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RESUMO

GOZZI1, G. Estudo das propriedades elétricas de células eletroquimicas emisso-
ras de luz de derivados de polifluorenos. 2011. 137p. Tese (Doutorado em Ciéncias)
- Instituto de Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2011.

Células eletroquimicas poliméricas emissoras de luz, PLECs, sao dispositivos eletronicos
organicos que vem despertando muito interesse comercial por operarem sob baixa tensao
com alto desempenho e sem a necessidade de eletrodos especificos, como o éxido de estanho
e indio (ITO), calcio entre outros. Esta caracteristica confere a possibilidade de processa-
mento de baixo custo e de obter dispositivos flexiveis. Nas PLECs a injecao de portadores
eletronicos de carga nas interfaces, entre a camada ativa do dispositivo e seus eletrodos, é
facilitada por acao de espécies idnicas, que sao inseridas no material polimérico por adi¢cao
de um sal. Do ponto de vista cientifico, o interesse atual reside na completa compreensao
dos fenomenos de transporte de portadores eletronicos no interior do dispositivo. Hoje
existem dois modelos concorrentes. Um considera o transporte eletronico por difusao
e o outro leva em consideragao a dopagem eletroquimica e a conseqiiente formacao de
uma jun¢ao PIN (semicondutor dopado tipo-p — camada isolante — semicondutor dopado
tipo-n). Nesse contexto, propusemos a fabricacdo e caracterizagao elétrica de PLECs com
diversas composicoes e espessuras a fim de confrontar os resultados experimentais com
os modelos em questao. Demonstramos a existéncia de uma concentracao critica de sal,
abaixo da qual a operagao da PLEC é promovida predominantemente por injecao auxili-
ada pela formagao de duplas-camadas devido ao movimento ionico. No regime de tensoes
mais elevadas, além da injecao, ocorre a dopagem tipo-p e tipo-n e a formacao da juncao
PIN. Além disso, determinamos que para tensoes superiores a de operagao o dispositivo
apresenta comportamento chmico, com resisténcia elétrica proporcional a espessura do
dispositivo e praticamente independente da temperatura. Nossos resultados mostraram
que no regime de tensoes mais baixas deve ocorrer um processo de transporte por difusao,
mas a medida que a tensao aumenta, inicia-se um processo de dopagem tipo-p de um lado
e tipo-n de outro, aumentando a condutividade das regioes dopadas e finalizando com a
formacao de uma juncao PIN. Mostramos também que a tensao acumulada nas duplas-
camadas independe do tipo de polimero eletronico, e que a tensao de operacao, aquela na
qual o polimero luminesce, ¢ semelhante & do gap da banda proibida do polimero lumi-
nescente.

Palavras chave: Eletronica organica; Dispositivos emissores de luz; Célula eletroquimica
emissora de luz; Fenomenos de transporte de cargas.






ABSTRACT

GOZZI, G. Electric properties study of polymer light-emitting electrochemical
cells based on polyfluorene derivatives 2011. 137p. Tese (Doutorado em Ciéncias) -
Instituto de Fisica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2011.

Polymer light emitting electrochemical cells, PLECs, are organic electronic devices that
have attracted commercial interest because they operate at low voltage and exhibit high
performance without the need of specific electrodes such as indium tin oxide (ITO), cal-
cium and others. This feature provides low cost of fabrication and flexible devices. The
charge injection in the PLECs is facilitated by the action of ionic species, which are in-
serted in the polymeric material by adding a salt. This thesis treats with a controversy
related to transport phenomena along the bulk of the device. Currently, there is two
opposite models. One that considers that transport is driven by diffusion mechanism;
and the other takes into account the formation of a PIN junction (p-type semiconduc-
tor — insulating layer — n-type semiconductor). Here, we proposed the fabrication and
characterization of PLECs having different compositions and thickness, and the results
were faced up to the models. We showed the existence of critical concentration of salt,
below of which the operation of the PLECs are mainly due to injection stimulated by
the ionic double-layer. For higher applied voltages, the injection still exists but it is fol-
lowed by a PIN junction formation. We also verified that for voltages above the turn-on
the device electrical resistance is proportional to the sample thickness and is practically
temperature-independent. Our results showed that for low voltages the transport is do-
minated by diffusion, but as the voltage increases, the semiconducting layer starts to be
doped: p-type in one side, and n-type in the other. Therefore, the conductivity of the
semiconducting layer increases, and it finalizes by the formation of the PIN junction. Fi-
nally, we showed that the double-layer characteristic does not depend on the electronic
polymer, and that the value of the turn-on voltage is very close to that of the electronic
gap of the forbidden band.

Keyword: Organic electronics; Light-emitting device; Light-emitting electrochemical cell;
Charge transport phenomena.
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1 INTRODUCAO

O século XX foi marcado por grandes avangos cientificos e tecnolégicos que revoluci-

onaram o modo de vida da humanidade:

“Cameras Kodak registravam os instantaneos das primeiras geragoes que conviveram
em seu cotidiano com uma producao em série de idéias, matematica abstrata, maquinarios

complexos, refinadas bombas e muitos botoezinhos.” (1).

Nesse periodo, maquinas de escrever foram substituidas por notebooks e as comu-
nicacoes evoluiram, com os correios cedendo lugar a internet. Em tempos de informagao
rapida, surge a portabilidade dos meios de comunicagao, por exemplo, em telefones celu-
lares e -phones, que viabilizaram o constante acesso a internet. Enquanto isso, os muitos

“botoezinhos” tém dado espago ao touch screen.

Essas tecnologias sao baseadas na manipulagao das propriedades elétricas de materiais
semicondutores, que compoem diversos componentes eletronicos, como diodos, transisto-
res e células solares. Para o dominio dessa tecnologia, foi indispensavel a compreensao das
estruturas e das propriedades eletronicas dos atomos e cristais. Com o desenvolvimento da
mecanica quantica, nas primeiras décadas do século passado, foi possivel o entendimento
das propriedades atomicas, das ligagbes quimicas e dos cristais (fisica do estado sélido)

com grande coeréncia com as evidéncias experimentais.

Tal conhecimento foi aplicado na fabricagao de dispositivos eletronicos e atualmente
faz parte de um estilo de vida presente na sociedade brasileira, ja que a classe dos equipa-
mentos elétricos e eletronicos ocupou o terceiro lugar no ranking de importagoes durante
o ano de 2010, somando mais de US$ 22 bilhdes de délares. Um dado que pesou negati-

vamente na balanga comercial nacional (2).
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1.1 Dispositivos luminescentes organicos

A descoberta de macromoléculas organicas (polimeros) capazes de conduzir eletrici-
dade - no final da década de 1970 (3) - tornou possivel a fabricagdo de componentes
eletronicos organicos, uma evolugao em relacao a eletronica convencional, agregando as
suas propriedades uma espessura ultrafina, flexibilidade e transparéncia, além de proces-
samento de maneira mais simples e menos custosa. Viabilizou-se, assim, a fabricacao de
produtos eletronicos como telas ultrafinas e flexiveis, rotulos luminescentes descartaveis,
circuitos de identificagao por rédio freqiiéncia (RFID) em embalagens, entre outras pos-
sibilidades. H& expectativa de que esses produtos sejam fabricados pela técnica de im-
pressao grafica roll-to-roll, utilizada na impressao de revistas e jornais, por exemplo. Essa
técnica de producao em série é muito mais simples e barata do que a utilizada no proces-
samento de semicondutores inorganicos, onde se emprega vacuo e tratamentos térmicos
com pressao e atmosfera especifica. Desta forma, os circuitos e dispositivos eletronicos

organicos poderao ser fabricados ao custo de um produto descartavel.

A ciéncia e as tecnologias relacionadas aos materiais organicos com propriedades
eletronicas compoem o recente campo da eletronica organica. A aplicacao de disposi-
tivos eletronicos organicos em bens de consumo ja é uma realidade: dispositivos emissores
de luz organicos sao empregados na fabricacao de pequenas telas para telefones celulares,
cameras fotogréficas e até monitores de televisdo. (4). Em 2009, o mercado mundial das
telas OLEDs (organic light emitting diode) superou US$ 1 bilhdo e a previsao é de que

em 2016 essa cifra alcance os US$ 7 bilhdes, como mostra a figura 1 (5).

Os dispositivos eletroluminescentes organicos podem ser de dois tipos: os OLEDs,
onde esta inserido o PLED (polymer light emitting diode) e a PLEC (polymer light emitting
electrochemical cell). A tecnologia OLED j& é empregada comercialmente em decorréncia
da sua eficiéncia, durabilidade e pelo tempo de resposta compativel com as exigéncias
do mercado. Contudo, essa tecnologia apresenta limitagoes quanto a espessura dos fil-
mes poliméricos, que deve ser bem controlada e da ordem de centenas nanometros e ainda
quanto aos materiais que compoem os eletrodos. O anodo deve ser transparente, condutor
e com alta fungao trabalho, por isso utiliza-se do éxido de estanho e indio (ITO). Porém,

um entrave ao emprego desse material é que as fontes naturais do elemento quimico In,
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Figura 1 — Rendimento total de displays OLED em anos anteriores a 2009 e previsio para
anos até 2016.

utilizado na fabricacao do ITO, sao limitadas. E como tal material também é empregado
na fabricacdo de dispositivos LCD (liquid crystal dysplay), suas reservas estao se esgo-
tando. Ja o catodo deve ser um material de baixa funcao trabalho, como Ca e Mg, que
sdo altamente reativos ao ambiente (O e HoO) e necessitam de processamento por eva-
poracao em vacuo. Assim, o processamento de OLEDs apresenta restricoes andlogas as

encontradas para a producao dos atuais dispositivos eletronicos com a mesma finalidade.

Os dispositivos OLEDs ainda nao apresentam grandes vantagens quanto ao custo e a
flexibilidade, em relacao a tecnologia concorrente, LCD. Contudo, ja apresenta vantagens
quanto ao consumo energético das telas, ao contraste, ao angulo de visao de 180 ¢ e a
espessura. Dispositivos de baixo custo e flexiveis podem ser fabricados com materiais
poliméricos processados em solucao desde que os eletrodos também sejam processados
em solucao. A tecnologia PLEC, que utiliza em sua composicao um eletrélito polimérico
misturado ao polimero semicondutor, é baseada em dispositivos cujas propriedades sao
fracamente dependentes da espessura do filme polimérico e da funcao trabalho dos ele-
trodos. Possibilita, assim, a fabricagao de dispositivos altamente flexiveis (6) e de baixo

custo, ja que os eletrodos podem ser organicos e processados em solugao. (7)

O desenvolvimento da tecnologia PLEC ainda estda aquém da aplicacao comercial por
nao apresentar grande durabilidade e bom tempo de resposta. Contudo, ja foi repor-
tada a fabricagdo de dispositivos com grande luminancia e durabilidade (8). Apesar do
significativo avanco tecnoldgico, os principios de operacao das PLECs nao foram comple-
tamente compreendidos. Recentemente, foi proposta a unificacao de dois modelos, até
entao concorrentes (9): o da operagao por difusdo de portadores eletronicos injetados
pelos eletrodos, denominado de eletrodinamico (ED) (10) e o da formagao de uma jungao

PIN (camada tipo-p, camada isolante e camada tipo-n) no interior da PLEC, denominado
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de dopagem eletroquimica (ECD) (11-13). Essa proposta de unificacdo estd embasada
em experimentos de Kelvin-probe (14) (SKPM — scaning Kelvin probe microscopy) e de
monitoramento da fotoluminescéncia de PLECs em arquitetura planar (15), onde dois
eletrodos metdlicos sao depositados sobre o filme polimérico com distancia entre eles su-

periores a 10 pm.

1.2 Principios fundamentais relacionados aos meca-

nismos elétricos das PLECs

Como mencionado anteriormente, a questao que rege o funcionamento elétrico das
PLECs é um problema ainda em aberto. O trabalho dessa tese aborda justamente tal
questao. E, a partir da fabricagao de células eletroquimicas emissoras de luz (PLECs)
de estrutura de placas planas e paralelas, além do uso de uma série de técnicas experi-
mentais, procuramos esclarecer alguns pontos ainda obscuros relativos aos fenémenos do
transporte elétrico nas PLECS. A estrutura das PLECs fabricada pode, sucintamente, ser
descrita como aquela construida por dois eletrodos planos e um recheio de um sistema
eletronico/i6nico. Ou seja, uma mistura de um polimero eletronico luminescente e de
um eletrdlito polimérico (polimero isolante mais um sal metalico). O primeiro ponto a se
considerar, é o consenso descrito na literatura (10, 11, 14) de que para valores ainda muito
baixos da tensao externa aplicada, ha a movimentacao de ionica no interior da PLEC e
os fons acumulam-se junto aos eletrodos (anions préximos ao anodo e cations ao cdtodo).
Esses acimulos ionicos formam as duplas-camadas, onde hd uma concentragao das linhas
de campo elétrico, isto é, uma queda de potencial significativa. O modelo ED (10) con-
sidera que os campos nas interfaces estimulam a injecao eletronica e que os portadores
injetados migram para o interior do dispositivo por difusao, uma vez que o campo fora
das interfaces é desprezivel. No encontro dos portadores positivos e negativos ocorre a

recombinagao e conseqiiente emissao de luz. O modelo ECD (11-13), também considera
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a injecao estimulada, mas adiciona a formagao de uma juncao PIN no interior da PLEC

e, nessa conexao, € que deve ocorrer a recombinacao.

O estudo publicado nessa tese reforca a hipotese da formacao da juncao PIN, mas
nao se contrapoe ao processo de difusao que pode ocorrer com as tensoes aplicadas ainda
relativamente baixas. Mostraremos que ha trés regimes bem distintos na curva carac-
terfstica de corrente versus tensao (I-V) e que a tensao de operacao V,, (tensao turn-on) é
proxima a Eg/e, onde Eg é a energia do gap proibido do polimero eletronico e e, a carga
eletronica. Além dessa contribuicao, nossos resultados experimentais permitiram obter
uma série de dados quantitativos das PLECs fabricadas, sendo que tais informacoes sao

relevantes ao progresso dessa tecnologia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica apresenta aspectos gerais das propriedades fisico-quimicas e
elétricas de polimeros eletronicos, que sao materiais semicondutores empregados na fa-
bricacao de componentes eletronicos organicos. Tais componentes apresentam carac-
teristicas distintas das apresentadas pelos componentes fabricados com materiais inorganicos,
especificamente quanto a flexibilidade (16) e a solubilidade (7). Tais propriedades tra-
zem vantagens comerciais de processamento e de custo. Também apresentamos uma re-
visao dos mecanismos de operagao dos dispositivos eletroluminescentes organicos em geral.
Além de detalhar as caracteristicas dos PLEDs e as limitagoes dessa tecnologia para a
fabricacao de dispositivos flexiveis, de baixo custo e de facil processamento. Por fim, as
PLECs sao apresentadas como uma alternativa a fabricacao de dispositivos eletrolumi-
nescentes completamente organicos, pois mostram algumas caracteristicas vantajosas. Os
mecanismos fundamentais de operacao das PLECs, sobretudo relacionados as suas pro-
priedades elétricas ainda nao sao completamente compreendidos, tornando-se assim um
dos focos desta tese. Desta forma, neste capitulo sao apresentados os principais modelos
sobre mecanismos de transporte e as evidéncias experimentais que estabelecem o estado

da arte na area da PLECs.
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2.1 Polimeros sintéticos

Os materiais poliméricos podem substituir ou complementar as atuais tecnologias em
eletronica de dispositivos por conjugar propriedades eletronicas e mecanicas favoraveis a
fabricacao de dispositivos flexiveis e de baixo custo (figura 2). A solubilidade dos ma-
teriais poliméricos possibilita a producao de tintas eletronicas para processos continuos
de impressao, como as utilizadas na fabricacao de revistas, jornais e rétulos de embala-
gens. A flexibilidade e transparéncia sao caracteristicas chave para futuras aplicacoes,
como em janelas inteligentes e em telas flexiveis. Na secao que segue, apresentaremos as

propriedades mecanicas e eletronicas dos polimeros.

politrefitalato de etileno
PET

mero

0, o
\\-@ g }
%( - —0—CH,—CH,—0-

n

segmento da cadeia polimérica

CH,—0 Y.

% @ Vi 4 VA
% & CH;—0 PR t‘@(‘ CH—0 P .
-y \o—cﬂ: \(, SN / \o—cﬁ: \(, SN /
/ %

PROPRIEDADES:

Temperatura de transicdo vitrea: Tg ~ 75 OC
Mbodulo de Young: ~ 30.000 MPa

Limite eldstico: 50 - 150 %

Isolante elétrico

Figura 2 — Politrefitalato de etileno (PET) — estrutura quimica do mero e de um segmento da
cadeta contendo quatro meros, algumas propriedades e um exemplo de aplicagdo.

Polimeros sao compostos de cadeias moleculares muito grandes contendo um ou mais
tipos de unidades que se repetem, chamadas de unidades monoméricas. Como exemplo,
apresentamos, na figura 2, a estrutura quimica de uma unidade monomérica que se re-

pete n vezes. A morfologia dos materiais poliméricos é quase sempre semicristalina, com
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regioes desordenadas (amorfas) e pequenos dominios cristalinos, oriundos de agrupamen-
tos ordenados das moléculas (Figura 3). Esta morfologia confere elasticidade e fluidez a

estes materiais, que sao viscoelasticos.

