dimensdes como de miniaturizados.

No caso dos OLEDs, sua estrutura basica é formada por uma fina camada de um
polimero eletroluminescente entre dois contatos metalicos que facilitam a injecdo de elétrons
e buracos em extremidades opostas. Geralmente é utilizado o aluminio e o ITO como injetores
de elétrons e buracos, respectivamente. Varios trabalhos mostram que a presenca de uma
camada intermediaria entre o polimero luminescente (PL) e o respectivo eletrodo aumenta a
eficiéncia do dispositivo, esta estrutura é mostrada na Figura 1. Na maioria dos OLEDs
estudados utiliza-se 0 PEDOT, Poli (3,4-etilenodioxitiofeno), entre o PL e o ITO (6xido de

estanho e indio), pois esta camada atua como um injetor de buracos.
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Carmada injetora de elétrons

Polirmenc lurmi nescenie

Camada injetora de buracos
Anodo

= "
SUDETTED G WO

Figura 1- Estrutura do OLED com a adigdo da camada injetora de elétrons e buracos.
Fonte: Elaborada pelo autor.

O mercado de dispositivos luminescentes na area de Displays tem movimentado
montantes que giram em torno de 300 milhdes de dolares em 2012, sendo que o
desenvolvimento principal foi no segmento de celulares, como mostra a Figura 2. As

projecOes para 0s anos subsequentes preveem que esse mercado atinja 0 montante de 3,4
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bilhdes de dolares em 2017. Esses dados mostram que a area da Eletronica Orgéanica vai ser
muito importante nas proximas décadas, sendo uma grande oportunidade para paises em

desenvolvimento.
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Figura 2 - Gasto nos anos atuais e previsdo dos gastos na area da eletrnica organica.
Fonte: OLED-info(11).

1.1.1 Células eletroquimicas emissoras de luz (PLECS)

Em 1995 sugiram os primeiros trabalhos sobre as chamadas células eletroquimicas
poliméricas emissoras de luz (PLECSs), que sdo dispositivos eletroluminescentes que possuem
um eletrolito polimérico misturado ao polimero luminescente. Este eletrdlito polimérico
possui em sua constituicdo moléculas de um sal dissolvido no polimero, o qual possibilita a
presenca de uma condutividade i6nica devido a movimentagdo dos ions através da matriz
polimérica. Esses ions proporcionam novas caracteristicas ao dispositivo, sendo que as
principais sdo a baixa sensibilidade aos eletrodos e a espessura do dispositivo. A primeira
caracteristica abre a possibilidade da fabricacdo de um dispositivo completamente organico,
inclusive os eletrodos. Assim poderia diminuir os custos e o tempo de fabricagdo dos mesmos,
pois ndo precisaria da etapa de vacuo para a evaporacgao dos eletrodos metalicos.

Apesar das PLECs apresentarem caracteristicas interessantes em relagdo aos OLEDs,

os fenbmenos fisicos é quimicos relacionados ao seu funcionamento ainda néo sdo totalmente
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compreendidos, fato que dificulta a melhora do desempenho desses dispositivos. Esta tese tem
como objetivo descrever os avangos alcangados no estudo da fabricagdo de PLECs, desde a
obtencdo da matéria prima (polimeros) envolvidos, sua caracterizacdo, e a construcdo e
caracterizacdo dos dispositivos em varias condi¢cdes de concentracdo de ions e temperatura de
medida, além de propor um modelo fenomenoldgico baseado em circuitos equivalentes para
descrever o funcionamento dos dispositivos. O segundo capitulo dessa tese apresenta uma
revisao da literatura sobre as PLECs; no capitulo 3 séo descritos 0os materiais e 0s métodos de
fabricacdo usados nesse trabalho, além dos processos de caracterizacdo dos dispositivos. Os
resultados foram divididos em dois capitulos sendo que no capitulo 4 apresentamos o0s
resultados oriundos das medidas em regime DC e medidas de transientes de corrente e de
luminescéncia e no capitulo 5 mostramos os resultados das medidas impedancia nos
dispositivos. No capitulo 6 apresentamos a discussdo dos resultados obtidos e no capitulo 7

séo apresentadas as conclusdes e as perspectivas de trabalhos futuros.
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2 POLIMEROS

2.1 Polimeros conjugados.

Polimeros sdo moléculas formadas por uma grande quantidade de unidades repetitivas
denominadas de meros. Essas unidades sdo ligadas por um processo denominado de
polimerizacdo formando longas cadeias poliméricas, que eventualmente podem possuir
ramificacdes. Os polimeros sdo definidos em termos de sua massa molecular, podendo ter
entre 10° e 10° gramas/mol'?. Suas propriedades fisico-quimicas dependem de suas
caracteristicas estruturais e morfoldgicas. A grande variedade de propriedades oticas,
elétricas, téermicas e mecanicas faz com que os polimeros tenham um grande potencial de
aplicacdes em nosso dia-a-dia.

A cadeira principal dos polimeros conjugados é formada principalmente por ligagdes
entre carbonos e assim, regido pelas ligacdes entre os mesmo. O carbono tem uma
distribuicdo eletrbnica que permite a hibridizacdo entre os orbitais s e p. Mas a principal
hibridizacdo para a eletrdnica organica é a sp?, que tem 3 ligagdes simples (o) e uma ligacdo

dupla 7, como mostra a Figura 3, sendo que este fica entre os dois carbonos vizinhos.
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Figura 3 - Hibridizacdo sp? e representacio das ligagdes o ¢ m do carbono.

Fonte: Adaptada de FARIA, G.C. (13).

A propriedade que se destaca nos polimeros conjugados é a sua facilidade de alterar
em varias ordens de grandeza sua condutividade elétrica sob processo de dopagem quimica,
tornando-se assim, de fundamental importancia na eletrénica orgénica. Esses polimeros

apresentam alternancia entre as ligacdes duplas e simples da cadeia principal, provocando
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uma dimerizacdo do sistema - diferentes comprimentos entre as ligacdes simples e duplas -, 0
que leva a esse sistema de conducdo unidimensional a obedecer ao principio da instabilidade
de Peielrs (14), que gera o aparecimento de um gap eletrdnico no meio da banda de energia,
como mostra a Figura 4. Nas ligacdes duplas desta cadeia polimérica existe a formacdo de

uma ligacdo o (estavel energeticamente) e uma ligacao m (instavel energeticamente).
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Figura 4 - Representacdo de um uma cadeia conjugada do carbono seguindo a desigualdade de Peierls e sua
representacdo do diagrama de energia.

Fonte: FARIA, G. C. (13).

A sobreposicdo dos orbitais moleculares de cada mero na cadeia polimérica leva a
formacdo dos orbitais moleculares de fronteira, denominados de HOMO (orbital molecular
ocupado de mais alta energia - em inglés “highest occupied molecular orbital”) e LUMO
(orbital molecular ndo ocupado de mais baixa energia — “lowestunoccupied molecular
orbital”). Na ligacdo entre dois meros, esses niveis energéticos sdo desdobrados pelo
principio da exclusdo de Pauli, e quanto mais unidades sdo ligadas mais desdobramentos dos
niveis energéticos irdo ocorrer. Assim, para um numero elevado de unidades monomeéricas
ocorrera a formacédo das bandas de energia, no qual o HOMO e o LUMO est&o relacionados
com o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducédo, respectivamente. A
distancia entre estes dois niveis ¢ denominado de gap (Eg), como esta representado na Figura
5, usando unidades de polifluorenos. O gap eletrdnico € a regido energeticamente proibida e é
responsavel pelas propriedades optoeletrénicas dos materiais. Nos polimeros conjugados o
valor do gap fica entre 1,5 e 3,0 eV, como exemplificado pelos valores de gap do Polifluoreno

e do Poliacetileno, respectivamente (15,16).
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Figura 5 - Desdobramento dos niveis de energia para o Polifluoreno em fungdo do nimero de meros da cadeia
principal.
Fonte: Adaptada de MATYBA P. (17).

A conducdo elétrica em polimeros conjugados se da através de portadores positivos ou
negativos (elétrons ou buracos) que interagem com a estrutura molecular, deformando-a, e
essa deformacdo gera polarons, que usualmente sdao denominados de quase-particulas. Essas
deformacdes levam a defeitos que podem aumentar a condutividade. Um desses defeitos é o
soliton, o qual é um defeito estrutural que quebra o sequenciamento das ligac6es simples e
duplas numa conformacdo trans. Longe deste defeito, a direita e a esquerda do soéliton, a
cadeia principal volta a ser conjugada. Nas moléculas de conformacédo cis, entre elas a de
anéis aromaticos, este soliton é instavel, e a combinacdo de um defeito com um anti-defeito
leva a estabilizacdo de polarons, isto €, de dois niveis simétricos no gap proibido. Na Figura 6
temos a representacdo de um poélaron na estrutura quimica do poli(p-fenilenovinileno) (PPV)
e 0s respectivos diagramas de energia para polarons carregados positivamente e

negativamente.
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Figura 6 - Esquema de um polaron na estrutura quimica do PPV e seus diagramas de energia, onde q e S

representam a carga elétrica e o spin, respectivamente.
Fonte: GOZZI, G. (18).

Quando o polimero conjugado estd em contato com um metal, na presenca de um
eletrolito, este polimero pode ser dopado eletroquimicamente. Inicialmente o polimero
semicondutor é eletricamente neutro e os eletrodos sdo responsaveis pela injecdo de
portadores de cargas (elétrons e buracos) e pela atracdo dos cétions e anions para as
proximidades dos seus respectivos eletrodos. Na dopagem tipo n, o elétron injetado pelo
eletrodo carrega negativamente o semicondutor (processo de reducdo) e este € balanceado
eletricamente pela presencga de um contra ion que, neste caso é um cation. Na dopagem tipo p
ocorre uma dindmica idéntica a dopagem anterior, com excecéo do sinal de carga elétrica que

séo invertidos. Os dois processos sdo mostrados na equacéo abaixo:

p°+Ct+e =>pC* Dopagem tipo n
p°+ A" +ht = ptA” Dopagem tipo p

Onde p° é o semicondutor eletricamente neutro, p~ é o semicondutor reduzido, p* é o
semicondutor oxidado, C* é o céation, e~ é o elétron, A~ é o anion, h* é o buraco. Na Figura 7
representa-se uma cadeia de poliacetileno para os dois casos de dopagem e seu respectivo
diagrama de energia. Na dopagem tipo n aparece um nivel permitido localizado dentro da
regido proibida nas proximidades da banda de conducdo, enquanto que para dopagem tipo p o
nivel permitido localiza-se nas proximidades da banda de valéncia. Quanto mais defeitos o

semicondutor apresenta, mais niveis localizados irdo aparecer.



35

n-dopade
F E

Nivel de Vacuo

Banda de Conducdo

Nivel de Vicue

Banda de Valéncia

Figura 7 - Processos de dopagem e diagrama dos niveis para o Poliacetileno.
Fonte: GOZZI, G (18).

2.2 Eletrolito poliméricos

Um dos componentes da LEC é o polieletrdlito ou eletrélito polimérico que participa
efetivamente tanto da melhora na injecdo de portadores de cargas no dispositivo, quanto do
processo de dopagem eletroquimica do dispositivo. O eletrolito polimérico é formado por um
sal dissolvido ou solvatado numa matriz polimérica. Eles possuem uma alta condutividade
ibnica e suas propriedades sdo dependentes de parametros como a temperatura e das
interacdes ion- polimeros e ion-ion (19), sendo aplicados em varios dispositivos de
armazenagem de energia, como baterias e células de combustivel. Os primeiros eletrolitos
poliméricos foram estudados por Fenton (20) em 1973 no qual ele viu a interacdo de varios
sais com metal com o 6xido de polietileno, em inglés fica poly(ethylene oxide) (PEO). Uma
condicdo necessaria para o polimero hospedeiro € que as energias para as ligacbes entre
polimeros e os ions sejam mais favoraveis que a energia para as ligagdes dos pares i6nicos
entre si. A conducdo idnica ocorre principalmente pelas regides amorfas (21). O PEO é um
polimero semicristalino e varios estudos de processamento ou sintese de copolimeros tém sido
realizados para diminuir as suas regides cristalinas sem diminuir seu poder de solvatacéo, para
melhorar suas propriedades de condugdo idnica. Sua condutividade é altamente dependente da
temperatura de medida (22).

O eletrélito polimérico deve conter sal ou espécies iGnicas e uma das caracteristicas

principal deles é que devem ter baixa energia de dissociacdo para que permitam a liga¢do dos
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fons com os centros de solvatacdo do polimero hospedeiro. Os mais comuns a serem
utilizados sdo os sais de litios, sendo os mais utilizados o trifluorometanosulfonato ou triflato
de litio (LICF3SOg3) ou perclorato de litio (LiClO,4), dentre outros. Alguns estudos sdo
realizados mudando o tipo de céatio, concentracdo idnica em varias condi¢bes de

concentragdes (23) e temperaturas (24-25).

2.3 C¢élulas eletroquimicas poliméricas emissoras de luz (PLECs)

As células eletroquimicas emissoras de luz poliméricas (PLECs) foram descobertas em
1995 (26). Estes dispositivos apresentam uma estrutura muito simples, constituida por uma
camada ativa sanduichada por dois eletrodos. A camada ativa &€ composta por uma blenda
composta de um polimero luminescente, um polimero transportador de ions e um sal. A
presenca desses ions na camada ativa sdo responsaveis pelas novas caracteristicas dos
dispositivos que os diferenciam dos dispositivos emissores de luz (LEDs). Dentre estas novas
caracteristicas destacam-se a baixa tensdo de operacdo, a alta eficiéncia e a pouca
sensibilidade a funcdo trabalho dos eletrodos. Esta Ultima permite a utilizacdo de eletrodos
organicos, construindo um dispositivo totalmente organico que podem ser processados e
depositados por técnicas mais econdmicas como spincoating, slot-die (27) ou impressao por
ink-jet (28) que dispensam a etapa de vacuo é utilizado para a deposi¢do de metais que
retardam e aumentam os pregos dos produtos eletronicos. Assim ficam livres para utilizar o
PEDOT:PSS, grafeno ou nanotubos de carbono como eletrodos. Em 2010 Pior Matyba et al
(29) fizeram uma das primeiras PLECs totalmente organica onde uma camada de grafeno foi
utilizada como catodo para a injecdo de elétrons e uma camada de PEDOT:PSS foi usada
como anodo para a injecdo de buracos, como mostra Figura 8. Os dispositivos apresentaram
baixa tensdo de operacdo e altas eficiéncias, demonstrando que é possivel uma eletronica

totalmente “organica”.
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Figura 8 - Esquema do funcionamento de uma PLEC totalmente organica.
Fonte: Adaptada de MATYBA, P. (29).