Quando aquecidas a moderadas temperaturas, acima da transicao vitrea, as cadeias
poliméricas adquirem liberdade vibracional e o material polimérico apresenta maior flui-
dez conforme a temperatura sobe. Este material pode, desse modo, ser conformado por
injecdo ou extrusao, por exemplo. Além disso, como conseqiiéncia da fraca atracao en-
tre as moléculas, tais materiais apresentam boa solubilidade em solventes organicos e em
agua, dependendo da polaridade da cadeia polimérica. Tais propriedades mecanicas e o
facil processamento justificam as primeiras aplicagoes dos materiais poliméricos, sendo

utilizados, por exemplo, na composicao de tintas, colas e resinas.

N

A

| 4

| |
Crystalling region Amorpheies region

Figura 3 — Esquema ilustrativo da organizagao de cadeias poliméricas.

Idealmente, as cadeias poliméricas sao arranjos cristalinos unidimensionais e a estru-
tura eletronica de uma molécula polimérica é andloga a de um cristal 1-D. Um material
polimérico é composto por muitas dessas moléculas organizadas de forma predominan-
temente amorfa. Desta maneira, a analogia com os cristais fica reduzida a molécula

polimérica e nao se estende ao material polimérico como um todo.

J4 as ligacoes quimicas que ocorrem para formar as cadeias principais das moléculas
resultam da superposicao de orbitais atomicos de atomos de carbono. E, para que nao haja
violagao do principio de exclusao de Pauli, as energias dos orbitais moleculares formados
sao ligeiramente distintas umas das outras, como na descri¢ao quantica da ligacao quimica
proposta por Feynmann (17). Devido aos desdobramentos energéticos, hé formacao de
uma banda de energia nas moléculas contendo mais de 13 unidades repetidas. O resultado
em questao foi obtido por meio de experimentos de espectroscopia fotoelétrica excitada
por raios-x feitos em moléculas de alcanos, com de 2 a 36 repetigoes do grupo etileno,

cujos resultados estao apresentados na figura 4 (18).

No polietileno, a cadeia principal é formada por ligagoes simples, o, oriundas dos
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Figura 4 — (direita) Esquema dos desdobramentos energéticos para moléculas contendo dife-
rentes quantidades de unidades repetidas. (esquerda) Medida das energias de ligdo
para elétrons nos orbitais com as respectivas energias estao ilustradas a direita.

orbitais sps dos atomos de carbono. Os orbitais moleculares relacionados a estas ligagoes
apresentam momento angular nulo de forma que podem ser ocupados por apenas dois
elétrons, distintos quanto ao spin, para respeitar o principio de exclusao de Pauli. Como
cada atomo de carbono possui dois elétrons em cada um desses orbitais atomicos, existirao
tantos elétrons quanto orbitais moleculares apds a formacao da molécula organica. Vale
ressaltar que a banda de energia formada é totalmente preenchida e o material é um

isolante elétrico.

2.2 Polimeros eletronicos

A camada eletronica p dos dtomos de carbono apresenta momento angular [ = 1, de
maneira que os orbitais p atomicos sao triplamente degenerados m; = 1, m; = 0 e my
= -1, onde cada um destes pode ser ocupado por dois elétrons, distintos quanto ao spin.

Nesse caso, o orbital atomico p, (m; = 0) participa na formacao do orbital o juntamente
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com o orbital s. Ja& os orbitais p, e p,, com m; nao nulo, sao responsaveis pela formacao
dos orbitais m e comportam quatro elétrons ao todo. Entretanto na hibridizacao sps, os
atomos de carbono contam com apenas dois elétrons nesses orbitais. Assim, se uma cadeia
polimérica apresentar um arranjo periédico de ligagoes duplas 7w, o material polimérico
seria um condutor de eletricidade. Porém, essa estrutura molecular 1-D condutora nao é

possivel, como estabelece principio de instabilidade de Peielrs (19).

Os polimeros conjugados apresentam alternancia entre ligagoes duplas 7 e ligagoes
simples o, com diferentes comprimentos. As duplas ligagdes 7 resultam em dois orbitais
moleculares: um ligante (7) completamente ocupado e outro antiligante (7*) comple-
tamente vazio para cada célula unitaria do cristal 1-D. No cristal 1-D formado por um
arranjo de tais células unitarias dimerizadas — contendo dois atomos de carbono dupla-
mente ligados — ha formagao de uma banda de energia completamente preenchida (banda
de valéncia) para os orbitais ligantes e outra para os orbitais antiligantes, completamente
vazia (banda de condugao). As bandas de energia citadas sao separadas por uma banda
proibida com energia da ordem de eV conferindo propriedades semicondutoras a essas
moléculas. Na figura 5 apresentamos a estrutura quimica de alguns polimeros conjugados

e o diagrama de energia correspondente a molécula.

Trans-Poliacetileno

Nivel de Vacuo

Poli-p-fenileno vinileno

1O,
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Figura 5 — Estrutura quimica e energia da banda proibida do trans-poliacetileno (PA); poli-p-
finileno vinileno (PPV); poli-etéxi metil hexildxi-p-fenileno vinileno (MEH-PPYV).

Embora uma molécula polimérica conjugada se comporte como um semicondutor 1-D,
cada estado de suas bandas de energia corresponde a um orbital molecular espacialmente
limitado a molécula. Caso portadores de carga sejam injetados ou fotogerados em um
material polimérico, eles terao localizacao espacial, contrapondo-se aos portadores de

carga em semicondutores cristalinos, que ocupam estados estendidos por todo material.
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Segundo o modelo SSH (20), que descreve a estrutura eletronica do poliacetileno, os
portadores eletronicos nas moléculas assinaladas sao confinados a alguns meros como

defeitos solitarios e por este motivo sao chamados de sélitons.

As moléculas do poliacetileno apresentam energias iguais para a conformacgao aroméatica
e quinoide, por isso um séliton é energeticamente estavel. Para os demais polimeros se-
micondutores — em que as diferentes conformacoes apresentam diferentes energias — os
portadores de carga sao acompanhados por um defeito molecular neutro. Na figura 6,
representamos um poélaron de carga negativa (-) e o defeito estrutural (na posi¢ao in-
dicada pelo simbolo e) em uma molécula de PPV. Esse defeito estrutural eletricamente
neutro garante a molécula polimérica a apresentacao da mesma configuragao a direita e
a esquerda do par portador de carga defeito estrutural (pdlaron). Nesse caso, como o
portador de carga é acompanhado por um defeito estrutural da molécula, foi nomeado de
polaron e apresenta auto-estado com energia na banda proibida do semicondutor, como

mostrado nos diagramas de energias da figura 6, extraidos da referéncia (21).

Aromatico
Exiton Poélaron + Polaron —
L YA YA7I7SIIIIY,
o —— p R —
p
—— e ——
T LT T
q=0 S=0 q=+e S=% q=-e S=%

Figura 6 — (superior) Estrutura quimica de um segmento da cadeia polimérica de PPV con-
tendo um pdlaron negativamente carregado (-) com a representacdo do defeito
estrutural (na posi¢ao indicada pelo simbolo ). (inferior) Diagramas de energia
esquemdticos para um éxiton e para pélarons com diferentes cargas.

Apesar dos polimeros conjugados serem semicondutores intrinsecos, inicialmente, as
propriedades eletronicas dos polimeros se revelaram através de um brilho metalico obtido
acidentalmente em filmes de poliacetileno. Tal caracteristica, até entao nunca observada
em polimeros, motivou o estudo — publicado em 1977 — das propriedades elétricas de
filmes de trans-poliacetileno contendo diferentes quantidades de alégenos (22). Como

mostrado na figura 7, a condutividade elétrica do material foi incrementada de 107°
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S/cm a 10* S/cm com o aumento da concentragao ionica de um hospedeiro dopante (3).
Pela descoberta, os cientistas A. J. Heeger, H. Shirakawa e A. G. MacDiarmid foram
contemplados com o Prémio Nobel em quimica no ano de 2000, ja que a partir dessas
pesquisas, as propriedades eletronicas dos polimeros passaram a ser exploradas, dando

inicio a area da eletronica organica.
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Figura 7 — Condutividade elétrica do trans-PA como fung¢do da concentragdo de dopante(3).

No processo de dopagem eletroquimica, as moléculas semicondutoras organicas oxi-
dadas (positivamente carregadas) e reduzidas (negativamente carregadas) — quando nas
proximidades de fons doadores e aceitadores, respectivamente — atraem os contra-ions que
ficam coulombianamente vinculados aos pélarons. Nesse cendario, nao ha transferéncia de
carga entre as moléculas poliméricas carregadas e os contra-ions, assim as reacoes de

oxi-reducao sao espontaneas apenas no sentido apresentado nas equacgoes 2.1 e 2.2.

P’ + D’ = p + D" (2.1)

po + A" — pT+ A (2.2)

Onde p representa uma cadeia polimérica, D representa um doador e A um aceitador.

Sendo assim, os estados oxidados e reduzidos sao localizados e com energia na banda
proibida do semicondutor, como ilustrado na figura 8. Quando a densidade dos portadores
de carga nesses estados localizados é pequena, o transporte de carga se da por saltos
entre tais estados e a condutividade elétrica do material é baixa. Entretanto, como em

semicondutores inorganicos, quando ha uma grande densidade dos portadores de carga



42

em estados localizados, o nivel de Fermi deste material se aproxima da energia desses
estados. Como estes, apresentam energias proximas ao limite de uma das bandas, o nivel
de Fermi do material se aproxima do limiar de tal banda. Em tal condicao,o0 material se

torna um condutor, com elevada condutividade elétrica.
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p-dopado

©
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Banda de Condugio

Banda de Valéncia

Figura 8 — Ilustragdo da interacdo entre moléculas semicondutoras ozidadas com doadores e
reduzidas com aceitadores. FE representag¢do dos estados localizados gerados por
dopagem em diagramas de energias.

A transicao de isolante para condutor com o aumento da concentracao de dopante
¢ uma propriedade andloga a apresentada por semicondutores inorganicos dopados por

substituicao atomica ou eletroquimicamente, como reportado:

“In summary, we have shown that the impurity states in polyacetylene can be analyzed

in a manner quiet analogous that used in the traditional semiconductors” (3).

Segundo a teoria desenvolvida para semicondutores cristalinos, a concentragao critica
para a qual o semicondutor se torna um condutor é descrita pela relagao de Mott, como

na equacao 2.3.

1 1 mx
e = —(— 2.3
1 4ao(m€) (2.3)

Onde 7. representa a concentragao critica, ay representa o raio de Bohr, m* a massa
efetiva do portador de carga, m a massa do elétron e € a constante dielétrica do material.
A relagao explicitada apresenta bom acordo com resultados obtidos de poliacetileno com

grande cristalinidade (3), que para ™* = 1 a densidade critica obtida foi 7. = 10* cm ™3,
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em bom acordo com os dados experimentais.

Em sintese, as propriedades mecanicas e elétricas descritas nesta secao sao a base da
eletronica organica polimérica. A flexibilidade, a solubilidade e a transparéncia foram as
primeiras propriedades desses materiais exploradas industrialmente. As propriedades em
voga culminam em processamento facil e de baixo custo, caracteristicas importantes para a
fabricacao de embalagens, por exemplo. Com a possibilidade de associar as propriedades
mecanicas dos polimeros as propriedades elétricas condutora, semicondutora e isolante
— dependendo do polimero — tal material passou a ser cogitado como protagonista do

nascimento da eletronica de baixo custo, flexivel e transparente.

Para tornar a eletronica organica uma realidade comercial, diversas pesquisas tém sido
feitas no intuito de fabricar e estudar as propriedades dos dispositivos eletroluminescentes,

das células solares, dos transistores, dos sensores e dos circuitos de légica.

A presente tese esta inserida especificamente na area dos eletroluminescentes. Em
eletronica organica, ha duas classes de dispositivos eletroluminescentes: PLED, diodo
polimérico emissor de luz e PLEC, célula eletroquimica emissora de luz, sendo que as
propriedades dessa ultima serao alvo de nossa atencao. Ainda sim, nas secoes seguintes

apresentaremos o estado da arte de ambos os tipos de eletroluminescentes poliméricos.

2.3 Diodos eletroluminescentes poliméricos

O primeiro dispositivo organico emissor de luz foi fabricado em 1987 nos laboratoérios
da Kodak, utilizando oligbmeros depositados por evaporacao em vacuo. Contudo, a fa-
bricac¢ao do primeiro PLED (diodo polimérico emissor de luz), em 1988 (23), significou a
uniao das propriedades eletronicas dos materiais organicos com as vantagens de processa-
mento dos polimeros. O primeiro dispositivo foi fabricado sobre um substrato recoberto

com uma fina camada de éxido de estanho e indio (ITO), sobre o qual foi depositado
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um filme fino de PPV. O filme polimérico foi formado pela centrifugacao (spincoating) de
uma quantidade de solucao polimérica depositada sobre o substrato. Apds tal processo,
o dispositivo foi aquecido para que o solvente evaporasse formando filmes poliméricos
com espessura de centenas de nanometros. Sobre o filme polimérico, foi depositado, por
evaporacao em vacuo, um eletrodo metalico que operou como catodo do dispositivo. A fa-
bricagao desse primeiro PLED demonstrou a possibilidade de criar dispositivos com parte
de seu processamento em solucao, no caso a camada ativa do dispositivo. A arquitetura
final de um PLED esta representada na figura 9, onde a configuracao de placas planas

paralelas é utilizada.

ARQUITETURA VERTICAL PL E D simetria: placas planas paralelas
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Figura 9 — Esquema estrutural, diagramas de energia e esquema de operacdo bdsico de um
PLED.

Ao analisar a arquitetura em questao, se a espessura do filme polimérico for desprezivel
em relacao a sua area ativa é possivel a aproximacao 1-D para descrever as propriedades do
dispositivo. A operagao dos PLEDs foi inicialmente proposta como analoga a de jungoes
entre metal e semicondutor inorganico, diodos de heterojungao (23) . Quando os materiais
que compoem os eletrodos sao colocados em contato com o semicondutor, ha transferéncia
de elétrons de estados com menor energia de ligagao para estados com maior energia,
igualando os niveis de Fermi dos materiais. Tal efeito esta representado nos diagramas de
energia da figura 9 onde, como decorréncia da transferéncia de carga, ha o surgimento de

um campo elétrico nas interfaces do semicondutor com os eletrodos. Esse campo elétrico é
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o responsavel pela dissociacao de éxitons fotogerados e, consequentemente, pela conversao
de energia luminosa em energia elétrica. Nesse caso, diodos de heterojuncao poliméricos

podem ser utilizados como células fotovoltaicas (24).

Para operar no “sentido” oposto do fotovoltaico, na conversao de energia elétrica em
luz, os diodos poliméricos devem ser polarizados com uma tensao externa. A referéncia
padrao para aplicacao desta tensao exterior estabelece o eletrodo de I'TO como anodo e
o eletrodo metalico como catodo. Em tal convencao, os diodos permitem a passagem de
corrente elétrica para tensoes positivas (polarizacao direta). Nesse caso, o catodo fica car-
regado negativamente e o anodo, positivamente. Quando a polarizacao é suficientemente
alta, elétrons sao capturados do mais energético orbital molecular ocupado (HOMO) do
semicondutor pelo anodo. Tal processo é equivalente a insercao de uma lacuna na banda
de valéncia do polimero semicondutor. Pela outra face do dispositivo, elétrons sao inje-
tados no menos energético orbital molecular (LUMO) do semicondutor. Esses portadores
de carga, sob influéncia do campo elétrico aplicado ao dispositivo, se propagam um em
diregdo ao outro até que, ao se encontrarem, formam um éxiton (defeito eletricamente
neutro). Tal defeito é energeticamente instavel e decai radiativamente em tempos inferi-
ores a nanossegundos (25), emitindo luz com cor relacionada a energia da banda proibida

do semicondutor polimérico.

A corrente elétrica nos PLEDs é limitada pelos processos de injecao de carga. Sendo
assim, as propriedades elétricas desses dispositivos sao descritas através de tais proces-
sos de injecao de cargas. Para que os portadores de carga sejam injetados na camada
semicondutora, as barreiras de potencial de interface — com magnitude definida por
(Erumo—FEr—meta) Para a injegao de elétrons e (Er_jro—Enonmo) para a injegao de lacu-
nas — devem se vencidas. Entretanto, os mecanismos de injecao de carga em PLEDs nao
sao analogos aos observados em diodos convencionais, pois os estados acessados pelos por-
tadores injetados nao sao estendidos e ainda apresentam energias distintas em diferentes

regioes do material.

Pode-se afirmar que a descri¢ao dos mecanismos de injecao de cargas em PLEDs é feita
com base em saltos para estados localizados com energias distribuidas gaussianamente ao
redor de um valor médio. Respeitando-se tais consideragoes e relevando a possibilidade
de recombinacao entre um portador injetado e a carga imagem abandonada no eletrodo,
Arkhipov e colaboradores descreveram as dependéncias das propriedades elétricas de um
PLED com a tensao aplicada e especificacao da temperatura com a qual o dispositivo

foi operado (26). Contudo, quando prevalecem baixas temperaturas, grandes barreiras
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de potencial de interface e altos campos elétricos, a injecao de carga pode apresentar
maior probabilidade de ocorrer por tunelamento através de uma barreira de potencial de
interface triangular (tunelamento tipo Fowler-Nordhein (27, 28)) do que por saltos, como

mostra a figura 10 (29).
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Figura 10 — (esquerda) Curva experimental obtida de um PLED de MEH-PPV com eletro-
dos de ITO e Al ajustada por tunelamento (FNT) e pelo modelo de Arkhipov.
(direita) Diagrama esquemdtico de energias para ilustragdo de como a intensi-
ficacdo do campo elétrico auxilia a injecao por tunelamento. Figura extraida da
referéncia(29).

Como a corrente elétrica gerada pelos diferentes portadores de carga depende da
injecao desses e de suas respectivas mobilidades, a corrente elétrica de um PLED ¢, em
geral, governada pelas lacunas, pois esses portadores sao mais méveis e mais facilmente
injetados. Por outro lado, a intensidade de luz emitida pelo dispositivo sera limitada pela
corrente elétrica minoritaria, no caso de elétrons (27). Como conseqiiéncia da disparidade
entre as mobilidades dos portadores de carga, a recombinacao de portadores se da nas

proximidades do catodo metalico.

Como ocorre aquecimento na regiao de recombinagao, ha aceleracao dos processos de
degradacao do cétodo (30). Além disso, para atingir alta luminosidade o PLED deve
ser fabricado com catodo metalico e funcao trabalho proxima a afinidade eletronica do
polimero semicondutor, que em geral é de aproximadamente -2 eV. Assim, as opcoes de
materiais para a fabricacao do catodo metalico de um PLED se limitam a metais de alta
reatividade a O, e HyO, como Ba, Mg e Ca. Tal grupo, assim como o ITO, nao sao
tao flexiveis quanto os materiais poliméricos, limitando a aplicacao dos PLEDs a telas
rigidas. Nesse cendrio, o atual emprego da tecnologia ressaltada tem sido limitado a
substituicao de pequenos mostradores LCD, com as vantagens de diminuir o consumo de

energia, aumentar o angulo de visao para 180° e melhorar o contraste de imagens.

Atualmente os PLEDs sao fabricados em uma estrutura de multicamadas como a
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Figura 11 - Arquitetura esquemdtica de um PLED com maltiplas camadas(31).

apresentada na figura 11 (31). Tal configuragao conta com a deposigdo de um filme
transportador de lacunas, fabricado com o polimero condutor PEDOT:PSS, que evita a
contaminagao da camada emissiva do dispositivo com atomos de oxigénio provenientes
do ITO (32). Em alguns casos, utiliza-se também uma camada injetora de elétrons entre
a camada ativa e o catodo metdlico para auxiliar a injegao de elétrons (33, 34). As
estratégias tecnoldgicas acima descritas permitiram a fabricacao de PLEDs com méaxima
luminancia de 66.000 cd/m? e méxima eficiéncia de 8,8 Im/W (35), embora tal processo
ainda apresente limitacoes quanto a flexibilidade e as opgoes de materiais para fabricacao
dos eletrodos. Além disso, o uso de muitas camadas e a forte dependéncia das propriedades
do dispositivo com o campo elétrico exige sistemas de fabricacao com muitas etapas, sendo

que o controle da espessura dos filmes depositados é critico em cada uma delas.

2.4 Células eletroquimicas emissoras de luz (PLECs)

As células eletroquimicas emissoras de luz poliméricas (PLECs) foram inventadas sete

anos apés os PLEDs, em 1995 (11). Os dispositivos dessa classe sao fabricados a partir
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Tabela 1 — Comparagdo entre as caracteristicas dos PLEDs e das PLECs (36).

PLED PLEC
Camada ativa Polimero conjugado Blenda de polimero
conjugado e eletrélito

Espessura da camada ativa Fina Insensivel
Anodo Alta funcao trabalho Insensivel
Céatodo Baixa funcgao trabalho Insensivel
Eficiéncia quantica Depende do balanco de injecao Alto
Tensao de operacao Depende da espessura Muito baixa

da camada ativa

Eficiéncia energética De baixa a moderada Alta
Tempo de resposta Baixo Alto
Processo de fabricacao Complicado Simples

de uma blenda de um polimero semicondutor e de um eletrélito polimérico, que consiste
da mistura de um sal a um polimero transportador ionico. Por haver dissociagao das
moléculas de sal, que resulta em fons mdveis transportados através matriz polimérica,
as PLECs apresentam propriedades elétricas e de eletroluminescéncia distintas das dos
PLEDs, como mostra a tabela 1 (36).

Como as PLECs operam em baixa tensao independente da funcao trabalho dos eletro-
dos e da distancia entre eles, como mostrado na figura 12 (11), o invento dos dispositivos
em analise trouxe significativos avangos a busca de eletroluminescentes flexiveis e de baixo
custo, que podem ser fabricados por técnicas de impressao grafica. Com esse objetivo,
a fabricagao de todos os elementos do dispositivo deve ser feita em solugao, sem o em-
prego de técnicas que utilizam vacuo. Nesse caso, os eletrodos devem ser fabricados com

materiais organicos como PEDOT:PSS (5), nanotubos de carbono (6) e grafeno (37).

Os fatores limitantes da tecnologia PLEC sao o alto tempo de resposta e a baixa
durabilidade. Para minorar o impacto desses entraves, o tempo de resposta tem sido oti-
mizado pelo controle da morfologia dos filmes poliméricos. Para a alta separacao de fase
entre o polimero semicondutor e o transportador iénico foi demonstrado alto brilho (1.000

cd/m? a 3 V) e melhora do tempo de resposta (da ordem de 10 ms) com a formagao de
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ARQUITETURA HORIZONTAL
eletrodos lado a lado separados por grandes
distancias

Figura 12 — (esquerda) Esquema da arquitetura de uma PLEC com grandes distancias entre
eletrodos de Au; (direita). Resultado obtido desta arquitetura em artigo seminal
da drea para uma PLEC fabricada com PPV, PEO e triflato de litio operada a

4 V(11).

Filme polimérico

Au

redes interpenetrantes entre o polimero semicondutor e o eletrdlito polimérico (38). Foi
evidenciado também o aumento de desempenho e do tempo de resposta em uma PLEC
fabricada com duas camadas de polimero semicondutor e de transportador ionico, onde
os transportes i6nico e eletronico ocorreram em camadas distintas (39). Para dispositivos
fabricados com blendas onde a formacao de redes interpenetrantes nao ocorre, a mini-
mizacao da separagao de fase contribui para o tempo de resposta (36). Neste sentido,
materiais bifuncionais, semicondutores capazes de transportar fons, foram propostos (15).
Tal estratégia possibilitou a fabricacao de uma PLEC com tempo de resposta da ordem

de microssegundos (40).

A degradacao termicamente estimulada do polimero semicondutor deve ocorrer nas
PLECs (41) assim como ocorre nos PLEDs, ji que na regido de recombinacao dos por-
tadores de carga e de emissao de luz hé elevado aquecimento devido a dissipagao nao
radiativa de energia. Contudo, foi observada a degradagao de PLECs oriunda da redugao
irreversivel do eletrélito polimérico (42), que ocorre quando a carga eletronica injetada
na camada ativa da PLEC ao invés de oxidar ou reduzir as moléculas de polimero se-
micondutor levam os ions ao estado metalico, com carga eletronica liquida nula. Essas
reacoes foram minimizadas com uso de altas tensoes de excitagao, favorecendo a reducao

do polimero semicondutor.

A operagao galvanométrica das PLECs é uma estratégia analoga, em que se impoe
uma corrente elétrica constante no tempo ao dispositivo. Assim, a reducao do eletrélito
que ocorre na condicao de baixa corrente elétrica — presente quando a redugao do polimero
semicondutor nao é promovida — é evitada, elevando o tempo de vida da PLEC. Como

resultado, uma PLEC operou ininterruptamente por 25 dias, com luminancia constante
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de 100 cd/m? para tensoes que nao superaram 4 V, durante o perfodo (8).

Demonstrou-se que com o uso de tratamento térmico é possivel conferir tanto desem-
penho quanto durabilidade as PLECs. Tal recurso consiste no aquecimento da PLEC
acima da temperatura de transicao vitrea do polimero transportador ionico, enquanto é
submetida a um campo elétrico. Nessa situacao, os dominios cristalinos do transportador
ionico desaparecem e o transporte de ions é favorecido. Apds manter o dispositivo em
funcionamento por um longo periodo, em alta temperatura, o dispositivo é resfriado a
temperatura inferior a temperatura de transicao vitrea do transportador ionico, ainda
com o campo elétrico aplicado. Nessa condicao, a distribuicao ionica permanece estatica
mesmo com a remocao do campo elétrico, ja que os ions se tornam pouco moveis. Foi
evidenciado que esta técnica de imobilizacao dos ions acarreta em aumento de desem-
penho e de agilidade no tempo de resposta da PLEC (43). A operacgao galvanométrica
de uma PLEC com distribuicao ionica imobilizada por tratamento térmico possibilitou
a obtencao de dispositivos com alta eficiéncia (10.000 cd/m?), baixa tensao de operagao

(2,2 V), baixo tempo de resposta (< 2 ms) e alto tempo de vida (8).

A busca pela otimizacao das caracteristicas das PLECs tem sido feita pelo controle
do transporte ionico, ja que esse ¢ o responsavel pelas diferencas entre as propriedades
de PLECs e PLEDs. Em geral, o transporte ionico é observado em solugoes salinas como
as utilizadas em eletroquimica. Entretanto, alguns polimeros em estado condensado sao
capazes complexar moléculas de sal e transportar os fons oriundos desta dissociagao (44).
O poliéxido de etileno (PEO), um dos transportadores ionicos mais utilizados para a
complexagao de uma molécula de sal, dispée de trés grupos OH (45). Uma molécula
de sal, quando complexada, pode ser facilmente dissociada e os ions gerados podem ser

transportados, se estiverem na presenca de um campo elétrico.

O transporte ionico em eletrélitos poliméricos é mais eficiente em sua fase amorfa,
quando os fons encontram mais espago para o transporte em relacao a fase cristalina (45,
46). Sendo assim, os eletrélitos poliméricos apresentam bom transporte ionico e com baixa
energia de ativagao, em temperaturas superiores a de transicao vitrea do transportador
ionico, ja que assim a mobilidade molecular, termicamente ativada, inibe a cristalizacao do

material. Em temperaturas inferiores a de transicao vitrea, o transporte ionico é reduzido

(44).

No caso particular das PLECs, caracterizado pela mistura de um eletrélito polimérico
as moléculas semicondutoras, imediatamente apos a aplicagao de um campo elétrico entre

os eletrodos, ha transporte ionico através do material polimérico. Como os eletrodos utili-
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zados sao bloqueadores ionicos, os ions sao acumulados nas proximidades desses eletrodos:
ions positivos se acumulam préximo ao catodo e fons negativos se acumulam préximo ao

anodo, como mostra a figura 13.
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Figura 13 — Diagrama esquemdtico de bandas de uma PLEC em regime de polarizacao direta
contendo a representacdo dos cdtions (+) e danions (-), sequindo o modelo de
injecdo auzxiliada por carga espacial e transporte por difusio (ED) (10).

As camadas eletricamente carregadas garantem que o campo elétrico no volume da
amostra seja nulo, enquanto que nas interfaces seja intenso. Como tais campos interfa-
ciais sao intensos, foi proposto que, nesta condicao, uma PLEC pode operar por injecao
eletronica auxiliada por carga espacial ionica, seguida de difusao eletronica (10). Nesse
modelo, conhecido como eletrodinamico (ED), considera-se que os fons nao se associam
as moléculas poliméricas semicondutoras oxidadas e reduzidas. Como conseqiiéncia, 0s

portadores eletronicos de carga podem se propagar pelo volume do material.

O transporte de carga no volume da amostra, caracterizado pelo campo elétrico nulo,
foi proposto como sendo realizado por difusao de carga, enquanto que nas interfaces
ocorre por injecao de cargas. Nesse caso, a injecao de ambos os portadores eletronicos
de carga pode acontecer para tensoes de excitacao inferiores a de operagao sugerida no
modelo de dopagem eletroquimica (V,, = Eg/e), a ser apresentado mais adiante. Esse
fato, verificado experimentalmente (10), confirmou que a operagao por injecao auxiliada
por carga espacial ocorre, em principio, em regime de baixas tensoes, como mostra a

figura 14 (10).

Como os campos elétricos gerados nas interfaces do dispositivo nao dependem da
distancia entre os eletrodos, mas sim da distancia entre as cargas ionicas e eletronicas

acumuladas nos diferentes lados de cada uma das interfaces, justifica-se a invariancia das
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Figura 14 — Intensidade luminosa de uma PLEC com MEH-PPV como semicondutor, em
fungao da tensao elétrica aplicada a ela. (10)

propriedades das PLECs pela distancia entre eletrodos. A independéncia das proprieda-
des elétricas de uma PLEC com a variagao dos materiais empregados como eletrodos é
justificada, neste modelo, pelo tunelamento através de barreiras de potencial de interface
muito estreitas. Nesse limite, a taxa de injecao é fracamente influenciada pela magnitude

da barreira de potencial (10) e pela forma dessa barreira (9).

O modelo da dopagem eletroquimica (ECD) propoe que, com a inje¢ao de portadores
eletronicos, as moléculas poliméricas semicondutoras oxidadas e reduzidas atraiam con-
traions, estabelecendo um vinculo coulombiano entre as espécies. Assim, a carga liquida
do material é neutralizada e os pares de cargas (p~ ¢ e pTa™) se mantém em suas posigoes.
Quando a densidade espacial de moléculas oxidadas (reduzidas), p™ (p~) se torna elevada,
a medida que mais portadores eletronicos sao injetados, o material semicondutor tem seu
nivel de Fermi deslocado para energias préximas a do orbital HOMO (LUMO) do polimero
semicondutor. Assim, essa camada se torna dopada tipo-p (tipo-n), com alta conduti-
vidade elétrica e estabelece contatos ohmicos com os eletrodos, independentemente da

funcao trabalho do material empregado.

O processo de dopagem eletroquimica justifica a independéncia das propriedades das
PLECs em relacao as funcoes trabalho dos eletrodos utilizados. Nesse modo de operagao,
que deve ocorrer em tensoes da ordem de Fg/e, as propriedades da PLEC sdo limi-
tadas pelo transporte no volume da blenda polimérica. Como conseqiiéncia, as curvas
caracteristicas da corrente elétrica vs. tensdo devem ser impares (antissimétricas). Cha-

maremos a esta caracteristica de simetria elétrica: independentemente do sentido da po-
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larizacao externa, a corrente elétrica gerada apresentara a mesma magnitude e acontecera

no sentido do campo elétrico externamente aplicado.

After Junction Formation

Figura 15 — Diagrama de energia esquemdtico de uma PLEC, sequndo o modelo da dopagem
eletroquimica (12) (ECD).

Entre as regides dopadas de uma PLEC se estabelece uma estreita regiao, onde os
portadores eletronicos aniquilam-se por se recombinarem. Como nessa regiao nao ocorre
acimulo de portadores eletronicos nem de portadores ionicos, o polimero semicondu-
tor se encontra intrisseco. Pelo fato de nao acontecer dopagem eletroquimica na regiao
em discussao, a drea em foco apresenta resisténcia elétrica muito elevada (isolante) em
comparacao as regides dopadas. Assim, é nessa camada isolante que ocorre a queda de
potencial mais significativa, como mostra a figura 15 (12). Como o campo elétrico nas
camadas dopadas é praticamente desprezivel, o transporte de carga nestas regioes ocorre
por difusao. Enquanto na regiao isolante — onde hé ocorréncia de alto campo elétrico —

ocorre conducao de carga (12).

Pelas leis circuitais de Kirchoff, a corrente elétrica de um circuito é limitada pelo
elemento onde ocorre a maior queda de potencial, mais resistivo. Deste modo, o modelo
de injecao auxiliada por carga espacial estabelece que as propriedades das PLECs sao
limitadas pelas interfaces e pela difusao dos portadores injetados. O modelo de dopagem
eletroquimica sugere que a limitagao seja imposta pela camada volumétrica isolante. As-
sim, tais modelos tém sido concorrentes, estimulando trabalhos experimentais na area.
Basicamente, tem-se fabricado PLECs com grandes distancias entre eletrodos, possibi-
litando o monitoramento do perfil de potencial no volume da PLEC em operacao pela
técnica microscopia de varredura por ponta de prova Kelvin (Kelvin-pobe). Além disso,
utiliza-se o monitoramento da foto e a eletroluminescéncia desta classe de PLECs a fim
de monitorar a evolucao das camadas dopadas, onde a fotoluminescéncia é aniquilada.
As principais caracteristicas de cada um dos modelos estao descritas resumidamente na

tabela 2.
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Tabela 2 — Caracteristicas das PLECs em operacdo pelo modelo de injecao auziliada por carga
espacial e transporte por difusdo ED e de dopagem eletroquimica ECD.