As PLECs ainda apresentam algumas desvantagens que precisam ser melhoradas para
chegar ao padrdo de comercializacdo. Dentre suas desvantagens estdo o seu baixo tempo de
resposta e a baixa durabilidade do dispositivo. O desempenho do dispositivo pode ser
aumentado controlando melhor os pardmetros morfolégicos da blenda da camada ativa. Como
em geral o polimero transportador idnico é o PEO que quando complexado com o sal é
extremante polar e o polimero luminescente é apolar assim, pode ser que a mistura da blenda
contendo esses materiais apresente agregados com material polar ou apolar. A fim de
contornar esse problema alguns trabalhos trocaram o PEO por outro polimero condutor iénico
da tal como, o crown ether que quando complexado com o sal € mais apolar que quando se
utiliza o PEO. Assim diminui a quantidade de agregados na blenda da camada ativa. Apesar
da conducdo idnica nos complexos com crown ether ser menor que no PEO o desempenho do
dispositivo foi melhorado devido a morfologia do mesmo (30).

A outra forma de melhorar as propriedades morfoldgicas da blenda foi a utilizacdo de
polimeros luminescentes com grupos laterais que sdo transportadores idnicos (31-32). Saima
Alem e Jum Gao (33) demonstraram que o tratamento térmico a temperatura acima da
temperatura de fusdo do PEO levam a um melhoramento das propriedades morfologicas, além
de um aumento do desempenho das PLECs. Sendo que, para temperaturas acima da
temperatura de fusdo do PEO existe a quebra das fases cristalinas e o resfriamento € realizado
de forma répida para diminuir o tempo de recristalizacdo do mesmo, pois a condugdo iénica
ocorre de forma mais eficiente nas regides amorfas.

Para melhorar o tempo de resposta dos dispositivos em alguns casos € utilizada a

técnica de congelamento da jungdo p-i-n. Para isto o dispositivo € aquecido a temperaturas
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acima da temperatura de fusdo do polimero condutor ibnico e em seguida o dispositivo é
colocado em funcionamento, nesses valores de temperatura a conducdo ibnica é
extremamente elevada. Entdo o mesmo é resfriado com o campo externo aplicado a
temperaturas abaixo da temperatura vitrea na qual o dispositivo fica com mobilidades muito
baixas. Seguindo este procedimento Gao et al (34) de congelamento da juncéo p-i-n mostrou
que o dispositivo tinha comportamento de retificador assim como os LEDs, com baixa tensao
de operacdo, com tempo de resposta da ontem de 40 ps. Mas neste dispositivos o
congelamento da juncéo ocorreu a 100 K, temperatura muito baixa para a utilizacdo do nosso
cotidiano. O congelamento da jungdo em temperatura ambiente pode ser obtido utilizando
condutores i6nicos que possuem Tg acima da temperatura ambiente (35).

2.3.1 C¢élulas eletroguimicas poliméricas emissoras de luz (PLECS)

O entendimento dos processos fisicos envolvidos no funcionamento das PLECs ainda
ndo é bem compreendido, fato esse que impossibilita uma melhora no desempenho do
dispositivo. Existem hoje na literatura trés modelos que visam explicar os fendmenos
envolvidos em uma PLEC: o modelo de difusdo (36), o modelo de dopagem eletroquimica
(37-38) e um terceiro modelo, chamado de modelo unificado (39), que afirma que os dois
modelos anteriores sdo validos, mas que em determinados experimentos um modelo € mais
relevante que outro. No primeiro modelo, inicialmente é assumido que as cargas i0nicas estéo
dispersas uniformemente em todo o dispositivo e com a aplicacdo do campo elétrico externo
esses ions se deslocam para as interfaces, sendo que os cations (anions) ficam nas
proximidades do catodo (&nodo), pois os eletrodos sdo bloqueadores de ions. A Figura 9
mostra o diagrama de bandas do dispositivo neste estagio.
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Figura 9 - Diagrama de bandas de energia.
Fonte: DEMELLO, J. (36).

O modelo de difusdo considera que para baixos valores de voltagem, os ions sdo
arrastados em direcdo aos eletrodos, acumulando-se proximos a eles: ions negativos junto
anodo e ions positivos junto ao catodo. Formam-se assim duas duplas camadas, as quais
confinam boa parte da voltagem aplicada nas interfaces. Com isso, nessa regido de voltagem
baixa, 0 campo no interior do dispositivo é proximo de zero. Neste modelo, esse campo
intenso nas proximidades dos eletrodos é responsavel pela injecdo dos elétrons e buracos por
tunelamento. J& no interior do mesmo o movimento desses portadores de cargas ocorre por
difusdo, devido ao grande gradiente de concentracdo de portadores eletrdnicos existentes nas
interfaces. A difusdo de elétrons e buracos leva a formacdo de éxcitons, que ao decair
(recombinagdo) geram a luz que ¢é emitida pelo dispositivo. Como a injecdo dos portadores s6
depende do campo elétrico na interface e este ndo depende da distancia entre os eletrodos, isto
pode explicar a fraca dependéncia da PLEC com a espessura dos filmes. Neste modelo,
portanto, a injecdo de portadores de cargas ocorre por tunelamento assistido por cargas
espaciais (36).

O modelo eletroquimico também considera a formagdo da dupla camada como no
modelo eletrodindmico, mas ndo o enfraquecimento do campo no interior do dispositivo. O
campo intenso gerado pela a dupla camada facilita a injegdes de elétrons e buracos, através do
catodo e do anodo, respectivamente. No caso da injecdo de elétrons (buracos), estes vao
contribuir para a redugdo (oxidacéo) do polimero luminescente que € neutralizado pelo cétion
(&nion) que atua como contra ion, dopando essa regido do tipo n (tipo p). Assim, a condugdo
que ocorre pelos portadores eletronicos injetados leva a dopagem tipo p, do lado do anodo e

tipo n do lado do catodo. As regides dopadas possuem alta condutividade e estabelece um
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contato 6hmico com os eletrodos, justificando a baixa dependéncia da funcéo trabalho dos
mesmos. A medida que as frentes, p e n, se aproximam, a corrente registrada aumenta, e
quando as frentes se encontram, ha a formacdo de uma fina regido de interface, tornando o
sistema um dispositivo de juncao p-i-n (regido tipo p, uma fina camada isolante e regido tipo
n). Na regido isolante, onde regido dopada tipo p e tipo n se encontram ocorre a emissao da
luz gerada pelo dispositivo. Esta regido permanece livre dos portadores de cargas e dos ions é
uma regido isolante e grande parte da queda do potencial ocorre nessa regido, como é
representado na Figura 10. Assim pode ser explicada a pouca sensibilidade das PLECs com a
espessura do dispositivo e com os eletrodos utilizados. Quando o dispositivo € polarizado no
sentido contrario, 0s ions se movimentam no sentido contrario e todos os fendmenos ocorrem

de maneira similar, inclusive a luminescéncia. No modelo, a tensdo de operacdo dos
. - , E . . ~
dispositivos e dado por 79 sendo em alguns trabalhos utilizados para a determinagédo do gap

de energia do polimero luminescente.

.—«- espécie reduzida
O_" espécie oxidada
@ — elétron

O — buraco

@ — cation

ITO Al

2 — anion
# — foton emitido

W 1) 00 04,0

p” “i” “n
(a) (b) (c)

Figura 10 - Processos de formacéo da dopagem eletroquimica: fase inicial (a), atracdo dos ions para os eletrodos
(b) e formac&o da jungéo p-i-n (c).

Fonte: Adaptada da tese de SANTOS, L.F. (40).

O modelo de difusdo e o modelo eletroquimico possuem algumas divergéncias, pois

no primeiro o campo elétrico é intenso nas interfaces com os eletrodos e nulo no interior do
dispositivo. J& o segundo modelo afirma que o campo elétrico é intenso na regido isolante
dentro do volume. Essas diferencas entre os modelos tém impulsionado a realizagao de varios
experimentos para se descobrir qual dos dois modelos é mais aceitavel. Os dois modelos
justificam o alto tempo de respostas da PLECSs, pois os dois sdo dependentes da mobilidade

dos ions para a formacédo da dupla camada.
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Uma das alternativas encontrada para tentar elucidar os mecanismos de injecéo e
transporte nas PLECs é a producgdo do dispositivo planar (onde os eletrodos ficam na mesma
superficie do dispositivo) com uma grande distancia entre os eletrodos (cerca de centenas de
micrometros) no qual pode ser acompanhado a evolucdo do que acontece no canal entre 0s
eletrodo em funcdo do tempo. Assim é possivel medir a corrente no dispositivo e ver o
momento no qual acontece a emissdo de luz. Essas medidas tém mostrado que existe a
dopagem eletroguimica, pois o polimero conjugado dopado ocasiona uma destruicdo da
fotoluminescéncia. Para isto pode-se utilizar a microscopia de varredura com uma ponta de
prova Kelvin (SKPM) para o monitoramento do potencial elétrico da superficie durante o
funcionamento da PLEC (41).

O modelo unificado desenvolvido por Pior Matyba et al (39) mostra que dependendo
das condicdes de operacdo do dispositivos pode predominar o modelo eletrodindmico ou o
modelo de dopagem eletroquimica. Eles realizaram simulag¢6es no sistema unidimensional, no
qual mostraram quando o sistema ndo limita a injecdo de cargas é permitida a dopagem
eletroquimica e existe uma separacdo dos ions nos dispositivos e a condugdo ocorre
igualmente por processo de drift e difusdo. J& quando o sistema limita a injecdo de cargas o
processo de dopagem ndo é forte e a distribuicdo de ions esta sobre todo o dispositivo e 0
processo de conducdo é predominante por difusdo. A Figura 11 mostra os resultados
experimentais da PLEC planar mostrando das medidas de SKPM que mostra o perfil do
potencial elétrico em funcdo da posicdo no dispositivo para o caso de injecdo limitada e de
injecdo ndo limitada pelos eletrodos nas figuras Figura 11.a e Figura 11.b, respectivamente.
De acordo com esses resultados o dispositivo de injecdo ndo limitada pelos eletrodos funciona
de acordo com o modelo de dopagem eletroquimica, ja com do dispositivo com injecdo de
portadores limitada funciona como prediz o modelo eletrodindmico com o campo elétrico
praticamente nulo. Nas Figura 11.c e Figura 11.d mostra a luminescéncia de cada dispositivo

superior.



42

Potential (eV)
Potential (eV)

60 80 100 120 60 80 100 120
Position (um) Position (um)

Figura 11 - Mostra o perfil de do potencial elétrico e luminescéncia em duas LECs planares, onde a) é sem
limitacdo para a injecdo de portadores e em b) com limitacdo de injecdo e seus respectivos
potenciais e c) e d) representam a emissdo do dispositivo a) e b), respectivamente.

Fonte: VAN REENEN, S. (39).

Apesar de se considerar que o material dos eletrodos e a espessura da camada ativa
ndo influenciarem o desempenho das PLECs, mais recentemente, estudos mostraram que
esses parametros - funcdo trabalho dos eletrodos e a espessura - podem exercer alguma
influéncia sobre os dispositivos. Os eletrodos influenciariam o processo de formacdo da
juncdo p-i-n, ja que o processo de dopagem depende da injecdo dos elétrons e buracos e que
inicialmente dependem da barreira de injecdo principalmente antes da formacdo da dupla
camada (42-43). A espessura também influencia na eficiéncia e no tempo de vida de operagéo
do dispositivo (44). Medidas impedancia/admitancia tem se mostrado uma técnica muito
poderosa, que aliada as medidas em regime DC, para a compreensao da dinamica de formacéo
da juncdo p-i-n e da compreensdo dos fenémenos fisicos envolvidos no funcionamento dos
dispositivos (45,46,47).
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3 MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAIS

Nesse capitulo sdo mostradas as caracteristicas dos materiais utilizados na preparacao
das PLECs, bem como todo o procedimento experimental utilizado para a confec¢do dos
dispositivos utilizados e as técnicas utilizadas na caracterizacdo optoeletrénica dos mesmos,

tanto as técnicas de medida elétrica em regime DC quanto as em regime AC.