Modelo Injecao auxiliada por carga espacial Dopagem eletroquimica
Baixa injegao de portadores eletronicos | Alta injegao - Contatos quase ohmicos
Baixa corrente elétrica Alta corrente elétrica
Propriedades Baixa eficiéncia luminosa Alta eficiéncia luminosa
Nao ocorre dopagem do semicondutor Ha formacao de juncao PIN
F despresivel no volume do dispositivo F despresivel nas interfaces
F # 0 (nas interfaces) F # 0 (na camada isolante somente)

Nos dispositivos com grandes distancias entre os eletrodos, o transito ionico se da por
distancias superiores a um micrometro, muito grandes. Desta forma, para que o dispo-
sitivo opere como uma PLEC, o eletrélito polimérico deve apresentar alta condutividade
ionica. Para tanto, se propoe o aquecimento da PLEC acima da temperatura de transicao
vitrea do eletrdlito polimérico. Neste sentido, foi demonstrada a operacao de uma PLEC
com 5 mm entre eletrodos, aquecendo-a a 360 K (44). Assim, os experimentos executados
em dispositivos com tal arquitetura demandam aquecimento em torno dessa temperatura

para operarem como PLEC.

Como as moléculas poliméricas oxidadas e reduzidas nao apresentam fotoluminescéncia,
foi proposto o monitoramento da corrente elétrica e da fotoluminescéncia do canal de uma
PLEC com grande distancia entre eletrodos. Em experimentos executados com PLECs
contendo eletrodos de Au e diversos polimeros semicondutores na composicao da blenda,
foi verificado que os processos de oxidacao e de reducao ocorrem apenas se os potenciais
redox do semicondutor forem inferiores aos do eletrélito. Em PLECs com polimero semi-
condutor, em que tal condicao nao foi satisfeita a aniquilacao da fotoluminescéncia nao
foi verificada (15).

Ja quando os processos de oxidacao e redugao sao promovidos obtém-se o resultado
tipico apresentado na figura 16 (47). Nele, ocorrem cinco regimes, separados no tempo:No
primeiro (i), ocorre um decaimento inicial da corrente elétrica com o passar do tempo, cor-
respondente ao aciimulo de fons nas interfaces do dispositivo que leva a formagao das du-
plas camadas de cargas nas interfaces camada ativa/eletrodos. Em um segundo momento

(ii), a corrente elétrica é aproximadamente constante e ocorrem as reagoes de oxidacao
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e reducao, observadas na fotografia da fotoluminescéncia do dispositivo em operagao (fi-
gura 16). Essas reagoes resultam em duas frentes de dopagem que se propagam uma em
dire¢@o a outra. O terceiro momento (iii) é o periodo no qual ocorre um aumento da cor-
rente elétrica, quando as frentes de dopagem se aproximam. Em um quarto instante (iv),
t;r as camadas dopadas se encontram formando uma juncao.E, finalmente, o momento

(v) registra o instante apds a formagao da jungao.

Current (uA)

Front position (um)

Time (s)

Figura 16 — (superior) Evolugao temporal da corrente elétrica de uma PLEC; (direita)
evolucdo temporal da largura camada dopada tipo-p, obtida das imagens da foto-
luminescéncia do dispositivo (esquerda) (47).

O experimento acima revela que os processos de oxidagao e de reducao do polimero
semicondutor sao dependentes e promovidos por injecao de portadores eletronicos, auxi-
liada por carga espacial ionica. Nesse caso, foi estabelecido também que a velocidade de
propagacgao dessas camadas aumenta quanto maior é a condutividade idnica (44). Além
disso, pela integracao da corrente elétrica desde o inicio da operacao até o instante da
formacao da juncao, é possivel determinar a densidade de dopagem, a densidade de uni-
dades monoméricas oxidadas e reduzidas em relacao ao total contido na camada ativa da
PLEC. Foi demonstrado que essa densidade ¢é invariante a condutividade ionica na regiao
oxidada (0,1 dopante/unidade repetida ou 0,1 {fons/u.r.), enquanto que na regiao reduzida
as densidades foram 1 fon/u.r. para o Li (menos mével), 0,2 fons/u.r. para o K (mais
moével) e 0,4 fons/u.r. para o Rb. Com a experiéncia, evidenciou-se que os processos de

oxidacao e de reducao sao promovidos por injecao auxiliada por cargas espaciais ionicas,
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porém ¢é importante ressaltar que tal procedimento apresenta uma severa dependéncia da

condutividade iénica do eletrélito empregado (47).

Em experimento andlogo, executado em PLECs com eletrodos fabricados com dife-
rentes metais (Au, Ag, Al e Ca), foi demonstrado que o tempo de formagao da jungao
independe da funcao-trabalho dos eletrodos (aproximadamente 30 s), desde que tanto
o catodo quanto o anodo sejam fabricados com o mesmo material. Contudo, em uma
PLEC com eletrodo de Au e de Ca, onde o eletrodo de Au (Ca) foi utilizado como anodo
(catodo), o tempo de formacao da jungao foi de 17 s. Em polarizacao oposta, este tempo
foi elevado para 59 s. O experimento revela que a evolucao dos processos de oxidacao e
de redugao sdo dependentes dos materiais empregados na fabricagao dos eletrodos (48),

pois dependem da injecao de cargas.

A partir dos experimentos citados, fica estabelecido que ha a formacao de juncao em
PLECsS nas seguintes condigoes: 1) se houver transporte ionico suficiente (44); ii) se os po-
tenciais redoz do polimero semicondutor forem inferiores ao do eletrélito polimérico (15);
iii) se for decorrido tempo suficiente t;p (47); iv) se a tensao aplicada for suficiente-
mente alta para promover injegao de portadores eletronicos (11, 12). Basicamente, essas
condigoes estabelecem a formacao de jungao quando existe alta corrente elétrica, enquanto
que para a baixa corrente a juncao nao ocorre. Nesse sentido, foram determinados os per-
fis de potencial pela técnica de Kelvin-probe ao longo de PLECs com grande distancia
entre eletrodos: uma com alta injecao de portadores eletronicos e a outra com eletrodos
oxidados, que conferem baixa injecao. Foi estabelecido que as propriedades elétricas de
uma PLEC sao limitadas por processos de injecao auxiliada por cargas espaciais quando
ha baixa injecao de portadores eletronicos. J& as propriedades da PLEC sao descritas

pelo modelo de dopagem eletroquimica para a condigao de alta injecao (9, 14).

Com base nessas idéias, foi construida a atual concepgao sobre os principios de
operacao de uma PLEC. Em um dispositivo nao polarizado, os cations e os anions se
distribuem uniformemente no volume da amostra, figura 17 (a) (14). Com a aplicagao
de uma tensao de excitagao, os fons se acumulam nas interfaces da camada ativa com os
eletrodos do dispositivo. Esse acimulo de carga resulta na formacao de duplas camadas
carregadas em cada interface do dispositivo. Assim, o campo elétrico nesta regiao do dis-
positivo é intensificado, elevando a injecao de portadores eletronicos de carga na camada
ativa. Tal injecao de carga, promove a oxidacao e a reducao do polimero semicondutor,
com cations e anions estabilizando as reagoes redox. Nesse processo, os portadores ionicos

servem como contrafons, que ficam vinculados as cadeias oxidadas e reduzidas. Com o
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aumento da densidade de moléculas oxidadas e reduzidas, a dopagem eletroquimica da ca-
mada polimérica é promovida, inicialmente, nas interfaces do dispositivo figura 17 (b). As
frentes dopadas se propagam uma em direcao a outra até o momento em que se encontram
no volume do material polimérico. Apds este instante, as reagoes redor continuam sendo

promovidas até que toda a carga ionica disponivel na PLEC seja consumida, figura 17

(c).
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Figura 17 — Distribuicao de portadores de carga iénicos (a~ e ¢t ) e das espécies oxidadas
(p~c*t) e reduzidas (pTc~) (14) nas condigdes: a) inicial; b) durante a pro-
pagacao das camadas dopadas e c¢) no estado estaciondrio.

Nesse mesmo trabalho, o perfil de potencial da PLEC foi obtido com experimentos de
Kelvin-probe executados em diferentes momentos da operacao da mesma. Em condicao
inicial, tanto a PLEC contendo 25 % de sal, quanto a opc¢ao contendo 6 % de sal, tive-
ram campo elétrico (queda de potencial) ao longo de todo dispositivo, como mostra a
figura 18 (14). Segundo o modelo proposto, esse campo promove a dissociagao ionica e,
conseqlientemente, a injecao eletronica e a dopagem eletroquimica. Nesse contexto, no
estado estacionario, foi demonstrado que na camada isolante — com o polimero semicon-
dutor intrinseco — ocorre uma queda de potencial mais significativa para que a corrente
elétrica tenha a mesma magnitude em qualquer regiao do dispositivo. No mesmo sentido,
a verificacao de quedas de potencial nas interfaces do dispositivo, confirma a hipotese de
que o modelo ED e o ECD sao complementares. Além disso, o dispositivo contendo baixa
concentragao de sal (¢ = 6 %) apresentou extensa camada isolante. Nesse dispositivo,
as camadas dopadas nao apresentaram elevada condutividade elétrica. Ainda assim, com
uma larga camada isolante (com alta resisténcia elétrica) também foi observada queda de

potencial nas regioes correspondentes as camadas dopadas.

Na conjuntura cientifica em andlise, nossos resultados evidenciaram os limites em que
as PLECs fabricadas operam por inje¢ao auxiliada por carga espacial e por dopagem ele-
troquimica. Pontuou-se que, nas condi¢oes em que os dispositivos operaram por injecao
auxiliada por carga espacial (V baixo e ¢ < 1 %), tais estruturas apresentaram baixas
correntes elétricas e pouca eletroluminescéncia. No limite de operacao por dopagem ele-

troquimica (V alto e ¢ > 2 %), os dispositivos apresentaram altas correntes elétricas e boa
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Figura 18 — Evolugdo temporal do perfil de potencial (superior), perfil de potencial do estado
estaciondrio (meio) e campo elétrico no estado estaciondrio (inferior, obtidos de

PLECs contendo 25 % de sal (esquerda) e 6 % de sal (direita) (14).

eletroluminescéncia. Além disso, caracterizamos o regime de altas tensoes demonstrando
que, neste caso, o dispositivo se comporta como um resistor fabricado com o semicon-
dutor dopado (extrinseco). Assim, reuniu-se evidéncias experimentais que corroboram o
atual modelo para a operagao de PLECs (9, 14), concluindo-se que, nos limites de baixa
injecao de portadores eletronicos, a injegao auxiliada por carga espacial (10) é dominante.
Demonstrou-se ainda que, para dispositivos com contatos 6hmicos, altamente injetores,

os processos de dopagem eletroquimica (11-13) sdo dominantes.
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3 MATERIAIS E METODOS

O capitulo que segue introduz as caracteristicas e as propriedades dos materiais usados
nos dispositivos eletroluminescentes (PLECs) fabricados na atual pesquisa. Apresenta
ainda as técnicas e também os resultados da caracterizacao preliminar dos materiais,
descrevendo os procedimentos de fabricacao das PLECs e, finalmente, as técnicas de

analise das propriedades elétricas dos dispositivos citados.

3.1 Materiais utilizados

As PLECs foram fabricadas a partir de substratos de vidro, recobertos por uma
camada de éxido de estanho e indio (ITO) com, aproximadamente, 130 nm de espessura.
Foram fornecidos pela Delta-Technologies em vidro BK7 (modelo CG-51IN-1515) com 1
mm de espessura e superficie de drea igual a 15 cm x 15 cm (figura 19). A condutividade
elétrica da folha de ITO utilizada foi de cerca de 10 Q /0. Em relacao aos dispositivos, o
ITO desempenha o papel de eletrodo transparente e tem depositado sobre si uma camada
de blenda polimérica composta por um polimero semicondutor, um sal de litio e um

polimero transportador ionico, capaz de complexar as moléculas de sal.

O polimero eletronico mais usado nesse trabalho foi o poli[(9,9-dioctilfluorenil-2,7-
diil)-co-(1,4-vinilenefenileno)] (ADS-GE), um derivado do polifluoreno que emite luz na

regiao verde do espectro visivel. A titulo de comparacao, utilizamos em alguns experimen-
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Figura 19 — Fotografia de uma lamina de vidro recoberta com ITO.

tos outros dois derivados de polifluoreno: o poli[(9,9-dioctil-2,7-divinileno fluorenileno)-
alt-co-(9,10-antraceno)] (ADS-RE) e o poli[9,9-dioctilfluorenil-2,7-diil] (ADS-BE), que
emitem luz na regiao do vermelho e do azul, respectivamente. As estruturas quimicas,
os espectros de fotoabsorcao e de fotoemissao desses polimeros estao apresentados na
figura 20.

Figura 20 — Estrutura quimica e espectros de absor¢ao e fotoemissao para os polimeros ADS-
RE (superior); ADS-GE (centro); ADS-BE (inferior).

O polimero transportador i6nico usado foi o poliéxido de etileno (PEO) e também
o sal triflato de litio (TriLi). Ambos, fornecidos pela 3-Aldrich (Figura 21). Os pesos

moleculares de todos os polimeros acima mencionados e do sal sao apresentados na tabela 3

Quando o PEO e o TriLi sao misturados, trés grupos hidroxila do polimero complexam
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Figura 21 — (esquerda) estrutura quimica do poli ézido de etileno; (direita) do triflato de litio.

Tabela 3 — Pesos moleculares dos materiais utilizados na fabrica¢ao das PLECs.

Material ~Peso molecular (g/mol)
ADS-BE  40.000 - 120.000
ADS-GE  50.000 - 300.000
ADS-RE  50.000 - 200.000

PEO ~ 5.000.000

TriLi 76

uma molécula de sal (46). Deste modo, a méxima concentragao de sal que o PEO pode
complexar é em torno de (1:0,4) (PEO:TriLi em massa). Nessa situacao, a distancia de
ligacdo do dtomo metdlico presente nas moléculas de sal (Li — O) é incrementada (45),
possibilitando a dissociacao deste atomo. O resultando sao duas espécies idnicas com
cargas opostas, como mostra a figura 21 (direita). Na presenca de um campo elétrico, esses
ions podem ser transportados pela fase amorfa do material polimérico. O eletrdlito feito
com PEO e TriLi apresenta dominios cristalinos, que sao fundidos em aproximadamente
330 K (44). Assim, o transporte i6nico é mais eficiente em temperaturas superiores a

pontuada.
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3.1.1 Determinacao das energias dos orbitais HOMO

e LUMO, dos polimeros semicondutores

As energias dos orbitais moleculares foram determinadas pela técnica de voltametria
ciclica, executada com um potenciostato PAR-283, trés eletrodos e um eletrélito de per-
clorato de litio, dissolvido a 0,1 M em acetonitrila. Um fluxo de nitrogénio gasoso foi

borbulhado através do eletrélito durante toda a medida.
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Figura 22 — llustrac¢ao da fungao potencial elétrico empregada no experimento de voltametria
ciclica.

Na técnica assinalada, uma diferenca de potencial V' (¢) triangular (Figura 22) ¢é apli-
cada entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia da célula. O primeiro foi fabricado
com a deposicao de um filme do polimero semicondutor sobre um substrato de ITO. J&
o segundo, foi do tipo calomelano saturado. Quando a tensao aplicada é suficiente para
promover as reacoes de oxidacao e de reducao do polimero semicondutor — como con-
seqiiéncia da inser¢ao (remogao) de elétrons no eletrodo de trabalho — hé intensificagao
da corrente elétrica, que flui entre este e um conta-eletrodo, feito de platina. Essas tensoes

sao chamadas de potenciais de oxidacao e de reducao do polimero semicondutor.

Em polarizacao direta (reversa) identifica-se o potencial de redugao (oxidacao) re-
lacionado ao necessério para inserir (remover) um elétron no nivel LUMO (HOMO) do
polimero. As energias dos orbitais moleculares sao obtidas por meio dos potenciais de

oxidacao e de reducao medidos em referéncia ao potencial eletroquimico do eletrodo de
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Tabela 4 — Energias dos orbitais moleculares HOMO e LUMO dos polimeros semicondutores

determinados por volatmetria ciclica.

Polimero HOMO (eV) LUMO (eV) Egap (eV)
ADS-RE -2,6 -3,3 2,3
ADS-GE -9,4 -2,9 2,5
ADS-BE 5,5 2.8 2.7

referéncia. Assim, a energia da banda proibida (em eV) é obtida diretamente da dife-

renga entre o potencial catdédico e anddico. O eletrodo de calomelano saturado apresenta

potencial eletroquimico de - 4,2 V em relacao ao nivel de vacuo. Assim, as energias dos

orbitais HOMO e LUMO seguem as seguintes relacoes:

Corrente (mA)

Corrente (mA)

Figura 23 — Voltamogramas e diagrama de energias para os semicondutores utilizados.

600

EHOMO = _4a 2+ V;"ev

Eromo = —4,2+ Vg,

400 4

200

-200 4

-400 4

Corrente (mA)

Tensdo (V)

100

50

-50 4

-100

-150

-200

-250

E (eV)

20 15 10 05 00 05 10 15

Tensdo (V)
= LUMO
* HOMO
-
> >
4 @ [0 >
~ 10 @
o o ™
b I3 N
i z
£
=
le) <
=
T T T T
BE GE RE

Na figura 23, estao apresentados os voltamogramas obtidos de eletrodos de trabalho

feitos com os trés polimeros semicondutores. As energias determinadas para os orbitais

HOMO e LUMO e, conseqiientemente, a energia da banda proibida de cada polimero
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estao apresentadas na tabela 4. O polimero emissor de luz azul apresentou energia de gap

um pouco inferior ao valor esperado de 2,9 eV (49).