3.1 Materiais utilizados

Os dispositivos PLECs usados nessa tese foram fabricados na estrutura tipo
sanduiche, ou seja, a camada ativa foi de um filme fino de &rea A com dois eletrodos em cada
lado, de tal forma que a distancia entre os eletrodos é a espessura da camada ativa. Em se
tratando de um dispositivo luminescente, um dos eletrodos, obrigatoriamente, tem de ser o
mais transparente possivel na regido visivel do espectro. Por isso optou-se pelo tradicional
eletrodo de d6xido de indio dopado com estanho (ITO - Indium Tin Oxide) que é suportado por
um substrato de vidro. Sobre ele foi entdo depositado o filme a base de polimero, que é a
camada ativa do dispositivo, e entdo, na face superior do filme foi evaporado aluminio como
segundo eletrodo. O filme da camada ativa € uma blenda formada por um semicondutor
organico luminescente, um polimero condutor de ions e um sal, o qual foi complexado ao
polimero idnico. O polimero luminescente utilizado em nossos dispositivos foi um derivado
de Polifluoreno denominado de Poli [(9, 9 — dioctil — 2, 7 — divinileno - fluorenileno) — alt —
co -{2 — metdxi -5 - (2 - etil-hexiloxi) -1,4 - fenileno}], (ADS108GE), adquirido da empresa
American Dye Source (ADS), que a partir de agora sera representado pela sigla (PFGE). Esse
€ um polimero luminescente que emite no verde. O polimero transportador de ions utilizado
foi o Poli(6xido de etileno) (PEO, Aldrich) e o sal foi o triflato de litio (TriLi, Aldrich), cuja

estruturas quimicas sdo mostradas na Figura 12.
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Figura 12 - Estrutura quimicas do material utilizado na camada ativa dos dispositivos, sendo em a)
PFGE, b) PEO e c) TriLi.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 1 mostra algumas propriedades importantes dos materiais utilizados na
PLEC. O PFGE tem uma emissdo no verde, os pesos moleculares moleculares dos materiais
utilizados. Importante ressaltar que a temperatura de transicéo vitrea do PEO é extremamente
baixa e que abaixo dessa temperatura as propriedades elétricas devem ser altamente
comprometidas. O ponto de fusdo do PEO esta numa temperatura bem acima da temperatura

ambiente.

Tabela 1 - Propriedades importantes dos materiais utilizados na confeccao dos dispositivos.

Materiais PFGE PEO TriLi
assa molecular (g/mol) 30.000-500.000  5.000.000 70
Maximo de absor¢do (nm) 481
Méaximo da PL (nm) 539
Tg (°C) 65 -35
Tm (°C) 60
Temperatura de decomposicao (°C) >100

Fonte: Adaptada de Gozzi, G.(18); SANTOS, L.F.(40); American Dye Source (48).

A Figura 13 mostra os espectros de absorcdo e de emissdo normalizados do PFGE.
Como todos os polimeros conjugados luminescentes, a absor¢do e a emissao sdo compostas

por picos vibrénicos, conferindo-lhes uma banda larga nos dois espectros, e para o PFGE o0s
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maximos de primeira ordem localizam-se em 479 nm e 539 nm, respectivamente para a
absorcéo e para a emisséo.
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Figura 13 - Espectro de absorcdo e emisséo do PFGE.

Fonte: American Dye Source (48).

Os solventes utilizados na dissolucdo da camada ativa foram a acetonitrila e o
cloroférmio, ambos utilizados sem qualquer purificacdo prévia, porém mantidos sob peneira
molecular de 4 A e colocados em atmosfera inerte.

3.2 Fabricacéo das células eletroquimicas emissoras de luz (PLECS)

Nessa secdo serda mostrado todo o procedimento para a fabricacdo das PLEC. Desde 0s
procedimentos de decapagem e limpeza dos substratos, preparagdo das solucdes e deposicéo

da mesma e por fim a evaporacao do aluminio que foi utilizado como eletrodo superior.

3.2.1 Processo de decapagem e limpeza dos substratos.

Para os substratos foram utilizadas laminas de vidro recobertas com 6xido de indio
dopado com estanho (do inglés oxide tin indium - ITO) com resisténcia superficial de 10 a 12
Q/cm? e espessura de aproximadamente 100 nm. O ITO ¢é utilizado como contato elétrico por
apresentar uma boa condutividade e ser transparente a luz; assim a luz gerada no dispositivo
pode ser emitida para fora do dispositivo. A lamina de ITO foi cortada para se obter substratos
de tamanho 13 mm x 25 mm, como mostra a Figura 14.a. Em seguida, é realizado o processo
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de decapagem do ITO, no qual parte do mesmo € retirado do substrato. Para isto é colocada
uma fita adesiva (espessura de 5 mm) na regido onde deseja-se que o ITO permaneca, como é
visto na Figura 14.b. A fita adesiva protege essa area e na outras partes onde o ITO fica
exposto é colocado uma suspensdo de zinco aquosa, que em seguida é colocada numa solucao
de &cido cloridrico (HCI) de concentracdo 1 M, no qual ocorre uma rea¢do quimica,
produzindo cloreto de estanho e cloreto de indio, que podem ser facilmente retirados com
ajuda de uma corrente de agua. Esta parte do procedimento é apresentada de forma

simplificada nas Figura 14.c e Figura 14.d.

. Fita adesiva

Vidro \ ' Vidro
a b

Vidro ‘ Vidro
c d

Figura 14 - Esquema de preparacédo do eletrodo de ITO.
Fonte: Coutinho, D. J. (49)

Apbs o processo de decapagem é realizada a limpeza do substrato. A limpeza de cada
substrato foi realizada colocando-os em uma solucdo com detergente e agua destilada na
seguinte razdo de ¥ de &gua para % de detergente. O detergente utilizado nesta limpeza foi o
EXTRAN 02, essa solucdo foi aquecida. Depois foram novamente lavados numa corrente de
agua destilada. Apds esse procedimento os substratos foram imerso em agua destilada e
colocadas no ultra-som por 5 minutos removendo assim 0s vestigios de solu¢do basica que
ainda permanecesse na superficie do vidro. Em seguida foram imersos numa solugdo de
acetona e aquecidos por 10 minutos, logo apos os mesmo foram colocados por 5 minutos em
solucdo de alcool isopropilico e aquecido. Em seguida os substratos foram secos com uma
corrente de N(g). Para melhorar a adeséo das solugdes poliméricas sobre o substrato de ITO
foi realizado um tratamento com plasma de o0z6nio por 12 minutos. Essas etapas sdo

mostradas detalhadamente na Figura 15.
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Figura 15 - Etapas do processo de limpeza dos substratos de ITO.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir desta fase os procedimentos foram realizados dentro de uma glove box
Inertec, mostrada na Figura 16. Dentro da glove box tém-se um ambiente inerte, com baixa

quantidade de &gua e oxigénio (<100 ppm).

Figura 16 - Glove box Inertec utilizada para a preparagio dos dispositivos.

Fonte: GOZZI, G.(18).
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3.2.2 Preparacao das solugdes e fabricacéo dos dispositivos

A solucdo da camada ativa foi preparada dissolvendo o PFGE e o PEO separadamente
em cloroférmio. J& o TriLi foi dissolvido em acetonitrila, nas concentracdes 15, 10 e 30
mg/ml, respectivamente. Essas solugdes serdo aqui chamadas de solucdes 1, 2 e 3. As trés
solugdes separadamente foram deixadas em agitagcdo a temperatura ambiente por pelo menos
4 horas. Ap6s esse tempo uma fracdo desejada da solucdo 3 é adicionada a solucdo 2,
resultando numa nova solucéo que denominaremos de solucgéo 4, que foi mantida em agitacao
por outras 4 horas. Para a obtencao da solucdo final, apos o periodo de agitacdo a solucdo 4 é
adicionada a solugdo 1 e novamente deixada em agitacdo para se obter uma solucéo final em
boas condicbes. As solugdes sdo misturadas nas suas devidas proporcOes para se obter a
proporcao em massa desejada.

Apdbs as etapas de limpeza dos substratos e de preparacdo da solucdo da blenda,
passamos a etapa de deposicdo da camada ativa é feita através das técnicas de deposicdo
casting ou spincoating. Na deposi¢éo por casting a solucao do polimero desejado é depositada
sobre o substrato e colocado para secagem do solvente. Com esse método o filme formado
apresenta rugosidade relativamente alta e sua espessura dificilmente é inferior a alguns
micrometros. Por esse motivo, usamos a técnica de spincoating, que apesar de ter maior
desperdicio de material, produz filmes menos rugosos e a resolucdo no controle da espessura é
maior. Na técnica de spincoating o substrato onde é depositada a camada ativa é colocado
para girar com uma velocidade angular constante (com velocidade de alguns milhares de
rotagdes por minuto), entdo a solucdo polimérica preparada previamente é gotejada sobre o
substrato antes de se iniciar a rotacdo. Esse movimento giratério provoca a expulsdo do
excesso de solucdo, e apds a secagem do solvente utilizado permanece apenas uma fina
camada do polimero. Todas as etapas do processo sdo mostradas na Figura 17, assim obtendo
filmes na ordem de dezenas ou centenas de nandmetros e com uma homogeneidade bem
maior que nos filmes obtidos por casting. O filme preparado por esta técnica tem como
caracteristica ser homogéneo e ainda permite a obtencdo de filmes ultrafinos, da ordem de
dezenas ou centenas de nanémetros. Tem como desvantagem o baixo desperdicio de material
na preparagdo. A espessura do filme formado depende de fatores como rotagdo, viscosidade

da solucdo polimérica, umidade relativa do meio onde os filmes sdo preparados, entre outros.
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Figura 17 - Mostra de forma esquematica todas as etapas do processo de deposi¢do por spin coating.
Fonte: BIANCHI, R.F.( 50).

Apbs esta deposicdo, os filmes foram aquecidos a 120 °C por 15 minutos para a
evaporacdo de todo o residuo de solvente que ainda persistia nos filmes. Em seguida os filmes
sdo levados para a outra glove Box (MBraun) através de uma camera de transporte, onde
nesta glove Box é evaporado o contato elétrico superior que é formado por uma camada de

100 nm de aluminio, conforme mostra a Figura 18 .
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Figura 18 - Glov box da MBraum com metalizadora interna para a evaporagao dos contatos elétricos.
Fonte: Adaptada de GOZZI, G. (18).

A Figura 19 apresenta um esquema de todas as etapas do processo da fabricacdo das
PLECs. Nela é mostrada a vista frontal e a vista de perfil do dispositivo em fabricacdo. As
etapas sdo: a) a lamina recoberta com ITO, em b) é mostrada a fita adesiva que funciona como
maéscara e que protege o ITO logo abaixo na mesma, em c) a lamina apds o processo de
decapagem no qual é retirado para no ITO, deixando apenas uma tira de ITO formando o
contato elétrico e transparente inferior; em d) é mostrado o dispositivo logo apos a deposicéo
da camada ativa, e em e) a deposi¢do da camada de 100 nm de aluminio que funciona como
eletrodo superior. E interessante notar que no final do processo de construcéo cada dispositivo
possui quatro PLEC, sendo que a resisténcia de contato pode alterar consideravelmente
dependendo da distancia do contato 1 ao contato 2,3,4,5, essa diferenca vai ser representada

no modelo proposto no capitulo 6 de discuss&o.
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Figura 19 - Mostra de maneira esquematica todas as etapas do processo de fabricacdo do dispositivo a ser
estudado em a) temos uma lamina de vidro limpa, b) a lamina apds a metalizagdo do contato
metélico inferior, c) apos a deposicdo do polimero a ser estudado e d) finalizando com o contato
metalico superior, obtendo a estrutura do tipo vidro/metal/polimero/metal.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Foram entdo preparados dispositivos na estrutura sanduiche tipo ITO/camada ativa/Al.
Para nossos estudos preparamos dispositivos no qual a camada ativa continha somente o PEO
puro, ou somente PFGE puro, e outros com a blenda PEO:PFGE (na razdo em massa de 1:1)
com diferentes concentracOes de sal. Essas diferentes estruturas foram usadas para estudar as
propriedades elétricas dos materiais isolados, e também as devido a influéncia do sal.
Portanto, as PLECs foram fabricadas mantendo a razdo em massa de PEO:PFGE na razéo de
1 para 1 e alterando a quantidade de sal (triflato de litio) nas seguintes concentraces 0%, 1%,

2.5%, 5%, 10% em relagdo a massa do polimero luminescente, como mostra a Tabela 2.
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Tabela 2 - Pardmetros dos dispositivos fabricados.

Conc. de PEO Conc. de PFGE  Conc. de sal Espessura
(nm)
1 0 0 680
0 1 0 155
1 1 0 260
1 1 1 260
1 1 2,5 260
1 1 5 260
1 1 10 260

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3 Caracterizacao das células eletroquimicas emissoras de luz

Nessa sessdo sdo apresentadas as técnicas de medidas utilizadas ao estudo dos
dispositivos construidos. Foram realizadas medidas elétricas em regime DC e alternada para
se estudar a desempenho dos dispositivos em varias condicGes de tensdo e temperatura, €
também medidas eletroluminescentes para obter a eficiéncia das PLECs.

3.3.1 Medidas de eletroluminescéncia dos dispositivos.

Para as medidas em regime DC utilizamos um eletrometro na Keithley modelo 2400
que permite aplicar voltagem elétrica de 0 a 210 V e que mede corrente elétrica de 0,01 nA a
1 A. Além da medida tradicional de Corrente vs tensdo (I vs V) usualmente usadas para
caracterizar dispositivos eletronicos, realizamos medidas de decaimento da corrente no tempo
apos a aplicacdo de uma funcdo degrau de voltagem. A medida de luminescéncia do

dispositivo foi realizada através de um fotodiodo, que foi calibrado. Todo o sistema foi
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automatizado conforme mostrado na Figura 20, e, portanto os dados foram coletados e
tratados por um sistema computadorizado. Na realizacdo das medidas transientes de
relaxacdo, os valores por nos analisados, de corrente elétrica e de luminescéncia, foram os

registrados apos 2 segundos de aplicado o campo externo.

Amostra Keithley
fotodiodo 617
Keithley
B
Computador

Figura 20 - Esquema da aquisi¢do dos dados de corrente elétrica e luminescéncia em fungéo da tenséo aplicada.
Fonte: Elaborada pelo autor

3.3.2 Maedidas de corrente alternada

As medidas em corrente alternadas foram realizadas através de um impedancidmetro
da solartron modelo 1260 que aplica um sinal de excitacdo senoidal com frequéncias 0,1 Hz a
1 MHz com amplitude de 50 mV (rms). O resultado dessa medida fornece uma impedancia

complexa

Z*(w) =Z'(w) + iZ" (w), (1)
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onde Z'(w) é a impedancia real e Z'(w) € a impedancia imaginaria, w = 2nf é a frequéncia
angular, f é a frequéncia. Outra grandeza importante na analise dos resultados é a admitancia

que definida como o inverso da impedéancia.