3.1.2 Determinacao da mobilidade dos portadores de

carga nos polimeros semicondutores: Método

de foto-CELIV

A técnica de foto-CELIV é empregada para a determinacao da mobilidade de carga
dos materiais semicondutores (50). Com esse intuito, deve-se preparar um filme fino (da
ordem de 100 nm) do material semicondutor entre dois eletrodos, sendo pelo menos um
deles transparente. Pelo ITO, eletrodo transparente, é transmitido um trem de pulso de

luz laser (30 ps de duragio) com frequencia de 20 Hz, produzido por um laser de Nd™?

:YAG da EKSPLA.

Os pulsos luminosos sao utilizados para gerar uma distribuicao de éxcitons aproxima-
damente uniforme no volume do polimero semicondutor. O niimero de éxcitons gerados
em uma regiao da amostra semicondutora ¢ proporcional a intensidade de luz absorvida.
Assim, a geracao uniformemente distribuida de éxcitons é obtida quando a absorbancia
do filme semicondutor ¢ de aproximadamente 0,3 ou inferior. Nesse caso, a luz é absorvida
uniformemente, como mostra a figura 24. Esta condicao é equivalente a transmitancia
de 50 %. Em nosso caso particular, garantimos transmitancia entre 40 % e 80 %, como

mostra a figura 25. Para tal, o comprimento de onda da luz incidente foi sintonizado em

520 nm para o ADS-RE, 510 nm para o ADS-GE e 420 nm para o ADS-BE.

A pouca absorcao de luz resulta na geracao de corrente elétrica baixa, devido a pouca
geracao de éxcitons. Deste modo, os filmes semicondutores devem ser ultrafinos para
garantir um alto campo elétrico associado a uma dada tensao (F ~ 10° V/cm para V ~

10 Ve L ~ 100 nm) e assim gerar corrente elétrica mensurdvel.
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Figura 24 — llustracao da intensidade de luz normalizada como fung¢do da penetra¢ao em uma
amostra semicondutora e da densidade de exitons relacionada a absorcao da luz

incidente.
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Figura 25 — Espectro de transmissao de amostras dos polimeros ADS-RE, ADS-GE e ADS-
BE.

Apés a excitacao da amostra com o pulso de luz laser de cor adequada, foi aplicada
uma diferenca de potencial linearmente crescente no tempo, como mostra figura 26. Tal
sinal foi obtido por meio de um gerador de funcao Agilent 33522a, com taxa de crescimento
A e tensao inicial B, como mostra a equacao 3.3. O sinal elétrico foi atrasado em 1 ns em

relacao ao pulso luminoso.

V(t)=A+B.r (3.3)

Nos experimentos descritos na presente pesquisa, foi utilizado B = -3 V e a tensao
final mantida em 7 V. O tempo de duracao da rampa variou de 10 p s a 100 us e, con-

sequentemente, a taxa A também foi variavel. Em decorréncia das excitacoes elétricas e
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Figura 26 — Esquema experimental bdsico da técnica de foto-CELIV.

luminosas, uma corrente elétrica flui pelo dispositivo. Essa corrente elétrica foi medida

em um osciloscopio Tektroniz TDS3032B de 300 MHz e pode ser descrita analiticamente

como sendo uma solucao de uma equacao do tipo Ricacci. Uma categoria que possui

solugao analitica apenas para o caso particular de semicondutores com baixa condutivi-

dade elétrica, caracteristica aceitdavel para os materiais poliméricos (50). Nesse caso, a

relacao entre a mobilidade dos portadores de carga e o tempo, ¢4, €m que ocorre um

pico da corrente elétrica, esta descrita na equacao 3.4.
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Figura 27 — Resultados do experimento de foto-CELIV em amostras dos semicondutores uti-

lizados na presente tese.
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Em materiais com transporte de carga bipolar, a corrente elétrica deve apresentar
dois valores maximos relacionados & mobilidade dos portadores de carga (tipo p e n). Em
semicondutores organicos, a mobilidade de carga tipo-p, em geral, é muito superior ao

tipo-n (51) de forma que apenas um pico é observado.

Os resultados da resposta de corrente no tempo do experimento Foto-CELIV sao
mostrados nos gréficos (a) e (b) da figura 27. O experimento em questao foi realizado
com taxas de 0,7 10° V/s a 7,0 10° V/s para a rampa de potencial. A tensao offset
foi fixada em -3 V e a tensao final em 7 V, variando-se portanto, o tempo de rampa 7.
Vale ressaltar que nao conseguimos obter resultados com dispositivos de ADS-RE porque
o tempo de resposta desse material foi muito lento, ou seja, o pico de corrente nao foi
registrado dentro do tempo de rampa 7, como mostra o grafico (c¢) da figura 27. Os valores
de mobilidade sao extraidos do gréfico (d), nas medidas para 7 acima de 80 us, onde o
sistema responde no estado estacionario. Os valores extraidos do experimento foram de
2 107° S/cm para o ADS-GE e de 7,5 1075 S/cm para o ADS-BE.

3.2 Métodos para fabricacao das PLEC:s.

Os métodos utilizados para a fabricacao dos dispositivos podem ser descritos em qua-
tro partes: (i) Preparagao dos substratos de ITO; (ii) preparagao e deposi¢ao das solugoes
poliméricas; (iii) evaporagao dos eletrodos metélicos e (iv) encapsulamento. Foram fabri-
cados dois tipos de amostras, uma contendo trés dispositivos que nao foram encapsulados,

tipo (a) e outra contendo nove dispositivos encapsulados, tipo (b).
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3.2.1 Preparacao dos substratos de ITO

Os substratos de ITO foram clivados com um riscador de diamante com duas geome-
trias distintas: para a amostra tipo (a), 13 mm x 25 mm e para a amostra tipo (b), 28
mm x 28 mm. A preparagao dos substratos de ITO envolveu trés passos: (i) litografia;

(ii) limpeza e (iii) tratamento superficial.

Os padroes que estabelecemos para os eletrodos foram impressos a laser em papel
transfer e, via laminagao, foram transferidos para a superficie dos substratos de ITO. No
substrato tipo (a), foi impressa uma tira longitudinal com 5 mm de largura. E trés tiras
paralelas, com 3 mm de largura, espagadas de lmm foram impressas no substrato tipo
(b). O processo de laminagao teve duragdo de um minuto e trinta segundos e foi feito
em uma prensa aquecida a 125 °C. Na Figura 28, apresentamos a fotografia da prensa

térmica e dos substratos.

-
ﬁ‘.

Figura 28 — (esquerda) Fotografia da prensa utilizada na impressao dos padrées litogrdficos.
(centro) Substratos de ITO com os padroes depositados (direita) e substratos de
ITO decapados.

Apoés a transferéncia dos padroes positivos, a corrosao quimica do I'TO foi feita com
a deposicao de uma suspensao de zinco (Zn) em agua, seguida da imersao dos substratos
em solucdo de dcido cloridrico HC'! (3M). Tal procedimento resulta em cloreto de estanho
(SnCly) e cloreto de indio (InCl), que sao sais soliveis em dgua e podem ser removidos.
As reagoes quimicas envolvidas no processo de corrosao do éxido estao apresentadas nas

equacoes 3.5 a 3.8.
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Tabela 5 — Protocolo para litografia dos substratos de ITO.

N°. Processo Detalhamento
1 Impressao dos padroes Impressao a laser em papel transfer.
2 Transferéncia dos padroes Laminagao a quente (125 °C' por 1,5 min.)
3 Deposicao da suspensao de zinco Zinco suspenso em agua
4 Ataque acido Imersao em HC'l 3M
5  Remocao dos residuos Remogao com hastes flexiveis recobertas com al-
godao.
6  Remocao do acido Imersao das laminas em agua.
7  Remocao da méascara Remocao da tinta transferida para o substrato com

banho ultasonico em acetona.

Zn+2HCl — Hy + ZnCly (3.5)
SnOy + 2Hy — Sn + 2Hy0 (3.6)
Sn+4HCl — 2H, + SnCl, (3.7)
InyO3 + 2HCL — 2InCl + Hy0O + Oy (3.8)

As reagoes 3.5- 3.7 descrevem a formagao de cloreto de estanho. A reagao 3.8 descreve
a formacao de cloreto de indio. As etapas para o processo de litografia do ITO estao

descritas na tabela 5.

Apos a litografia, os substratos de ITO estao prontos para o processo de limpeza. O
procedimento visa a remocgao completa de gorduras e da agua, residuais do manuseio e
da litografia. A remocao de impurezas mais grosseiras foi feita lavando-se os substratos
com detergente comum e agua. A remocao total de gorduras foi realizada com a imersao
dos substratos em detergente neutro Eztran, diluido em dgua destilada (1:3 em volume).
Essa solucao foi aquecida a aproximadamente 80 °C e os substratos ficaram imersos na

mesma por cerca de 10 minutos.

O detergente utilizado na remogao de gorduras foi eliminado das laminas com cinco
banhos consecutivos em agua destilada e um banho ultrasonico por 10 minutos, também
em agua destilada. A agua residual foi removida por imersdao das laminas em acetona
fervente por aproximadamente 10 minutos. Para a secagem, foi feita a imersao em iso-
propanol fervente, que foi evaporado dos substratos com auxilio de um fluxo Ny gasoso.

A descricao sucinta do processo de limpeza dos substratos esta na tabela 6.

Para aumentar a adesao das solucoes poliméricas sobre a camada de ITO, sao adotados

processos como o tratamento em banho de agua régia e a exposicao a luz ultravioleta,



70

Tabela 6 — Protocolo para limpeza dos substratos de ITO.

N°. Processo Detalhamento

1 Remocgao de gorduras Lavagem com detergente comum.

2 Remocao de gorduras residuais Banho em solucao do detergente neutro FExtran
aquecido a 80 °C, por 10 min.

3 Remocao do detergente Cinco banhos em agua destilada.

4  Remocao de detergente residual Banho ultrasonico em dgua destilada, por 10 min.

5 Remocgao de dgua Banho em acetona fervente, por 10 min.

6  Banho para secagem Manutencao das laminas em banho de isopropanol
fervente.

7  Secagem final Secagem do isopropanol com jatos de Ny gasoso.

geradora do plasma de ozonio (52). O processo mais utilizado é o tratamento por plasma
de ozonio, ja que o feito com agua régia requer a eliminacao de residuos e secagem, além
de comprometer a condutividade elétrica do 6xido, caso o banho se estenda além do tempo

apropriado.

)
~48 graus

= *

ITO ndo tratado

~ 15 graus

ITO tratado

Figura 29 — (esquerda) Camara para hidrofilizacao; (direita) Resultados do experimento de
angulo de contato para a deposicao de solu¢do aquosa sobre o ITO hidrofilizado
e nao hidrofilizado.

Nos experimentos em questao, utilizamos a exposicao ao plasma de ozonio por 4 min.
Na figura 29, apresentamos a camara empregada e as imagens de uma gota de solugao
depositada sobre o ITO, com e sem o tratamento citado. Nessas imagens, pode-se notar

que, apds o tratamento, a solucao polimérica melhor se espalha sobre o ITO.
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3.2.2 Preparacao e deposicao das solucgoes poliméricas

Os polimeros semicondutores e o PEO foram dissolvidos em cloroférmio, enquanto
o sal de litio (TriLi) foi dissolvido em acetonitrila. As solugdes tiveram concentracao de
15 mg/ml para os polimeros semicondutores, 10 mg/ml para o PEO e 30 mg/ml para
o TriLi. O eletrdlito polimérico foi feito com a mistura da solucao de Trili a solucao
de PEO. A blenda final foi feita com a mistura da solu¢ao do polimero semicondutor a
solugao do eletrélito polimérico. Na solugao da blenda, a razao de massa entre o polimero
semicondutor e o PEO foi de 1:1. J4 a relagao entre a massa de sal e o polimero semicon-
dutor variou de 0,2 % a 10,0 %. Na tabela, 7 apresentamos o protocolo para producao da

solugao da blenda.

As solugdes foram produzidas em uma glovebox Inertec AG (figura 30 - direita), com
atmosfera de Ny, concentragoes de Oy e HyO inferiores a 100 ppm e pressao entre 3
mBar e 5 mBar. Essas solucoes foram agitadas por mais de quatro horas em temperatura
ambiente. Os solventes utilizados foram secos com peneiras moleculares ativadas a 280 °C
(para a eliminagao de residuos de dgua) e armazenados no interior da camara de atmosfera

controlada.

Figura 30 - (esquerda) Centrifuga utilizada para a deposi¢ao dos filmes poliméricos; (direita)
Camara de atmosfera controlada.

Para a fabricacao das PLECs, depositamos filmes finos da blenda polimérica sobre

os substratos de I'TO limpos e hidrofilizados. Os procedimentos foram realizados pela
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Tabela 7 — Protocolo para o processamento das solugoes. Todas as etapas foram feitas em
atmosfera inerte e temperatura ambiente, sob agitacdo por tempo superior a 4
h. *Volume determinado pela relagao de massa entre o Trili e a massa total de
polimero contida na solucdo final.

No. Processo Detalhamento
1 Solugao do semicondutor 15 mg/ml em cloroférmio
2 Solugao do PEO 10 mg/ml em cloroférmio
3 Solucao do TriLi 30 mg/ml em acetonitrila
4 Mistura 1 Adicao da solucao de TriLi na solucao de PEO*.
5  Mistura 2 Adigao da Mistura 1 na solugao do semicondutor

com relacao de volume de 1,5:1.

técnica de centrifugagao da solugao (spincoating), com uma centrifuga Laurel WS-400B-
6NPP/LITE (figura 30 - esquerda). O instrumento permite o controle da freqiiéncia e do
tempo do processo. Nos experimentos em questao, o tempo de processo foi fixado em 30
s e a freqiiéncia de rotagao variou entre 500 rpm e 3.000 rpm, com a finalidade de fabricar

filmes de diferentes espessuras.

Figura 31 - (esquerda) Fotografia de dois dispositivos sendo curados em uma chapa aquece-
dora a 120 °C; (direita) Imagem dos dispositivos fizados em mdscaras mecanicas
para a evaporacao dos eletrodos.

Os filmes depositados foram aquecidos a 120 °C durante, aproximadamente, 15 mi-
nutos em uma chapa aquecedora, como mostra a Figura 31 (esquerda). Esse processo é
conveniente para a remoc¢ao de solvente residual contido no filme que, no caso em parti-

cular, apresenta temperaturas de ebuligao de 61 °C (cloroférmio) e 82 °C (acetonitrila).



73

3.2.3 Caracterizacao morfolégica dos filmes das blen-

das poliméricas

A caracterizacao morfolégica dos filmes poliméricos foi feita pelas técnicas de per-
filometria e de microscopia eletronica de varredura (MEV). Os instrumentos utilizados

foram, respectivamente, um perfilometro Veeco Dektak 150 e um MEV Zeiss DSM 960.

A técnica de perfilometria foi empregada para determinar as espessuras dos filmes
poliméricos. Para tanto, foram feitos riscos com um puncao de ago nos filmes poliméricos,
de forma que a profundidade da cavidade formada correspondesse a espessura de tal filme
polimérico. A espessura dos filmes poliméricos foi controlada pela deposicao de diversas

freqiiéncias de centrifugacao, como mostra a figura 32.
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Figura 32 — (esquerda) Perfilometria de filmes poliméricos (1:1:0,1) depositados a diversas
freqiiéncias de centrifugacao (direita). Espessura dos filmes poliméricos como
funcado da fregiiéncia de centrifugacdo.

E importante salientar que a concentracao de sal pouco interferiu nas propriedades
das solucoes por este ser o componente adicionado em menor quantidade, nao chegando
a 10 % em relacao & massa total dos componentes da solucao. Deste modo, os filmes

poliméricos apresentaram espessura independente desse parametro de composicao.

A morfologia da camada polimérica, em seu volume, foi caracterizada pela técnica

de microscopia eletronica de varredura, MEV. Para isso, foi feita a clivagem do filme
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polimérico e a andlise da regiao fraturada. Para facilitar a fratura, foi realizado um risco
com um puncao com ponta de diamante na face do vidro nao recoberta com o filme
polimérico. Em seguida, tais amostras foram clivadas em temperatura de N, liquido
(temperatura de aproximadamente 63 K) para que o filme polimérico fosse fraturado e
nao, rasgado, mantendo a morfologia de volume. As secOes transversais dos filmes, apds

a clivagem, foram recobertas com 50 nm de Au para viabilizar a andlise por MEV.

C=0% C=0,5%

C=2,0% C=50%

“

Figura 33 — Resultados de MEV obtidos da se¢do transversal de amostras, contendo de 0 a 5
% de sal.

Nas medidas de MEV (figura 33, foi observada a formacao de aglomerados em amos-
tras contendo 0,0 % e 0,5 % de sal. Enquanto as amostras com 2,0 % e 5,0 % de sal

apresentaram maior homogeneidade, fator que indica uma estrutura amorfa.
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3.2.4 FEvaporacao dos eletrodos metalicos.

Sobre a superficie dos filmes poliméricos foram depositados eletrodos de aluminio Al
por evaporagao térmica em vécuo (com pressao da ordem de 107 mBar). A espessura
desses eletrodos foram, em geral, de 150 nm e a geometria foi garantida com o uso de

mdscaras mecanicas como mostra a figura 31 (direita).

Os dispositivos do tipo (a), feitos em substratos de 13 mm x 20 mm, tomaram contato
com o ambiente para serem inseridos em uma evaporadora de metais externa a camara
de atmosfera inerte. Os dispositivos do tipo (b), feitos em substrato de 28 mm x 28 mm,
tiveram os eletrodos evaporados em uma evaporadora de metais Edward, inserida em
uma camara de atmosfera inerte M Braum. Esse instrumento, apresentado na figura 34
(esquerda), possibilitou a fabricacdo de dispositivos sem contato com o ambiente. A
transferéncia dos dispositivos entre as camaras de atmosfera inerte foi feita com o uso de

uma camara de troca (figura 34 - direita).

Figura 34 — (esquerda) Fotografia da camara de atmosfera controlada contendo uma evapo-
radora de metais; (direita). Fotografia da camara de troca.

A superposicao de cada eletrodo metalico com o eletrodo de ITO estabelece a area
ativa do dispositivo. No caso do substrato de ITO (a) de 10 mm? (2 mm x 5 mm) e (b)

9 mm? (3 mm x 3 mm), respectivamente.
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3.2.5 Encapsulamento

Tal processo tem como resultado a fixagao de uma lamina de vidro na parte posterior

da amostra, isolando sua regiao ativa do ambiente, como mostra a figura 35.

Figura 35 — Fotografia de uma amostra encapsulada contendo indicac¢oes de seus elementos.

A resina utilizada para a fixagdo da lamina foi a Loxeal, modelo UV 30-21, que é
curada por radiagdo com comprimento de onda entre 365 nm e 420 nm (luz ultravioleta).
Em geral, os polimeros semicondutores sao degradaveis a luz ultravioleta. Deste modo,
protegemos a regiao ativa das amostras da radiagao com papel aluminio, fixado com fita

dupla-face a superficie externa da capsula.

Regido de cura da resina
Loxeal 30-21

E_J Ko
T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 a00

7. (nm)

Figura 36 — (esquerda) Fotografia da camara para encapsulamento; (direita) espectro de
emissao da lampada utilizada para o cura da resina Lozeal 30-21.
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Para promover a cura da resina, foi construida uma camara contendo uma lampada
germicida convencional, cujo espectro de emissao estd apresentado na figura 36. Os dis-
positivos foram expostos a luz UV por cinco minutos, mesmo que o tempo minimo para

a cura tenha sido determinado como inferior a 15 s.

3.3 Descricao detalhada dos dispositivos fabricados

Obedecendo as etapas de fabricacao descritas na secao anterior, sera realizada na sec¢ao
abaixo, a descricao detalhada de cada dispositivo estudado nesta tese. A arquitetura das

PLECs esta apresentada na figura 37.

ARQUITETURA VERTICAL
placas planas paralclas infinitas

ITO

Filme polimérico

\ Al

Figura 37 — Arquitetura e fotografias das amostras fabricadas.
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Tabela 8 — Pardametros de fabricacao das diversas amostras utilizadas nesta tese

Nomenclatura Concentragao de PEO  Concentracao de sal Espessura (nm)

G-C10-E2 1 0,1 200
G-C10-E3 1 0,1 300
G-C10-E4 1 0,1 450
G-C10-E9 1 0,1 900
G-C10-E12 1 0,1 1250
G-C02-E3 1 0,002 300
G-C05-E3 1 0,005 300

G-C1-E3 1 0,01 300

G-C2-E3 1 0,02 300

G-C5-E3 1 0,05 300
G-C10-E3 1 0,1 300
G-C10-E2 1 0,1 200
G-C02B-E2 0,059 0,024 200
G-C05B-E2 0,13 0,052 200
G-C10B-E2 0,25 0,1 200
G-C25B-E2 0,63 0,25 200

Foram fabricados dispositivos com variacao de seus parametros de composi¢ao e mor-
fologia. Com respeito a composicao, houve variagao da concentracao de sal e do polimero
semicondutor, sendo utilizados trés polimeros semicondutores distintos. Quanto a morfo-
logia, houve a variacao da espessura dos filmes poliméricos. Na tabela 8, encontra-se um

quadro geral das amostras fabricadas.

O primeiro indice da nomenclatura dos dispositivos revela qual polimero semicondutor
foi utilizado. O indice G- corresponde ao ADS-GE, B- ao ADS-BE e R- ao ADS-RE. A
codificacao da espessura foi feita com numeracao correspondente a espessura dos filmes
poliméricos, isto é: E2 para o filme mais fino (200 nm) e E12 para o mais espesso (1250
nm). A composigao da blenda polimérica foi codificada em correspondéncia & concentragao
de sal, C02 para 0,2 % e C10 para 10 %, por exemplo. Nesse caso, a propor¢ao em massa

(PEO:polimero semicondutor) foi de 1:1.

Em outra receita, foi mantida a relacdo de massa (PEO:TriLi) em (1:0,4) e houve
variacao da concentracao dessa mistura em relacao ao polimero semicondutor. Para dife-
renciacao das amostras feitas por essa receita, foi adicionado um indice ”"B” ao campo da

COmMposicao.
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3.4 Meétodo de caracterizacao elétrica e da eletrolu-

minesceéencia.

Os dispositivos estudados nesse trabalho foram caracterizados quanto a suas proprie-
dades elétricas em dois regimes de excitagao distintos: o de tensao elétrica estacionaria e

o de alternada.

3.4.1 Método de excitagao estacionaria (DC)

Tal técnica consiste na aplicagdo de uma tensao elétrica constante no tempo e aferi¢ao
da corrente elétrica e da luminancia geradas em resposta a essa tensao. Para a excitacao da
amostra e afericao da corrente elétrica, foi utilizada uma fonte com multimetro integrado,
fabricada pela Keithley, modelo 2400. A luminancia das amostras foi aferida com o
uso de um fotodiodo acoplado a um eletrometro Keithley, modelo 617. Um esquema de

montagem do aparato experimental empregado é apresentado na figura 38.

Nos experimentos em analise, o incremento de tensao para a varredura foi de 100
mV ou 500 mV. O intervalo de tempo entre a aplicacao da tensao elétrica e a medida
da corrente foi de um segundo, superior ao tempo de resposta das PLECs (< 300 ms).

Assim, as taxas de incremento da tensao foram 100 mV/s ou 500 mV/s.

Em regime de campo estaciondrio, a corrente elétrica associada a uma diferenga de
potencial resulta da combinacao da resposta de todos os elementos envolvidos nesse dis-

positivo ou circuito. Em uma malha, percurso condutor de um circuito, valem as leis de
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Figura 38 — Esquema de montagem do aparato experimental para a caracteriza¢ao elétrica em
regime estaciondrio.

Kirchhoff (53). I. A soma algébrica das correntes que fluem para um né do circuito é nula:

d =0 (3.9)

II. A soma algébrica da diferenca de potencial em torno de qualquer malha do circuito

é nula:

V=0 (3.10)

No caso particular de uma PLEC, pode-se propor um circuito equivalente em que as
resisténcias dos eletrodos estao associadas em série com a das interfaces eletrodo/blenda
e do transporte de carga na blenda. Em geral, a resisténcia dos eletrodos (no caso, de
ITO e Al) é desprezivel, em comparagao aos demais elementos de circuito. As PLECs,
operando em regime estacionario, apresentam contatos ohmicos. Assim, as resisténcias
de interface sdo despreziveis em relagdo a resisténcia de volume (11-13), de forma que a

resposta elétrica do dispositivo pode ser descrita pela equacao 3.11.

J=0oF (3.11)

Nessa proposta, J representa a densidade de corrente elétrica (I/A), F representa o
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campo elétrico aplicado ao dispositivo (V.. /espessura) e o representa a condutividade do
filme polimérico, que pode ser dependente dos seguintes fatores: campo elétrico, tempe-

ratura e composicao da blenda, por exemplo.

A resposta luminosa dos dispositivos em regime estacionario serao apresentadas em
termos de sua luminancia (cd/m?) e eficiéncia externa (Im/W ou lm/A). Contudo, a
resposta obtida com o fotodiodo utilizado (figura 38) ¢ uma medida de corrente elétrica
(A). Para a conversao da resposta elétrica obtida do fotodiodo deve-se aplicar as seguintes

relagoes:

RO\ E(N)dA
Lm = %/ (3.12)
/ SO E(N)dA
LA
Nexterna = 47Tﬁ (313)

Em que Lm representa a luminancia, 7egerna representa a eficiéncia externa, €2 o
angulo s6lido formado pela drea do fotodetector em referéncia a fonte luminosa, A re-
presenta a drea emissora de luz e o produto (I.V), a poténcia elétrica do dispositivo.
As fungoes R()), S(A\) e E(X) representam a responsividade do fotodiodo, a resposta es-
pectral padrao para o olho humano e o espectro de eletroluminescéncia dos dispositivos,

respectivamente. As apresentacoes graficas destas fungoes estao contidas na figura 39.

3.4.2 Meétodo de excitagao alternada (AC)

A caracterizacao dos dispositivos quando excitados por tensao elétrica alternada foram
feitas utilizando-se um impedanciometro Solartron 1260-A. O sinal de excitagao foi do tipo
senoidal com amplitude de 50 mV (rms) e teve freqiiéncia variada de 1 MHz a 0,1 Hz. Ao

sinal alternado, foi superposto um sinal DC com diversas magnitudes.
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Figura 39 — (a) responsividade do fotodiodo empregado a caracteriza¢ao das PLECSs; (b) res-

posta espectral padrao para o olho humano; (c) espectro de eletroluminescéncia
dos dispositivos emissores de luz verde.

Desse experimento, é possivel obter a componente real e imagindria da impedancia

elétrica do dispositivo como uma funcao da freqiiéncia do sinal de excitacao, como descrito
na equacao 3.14.

Z*(w) = Re[Z* (w)] + jIm[Z* (w)] (3.14)

Em que Z*(w) representa a impedancia complexa, Re[Z*(w)] e Im[Z*(w)] representam

suas componentes real e imaginaria, respectivamente e 7 é o nimero imaginario j

v —1. A condutividade elétrica pode ser calculada a partir da impedancia como mostra
a equagao 3.15

L 1 LRe[Z'W) = JZ ()] _ ot ooV i Imlo™ (o
AZ*(w) A 2 (@) Re[o™(w)] + jIm[o™(w)] (3.15)

o' (w)

Para determinacao da resposta de luminancia das PLECs excitadas por tensao al-
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ternada, foi empregado um gerador de sinal HP-3325B para promover a excitacao das
amostras com freqiiéncias entre 1 MHz e 100 mHz. A corrente elétrica gerada pela ex-
citacao das amostras foi medida com auxilio de um eletrometro Kheithley - 617 e registrada
por um osciloscépio HP-54610B (500 MHz). A resposta luminosa das amostras foi obtida

com um fotodiodo acoplado a um eletrometro Keithley - 614 e registradas no osciloscépio.

Tal sistema de medida é confidvel para operagoes com freqiiéncias inferiores a 1 MHz,
j& que o tempo de resposta do gerador de sinal ¢ inferior a 100 ns, como mostra a figura 40,
enquanto o da medida de luminancia foi aferido em torno de 0,7 us. Vale ressaltar que o
tempo de resposta da medida de luminancia apresentado, foi aferido com o uso de uma
lampada de Xe excitada por um sinal pulso com duracao de aproximadamente 20 ns,

produzido por um gerador de nano pulso Xenon-437A.

1.0 4 1.0 4
Geradaor: Liga Gerador: Desliga
[« o5 d
§ 0.0 - § o0 -
a_ a
g z
o o
— —
0.5 0.5 ]
1.0 1.0
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]
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[=] -
a_ +
g
o
[
a0 4
* 680 ns
T R ekl L Lh L L

{C} Tempo [us)

Figura 40 — (a) e (b) tempo de resposta do gerador de sinal; (c) tempo de resposta do sistema
de medida de lumindncia.
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3.5 Controle das condicoes experimentais: atmosfera

e temperatura

E fundamental pontuar que as técnicas de caracterizagao elétricas sao destrutivas, caso
sejam executadas em atmosfera ambiente. Para tornar a experimentagao mais estavel, foi
utilizada uma camara hermeticamente selada. Tal aparato é componente de um criostato
Janis, que possibilita o controle de temperaturas entre 30 K e 330 K. Esse controle da
temperatura foi feito com um controlador Scientific - 9600-1, que opera através da pas-
sagem de corrente continua pela resisténcia aquecedora, evitando assim, influéncias em

medidas de impedanciometria.

A atmosfera da camara de medidas foi purificada com a execucao de mais de cinco
ciclos de evacuagao, seguida de preenchimento com N,. Apos a finalizacao dos ciclos, a
pressao do gés foi mantida em 1072 atm e a amostra foi aquecida a 330 K por 30 minutos,
para a eliminacao de eventuais contaminantes. Apds esse procedimento, a amostra foi
mantida em vacuo dinamico — com a bomba de vacuo em operagao constante — por mais

de 8 horas.
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4 RESULTADOS

As técnicas experimentais descritas no capitulo anterior possibilitam a obtencao de
corrente elétrica e luminesceéncia dos dispositivos PLECs quando submetidos a excitagoes
estaciondrias ou variaveis no tempo. A segdo 4.1 apresenta os resultados da caracte-
rizagao dos dispositivos excitados com sinais estacionarios, ou seja, curvas caracteristicas
de corrente-tensao (I-V) e de luminescéncia-tensao (L-V). A sec¢ao 4.2 apresenta os resul-
tados da caracterizacao AC dos dispositivos sob tensao DC aplicada. A sec¢ao final deste
capitulo 4.3 apresenta os resultados de variacao da corrente elétrica das PLECs versus o

tempo.

4.1 Curvas I-V e L-V

Essa secao apresenta os resultados de caracterizagao elétrica e de eletroluminescéncia
dos dispositivos fabricados quando excitados por tensao estacionaria. Para melhor avaliar
o desempenho e as propriedades elétricas das PLECs, variamos alguns parametros como
a composicao da blenda e a espessura do filme polimérico ativo. Esses resultados sao
apresentados por subsecoes. Na subsecao 4.1.1, apresentamos a dependéncia das propri-
edades das PLECs em relacao a espessura; na subsecao 4.1.2, a dependéncia em relacao
a concentracao de sal; na subsecao 4.1.3, a dependéncia em relacao a concentragao de

semicondutor e em relacao aos diferentes polimeros semicondutores: emissor de luz azul,
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verde e vermelha. Por fim, na subsecao 4.1.4, apresentamos curvas [-V e L-V para as

medidas realizadas em diversas temperaturas.

4.1.1 Dependéncia com a espessura

Os resultados desta subsecao sao apresentados com o objetivo de avaliar as propri-
edades de PLECs em regime de polarizagao direta e reversa, além de identificar a de-
pendéncia com a espessura do filme polimérico. Deste modo, os resultados foram obtidos
das amostras G-C10-E2 a G-C10-E12, caracterizadas em temperatura ambiente. Para
que as PLECs apresentem resposta estacionaria, foram excitadas com sinal DC variado,
com taxas entre 100 mV/s e 500 mV/s e atraso de 1 s. Na figura 41, apresentamos a
curva I-V (L-V), obtida da amostra G-C10-E2. A corrente elétrica como fungao da tensao
aplicada é do tipo fmpar (I(V) = —I(—=V)), que confere ao dispositivo um fator de reti-
ficagao aproximadamente igual a 1 (0,5 < fator de retificacdo < 1,5). Essa caracteristica

¢ chamada, na presente tese, de simetria elétrica.

50 - . - . - . - 80
40 T=300K
—m—Corrente .
30 1 Luminancia e 4
7 3 " | 50
20 ] 6=(14,4+02)x 107 S/cm Il -
— - = 6=(3,2+0,2)x 107 S/cm o c
< 104 -~ 3
£ o
o 3
S )
8 g8
| 20 3,
. 0
5 10

Tensdo (V)

Figura 41 — Curva caracteristica I-V (L-V) da PLEC G-C10-E2.
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Nessa curva caracteristica é possivel identificar dois regimes com relacao I-V 6hmica.
Em tensdes menos elevadas, a taxa de crescimento da corrente elétrica (condutancia
elétrica) é inferior a apresentada no regime 6hmico de tensoes elevadas. A transigao entre
esses dois regimes se d4, coincidentemente, na voltagem em que o efeito eletroluminescente
surge 42. A partir daqui, chamaremos tal voltagem de tensao de operacao do dispositivo,
Vop, como apresentado na figura 42. Além disso, a curva caracteristica apresenta um

maximo de corrente elétrica e eletroluminescéncia, efeito ainda nao compreendido.

T T T
40 T=300K
—=— Corrente § =20
Luminancia ;
304 c=(144+02)x 10" S/cm c
< - - 6=(32+02)x 10" S/cm . 2
£ : L2 =]
~—~ F gs
L ; 5]
% 20 4 o
S 8
© 3 -02 3
10 : ; »
s
F
el
ﬂ;ﬂu‘ :
0 PPRSS L S . — 0,02
0,1 1 \Vj 10
op
Tensao (V)

Figura 42 — I-V e L-V em escala logaritmica de tensao e lumindncia.

No sentido de verificar como a condutancia elétrica das PLECs ¢ influenciada pela
espessura do filme polimérico, caracterizamos dispositivos com espessuras entre 200 nm e

1250 nm, como mostra a figura 43.