1 7w A
7@ 2?%(w) + 2" (@) ' 77%(w) + 2% (w)

=G(w) —iwC(w),

Y*(w) = (2)

onde G (w) € a condutancia (inverso da resisténcia), C(w) € a capacitancia. Como as amostras
sdo fabricadas planas, paralelas e sanduichadas pelos eletrodos. Sabendo que (A) é a area dos
eletrodos e (L) é a espessura das amostras € possivel extrair a condutividade complexa

(o*(w)) e resistividade complexa como

c"(w) = ) A (3)
(5]
pr(w) = Z*(w)*, (4)

Além do sinal senoidal é possivel adicionar simultaneamente uma voltagem DC, sendo que a

essa tensao é chamada de Vpias -

3.3.3 Medidas de transiente de eletroluminescéncia dos dispositivos.

As medidas do transiente de corrente e luminescéncia foram realizadas para o estudo
da dindmica de funcionamento dos dispositivos. Para isso utilizamos um sistema de medida
que esta esquematizado na Figura 21. A fonte voltagem pulsada utilizada foi uma fonte da HP
modelo HP3325B que gera funcdo de voltagem de 1 MHz a 100 mHz, no qual utilizamos para
excitar os dispositivos um pulso de onda quadrada com frequéncia de 0,25 Hz. Sendo que o
pulso vai de 0 a V,, onde V, é a voltagem pico. A corrente elétrica devido ao pulso de
voltagem é medida através de um eletrémetro analogico do modelo Keithley 910C e esse
resultado s&o coletados num osciloscépio da HP modelo 3325B (500 MHz). A luminescéncia
emitida pelo dispositivo é coletada pelo fotodiodo calibrado, onde a fotocorrente foi coletada

por um e eletrdmetro da Keithley 614 e essa corrente também é enviada pelo sinal analdgico
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para o osciloscopio. Assim o osciloscdpio coleta a corrente e a luminescéncia
simultaneamente. Nesse tipo de medida apresentamos no proximo capitulo tanto as medidas
de corrente e luminescéncia em funcdo do tempo em cada voltagem de polarizacdo do pulso,
guanto as medidas da corrente e luminescéncia no seu valor estacionario (t=2s) em funcédo da
tensdo aplicada.

fotodiodo

e |
| | |

Saida | o T LI
analogica — ‘

Trigger

RS 232

Figura 21 - Esquema de medida com a fonte pulsada de tenséo.

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3.4 Medidas elétricas com controle de temperatura.

Todas as medidas realizadas nessa tese foram realizadas num criostato Janis modelo
CCS - 400 (Figura 22), o qual consegue controlar a temperatura de 16 a 500 K. Como essas
medidas elétricas sdo agressivas aos dispositivos, sobretudo guando em contato com a
atmosfera ambiente, faz-se necessario a “descontaminagdo” (eliminar ou reduzir a quantidade
de oxigénio e umidade do ar) dos mesmos. Essa contaminagao acontece durante o processo no
qual o dispositivo final é transportado da glove Box para o criostato. Para “descontaminar” o

dispositivo, apds este ser colocado no criostato, sdo realizados dez ciclos de vacuo/N,(g) para
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garantir uma atmosfera livre de contaminacdo; em seguida a temperatura do sistema é mantida
a 330 K por uma hora. Apos esse tempo, o sistema € resfriado & temperatura ambiente (300K)
e mantido por 8 horas em vacuo dinamico (com bomba de vacuo ligada durante todo o

procedimento).

Figura 22 - Criostato utilizado para as medidas elétricas tanto em temperatura ambiente quanto em temperatura
controlada, sendo produzido pela Janis do modelo CCS — 400.
Fonte: JANIS (51).
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4 RESULTADOS DE MEDIDAS EM REGIME DC

Nesse capitulo sdo mostrados as medidas de corrente e luminescéncia dos dispositivos
tanto para as medidas de transiente para se analisar sua medida no tempo, quanto no regime
estacionario, a fim de tentar compreender a dindmica dos processos de conducéo eletronicos e

ibnicos do dispositivo.

4.1 Medidas de corrente e Luminescéncia em funcéo da tensdo aplicada.

As medidas de corrente-voltagem (I vs V) e luminescéncia-voltagem (L vs V) sédo
necessarias ndo s6 para o estudo de caracterizacdo dos dispositivos luminescentes, como
também ao auxilio de estudos sobre 0os mecanismos de transporte elétrico e eletro-ético das
PLECs. Iremos explorar, ao longo desse capitulo, uma série de medidas DC. Na Figura 23
apresentamos um resultado padrdo de medidas de | vs V e L vs V, com valores de tensdo em
polaridades direta e reversa, em um dispositivo ITO/camada ativa/Al. Sendo que o dispositivo
utilizado teve a camada ativa formada por PEO:PFGE:TriLi com razdo em massa na seguinte
proporcdo 1:1:0,1. Podemos observar que as respostas de corrente e de luminescéncia, e esse
foi um comportamento padrdo a maioria de nossos dispositivos, sempre foram mais intensas
na polaridade direta. Mesmo assim, quase todos dispositivos que construimos acenderam
também em polaridade reversa. Na polaridade direta as células iniciam o processo de emissao
de luz em tensdes ligeiramente superiores a 3 volts. Essa voltagem, que é denominada
voltagem de operagéo (Vop), tem valor proximo de 3,2 V no regime direto, e 4,5 V no reverso.
Jaem 4V aintensidade luminosa, no modo direto, alcanga uma luminosidade de cerca de 500
cd/m?, mostrando que esses dispositivos sdo promissores para aplicacdes em painéis de

iluminacéo.
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Figura 23 -1, L x V para PLEC a fabricada com 10% de sal.

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2 Medidas de transientes nas PLECs.

A camada ativa PEO:PFGE:TriLi, com propor¢do 1:1 de PEO e PFGE, apresenta, pelo
menos de forma parcial, propriedades de um isolante, visto que ap6s a aplicagdo de um pulso
de tensdo, a resposta do sistema, elétrica ou luminosa, ndo atinge "instantaneamente” um
valor estacionario. Apés a aplicacdo de um degrau de tensdo ocorre um efeito transiente até
que valores estacionarios sejam atingidos. A essas relaxagGes temporais denominaremos
simplesmente de efeito transiente. Apresentamos aqui resultados de medidas transientes com
PLECs com 5% de sal na camada PEO:PFGE:TriLi, visto que essas foram, junto com a de 2,5
%, as que apresentaram melhor desempenho, e que apresentaram maior reprodutibilidade.
Resultados semelhantes foram obtidos com outras concentra¢fes de sal. SO para termos de
comparagdo, apresentamos também alguns resultados com blendas sem sal, ou seja, de
concentragdo 0 % de sal.

O procedimento experimental das medidas a serem apresentadas nessa se¢ao usou uma
sequéncia de pulsos de tensdo tipo onda quadrada, com largura de pulso de 2s e frequéncia de

0,25 Hz. Os valores de tensdo para cada pulso variaram de experimento a experimento.
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4.2.1 Medida de transiente em fungéo da concentracéo de sal. (Quadrado)

As medidas abaixo foram realizadas aplicando um pulso quadrado de 2 segundos de
largura e amplitude variando de 250 mV a 10 V. A descricdo detalhada da técnica
experimental ¢é feita no item 3.3.3. O interesse maior foi o de coletar o valor estacionario de
corrente, ou de luminescéncia, porém, julgamos importante registrar o decaimento no tempo
tanto da corrente como da luminescéncia. Como mencionado acima, apresentamos somente
resultados realizados com dispositivo contendo 5 % de sal, os quais tiveram maior
reprodutibilidade.

Em primeiro lugar, apresentamos as curvas de decaimento de corrente em dispositivos
cuja camada ativa ndo contém sal (triflato de Litio). A Figura 24 mostra os transientes obtidos
a temperatura ambiente (298 K), que estdo separados em cinco blocos para melhor
visualizacdo das curvas. Os decaimentos registrados sob tensdo de 250 mV a 5 V, sdo bastante
semelhantes, diferindo basicamente pelo valor de corrente estacionaria. Acima de 5 V a
corrente passa por um minimo, voltando a crescer com o tempo. Esse efeito pode ser
explicado se portadores de carga comecam a ser injetados pelos eletrodos. Esse crescimento é
mais acentuado quanto maior o valor da tensdo externa aplicada. A medida transiente com 7
volts apresenta uma taxa de crescimento de 1,3 x 107 A/s, para 8 V essa taxa cresce para 1,9 x
107 AJs, e para 10 V essa taxa aumentou pra 1,3 x 10°® A/s. Para tensées acima de 7 \VV houve
0 aparecimento de outro efeito adicional: o aparecimento de um pico largo de corrente ja nos

primeiros centésimos de segundo. Esse é um efeito que ha de ser ainda melhor explorado.
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Figura 24 - Medidas de transientes no dispositivo com 0% de sal.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 25 mostra o decaimento da luminescéncia no tempo, realizada com o mesmo
dispositivo e mesmo pulso quadrado de tensdo. O ruido registrado em cada medida mostra
que o fotodiodo estd no limiar de sua resolucdo, visto a baixa emissdo de luz emitida pelo
dispositivo. Nessa situacdo, podemos dizer que o dispositivo € mais um diodo emissor de luz

(LED), de elevada resisténcia interna, do que uma célula eletroquimica emissora de luz



61

(LEC). Podemos inferir que o comportamento transiente pouco difere daquele da corrente no

tempo, mas podemos observar que assim que a voltagem externa vai a zero, a relaxacdo da

L (cd/m®)

luminescéncia € cerca de um segundo, sendo a mesma para todas as tensdes aplicadas.
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Figura 25 - Luminescéncia em fungéo do tempo em diferentes voltagens para o dispositivo sem sal.

Fonte: Elaborada pelo autor.

As curvas de corrente em funcéo da tensdo aplicada (Figura 26.a) e luminescéncia em

funcdo da tensdo (Figura 26.b) foram construidas com valores extraidos das Figura 24 e

Figura 25, respectivamente, para o tempo de 2 s. A corrente em funcdo da tensdo apresenta

duas regides que apresentam a seguinte relacdo (I « V™), sendo que a regido intermediaria é

em torno de 2,5 volts, para valores de tensdo abaixo desse valor n é aproximadamente 1 e na

outra regido seu valor € por volta de 5. Ja a luminescéncia permanece constante até préximo a

6,5 V, sendo que para tensdes proximas a 7 V surge uma fraca luminescéncia, de cerca 0,09

cd/m? em 10V.



62

)
10°4 : . -
..
| ]
10»7_ - =
| | {\7—\ L |
2 - £ .
= 10°® - 8 0,023 "
.n' 4 . .
amER " .
L ]
10°4 .
. L | | | | |
1 10 6 8 10
Vv (V) vy
a b

Figura 26 - Corrente e luminescéncia em funcéo da tensdo aplicado retirado das medidas de transientes, instante
t=2s, para o dispositivo sem sal.

Fonte: Elaborada pelo autor.

As medidas de transientes de corrente obtidas com dispositivos PLECs contendo 5%
de sal, exibidas na Figura 27, mostraram comportamento semelhante as das medidas com
dispositivo sem sal, porém algumas diferencas sdo marcantes. De forma semelhante elas
mostram um decaimento com o tempo, tendendo assintoticamente a um valor estacionario.
Entretanto, o crescimento linear da corrente ainda no primeiro segundo de medida, ja aparece
em tensOes aplicadas proximas a 2,5 V, bem aquém do valor de 6 V no caso anterior. Esse
decréscimo no valor dessa tensdo pode ser explicado considerando-se a hip6tese de injecao
pelos eletrodos, a qual seria estimulada pela formacdo de uma dupla camada i6nica junto as
interfaces com os eletrodos. Porém, a taxa de crescimento parece estacionar em
aproximadamente 1 mA/s para tensfes maiores que 5 V. O fato de a corrente crescer muito
nesse caso, saindo da casa de nA para tensdes de centenas de mV, para a casa das dezenas de
MA para tensdes superiores a 5 V, acaba por minimizar o efeito do crescimento da corrente no

tempo.
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Figura 27 - Corrente em funcdo do tempo no dispositivo com 5% de sal num regime de pulso de onda quadrada.
Fonte: Elaborada pelo autor.

As curvas de luminescéncia em funcéo do tempo para a PLEC com 5% de sal, para
diferentes tensdes, sdo mostradas na Figura 28. Esses dispositivos acendem a partir de tensdes

superiores a 2,5 V, como mostra Figura 28.a; e a partir dessa tensdo a luminescéncia aumenta

continuamente com a tenséo aplicada no pulso quadrado.
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Figura 28 - Medidas de transiente da luminescéncia para a PLEC com 5% de sal.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 29, a exemplo da Figura 26, condensa todos os valores de corrente e de
luminescéncia registrados aos 2 segundos das medidas transientes das Figura 27 e Figura 28,
isto é, para tensdes externas aplicadas entre 250 mV a 10 V. A medida de corrente em fungéo
da tensdo assim obtida d& uma analise mais detalhada do comportamento elétrico da PLEC do
que a obtida pela medida tradicional 1 vs V mostrada na Figura 23. H& uma boa concordancia
entre as curvas de corrente e luminescéncia da Figura 23 com as da Figura 29, porém é
possivel obter com precisdo maior o valor da tensdo limiar de operagdo da PLEC (voltagem
na qual o dispositivo acende) na curva de luminescéncia mostrada na Figura 29. Esse valor

fica muito proximo de 3,0 V. Essa voltagem de operacdo esta em acordo com a voltagem
. ;. E z p ~
prevista pelo modelo de dopagem eletroquimica (Vop = ?g) E também em torno dessa tenséo

que as curvas de corrente comegam a experimentar uma taxa maior de aumento da corrente
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com a tensdo aplicada. Observa-se também, em ambas as medidas, que a partir de 5 V a

corrente e a luminescéncia iniciam sua tendéncia a um valor estacionario.
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Figura 29 - Corrente e luminescéncia em funcéo da tensdo aplicada retirada dos gréaficos de transiente em t=2s
paraa PLEC com 5% de sal.