A relagao entre a condutancia do dispositivo com o inverso de sua espessura possibilita
a determinagao da condutividade elétrica da regiao 6hmica — como mostrado na figura 43

— que se da acima de V,,. Ou seja, extraimos a condutividade da expressao 4.1:

A
Condutancia = o (4.1)

Em que A é a drea do dispositivo (0,1 cm?) e L, a sua espessura. Deste modo, pudemos
determinar a condutividade elétrica como sendo da ordem de 107 S/cm. Embora a
condutancia (resisténcia) elétrica do dispositivo seja menor (maior), conforme o aumento
da espessura da camada polimérica, os valores de inicio da eletroluminescéncia — obtidos

diretamente das curvas de luminancia vs tensao (figura 44) — mostraram-se independentes
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Figura 43 — Curvas I-V para amostras com diversas espessuras e da condutiancia da amostra
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Figura 44 — Curvas L-V obtidas das amostras G-C10-E2 a G-C10-E12.

A tensao na qual ocorre o pico de corrente elétrica foi extraida das curvas I-V, apre-



89

sentando proporcionalidade direta com a espessura da amostra e estabelecendo que a
corrente elétrica é maxima para um campo elétrico da ordem de 10° V/cm, como mostra

a figura 45.

504 = Experimental .
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Figura 45 — Tensao correspondente ao mdximo de corrente elétrica como fun¢ao da espessura
do filme polimérico, obtida das curvas caracteristicas das PLECs fabricadas com
diversas espessuras.

Em resumo, nessa secao apresentamos as curvas I-V caracteristica das PLECs onde
pudemos identificar uma perfeita simetria e trés regimes distintos. Em baixas tensoes,
observamos um regime ohmico com baixa condutancia elétrica, no qual nao ocorre ele-
troluminescéncia. Para tensoes superiores a tensao de operacao, onde surge a eletro-
luminesceéncia, ocorre um segundo regime ochmico com condutancia mais elevada e in-
versamente proporcional a espessura do dispositivo. Nessa condicao, a condutividade
elétrica das PLECs foi determinada como sendo de 107% S/cm. O terceiro regime trata
da transicao entre os dois regimes citados e ocorre em torno de V,,. Além disso, determi-
namos um maximo de corrente elétrica, verificado experimentalmente em campo elétrico
da ordem de 10° V/cm. A tensao de operagao foi invariante & espessura dos dispositivos

eigual a V,, = 3,5 £ 0,5 V.
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4.1.2 Dependéncia com a concentracao de sal

de sal utilizada na camada ativa dos dispositivos. Para esta finalidade, efetuamos expe-
rimentos de caracterizagao elétrica, em regime de polarizagao estacionaria nas amostras
G-02-E3 a G-C10-E3. Elas se diferenciam quanto a concentracao de sal, variando de 0,2

% (c = 0,002) a 10 % (c = 0,1). Os resultados de caracterizacao em regime de excitagao

estacionaria dessas amostras estao apresentados na figura 46.

Figura 46 — Curvas I-V e L-V das amostras G-C02-E3 a G-C5-E3 e G-C10-E2, com as con-
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Figura 47 — Curvas de luminancia vs. tensao obtidas das amostras G-C02-E3 a G-C10-
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Figura 48 — Grdfico da tensio em que ocorre a mdzima corrente elétrica obtido de PLECs
contendo diversas concentracoes de sal.

As amostras contendo menos de 2 % de sal, correspondente a 0,1 fons por unidade
monomérica do polimero semicondutor (0,1 fons/u.r.), apresentaram curvas caracteristicas
sem a presenga de simetria elétrica (apresentaram retificacdo). Para concentragoes de sal
superiores a essa minima, as PLEC apresentaram simetria elétrica e um regime 6hmico em
baixas tensoes, que nao ocorreu em PLECs contendo concentragoes de sal inferiores a 2 %.
Para concentracoes iguais ou superiores a esse limite, os dispositivos apresentaram corrente
elétrica uma ordem de grandeza superior a observada nas demais amostras, contendo

menos de 2 % de sal. Para concentracoes de sal superiores a esta, as PLECs apresentaram
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alta condutividade elétrica, na ordem de 107% S/cm, no regime 6hmico de alta tensao.
As tensoes de operacao obtidas pelas medidas de luminancia, apresentadas na figura 47,

demonstram invariancia em relacao a concentracao de sal e valor médio de 3,6 + 0,7 V.

O campo elétrico em que ocorre a maxima corrente elétrica foi determinado através
das curvas caracteristicas como sendo da ordem de 10° V/cm, para concentracoes de sal
superiores a critica e ainda maior para concentracoes inferiores, como mostra figura 48.
Nessa figura, observa-se uma tensao de pico que cresce quanto menor é a concentracao de

sal utilizada na fabricagao da PLEC.

Nesta secao, demonstramos a existéncia de uma concentracao de sal critica, a partir
da qual as PLECs apresentam simetria elétrica e alta condutividade (107® S/cm). Para
concentracoes de sal inferiores a critica, as PLECs nao apresentam simetria elétrica e nem
o regime Ohmico em baixas tensoes. A tensao de operagao das PLECs foi determinada

como invariante a concentracao de sal, com valor médio de 3,6 + 0,7 V.

4.1.3 Dependéncia com a concentracao de polimero

semicondutor

As amostras G-C2B-E2 a G-C25B-E2 foram processadas de tal maneira que, ao se
reduzir a concentragao de eletrélito polimérico na blenda, a concentracao de sal se mantém
superior a minima (2 %). Com essas amostras, pudemos avaliar a condutividade elétrica
dos dispositivos em funcao da concentragao de polimero semicondutor. Na figura 49,
apresentamos os resultados de caracterizagao em regime estacionario das amostras em

temperatura ambiente.

Em polarizacao direta, o dispositivo que apresentou maior corrente elétrica foi o que
conteve 13 % do eletrdlito, valor correspondente a 5 % de sal. Esse dispositivo PLEC

alcangou emissao superior a 5.000 cd/m? e eficiéncia externa de aproximadamente 1 lm/W
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Figura 49 — Curvas de caracterizagio em regime estaciondrio obtidas de amostras com dife-
rentes concentracoes de eletrélito em relacdo ao semicondutor.

em 10 V. Com o aumento da concentracao de eletrdlito (redugao da concentragao de
polimero semicondutor), a corrente elétrica dos dispositivos diminuiram, sendo reduzidas
a poucas dezenas de mA. A figura 50 apresenta os gréaficos da condutividade elétrica dos
dispositivos, obtidos pelo ajuste da regiao 6hmica, em fun¢ao da concentracao em massa

do semicondutor em relacao a massa total do filme polimérico.

Ha um aumento linear da condutividade elétrica para as concentracoes superiores a
60 %. O dispositivo contendo 90 % de semicondutor, ou seja, aquele que possui quase o
dobro da densidade de moléculas semicondutoras em relagao a amostra G-C10 apresentou
o dobro de corrente elétrica maxima (aproximadamente 100 mA), quando comparado as
amostras de referéncia. Essas apresentaram I,,,, aproximadamente igual a 50 mA. Para os
dispositivos contendo mais de 90 % de polimero semicondutor, a condutividade elétrica
diminui muito, como mostra a figura 50. Nesse intervalo de concentracao de polimero
semicondutor, a concentracao de sal cai de 5 % para 2,5 %. Deste modo, atribuimos tal
queda de condutividade ao uso de concentracao de sal inferior a limite, que neste caso foi

alterada para aproximadamente 5 %, mantendo a razao critica em torno de 0,1 fons/u.r.
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Figura 50 — Condutividade elétrica em fun¢dao da concentragao de semicondutor em
relacao a massa total do material polimérico.

4.1.4 Dependéncia com a temperatura

A segdo a seguir apresenta os resultados obtidos da PLEC (G-C10-E2) caracterizada
em regime estacionario, em diversas condigoes de temperatura. Na figura 51, apresenta-
mos os resultados de caracterizagao em regime de excitagao estacionaria, onde as curvas
caracteristicas nao apresentaram variacao significativa em relagao a variagao de tempe-
ratura. A condutividade elétrica foi da ordem de 107° S/cm, a tensao de operagao foi
aproximadamente igual a energia da banda proibida e o campo elétrico no qual ocorre um

méaximo de corrente elétrica foi (2,6 4+ 0,2) 10° V/cm, em média.

A condutividade elétrica de uma PLEC dopada além da concentragao critica foi fra-
camente dependente da temperatura. O pico de corrente elétrica foi estabelecido como

invariante & temperatura, ocorrendo em campo elétrico da ordem de 10° V/cm.
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Figura 51 — Medidas de caracterizagao em regime estaciondrio, feitas em diversas tempera-
turas com uma amostra com 200 nm de espessura e 10 % de sal.

T=150K ' '
404 —=— Comente
30 ,=(1330.2)x 10" Skem {‘,-F-"" 20
V_=(2,49£0,03) V (p. direta)
20 o -
V_ =(2,1940,05) V (p. reversa) c
10 ; 3
o
04 3
o
10 Lo &
[e)
20 %N
-30 =~
-40
-50 T T T 0
-10 -5 0 5 10
Tensdo (V)
50 T T T 25
40 T=200K
—m—Comente
30 = Luminancia k20
6,=(13,1£0,3) x 107 Skem %
20 V. =(24510,03) V (p. direta) r'" —
v [
10 L5 3
o
04 3
o
10 Lo ®
o
20| %..
-304 Fs
-40 4
-50 T T T 0
-10 -5 0 5 10
Tensdo (V)
50 T T T 45
T=250K
404 —n— Comente 40
30 Luminéncia
0,=(138+0,2)x 107 Sicm 35
204 v = (z,; £004)V (p. dicta) g [a0 T
,38 £ 0,03) V (p. reversa) c
101 2 2
L2o &
10 =
O
20 15 e
3n
-30 F10 <>
-40 - s
50 T T T 0
-10 -5 0 5 10
Tensdo (V)
50 T T T 80
T=300K
401 —u— Camente
Luminéncia
301 0,=(14,4£0,2) x 107 Sfcm
204 V, =(2,84£0,03)V (p. dreta)
V, = (2172005 V (p. reversa)
10

(zw/po) Bjoueu|wnT

50 . ; . 25
T=175K
40 —m— Comente
—— Luminancia
30 0,=(12640,3)x 107 Slcm A, 20
201 V,,=(249:+0,02)V (p. direta) ~ "
Vw =(2,01+0,08) V (p. reversa) n"".
< 104 & L15
g A~
o 04
c
o 10 L10
o]
O -20-
-30 5
40|
-50 T T T 0
-10 -5 0 5 10
Tensdo (V)
50 . . . 70
T=225K
40 —m— Comente
—— Luminancia 60
30 6,= (140 £0,2) x 107 Slem
20 V= (2360,02) V (p. direta) I 50
R V=236 002) V (p. reversa)
E 10 L 40
g
& 104 3
Q
G 20 |20
-30 -
10
40 -
-50 T T T )
-10 -5 0 5 10
Tensdo (V)
50
T=275K
40 —m— Corrente
= Luminancia
304 6, =(14,0£0,2)x 107 Sicm
2 V_ =(2,38£0,03)V (p. direta)
1 V_ =(156£0,05) V (p. reversa)
< 104
£
o 04
c
o 10
o]
O 204
-
-30 -
40|
-50 T T
-10 -5 0
Tensdo (V)
18
1,64
s
£ P ;
3 14/ i .
o | 1 ¢ i
> 1 [] .
b I 4
12 [}
1.0+ T T T T T T T T
140 160 180 200 220 240 260 280 300 320

Temperatura (K)

(,LL/P) BlougUIWNT (pLpo) BjoUgUIwNT

(zLu/po) Blougu|wnT



96

4.1.5 PLECs com polimeros semicondutores distin-

tos: ADS-BE, ADS-GE e ADS-RE.

Os resultados de caracterizacao em regime estacionario das PLECs com diversos
polimeros semicondutores, que emitem luz vermelha, verde ou azul estao apresentados
nesta secao. Para o polimero emissor de luz na cor verde, a tensao de operacao foi obtida
pelos gréaficos de luminescéncia de diversas amostras como sendo de aproximadamente
3,5 V. Para as amostras contendo polimeros semicondutores emissores de luz vermelha e
azul, a tensao de operacao foi obtida pelo grafico de luminescéncia de nove dispositivos

idénticos, como mostra a figura 52, como sendo de 3,3 V e 4,1 V respectivamente.
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Figura 52 — Tensdo de operagao dos dispositivos com semicondutores emissores de luz azul e
vermelha.

A tensao de operacao, em funcao da energia da banda proibida do semicondutor
(tabela 4), apresentou uma relagao de dependéncia diretamente proporcional. Entretanto,
os valores absolutos da tensao de operacao de cada um dos dispositivos foram em torno
de 1 V superiores a energia da banda proibida. Na figura 53, apresentamos as curvas
caracteristicas obtidas pelas PLECs assinaladas, em temperatura ambiente, pela técnica
de excitagao estacionaria. E ainda os valores de condutividade obtidos pelo ajuste dessas
curvas: 2,28 1077 S/cm para a PLEC do ADS-RE; 5,25 1077 S/cm para a PLEC do
ADS-BE; e 1,84 1075 S/cm para PLEC do ADS-GE.

O campo elétrico associado ao pico de corrente foi aferido em 7,3 x 10° V/cm para a
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Figura 53 — Curvas caracteristicas das PLECs contendo distintos semicondutores em regime
estaciondrio.

PLEC emissora de luz azul, 7,4 x 10° V/cm para a PLEC emissora de luz verde e 6,4 x

10° V/cm para a PLEC emissora de luz vermelha.

Nesta secao, apresentaremos os resultados experimentais obtidos das PLECs fabrica-
das com polimeros semicondutores distintos; emissores de luz azul, verde e vermelha e
com diversas concentracoes do polimero emissor de luz verde. As tensoes de operacao
dos dispositivos apresentaram proporcionalidade direta a energia da banda proibida, en-
tretanto, apresentaram valor absoluto em torno de 1 V superior ao esperado segundo o
modelo de poagem eletroquimica. O campo elétrico associado ao maximo de corrente

elétrica foi obtido invariante & mudanca de material semicondutor, sendo da ordem de 10°
V/em.



98

4.2 Apresentacao da caracterizacao AC das PLECs

no estado estacionario

Nesse topico, mostraremos os resultados de uma série de medidas de condutividade
AC, feitas com os dispositivos PLECs e com o polimero ADS-GE. Tais medidas comple-
mentarao, como veremos no capitulo seguinte, a discussao sobre o processo de injecao de
portadores eletronicos pelos eletrodos. E ainda darao suporte a hipétese de que existem,
nas medidas [-V — para valores relativamente baixos de tensao — a injecao de portadores
pelos eletrodos e a consequente formacao de eletrodos virtuais préximos as interfaces, mas
ja no interior da camada semicondutora. Nesse caso, a tensao de excitacao AC foi de 50

mV (rms), sendo, portanto, bem inferior aos de DC superpostos.

A figura 54 apresenta os espectros de medidas AC da PLEC G-C10-E3, com concen-
tracao salina de 10 %, quando excitada com diversos sinais DC, todas realizadas em 300
K. Nos diagramas de Argand, contidos nesta figura, é possivel identificar dois semicirculos
correspondentes a dois regimes de operacao distintos: um em baixa frequéncia e outro em
alta frequéncia. Conforme o sinal DC aumenta, a condutividade em baixas freqiiéncias
também é elevada, tornando-se muito préxima a condutividade em altas frequéncias e
a componente real da condutividade se torna praticamente independente da frequéncia.

Nessa situacao, apenas um semicirculo é identificado nos diagramas de Argand.

Foram efetuados, também, experimentos onde fixamos a frequéncia AC e variamos
o sinal DC. Usamos as seguintes frequéncias: 1 Hz; 10 Hz; 100 Hz; 1 kHz e 10 kHz,
apresentados na figura 55. As condutividades elétricas da PLEC, determinadas por esse
procedimento experimental, foram analogas as obtidas pela caracterizacao DC. Observa-
mos que ha trés regides de condutividade: um patamar para baixos valores de tensao
DC (abaixo de 3 V), outro para altos valores (acima de 6 V) e um crescimento de con-
dutividade em valores intermediarios. Os valores de condutividade do primeiro patamar
variaram de aproximadamente 3 x 107! S/cm, para a medida de 1 Hz até 1 x 1078 S/cm,
para 10 kHz. Ja os valores do segundo patamar praticamente nao se alteraram, ficando

em torno de 5 x 107° S/cm.
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4.3 Variacao da corrente elétrica das PLECs no tempo

No sentido de avaliar a resposta luminescente de uma PLEC em relacao ao tempo,
simultaneamente a sua resposta elétrica, utilizamos uma montagem experimental descrita
no capitulo 3. Com esse recurso, foi possivel a excitacao alternada ou pulsada das PLECs
e a afericao tanto da corrente elétrica quanto da luminancia obtida pelos dispositivos em

funcao do tempo.
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Figura 56 — Resposta de uma PLEC com aprorimadamente 300 nm de espessura, que contém
10 % de sal, excitada por uma funcao pulso de 0 V a 8 V e freqiiéncia de 0,5 Hz.

A caracterizagao elétrica de uma PLEC contendo 10 % de sal (G-C10-E3) foi obtida
com o sinal quadrado de largura 1 s e pulsado em 0,5 Hz. A intensidade da onda quadrada
foi definida entre 0 V e V,, onde V, variou de 100 mV a 7 V. Os resultados obtidos
estao apresentados na figura 56. Nota-se que, para V), inferior a 800 mV, a corrente

elétrica aumenta nos primeiros décimos de segundo, atinge um maximo e, em seguida,
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decai lentamente. Para valores muito pequenos de V, (abaixo de 200 mV), a corrente
tende a zero antes de 1s. Para tensoes acima de 700 mV, o comportamento de I(t) é
ligeiramente diferente: a corrente sobe nos instantes iniciais e tende assintoticamente a
um valor estacionario. A dependéncia da corrente estacionéria com o valor de V), é enorme.