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3 Medida da corrente e luminescéncias estacionarias (retirada da
medida de transiente) em funcéo da voltagem diferentes concentracoes

de sal

Nesse topico fazemos um sumadrio das medidas de corrente e de luminescéncia
realizadas para PLECs de razdo molar 1:1 de PEO e PFGE, com diferentes concentracGes de
sal de litio (0%, 1,0%, 2,5%, 5% e 10%), as quais repetiram os procedimentos relatados nos
itens acima.

A Figura 30 apresenta as respostas de corrente e luminescéncia em funcdo da tenséo
aplicada para todos esses dispositivos, em escalas monolog e dupla logaritmica. A corrente e a
luminescéncia foram coletadas das curvas transientes quando seus valores estavam
estabilizados, 0 que ocorreu por volta de 2 segundos de medida. Esse resultado confirma que a
PLEC com 5 % de sal é a que apresentou melhor desempenho. Porém, a PLEC de 2,5 % de
sal, apresentou quase a mesma luminancia da de 5 %, para uma corrente bem menor. Nesse
aspecto, o dispositivo de 2,5 % é o de maior eficiéncia quando a eficiéncia é medida em cd/A.

A PLEC de 10% mostra uma diminuicdo nos valores das correntes elétrica, 0 que indica que a
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grande concentracdo de sal pode estar degradando a dindmica responsavel pelo efeito da

luminescéncia no dispositivo. A medida de corrente vs tensdo obtida por esse método, apesar

de bem trabalhosa, permite uma analise mais fiel do comportamento do dispositivo para

tensdes inferiores a 4 V, o que ndo € possivel com a medida apresentada na Figura 23.

A tensdo de operacdo é por volta de 7 volts para o dispositivo sem o sal. J& com a

presenca do sal a tensdo de operacdo diminui para aproximadamente 3 volts que é préximo do

valor da tensdo definida pelo gap do PFGE. A tensdo de saturacdo para a luminescéncia é por

volta de 4 volts para as PLECs com 1 e 10 % e por volta de 5 volts para as PLECs com 2,5%

e 5% de sal. Estas ultimas apresentando luminescéncia de 300 cd/m?.
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Figura 30 - Apresenta o graficos de | vs V e L vs V da medidas de transiente, no instante t=2s, em diferentes
concentragdes do sal no dispositivo.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.3.1 Medida de transiente em fungéo da temperatura.

Na sequéncia de nossas medidas, agora apresentamos medidas de transientes para
diferentes temperaturas, usando somente PLECs de 5%, porque além de ter apresentados
valores maiores de luminescéncia, foi o dispositivo mais robusto. Isto é, o que suportou um
nimero maior de medidas com o mesmo dispositivo mantendo-se suas caracteristicas
originais.

A Figura 31 apresenta medidas de transiente de corrente para tensdes entre 0,25 V e 2
V para diferentes temperaturas: 150 K, 200 K, 230 K, 250 K, 275K, 298 K. As medidas
seguiram o mesmo procedimento das anteriores (item 4.2), sendo realizadas no mesmo
dispositivo. Limitamos-nos a esses valores de tensdo, visto que encontramos problemas de
reprodutibilidade para medidas realizadas em temperaturas mais baixas quando as tensoes
foram mais elevadas. A luminescéncia para esses valores de tensdo € praticamente
imperceptivel. Entretanto, nosso interesse nessas medidas € o de analisar o comportamento
elétrico do dispositivo. As medidas de 200 K e 150 K foram prejudicadas porque, como Visto
na Figura 35, os baixos valores de corrente estdo no limite ou abaixo do limite de resolugéo
do eletrémetro, sendo o ruido coletado muito elevado. Portanto serdo analisadas as medidas
obtidas em 230 K, 250 K, 275 K e 298 K. Entretanto, para algumas andlises, apesar do alto
ruido, extraimos valores da medida feita a 200 K. O comportamento transiente é semelhante
aos descritos nos experimentos anteriores, e para todas as temperaturas e tensdes apos 2
segundos de decaimento, o valor assintético do transiente foi registrado. Os transientes
obtidos nas temperaturas de 275 e 298 K foram muito semelhantes, porém, para valores de
temperatura de 250 K para baixo, observou-se uma grande diminui¢do nos valores das
correntes. Mesmo com um ruido intenso, esse efeito é observado na medida realizada a 200
K.
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Figura 31 - Medidas de transiente da corrente elétrica da PLEC com 5% de sal em fungdo da temperatura de
medida.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 32 foi construida a partir dos resultados mostrados na Figura 31, tomando-se
os valores estaciondarios das curvas de corrente, isto é apos 2 segundos do inicio das medidas.
A Figura 32.a mostra que na temperatura ambiente 300 K o dispositivo apresenta um
comportamento de diodo, sendo que a partir de 1,5 V o dispositivo apresenta um grande
aumento de intensidade da corrente. Diminuindo a temperatura vemos um comportamento
idéntico acompanhado por uma reducéo nas intensidades, sendo que abaixo de 250 K ndo €
possivel ver diferenca nessa escala de medida, por isso a Figura 32.b apresenta 0 mesmo
grafica em escala log-log. As medidas com temperatura acima de 250 K possuem o mesmo
comportamento tendo duas relacdes lineares, e a inclinacdo muda em 1,5 V, sendo que nessa
temperatura possua uma possivel transicdo de fase e a tensdo de 1,5 V promova o inicio dos

processos de injecdo de portadores eletronicos. Em 230 K ja observamos apenas um regime
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de conducao, pode ser pelo fato que para temperaturas abaixo da transi¢do vitrea do PEO esse
dispositivo as cadeias poliméricas estdo rigidas e a mobilidade dos ions fica muito reduzida,
sendo que ndo teve tempo para a formacdo da dupla camada e ndo chegou a tensdo na qual

consegue injetar elétrons ou buracos. Ja em 200 K e 150 K foi apenas ruido nas amostras.
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Figura 32 - Gréfico de corrente saturada em funcdo da voltagem retirada do decaimento de corrente em varias

isotermas.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Para observar melhor o que acontece durante a mudanca de temperatura de 230 K a
200 K. Foi realizada medida do transiente da corrente apenas para a voltagem de 1 volt no
dispositivo, num intervalo de temperatura menor, como é mostrado na Figura 33 para a
verificacdo do comportamento da corrente elétrica neste intervalo de temperatura. Vemos que
a reducédo da temperatura de 230 K para 220 K provoca grande redugdo na intensidade da

corrente e que continua diminuindo com a diminuicéo da temperatura de medida.

,0 0,5 1,0 15 2

Figura 33 - Decaimento da corrente elétrica devido a aplicacdo de 1 V de potencial em diferentes
isotermas.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A Figura 34 mostra corrente estacionaria ap6s 2 segundos de aplicando um volt no
dispositivo. Desde a temperatura ambiente até a temperatura de 150 K. Observamos uma
grande mudanca da relacdo da corrente elétrica em funcdo da temperatura principalmente
abaixo de 250 K. Esse comportamento deve ter origem na mudanca morfoldgica da blenda,
principalmente devido a transi¢do vitrea. No qual aumenta a rigidez da estrutura morfoldgica

reduzindo a mobilidade dos ions, dos elétrons e dos buracos.
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Figura 34 - Corrente estacionaria retirada do transiente de corrente em t=2s em diferentes temperaturas.

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3.2 1vsVeL vsV noregime estacionario em funcéo da temperatura (Degrau)

A Figura 35 mostra o grafico da corrente elétrica e da luminescéncia em funcéo da
voltagem elétrica aplicada na PLEC com 5% de sal, nas seguintes temperaturas de medida:
200, 215, 230, 250, 275 e 300 K. A amostra apresenta um comportamento idéntico tanto para
a corrente elétrica, quanto para a luminescéncia. Sendo que com o aumento da temperatura a
Vp desloca-se para voltagem mais baixas saindo de proximo de 5 V para o dispositivo em
200 K para proximo de 3 V para o dispositivo na temperatura ambiente (298 K) que esta em
acordo para as medidas DC retirada dos transientes de corrente. Os valores de corrente e
luminescéncia aumentam para 0 mesmo valor de voltagem aplicada. E importante ressaltar
que para as temperatura acima de 250 K é possivel uma saturacdo na luminescéncia, fato que

fica mais evidente no dispositivo em 298 K.
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Figura 35 - Corrente elétrica e funcdo da voltagem e luminescéncia em funcdo da voltagem em vérias

temperaturas de medidas.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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5 RESULTADOS DE MEDIDAS DE IMPEDANCIAE DE
ADMITANCIA

Medidas com campo alternado fornecem informacbes adicionais que séo
extremamente Uteis ao estudo da dindmica do funcionamento dos dispositivos eletrdnicos em
geral. No caso das PLECs, que envolvem uma combinacdo de transporte eletrdnico com
ibnico, muito provavelmente essa técnica torna-se ainda mais poderosa. Nesse capitulo,
mostramos uma série medidas AC em nossos dispositivos PLECs, de impedancia e de
capacitancia, no intervalo de frequéncia que varre de 0,1 Hz a 1 MHz. Realizamos medidas
com e sem tensdo DC aplicada aos dispositivos, e medidas em diferentes temperaturas. A

amplitude da voltagem alternada nos dispositivos foi de 50 mV (rms).

5.1 Medida de AC nos componentes individuais da blenda.

Primeiramente mostraremos, para termos de comparacéo, resultados de medidas AC
com dispositivos de mesma estrutura PLECs, ou seja, ITO/camada ativa/Al, sendo que a
camada ativa para tais medidas sdo: (a) somente de PEO; (b) somente de PFGE; e (c) da
blenda PEO:PFGE na razdo 1:1 em massa e sem adicdo de sal. Todas as medidas foram
realizadas em temperatura ambiente 300K, como mostra a Figura 36. As medidas de
impedéancia real - Z’(f) — para os dispositivos com PEO puro e a blenda PEO:PFGE foram
muito semelhantes em todo o intervalo de frequéncia varrido, diferindo somente na amplitude
do sinal para todas as frequéncias, menos para frequéncias muito altas (> 10° Hz) onde os
valores de ambas as impedancias ficam bem proximas. Ja para o dispositivo contendo
somente a camada de PFGE, a curva de impedancia real € muito semelhante as dos
dispositivos anteriores para frequéncias acima de 100 Hz, porém nesse caso aparece um
patamar (valor constante) para f < 100 Hz, indicando que a impedancia DC do filme de PFGE
é cerca de duas ordens de grandeza maior que as do PEO. As medidas da componente
imaginaria da impedancia corroboram as observagdes acima.

Apresentamos também medidas da componente real da admitancia Y*(f) para esses
trés dispositivos. Para o com PFGE puro, valor da admitancia mantém um valor independente

da frequéncia desde valores muito baixos de frequéncia até aproximadamente 3 KHz; acima
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desse valor a admitancia mostra uma dependéncia com a frequéncia do tipo Y’(f) o f°, onde
nesse caso s € ligeiramente superior a 1. Para o com PEO puro, a curva Y’(f) pode ser dividida
em duas partes: acima e abaixo da frequéncia de 10 KHz. Ambas as partes crescem com a
frequéncia, obedecendo uma dependéncia do tipo Y’(f) o f° , sendo que para valores acima de
10 KHz o valor s é ligeiramente superior a 1, e abaixo de aproximadamente 0,6. O dispositivo
com a blenda PEO:PFGE mostrou um resultado semelhante, porém, apesar de mostrar a
mesma inclinacdo para altas frequéncias, os valores registrados foram inferiores em quase
uma ordem de grandeza. O dispositivo feito com o PFGE apresentou 0 mesmo
comportamento acima de 10 Hz, com valores um pouco maiores, mas abaixo de 10 Hz os
valores da admitancia mostraram-se independente da frequéncia. As medidas da componente
real da capacitancia mostraram que para o dispositivo com PFGE a capacitancia ndo varia
com a frequéncia em todo o espectro de medida, ficando préximo de 2 nF. Para os outros dois
dispositivos ndo h& também variacdo da capacitancia na regido de frequéncias mais altas,
porém a capacitancia cresce significativamente a medida que a frequéncia diminui. Esse valor
é um pouco menor para o dispositivo com a blenda, valendo ~ 1, 3 nF, e significativamente
menor para o dispositivo com PEO, ~ 0, 45 nF. A subida do valor da capacitancia na regido de
baixas frequéncias, que é mais acentuado no dispositivo de PEO puro, provavelmente ocorre
devido a formacdo de dupla camada na interface, diminuindo entdo a espessura do capacitor.
Como ndo ha adicao de sal, podemos atribuir esse efeito a impurezas carregadas, ou efeitos de

polarizacéao dipolar.
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Figura 36 - Medida AC do PEO puro, PFGE e na blenda PEO:PFGE e suas espessuras sdo 680 nm, 155 nm €260
nm, respectivamente.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O diagrama paramétrico de Nyquist (Z' x Z") (Figura 37) para o dispositivo PFGE

apresenta um anico semicirculo revelando apenas um processo de conducdo em seu

funcionamento. O dispositivo com PEO, por outro lado, aponta para dois mecanismos de

conducdo, o que fica mais evidente no dispositivo com a blenda de PEO:PFGE. Os dois

processos sdo, em principio, relacionados a dois mecanismos distintos de conducdo, sendo um

para as faixas de baixas frequéncias e outro para altas frequéncias.
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Figura 37 - Diagrama de Nyquist para PEO puro, PFGE e na blenda PEO:PFGE, sendo que a direita é mostrada
a ampliacdo da medida a esquerda.
Fonte: Elaborada pelo autor.

5.2 Medida de AC nas PLECs em funcéo da concentracao de sal.

Na Figura 38 estdo apresentadas as medidas no regime AC para 0s dispositivos com as
seguintes concentracdes de sal: 0%, 1%, 2,5%, 5%, 10%. Todas as medidas foram realizadas
a 300 K. A impedancia real para o dispositivo sem sal apresenta um patamar bem definido
para frequéncias acima de 30 KHz, e uma tendéncia a um valor estacionario para frequéncias
abaixo de 0,1 Hz. O valor DC se aproxima de 10° Q, que é préximo do valor obtido da curva
mostrada Figura 27 do capitulo anterior. Entre 1 Hz e 30 kHz h& uma regido intermediaria na
qual a impedéancia varia em mais de 5 ordens de grandeza.

O aumento da concentracdo de sal ndo altera o patamar localizado na regido de altas
frequéncias. Por outro lado, como esperado, os valores da impedancia na regido de baixas
frequéncias cairam sensivelmente. As medidas das impedancias real e imaginaria para as
amostras com concentragdo de sal superior a 1 % pouco variaram, mesmo assim, o dispositivo
com 10 % de sal ndo foi o que apresentou menor valor de impedancia nessa regido, mas sim
os de 2,5 e 5 %. Esse fato também estd de acordo com os resultados obtidos no capitulo
anterior. Na regido intermediaria da curva Z’(f) observa-se o aparecimento de um pico (um
ombro na curva), ndo presente no dispositivo sem sal, indicando que se trata de uma relaxacao
relacionada a transporte ibnico que, muito provavelmente, é gerado pela dissocia¢do do sal.
Esse ombro aparece em torno de 1 KHz para o dispositivo com 1 % na medida da impedéancia
complexa, avanca para 100 KHz para 2,5 %, recua ligeiramente para 5 %, e mais ainda para
10 %, ou seja para proximo de 10 KHz.
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Em comparacdo a medida de impedancia obtida com o dispositivo sem sal,
observamos que com a adi¢do de sal Y’(f) aumenta consideravelmente. O comportamento
Y’(f) o ° (s=1,8), para todos os dispositivos com sal é quase universal, mas o intervalo de
frequéncia é muito reduzido, limitando-se a frequéncias superiores a 0,1 MHz. Para os
dispositivos com 2,5, 5 e 10 %, ha o aparecimento de um ombro ja observado nas medidas de
Z’(f), cujo centro gira em torno de poucos centenas de hertz. Como ja relatado acima, a
capacitancia para o dispositivo com a blenda e sem sal independe da frequéncia para
frequéncias acima de 100 Hz (~ 1, 3 nF), e aumenta para frequéncias abaixo de 100 Hz,
atingindo um valor de 5,0 nF em 0,1 Hz. Uma pequena adi¢cdo de sal, concentracdo de 1 %,
altera significativamente o comportamento da curva C’(f). A regido de valor independente da
frequéncia fica confinada a valores superiores a 40 KHz, aumentando continuamente para
frequéncias menores que esse valor, valendo cerca de 50 nF em 0,1 Hz. As curvas obtidas
para os dispositivos com 2,5 % e 5,0 % sdo mais uma vez semelhantes, mas diferem entre 100
Hz e 50 KHz, onde a capacitancia da de 2,5 % é maior. Para ambas o patamar de altas
frequéncias é ainda mais reduzido ficando um pouco abaixo do valor do registrado para o
dispositivo com blenda sem sal, e em 0,1 Hz ambas alcancam o valor de aproximadamente
130 nF. O comportamento da curva do dispositivo com 10 % de sal é semelhante as duas
anteriores, porém difere em valores nos regimes de baixa e de altas frequéncias. Em baixas
frequéncias o valor da capacitancia € menor, e em altas, maior. Esses aumentos na regido de
baixas frequéncias fortalece a hipdtese de formacao de dupla camada junto aos eletrodos, pois

a dissociacdo do sal aumenta o nimero de portadores i6nicos.
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Figura 38 - Medidas AC das PLECs em diferentes concentracdes de sal.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Os diagramas de Nyquist, mostrados na Figura 39, para os dispositivos que se
diferenciam pela concentracdo de sal ndo foram elucidativos. Isso porque em todo o intervalo
de frequéncia varrido ndo houve a formacao clara de uma figura geométrica. Se isso ocorresse

0 resultado poderia trazer mais informacg6es sobre 0s mecanismos envolvidos.
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Figura 39 - Diagrama de Nyquist para os dispositivos com diferentes concentragdes de sal, sendo que as figuras
b), c) e d) séo diferentes ampliacdes da figura a).

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.3 Medida de AC nas PLECs em funcao da temperatura.

Na sequéncia apresentamos medidas de impedancia/admitancia para um dispositivo
com 5 % realizadas em diferentes temperaturas (100K, 150 K, 200 K, 215 K, 230 K, 250 K,
275 K e 298 K). Apesar de pouco ruidosas foi possivel obter medidas de Z’(f) a baixas
temperaturas (100 e 150 K). Nessas temperaturas ndo foi possivel obter curvas de transiente
de corrente, como relatado no capitulo anterior. A Figura 40 apresenta entdo as medidas em
regime AC para uma PLEC com 5% de sal. O comportamento geral foi semelhante aos de
medidas anteriores de Z’(f), ou seja, um patamar em altas frequéncias, um patamar (ou
tendéncia de) de valor muito superior em baixas frequéncias, e uma regido intermediéria.
Podemos adiantar que para todas as temperaturas, os patamares de altas frequéncias foram

muito semelhantes, sendo registrado acima de 0,4 MHz e ficando abaixo de 100 Q. Na
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temperatura de 298 K, o patamar de baixas frequéncias, que comeca a se formar abaixo de 4
KHz, ndo atingiu um valor constante, mas tendeu a aumentar ligeiramente pra frequéncias
mais baixas, atingindo 2 MQ2 em 0,1 Hz. Comportamentos semelhantes foram observados nas
medidas de 275 K e 250 K, porém o inicio do patamar se deslocou para 800 Hz e 50 Hz, e os
valores da impedancia a 0,1 Hz ficaram em 4 MQ e 9 MQ, respectivamente. Esse
comportamento foi seguido para as medidas a 230 K, 215 K e 200 K, sendo que em 200 K
mesmo a 0,1 Hz ndo houve sinal do aparecimento do patamar de baixas frequéncias, e o valor
da impedancia nessa frequéncia foi de 300 MQ. Comportamento distinto foi registrado nas
medidas de 150 K e 100 K. Apesar da coincidéncia na regido de baixas frequéncias, 0s
valores de impedancia para ambas foram os menores até poucos Hz, quando entdo
apresentaram uma subida mais acentuada atingindo quase 40 MQ. As medidas da componente
imaginarias Z”(f) auxiliaram na identificacdo dos valores de frequéncia dos patamares.

As medidas de impedancia também acusaram a diferenca marcante entre as medidas as
temperaturas 100 K e 150 K e as demais. Porém, podemos observar que as medidas entre 100
K e 230 K mostraram que as curvas sobem suavemente, e que acima dessa temperatura ocorre
um ponto de inflexdo que ocorreu em torno de 3 Hz para 250 K, 30 Hz para 275 K, e 200 Hz
para 298 K. Acima de 0,3 MHz todas se juntam num comportamento quase universal, outra
vez do tipo Y’(f) o f*, onde s = 1,9. As medidas de capacitancia mostraram comportamento
semelhante aos registrados em medidas anteriores, porém paras as duas temperaturas mais
baixas, 0s valores das respectivas capacitancias nao variaram com a frequéncia. No regime de
altas frequéncias todos os dispositivos apresentaram capacitancia proxima de 1 nF. As
capacitancias para temperaturas de 200 K e superiores aumentaram a medida que a frequéncia
diminuia, e quanto mais alta a temperatura maiores eram esses valores, sendo que para 298 K
a capacitancia em 0,1 Hz foi superior a 100 nF. Esse resultado corrobora a hipotese de que o
aumento em baixas frequéncias se d& devido a formacdo de duplas camadas junto aos

eletrodos.
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Figura 40 - Espectro de impedancia/admitancia para o dispositivo com 5% de sal em diferentes isotermas.
A Figura 41 apresenta o diagrama de Nyquist para as medidas da figura anterior e

também ndo oferece muitas informacdes porque, assim como no item anterior, o resultado é

parcial em toda a extensdo de frequéncia fornecida pelo equipamento.
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Figura 41 - Diagrama de Nyquist para o dispositivo com 5% de sal em diferentes isotermas, sendo que a figura
b) e c) sdo ampliacdes da figura a) para uma melhor visualizag&o.

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.4 Medida de AC nas PLECs com efeito da polarizacdes d.c.

Medidas AC combinadas com a aplicacdo de uma voltagem DC aplicada visa a anélise
dos mecanismos de transporte de separacdo de portadores em situacdes nas quais a PLEC
estaria em operacdo. Aqui apresentaremos medidas de varredura de frequéncia sob diferentes
valores de tensdo DC aplicados, e medidas em diferentes frequéncias (fixas) em funcdo da

tenséo externa aplicada.

5.4.1 Medida de AC com tensdes DC fixa.

As medidas foram realizadas em um dispositivo com blenda contendo 5 % de sal, a

300 K, com voltagem alternada de 50 mV (rms). A Figura 42 apresenta a PLEC com 5% de
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sal em regime de medida AC com as seguintes voltagens DC: 0V, 1V, 2V,3V,4V,5V.
Em comparacdo a medida sem voltagem DC, que é muito semelhante a de 298 K na Figura
40, observamos que a medida de Z’(f) sem tensdo e sob tensbes de 1 e 2 V pouco diferem
entre si. Somente abaixo de 10 Hz é que notamos alguma diferenca, mas pequena, entre essas
trés respostas. O ombro na regido intermediaria, exatamente iguais para os trés dispositivos,
ficou registrado entre as frequéncias 100 Hz e 100 KHz. Porém, as medidas sob tensdes 4 e 5
V, ndo mostraram a regido intermediaria, mas sim um extenso patamar que foi desde 0,1 Hz
até proximo de 100 KHz, indicando ter deslocado a regido intermediaria para a regido de
frequéncias muito altas. J& a medida sob 3V, mostrou uma transicdo entre essas duas
situacbes. A medida de Z”(f), por seu lado, mostra dois picos para todas as medidas,
sugerindo duas relaxacOes, para os dispositivos sob 2 V ou mais. A relaxacdo de mais alta
frequéncia, que aparece em todas as medidas, surge em torno de 1 Hz para V. =2 V, e se
desloca para frequéncias mais altas quando sob tensdes maiores, chegando a 30 KHz para V =
5 V. As medidas Y’(f) corroboram o patamar longo para tensées maiores e a auséncia dele em
medidas sem tensdo DC e com tensédo DC de 1 V.

As medidas de capacitancia mostra que para tensdes de 3 VV ou menos, a capacitancia é
de aproximadamente 1 nF na regido de altas frequéncias, e sobe suavemente até atingir
valores proximos a 100 nF em 0,1 Hz. Para as tensdes de 4 e 5 V, o crescimento da
capacitancia a medida que a frequéncia diminui € mais acentuado, atingindo valores proximos
70 uF em 0,1 Hz. Esse efeito pode ser explicado pela diminuicdo da espessura da dupla

camada pelo campo externo aplicado.
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Figura 42 - Espectro de impedancia/admitancia em diferentes voltagens DC.

Figura: Elaborada pelo autor.

O diagrama de Nyquist (Figura 43) que sofrem o efeito da voltagem bias apresenta
uma diminuicdo nos valores de impedancia para os dois processos de conducdo, representado
pelos dois semicirculos. Ja para a voltagem d.c. de 5 V apresenta aparentemente apenas um

semicirculo.
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Figura 43 - Diagrama de Nyquist para o dispositivo com 5% de sal em diferentes voltagens bias.

Fonte: Elaborada pelo autor.



86



87

6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Nesse capitulo analisaremos os resultados apresentados nos capitulo anteriores, tanto
dos resultados obtidos em regime dc quanto dos resultados em corrente alternada. As anélises
foram realizadas com base em modelos de mecanismos de transporte idnico e eletronico
discutidos na literatura, principalmente nos modelos eletrodindmicos e no modelo de
dopagem eletroquimica. A principal diferenca entre as PLECs e as PLEDs estd na presenca
dos ions que compde sua camada ativa. Apesar de ser compreensivel o papel dos ions no
funcionamento desses dispositivos luminescentes, os detalhes dos mecanismos de transporte
envolvidos nas PLECs ainda ndo estdo totalmente elucidados.

Os dois capitulos anteriores desfilaram as medidas elétricas transientes no tempo e em
funcdo da frequéncia do campo aplicado, visto que o objetivo dessa tese € o de compreender
0s mecanismos elétricos que levam a recombinacdo dos portadores e a consequente emissao
de luz. As medidas apresentadas sdo de crucial importancia nesse trabalho, sobretudo para que
possamos identificar a origem dos efeitos elétricos que governam dispositivos PLECs, as

quais mostraram eficiéncias em torno de 10 cd/A, o que é um excelente resultado.

6.1 Medidas de regime DC.

A Figura 23 do capitulo 4 mostra que o comportamento da corrente e da luminescéncia
em funcdo da voltagem direta aplicada ao dispositivo € semelhante ao de um diodo
luminescente. No entanto, as propriedades de luminescéncia diferem das de um diodo
luminescente principalmente porque uma PLEC apresenta luminescéncia em ambas as
polaridades (direta e reversa). Associada a essa luminescéncia reversa ha sempre uma corrente
no dispositivo para tensdes negativas. Porém, essas nao sdo as unicas diferencas que existem
entre os dispositivos PLEDs e os PLECs, como ficaram claros nos resultados apresentados
nos capitulos 4 e 5. Nesse capitulo, faremos uma discussdo a partir desses resultados
experimentais dos principios fisicos que provavelmente estdo envolvidos nos dispositivos
PLECs.
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6.1.1 Medidas de transiente da eletroluminescéncia.

Vamos comegar pelas medidas de transiente de corrente no tempo mostradas no
capitulo 4. Analisando as medidas feitas com dispositivos com 5 % de sal (Figura 27),
observamos que as curvas transientes decaem no tempo, obedecendo um decaimento
aparentemente hiperbdlico, porém pode-se delas extrair um tempo caracteristico de
decaimento que fica em torno de 0,5 s. Para valores de tenséo inferiores a 2 V as curvas
tendem entdo assintoticamente para um valor estacionario. Acima desse valor de voltagem
aplicada, as curvas mudam sua caracteristica, voltando a crescer ainda nos primeiros décimos
de segundos, deixando de tornarem-se estacionarias. Esse efeito deve-se, muito
provavelmente, a injecdo de portadores que comeca a ocorrer pelos eletrodos. Em medidas
realizadas com dispositivos sem sal (Figura 24), efeitos semelhantes ocorrem, porém o0s
valores de correntes registrados sdo muito inferiores, e o efeito do aumento de corrente s
passa a ocorrer para tensdes superiores a 5,5 V.

A partir desses dois resultados iniciamos a elaboracdo de um modelo que envolve a
conducéo idnica no sistema, que no caso dos dispositivos com sal, podemos inferir que a
dissociagio do sal gera ions positivos de litio (Li*), deixando uma matriz negativa de CF3SO3"
complexada ao PEO. Ao se aplicar uma tensdo constante V, os ions de litio sdo arrastados em
direcdo ao eletrodo negativo, e como ndo podem extraidos do filme de PEO:PFGE, ficam
retidos proximo a esse eletrodo. Nessa interface forma-se, portanto, uma camada ibnica
positiva, que separada de uma pequena distancia d do anodo, forma ali uma dupla camada, ou
seja, um capacitor cuja capacitancia vale Cyq = (e5A/d), onde A é a area do capacitor, ¢ a
constante dielétrica do meio, e & a permissividade elétrica do vacuo. O acumulo de ions na
dupla camada aumenta o valor do campo confinado em seu capacitor, e com isso atinge
valores que iniciam o processo de injecdo de cargas eletrénicas (elétrons) para dentro da
blenda polimérica por efeito de tunelamento quantico. Esse quadro pode explicar 0s
resultados obtidos nas duas familias de curvas de transientes de corrente no tempo, ou seja, 0
decaimento no tempo da corrente devido ao continuo esgotamento dos portadores idnicos,
seguido, no caso de tensfes mais altas, do aumento da corrente devido a injecdo de portadores
eletronicos. Essa € a hipotese que vamos sustentar daqui em diante.

Resumidamente, a hipotese construida a partir desses resultados considera que quando
a PLEC esta submetida a voltagens pequenas, abaixo de 1,2 V, o Unico efeito que ela provoca

é a migracdo idnica em direcdo aos eletrodos. Visto que as cargas idnicas ndo sdo coletadas
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pelos eletrodos, elas acumulam-se junto a eles: positivas junto ao eletrodo negativo e
negativas junto ao positivo. Inicia-se entdo a formacdo das duplas camadas (EDLs). A
voltagem aplicada fica entdo “retida” nas EDLs e o campo no interior da blenda ¢ nulo. Ao se
atingir o valor de 1,2 V, haveria campo suficiente para “arrancar” cargas positivas do eletrodo
positivo e cargas negativas do negativo. Com isso, a grande concentragdo de cargas injetadas
por tunelamento difunde-se ao interior da blenda quando a voltagem ainda ndo é muito
superior a 1,2 V. Porém, a medida que a voltagem aumenta, 0 campo em toda a blenda cresce
e 0 processo de conducdo eletrénico se estabelece (provavelmente superando a corrente de
difusdo). Por esse motivo a corrente passa a crescer tanto. A corrente de condugdo aumenta
em funcdo do efeito de dopagem tipo p pelo lado da injecéo de cargas positivas, e tipo n pelo
lado negativo. Com isso, as duas frentes de dopagem avancam uma em direcdo a outra, e ao
encontrarem-se formam uma regido onde as cargas se recombinam e, portanto, ficam isenta de
dopagem. Essa regido ndo dopada é chamada de isolante. Com isso estabelece-se a juncao p-i-
n. Como a maior parte da blenda esta dopada, nessas regides dopadas a condutividade é muito
superior a da fina regido isolante. A queda da tensdo externa aplicada divide-se, entdo, em
parte nas EDLs (1,2 V) e o restante na regido isolante, onde ocorre a recombinacdo dos
portadores. Em principio, a tenséo de operagéo V, seria a soma da tensdo nas duplas camadas
VepL mais a tenséo dada pelo gap eletronico eEy. Porém, ndo é certo que o processo tenha
inicio exatamente no instante em que a juncdo p-i-n fica totalmente formada. E provavel que
haja recombinacdo, ainda que muito pequena, mesmo antes do estabelecimento completo
dessa juncéo.

E curioso registrar que mesmo para dispositivo sem o sal triflato ocorre o fendémeno da
luminéncia (Figura 25) ainda que muito fraca em comparacdo aquela dos dispositivos com
sal. Esse efeito s6 pode ser explicado considerando-se que ha impurezas carregadas que sob
acdo do campo migram em direcdo aos eletrodos, assim como os ions dissociados do triflato.
A luminancia emitida pelo dispositivo com sal aumenta com a quantidade de sal até a
concentracdo de 5 %, valor a partir do qual a intensidade da emissdo volta a diminuir. Os
valores maximos, em toda a extensdo de voltagem aplicada, ficaram entre 2,5 ¢ 5 %, como
pode ser observado na Figura 30.

Para valores baixos de tensdo (~ 1 V) as curvas transientes de corrente mostraram um
aumento consideravel com a temperatura para valores de temperatura entre 200 e 250 K
(Figura 34), e acima de 250 K houve uma rapida tendéncia a um valor estacionario. Ja para
valores acima de 2 V a corrente foi sempre crescente com a temperatura (Figura 32). Essa
diferenca de comportamento indica que estamos diante de dois regimes distintos. Um para
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valores baixos de campo externo aplicado e outro para valores maiores. Continuando com a
andlise do modelo, podemos interpretar que para valores baixos de tensdo a corrente é pouco
dependente da temperatura porque a corrente € sempre de origem ibnica. O acumulo de
portadores idnicos que forma a dupla camada ndo chega a formar o campo necessario para a
injecéo eletronica e com isso a corrente ndo aumenta. Para valores maiores de tensao esse
fendmeno passa a ocorrer e a corrente passa entdo a aumentar com a temperatura. A
luminescéncia dos dispositivos segue comportamento semelhante ao da corrente. Os valores
da fase das medidas de impedanciometria (parte real Z e imagindria Z’ realizadas em
diferentes frequéncias (0,1 Hz, 1 Hz, 10 Hz e 100 Hz) (Figura 44), mostram um pico bem
definido na curva de fase com a temperatura. Esse pico, que aparece logo acima de 200 K
para f = 0,1 Hz, desloca-se para temperaturas mais elevadas a medida que a frequéncia da
medida aumenta, chegando préximo de 270 K para f = 100 Hz. Essa transicdo pode estar

relacionada a transigdo vitrea do PEO que ocorre em temperatura proxima a 240 K.
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Figura 44 - Medida da fase em funcéo da temperatura para a PLEC 5% em diferentes frequéncias.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Com a medida de corrente estabilizada do transiente de corrente em diferentes
temperaturas de medida para a PLEC com 5% de sal com 1V (mostrada na Figura 33), foi
calculada a condutividade do dispositivo em cada temperatura e o resultado é mostrado na
Figura 45 apresenta a condutividade em funcdo do inverso da temperatura. Sdo observados
dois comportamentos lineares que pode indicar um comportamento de conducdo do tipo de
Arrhenius, sendo que esse dois comportamentos sdo separados por um intervalo de
temperatura de 245 a 235 K e que a transicdo vitrea pode estd nesse intervalo. A energia de
ativacdo para os dois regimes foi de E;=0,061 eV e E,; = 0,616 eV, para o de temperatura
acima e abaixo da Tg, respectivamente. Observa-se uma diferenca de quase uma ordem de
grandeza, pois a vibragdo térmica da estrutura molecular deve “estimular” o aumento da
mobilidade dos portadores eletronicos e com isso diminui o valor da energia de ativacdo, para

temperaturas acima da Tg.
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Figura 45 — Condutividade em funcdo do inverso da temperatura quando a PLECs 5% foi excitada com um pulso
quadrado com 1V.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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6.2 Medidas de regime AC.

No capitulo anterior foram apresentados os resultados de medidas espectroscopicas
elétricas e as primeiras observacdes sobre os resultados. Eles mostraram boa coeréncia entre
si e também com as medidas de transientes de corrente mostradas no capitulo 4. Os resultados
da impedancia real mostram que no regime de baixas frequéncias a resisténcia total da blenda
é de 100 MQ, portanto muito elevada. Ela mantém-se muito préxima da do dispositivo com
PEO e 50 vezes maior que a do dispositivo feito s6 com PFGE. Porém, quando a blenda
conttm 5 % de sal a condutancia aumenta consideravelmente. Portanto, atribuimos esse
aumento a conducdo idnica que surge com a adi¢do do sal (em situacdo de campo baixo).
Bastante elucidativas sdo as medidas de impedancia em dispositivo com 5 % de sal e com
uma tensdo DC aplicada (Vpias). A medida com Vyies = 1V € praticamente igual a medida com
Vhias = 0, 0 que indica que sdo os mesmo portadores que respondem ao estimulo do campo
alternado, ou seja, os portadores i6nicos. No entanto, j& com Vpias = 3 V, 0 aumento da
conduténcia € cerca de duas ordens de grandeza, coincidentes com o observado na medida de
liy-V. Esse resultado concorda com a hipotese de ter “entrado em acdo” as cargas eletrdnicas,
agora injetadas na blenda por tunelamento. Quanto mais alta for a voltagem aplicada, maior a
quantidade de portadores injetados, e menor a condutancia do dispositivo.

As medidas AC sem sal mostram, como ja foi discutido no capitulo anterior, um
patamar de alta frequéncia, e a tendéncia de um patamar de baixa frequéncia para frequéncias
baixo de 1 Hz. No dispositivo com 5 % de sal, o patamar de alta frequéncia é muito
semelhante ao do dispositivo sem sal, diferindo um pouco em sua intensidade, entretanto em
baixas frequéncias o comportamento difere muito. Porém, a diferenga mais marcante fica por
conta do aparecimento de uma corcova na regido de frequéncias intermediarias. O intervalo
de frequéncia em que ocorre essa corcova é diferente para cada concentragdo de sal, mas
seguramente é uma relaxagdo associada ao processo de conducdo ibnica, como fica
corroborada na medida de Z”(f), ja que ela é ausente na medida obtida com dispositivo sem
sal.

Para explicar com mais detalhes as medidas de impedanciometria, ou seja, da
impedancia complexa em funcdo da frequéncia Z'(f), onde experimentalmente sio
desmembradas em suas componentes real Z (f) e imaginaria Z (f), usamos o modelo de

circuito equivalente baseados na relaxacéo Cole-Davidson (52):
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Figura 46 — representacdo do modelo de circuito equivalente utilizado para os ajustes das medidas de impedancia
das PLECs.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Segundo o0 modelo proposto a impedancia dos dispositivos é representada por

R .\ R,
1+ GwRC)? ' 1+ (iwR, C, )™

Z*(w) = +R, (5)

Nesse circuito equivalente, em principio, R. representa a resisténcia do contato, R
representa a resisténcia do movimento iénico (ions de litio), e Ry a resisténcia da matriz, que
dependendo da situagdo experimental imposta ao dispositivo pode ser de polarizacdo idnica
ou de condugéo eletrdnica. Os valores das respectivas capacitancias sdo C e C;, assim como «
e o representam as distribuicGes de tempos de relaxagdo centrados nos respectivos valores ¢
e 11 (r=RC).

A Tabela 3 mostra os valores ajustados a partir da ( 5) sobre as medidas de Z (f) e Z ()
realizadas com dispositivos de diferentes concentracGes de sal (Figura 38). Nesse caso a Unica
tensdo externa aplicada é a do equipamento Solartron, portanto é a tensdo alternada de
amplitude igual a Vims= 50 mV, considerado um valor muito aquém daquele necessario a

injecdo de portadores eletronicos pelos eletrodos. Os ajustes sdo mostrados na Figura 47.
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Figura 47 — Ajustes do resultado experimental da PLEC em diferentes contragdes de sal.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Observamos que a resisténcia de contato varia pouco e essa variagdo ocorre sobretudo
pela posicdo do dispositivo em relacdo ao contato com o fio da fonte (Figura 19). A
resisténcia R ficou na casa dos GQ para o dispositivo sem sal, e diminuiu em duas ordens de
grandeza ja com concentracdo de 1 % de sal. A medida que a quantidade de sal aumentou,
esse valor tendeu sempre diminuir. O mesmo ocorreu com o valor da capacitancia. Os valores
de Cy, dentro do modelo que estamos construindo, é a medida da capacitancia geométrica, e
sua variacdo pode ser explicada por eventual distribuicdo de cargas devido a separacdes
assimétricas das positivas com as negativas, envolvendo tanto os portadores ibnicos quanto 0s
eletronicos. Valores precisos dos parametros, sobretudo os de capacitancia e de resisténcias,
sdo, por esse motivo, dificeis de serem obtidos mesmo com modelos altamente sofisticados e
ou com simulacdes numéricas. Portanto, limitaremos nossa analise a valores proximos
daqueles que esperamos para a capacitdncia geométrica que € em torno de 1 nF, em
considerando-se a constante dielétrica igual a 3. Porém, a constante dielétrica € outro fator em
que ha imprecisdo. Isso porque a camada ativa do dispositivo € uma blenda formada por um
polimero eletrénico de constante dielétrica 3, um iénico de valor proximo de 6, e além disso
h& a complexacdo de triflato de litio, que dependendo do grau de dissociacdo do sal pode
alterar mais ou menos o valor médio da constante dielétrica. Por esses motivos, podemos
considerar que a pequena variagdo da capacitancia C;, em torno de poucos nF, é um bom
indicio de que essa é a capacitancia geometrica, a qual fica experimentalmente registrada na
regido de altas frequéncias. Seguindo esse raciocinio, a capacitancia C é entdo aquela
registrada em frequéncias baixas, e sua variagdo ocorre porque a medida que a concentracdo

de sal aumenta, aumenta o nimero de ions que acumulam-se junto aos eletrodos formando ali
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um capacitor de interface. A espessura desse capacitor é cerca de 100 a 50 vezes menor do

que a do geométrico, ou seja, ficaria entre 2,6 e 5,2 nm, o que é razoavel. A resisténcia R é

aquela que domina a regido de baixas frequéncias, sendo muito provavelmente ligada aos

movimentos i6nicos, enquanto que a Ry registra a resisténcia de mais alta frequéncia, sendo

associada ou a movimentos eletronicos “intrinsecos” do polimero PFGE, ou a deslocamentos

localizados do anion complexado (CF3SOg3). Os valores de zconfirmam, ao menos, de que ha

a distincdo entre as duas respostas, a mais lenta na casa dos segundos a uma dezena de

segundos e 0s mais rapidos na casa dos milissegundos a décimos de microssegundos.

Tabela 3 — Pardmetros dos ajustes para as PLECs em diferentes concentragdes de sal.

Conc. R(Q) C(F) a R1 (Q) C1(F) a R(Q)
0 1,53x10° 4,82E-9 098 4,63x10" 224E-9 098 334
1 1,64 x10" 4,33E-8 090 584x10° 292E-9 0,90 289
2,5 3,13x10" 1,07E-7 0,90 9,79x10° 2,88E-9 0,90 72,0
5 2,04x10° 107E-7 090 189x10° 2,73E-9 0,90 534
10 7,31x10° 1,08E-7 0,90 383x10* 345E-9 0,90 56,8

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 48 apresenta os ajustes para o dispositivo com 5% de sal em diferentes

temperaturas de medida apresentado na Figura 40. Os ajustes estdo em acordo com o

resultado experimental.
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Figura 48 - Ajustes do resultado experimental da PLEC com 5% em diferentes isotermas.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os ajustes das medidas de impedancia para diferentes temperaturas (200 a 298 K)
feitas com um Unico dispositivo (com 5 % de sal) mostram em primeiro lugar que o valor de
Rc ndo varia, como esperado. Mostra também que a resisténcia que a resisténcia R também
varia pouco. Ou seja, 0 movimento iénico, no caso a migracio do Li* sob efeito do campo,
pouco se altera com a temperatura. A resisténcia R;, por outro lado, varia trés ordens de
grandeza. Essa pequena variacdo do movimento iénico com a temperatura pode ser atribuida a
sua massa inercial que é pouco influenciada pelo aumento da vibracdo das moléculas. Ja o
movimento eletrdnico ao longo das moléculas do polimero conjugado sofre influéncia
significativa de efeitos vibronicos. Também quase ndo varia a capacitancia geométrica, o que
é esperado. Porém, a significativa variacdo da capacitancia da dupla camada, que chega a
variar 30 vezes, nos leva a crer que a dupla camada se forma mais facilmente a temperatura

ambiente, e ndo em baixas temperaturas.

Tabela 4 — Pardmetros utilizados para o ajuste da PLEC com 5% de sal em diferentes temperaturas.
T(K) R(Q C(F) a Ri (Q) C1(F) o Re(Q)
298 9,39x10" 143E-7 0,90 2,01x10* 2,68E-9 0,90 534
275 1,05x10° 9,20E-8 0,90 1,39 x10°> 2,74E-9 0,90 534
250  1,48x10° 553E-8 090 157x10° 295E-9 0,90 534
230 1,37 x10° 2,35E-8 0,92 1,28x10" 2,31E-9 0,95 534
215 2,49 x10® 4,75E-9 0,97 2,71x10"  2,50E-9 0,98 534
200 4,79x10®° 521E-9 1,00 2,83x10" 3,03E-9 0,99 534

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 49 apresenta os ajustes dos resultados apresentado da Figura 42 do capitulo
5, no qual a voltagem bias variou de 0 a 5 V no dispositivo com 5% de sal. Os ajustes

apresentam consisténcia para com experimental.
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Figura 49 - Ajustes das medidas de impedancia da PLEC com 5% em diferentes voltagens bias.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Da figura anterior foi elaborada a Tabela 5 com os pardmetros utilizados para 0s
ajustes e novamente como a medidas foram realizada no mesmo dispositivo a resisténcia R.
ndo se altera, como esperado, devido a medida ter sido realizada no mesmo dispositivo. O
valores de R e C permanecem inalterado até 1V, pois a camada de Li* ja estd praticamente
formada ndo alterando assim esse processo de conducdo. J& para V=2 os valores de R e C
diminuem por quase uma ordem de grandeza. Nessa voltagem, o campo na interface é tdo
intenso que promove a injecdo de eletrdnica e inicio do processo de dopagem do PFGE, sendo
refletida pela a diminuicdo dos valores de R e C, que podem nos dar indicio de que essa dupla
camada esteja sendo destruida pela a injecdo eletrbnica. Para voltagem acima de 3 V ela
praticamente ndo exista mais, pois os fons de Li* permanecem sem mobilidade, ja que o
eletrodo € blogueante para ions. Os valores de R; e C; praticamente ndo se alteram para as
tensdo até 2 V. O valor de R; cai de uma ordem de grandeza quando a voltagem vai para 3V.
Assim a injecdo eletronica proveniente os eletrodos contribui para a diminuicdo da
impedancia do dispositivo e acima de 3 Volts como a quantidade de portadores eletronica que

domina a condutividade do dispositivo.
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Tabela 5 - Par@metros utilizados para o ajuste da PLEC com 5% em diferentes voltagens bias.

Vs R(Q) C(P « Ry (Q) C1(F) o R(Q)
0 7,88x10" 1,08E-7 0,90 2,60x10° 2,82E-9 0,90 248
1 3,33x10° 1,02E-7 090 254x10* 279E-9 0,90 248
2 3,01x10° 549E-8 090 2,23x10* 2,76E-9 0,90 24,8
3 2,68x10° 2,18E-8 0,90 4,40x10° 2,54E-9 090 248
4 1 1 090 7.46x10° 4,20E-9 090 24,8
5 1 1 0,90 1,81x10° 2,98E-9 0,90 24,8

A curva de capacitancia com a frequéncia para as voltagem acima de 2V,
principalmente nas voltagem 4 e 5, mostrou um comportamento dificil de interpretacdo, uma
vez que foram registrados valores extraordinariamente altos para as capacitancias em faixa de
baixas frequéncias. Para explicar essa aparente contradicdo, supomos que nessas voltagens a
injecdo de portadores dos eletrodos para a camada ativa € muito grande. A medida da

capacitancia ndo ¢ entdo “real”, pois acusa uma carga armazenada nos eletrodos, que em

verdade esta em sua maior parte sendo injetada no dispositivo.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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7 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

As PLECs tem-se mostrado um dispositivo promissor na area dos emissores de luz
apresentando vantagem com baixa tensdo de operacdo alta eficiéncia, mas principalmente
pelo fato da sua baixa sensibilidade aos eletrodos, facilitando, assim o processamento de
producdo dos dispositivos em larga escala. Além do grande potencial tecnoldgico esses
dispositivos despertam o interesse da comunidade cientifica, pois os fendémenos fisicos
envolvidos no seu funcionamento ndo sd&o bem compreendidos ainda. Atualmente existem
alguns modelos que explicam o seu funcionamento. O primeiro é o modelo eletrodindmico e o
segundo é o modelo de dopagem eletroquimica, no qual difere entre si, principalmente pois no
primeiro o campo elétrico fica todo confinado proximo aos eletrodos e no segundo modelo o
campo elétrico localiza-se dentro da camada ativa do dispositivo. O terceiro modelo relata que
0s dois modelos existem no dispositivo, mas que um predomina sobre o outro em
determinadas situagdes.

A fim de entender melhor o funcionamento desses dispositivos, foram fabricadas
PLECs, com diferentes concentracdes idnicas na sua camada ativa. Foram realizadas medidas
de transiente de corrente nos dispositivos em diferentes temperaturas incluindo a ambiente.
Para o estudo dos processos de conducao mais rapidos foram realizadas medidas utilizando a
técnica de impedanciometria em diferentes temperaturas e/ou com um campo elétrico DC.

As medidas de corrente vs voltagem e de luminescéncia vs voltagem para a PLEC
mostraram que o dispositivo apresenta um comportamento de diodo na polaridade direta, mas
que diferentemente do PLED, ele apresenta luminescéncia na polaridade reversa, mostrando
certa independéncia quantos aos eletrodos. O comportamento da corrente elétrica tem uma
tendéncia a ser antissimétrico, enquanto a luminescéncia tem uma tendéncia a ser simétrica.
As PLECs apresentam uma maior luminescéncia na polaridade direta, apresentado eficiéncia
de cerca 10* cd/m? mostrando serem promissores para aplicacdo tecnolégica de iluminagdo
de painéis.

As medidas de transientes de corrente e luminescéncia para as diferentes
concentragdes mostraram que os dispositivos com 2,5 e 5% apresentaram os maiores valores
de eficiéncia e que para o dispositivo com 10% ja houve um decaimento da eficiéncia. Com a
amostra de 5% em diferentes voltagens foi possivel observar que para voltagem abaixo 1 volts
a medida de transiente apresenta um decaimento e uma estabilizacdo que ocorre por volta de

500 ms e para voltagens superiores o transiente apresenta um decrescimento na corrente, mas
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ndo tende mais para um valor estacionario, pois nos primeiros milésimos de segundos a
corrente elétrica tende a aumentar. O decréscimo inicial deve-se principalmente ao
movimento dos ions presentes nos dispositivos tendem a irem para os eletrodos. Esses ions
formam a dupla camada e a subida de corrente em voltagens altas é devido ao inicio do
processo de injecdo dos portadores eletrdnicos, pois quanto maior a voltagem mais rapido
processo. Assim toda a dindmica de operacdo da PLEC é extremante dependente da condugéo
ibnica.

O transiente de corrente em diferentes temperaturas mostra que a mobilidade do
dispositivo é dependente da temperatura, sendo que para temperatura abaixo de transicdo
vitrea essa condugdo ibnica fica mais dificultada. A condutividade para a amostra com 1 volt,
mostrou dois comportamento que parece se comportar de acordo com a equacdo de
Arrehenius com duas energias de ativacdo distintas, sendo de 0,616 eV e 0,061 eV para as
temperaturas abaixo e acima da Tg. Assim seria necessario um tempo maior para chegar a
tensdo de operacdo para o dispositivo em temperaturas menores.

O estudo da dindmica do transporte i6nico foi realizado pela técnica de
impedanciometria. Assim podem-se estudar tanto os processos de conducéo rapidos quanto os
mais lentos. Foram realizadas medidas no LED, na PLEC, que revelou que os
comportamentos do LED e da PLEC diferem bastante entre si, justamente pelo LED possuir
apenas conducao eletrénica, ja na PLEC possui a conducéo i6nica e/ou eletrénica dependendo
das condicBes impostas ao dispositivo. Para uma melhor compreensdo dos fendmenos
macroscopicos envolvidos no desempenho das PLECs foi proposto um modelo de circuitos
equivalente baseado relaxacdo Cole-Davidson. O modelo apresentado possui dos processos
Cole-Davison, sendo que o de menor tempo de relaxacdo foi atribuido ao movimento dos
cations de litio e o segundo foi atribuido a resisténcia da matriz que em determinadas
situacdes pode ser relaxagdo ibnica ou eletrénica, mais uma resisténcia de contato. O modelo
apresentou bom acordo com os resultados experimentais. Nas medidas sem voltagem bias é
possivel estimar a espessura da dupla camada ficando em torno de 5 nm para os dispositivos
com concentragdo acima de 2,5%. A medida de temperatura revela que para baixa
temperatura o comprimento da EDL vai aumentando, justamente pelo fato da mobilidade
ibnica diminuir com a diminuigdo da temperatura.

As medidas com voltagem bias estdo em acordo com as medidas de transiente, ja que
para uma voltagem de 2 V ja é possivel observar processos de injecdo eletronica pelo
eletrodos e que acima de 3 V a conducdo eletronica prevalece e domina a conducdo no

dispositivo.



101

O modelo que propomos compostos por circuitos equivalentes baseados em dois
processos de conducdo com uma relaxacdo Cole-Davidson, sendo que um processo esta
relacionado com o movimento dos ions de Li* e o segundo relacionado a movimentos rapidos,
mostrando que os dois processos de conducdo possuem dependéncia com a concentracdo de
sal e da temperatura de medida do dispositivo.

Para a continuidade do trabalho é fundamental importancia a elaboracdo de modelos
microscopico para explicar as curvas transientes e de impedanciometria e/ou por técnicas de
simulacdo computacional como, por exemplo, usando a técnica de Monte Carlo, para uma
melhor compreensdo do que estd acontecendo durante o desempenho dos dispositivos.

Outro passo importante seria confeccionar PLECs com estrutura plana, podendo assim
estudar o potencial elétrico ao longo da camada ativa usando o modo de “Kelvin probe” do
equipamento de microscopia de ponta de prova. Assim poderiamos ver 0 momento exato do

inicio do processo de dopagem e a formacdo da juncgdo p-i-n no qual existe a emisséo de luz.
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