Essa corrente ¢ proxima a 1 pA para V, = 1V, atingindo 10 mA para V, = 7V.

A figura 57 mostra a resposta de corrente no tempo para V,, = 0,5 V em trés pulsos
consecutivos. Observamos a subida da curva de corrente como resposta a V), aplicada,
seguida de um decaimento até atingir o valor estacionario. Damos o nome de corrente de
polarizacao a esse transiente. Curto-circuitando-se a PLEC observamos o transiente no
sentido oposto, aqui denominado de despolarizacao da PLEC. Esse transiente de corrente

serd interpretado, no capitulo seguinte, como sendo devido a migragao ionica no interior

da PLEC.
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Figura 57 — Resposta de uma PLEC com aprozimadamente 300 nm de espessura contendo 10

% de sal, excitada por uma fungdo pulso de 500 mV (esquerda) e 5 V (direita)
ambas com freqiéncia de 0,5 Hz.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Este capitulo discute os resultados apresentados no capitulo anterior. Muitas das
analises realizadas levarao em conta os modelos de transporte elaborados para as PLECs
ja publicados na literatura cientifica. Os trabalhos mais destacados sobre os fenomenos
de transporte sao o de injecao auxiliada por carga espacial e o de transporte por difusao
(ED) (10); o de dopagem eletroquimica (ECD) (11-13) e os atuais trabalhos que propdem
que cada um desses modelos s@o limites de uma abordagem mais geral (9, 14). A discussao
do estado transiente, no qual a corrente elétrica que flui através de uma PLEC varia ao

longo do tempo, sera discutido segundo o tratamento dado por Shin e colaboradores (47).

E importante nessa discussao enfatizar mais uma vez que a vantagem dos dispositivos
LECs sobre os LEDs esta no fato do primeiro eliminar (ou minimizar) o efeito das bar-
reiras de potenciais nas interfaces eletrodo/blenda. Esse efeito ocorre porque a camada
ativa é constituida de uma mistura do polimero eletronico luminescente com um polimero
ionico (eletrdlito sdlido). Este tltimo contribui com fons que, ainda em baixos valores de
campo elétrico, concentram-se nas interfaces, fazendo com que as linhas de campo fiquem

confinadas nas interfaces eletrodo/semicondutor.

Para isso, os cations sao arrastados pelo campo até bem préoximo ao catodo e ali for-
mam um plano de cargas positivas, como um eletrodo de um capacitor cuja espessura é
muito fina. Semelhante efeito ocorre na interface oposta, com um plano de anions préximo
ao anodo. Esse aumento de campo elétrico nas interfaces estimula a injecao de buracos de
um lado e de elétrons do outro, fendomeno que se torna cada vez maior a medida que a vol-
tagem externa aplicada aumenta. Com isso, o bloqueio de portadores devido as barreiras
de potencial (funcao trabalho do eletrodo menos potencial de ionizagao do semicondutor,
no anodo e afinidade eletronica do semicondutor menos funcao trabalho do eletrodo, no
catodo) é minimizado e, no lugar de eletrodos bloqueantes, teremos, preferencialmente,
os contatos 6hmicos. Esse efeito nao depende, ou depende muito pouco, da espessura
da camada ativa. Nos topicos abaixo discutiremos os efeitos de alguns parametros sobre

o desempenho das PLECs, através de andlises dos resultados apresentados no capitulo
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anterior.

5.1 Propriedades elétricas das PLECs ADS-GE

A simetria nas curvas I-V, observada pelas medidas experimentais feitas em nossas
PLECs, é um indicio de que as propriedades do estado estacionario desses dispositivos
sao independentes dos eletrodos. Sendo as fungoes-trabalho dos eletrodos empregados
distintas (ITO ~ 5,1 eV e Al ~ 4,2 €V), era de se esperar uma assimetria na curva [-V,
ao se inverter a polaridade da tensao aplicada, como ocorre na operacao de um PLED
(figura 58). No entanto, para valores relativamente pequenos de tensao (abaixo de 4 V),

0 que se observa é um comportamento 6hmico e simétrico do dispositivo.

Para tensoes baixas, a injecao de portadores eletronicos é desprezivel e a corrente
registrada é causada pelo movimento de ions em dire¢ao aos eletrodos, como revelado
pelos resultados apresentados no capitulo 4.3. Entao, os ions acumulam-se junto aos
eletrodos (cations junto ao cétodo e anions junto ao anodo), criando ali na interface
um campo elétrico que aumenta com a tensao externa aplicada. No volume da camada

ativa, a corrente é, preferencialmente, devido ao movimento dos ions. Nas interfaces é

oF
ot

para atrair cargas dos eletrodos para o interior do semicondutor. Até o inicio do processo

devido corrente de deslocamento (e¢%-), até que o campo seja suficientemente intenso
de eletroluminescéncia, a corrente varia linearmente com a voltagem, como mostra o
resultado da figura 41. O processo de injecao pode ocorrer ja durante a formagao dos
planos de cargas ionicas, mas a formacao desse plano de cargas se esgota num valor
de tensao, aqui denominado de tensao de operacao V,,. Para o dispositivo feito com o
polimero ADS-GE, o esgotamento se dd em trono de 3,5 V. E importante ressaltar que
a Vo, ¢ também coincidente com o inicio da luminescéncia do dispositivo. Durante esse
processo, ocorre o fenomeno de dopagem tipo-p, préximo ao anodo e tipo-n, préximo

ao catodo. Essa dopagem se da proxima aos eletrodos, em tensoes baixas e se estende
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ao interior do dispositivo a medida que a voltagem aumenta. Na V,,, as regioes n e p

encontram-se, formando ali uma jungao PIN (p-isolante-n).

Esse é o fenomeno denominado na literatura por dopagem eletroquimica (ECD) (11—
13). Para tensoes superiores a V,,, ou seja, apés a formacao da jungao PIN, a corrente
medida volta a aumentar linearmente com a tensao externa, embora o dispositivo fique
mais condutivo. Esse aumento de condutividade deve-se ao preenchimento das armadilhas
ionicas, como representado na figura 17, fato confirmado pelo resultado apresentado na
figura 18. Deve-se destacar que h& uma regiao de transicao na curva I-V, entre os dois
regimes lineares, ainda que numa faixa muito estreita de tensao. Outro fato a se evidenciar

¢ a boa simetria observada entre ambas as polaridades da tensao aplicada.

A condicao de contatos ohmicos é assumida no modelo de dopagem eletroquimica
onde a resposta da PLEC é descrita por uma jungao PIN (11). Segundo este modelo,
a condutividade elétrica das camadas dopadas € alta e a passagem de corrente elétrica
¢ limitada pela camada isolante. Conforme a PLEC é excitada com tensoes proximas
a V= %, a corrente elétrica que flui pelo dispositivo cresce exponencialmente com a
tensao de excitagao (12). Esse crescimento de corrente leva a conclusao de que hd uma

diminuicao na resisténcia da camada isolante a medida que a tensao aumenta.
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As curvas caracteristicas das nossas PLECs apresentam, portanto, dois regimes 6hmicos:
um abaixo e outro acima de Vj,, além de uma regiao intermediéria em torno de V,,. Como
ja foi mencionado, a condutancia do dispositivo acima de V,, ¢ maior do que na regiao
das tensoes inferiores a V,,. Como a luminescéncia inicia-se em V,,, concluimos que o
fenomeno de recombinagao (extingdo do éxciton) nao acontece na regidao 6hmica abaixo

de V,,, mas aumenta consideravelmente durante o segundo regime 6hmico.

DeMello e colaboradores desenvolveram um modelo que explica a conducao elétrica
na regiao de baixas tensoes, isto ¢, abaixo de V,,. De acordo com o modelo de ED para as
tensoes inferiores a 1 V, a corrente é explicada pelo movimento dos ions que se acumulam
na interface formando a dupla-camada. A injecao de portadores ocorre somente acima de
1,4 eV. A partir de entao, o transporte é controlado pela difusao dos elétrons e dos buracos
que passam a ser injetados pelos eletrodos. Isso porque, o campo ficaria todo concentrado
na dupla-camada, sendo quase nulo no interior da camada semicondutora. No entanto,
esse modelo nao prevé os dois regimes 6hmicos e a regiao de transicao, anteriormente

citados.

Na tese em questao, nao s6 nossos resultados mostram que ha um limite de crescimento
da corrente elétrica na segunda regiao 6hmica, mas evidenciam que tal limiar ocorre devido
a limitada capacidade de recombinacao dos portadores eletronicos na regiao isolante da
PLEC. Entretanto, o que observamos é que uma vez atingido esse limite, a corrente
passa a decair com o aumento de tensao. Definimos, nessa pesquisa, o ponto de pico de
corrente V... Esse limite de corrente foi previsto teoricamente no modelo da dopagem
eletroquimica (13) como resultado da condigao na qual ocorre o méximo preenchimento

de armadilhas i6nicas (13) e a maxima recombinagao de portadores elétronicos.



107

5.1.1 Dependéncia com a espessura

A'V,, dos dispositivos de diversas espessuras foi invariante, valendo aproximadamente
3,5 V, o que corrobora a descricao das propriedades dos dispositivos pelo modelo de
dopagem eletroquimica (como mostra a figura 44). Para tensdes superiores a citada,
ocorre eletroluminescéncia nas PLECs, o que significa que portadores eletronicos injetados
no interior do semicondutor recombinam-se ao mesmo tempo em que forma-se a jungao
PIN, como é discutido em trabalho recente (14). Nessa condic¢ao de operagao, a queda de
potencial nesta regiao fica aproximadamente igual a V,,, independentemente de qual seja

a corrente elétrica que flui pelo dispositivo.

No inicio da operagao, devido ao movimento das frentes de dopagem, podemos inferir
que a diferenca de potencial (ddp) se estabelece nas duplas-camadas e a migragao dos

portadores eletronicos se da por difusao.
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Figura 59 — Resultados da condutincia (esquerda) e da tensao de pico (direita) obtidos de dis-
positivos com camadas ativas de diversas espessuras apresentados graficamente.

Quando as frentes se encontram, a ddp concentra-se na juncao por essa regiao ser
isolante em relacao as regioes dopadas. Acima da V,,, igual a %, 0 excesso de tensao
passa a ser distribuido em todo volume da camada semicondutora. Da figura 43, obtém-se
que a condutancia na regiao de tensao acima de V,, aumenta com o inverso da espessura,
como mostra a figura 59 (esquerda). Prova-se, assim, que a condutividade do dispositivo

mantém-se constante e valendo em torno de 4 1076 S /em. Por outro lado, o valor Viico
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é proporcional & espessura da camada semicondutora, como mostra a figura 59 (direita).
Ou seja, estabelece um valor constante de campo elétrico, que foi estimado ser da ordem
de 10° V/cm.

5.1.2 Dependéncia com a concentracao de sal

Os resultados experimentais obtidos das PLECs fabricadas com blendas contendo
diversas concentracoes salinas revelam a existéncia de uma concentracao critica em 2 %
de sal (Figura 46). Para concentragoes iguais ou superiores a esse limite, os dispositivos
apresentaram corrente elétrica uma ordem de grandeza superior as observadas nos demais
dispositivos. Além disso, as PLECs contendo mais de 2 % de sal apresentaram simetria
elétrica enquanto as que continham quantidades menores de sal apresentaram retificacao
tipo diodo. Ou seja, abaixo de 2 % de sal, os dispositivos comportaram-se mais como
PLED do que como PLEC. Assim, é possivel estabelecer que: acima da concentracao
critica de sal, as PLECs fabricadas operaram por dopagem eletroquimica, enquanto os
dispositivos contendo quantidades menores de sal operaram por injecao auxiliada por
carga espacial. FEste resultado é coerente com o fato de que a operagao por injecao
auxiliada por carga espacial se dd4 em condicao de baixa injecao de portadores eletronicos
e, nesse caso, a PLEC deve apresentar baixa corrente elétrica. Na condicao de operacao
por dopagem eletroquimica, a PLEC deve apresentar corrente elétrica superior, ja que os
contatos sao 6hmicos e nao limitam o fluxo de cargas eletronicas.Para concentracoes de
sal superiores a 2 %, as PLECs apresentaram condutividade da ordem de 107% S/cm na

regiao acima de V,,.

Para dispositivos com menos de 2 % de sal, o regime 6hmico abaixo de V,, ndo ¢ obser-
vado. Nesse caso, nao observa-se a simetria elétrica e, portanto, nao ocorre luminescéncia
em tensoes reversas. Além disso, esses dispositivos sao mais resistivos, com condutividade

na regiao acima de V,, inferior a 1075 S/cm. Entretanto, observa-se que a condutividade
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varia de acordo com a concentragao de sal, o que nao ocorre nas concentracoes superiores

a2 %.
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Figura 60 — Tensdo elétrica para o qual ocorre mdzima corrente elétrica nas PLECs contendo
diversas concentracoes de sal.

Assim, os resultados obtidos das PLECs contendo menos de 2 % de sal confirmam
as propostas mais recentes para a operacao de tais dispositivos, ou seja, a dopagem ele-
troquimica se dd concomitantemente a injecao auxiliada por carga espacial (14). Vale
ressaltar que a injecao auxiliada por carga espacial é predominante nas condigoes de baixa
corrente elétrica e a operacao por dopagem eletroquimica é predominante nas condigoes

de alta injecgao.

O potencial V., ¢ muito alto nos dispositivos de baixa concentragao, valendo perto
de 60 V para 0,2 %, e decai a medida que a concentragdo aumenta (ver figura 60).
No entanto, esse valor estabiliza-se para concentracoes superiores a 2 % num patamar de
aproximadamente 10 V, como mostra a figura 60, corroborando a idéia de que para baixas

concentracoes de sal ocorre queda de potencial nas interfaces.

A concentragao critica de sal (2 %) corresponde, no caso de total dissociacao ionica, a
0,1 fon por unidade repetitiva do polimero eletrénico (0,1 fon/u.r.). Apesar de nao termos
como avaliar o indice de dissociacao ionica, essa razao é semelhante a obtida por Matyba
e colaboradores (15). Deste modo, estabeleceremos que a concentracao critica é a minima
para que ocorra a formacao de uma PLEC. Acima dessa concentracao, o dispositivo pode

ser compreendido como uma juncao PIN com os contatos elétricos praticamente ohmicos.

A figura 61 mostra as curvas de condutividade em funcao de V, em escala semi-
logaritmica da tensdo externa (0-V) para trés diferentes concentragdes abaixo do valor

critico (0,2, 0,5 e 1,0 %). Observamos que para tensoes positivas, a condutividade sobe
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Figura 61 — Curva da condutividade elétrica das PLECs G-C02-E3, G-C05-E3 e G-C1-E3.

exponencialmente com a tensao para o dispositivo com 0,2 % de sal e que com o aumento
da concentracao salina essa dependéncia exponencial se divide em duas regioes exponen-
ciais. A regiao entre as duas exponenciais desloca-se para valores menores de tensao
quanto maior é a concentracao de sal. Além disso, apesar de serem curvas nao-simétricas,

a assimetria tende a diminuir quanto maior é a concentragao de sal.

Curvas 0-V para concentragoes superiores a 2 % sao mostradas na figura 62. A di-
ferenga em relagao as anteriores é marcante, sobretudo nas simetrias agora exibidas e no
aparecimento das trés regioes de condutividade: a de condutividade constante abaixo de
2V, a de condutividade constante acima de 4V e a regiao intermedidria de crescimento da
condutividade. Outro fator a se destacar é que os valores de alta e de baixa condutividade
pouco variam com o grau de concentracao de sal. Contudo, em uma analise mais minu-
ciosa da condutividade elétrica dos dispositivos na regiao de baixas tensoes, ¢ possivel
demonstrar que a condutividade elétrica desses dispositivos é exponencialmente crescente

e ligeiramente assimétrica, como mostra a figura 63.

As caracteristicas pontuadas estao em acordo com o modelo ED e, assim, sao coerentes
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Figura 62 — Condutividade elétrica em funcao da tensdo de excitag¢do obtida das PLECs G-
C2-E3, G-C5-E3 e G-C10-FE2.

com os resultados do capitulo 4.3. Do resultado apresentado na figura 63, determinamos
que o argumento do crescimento exponencial ¢ inferior a unidade, de forma a justificar a

aproximacao ohmica do regime em baixas tesoes apresentada na figura 62 e 41.
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Figura 63 — Condutividade elétrica em funcdo da tensdo de excita¢ao obtida das PLECs G-
C10-E3 no regime de baiza tensdo. Curva obtida diretamente do resultado expe-

rimental, sem a aproximagcao o6hmica.
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5.1.3 Dependéncia com a concentracao de polimero

semicondutor

As curvas apresentadas na figura 49 mostram uma seqiéncia de medidas I-V em dis-
positivos ITO/ADS-GE-PEO-TriLi/Al, nas quais a concentragao de sal junto ao PEO ¢é
méxima (cerca de 40 %) e a razao entre o PEO e o ADS-GE varia de 6:100 a 63:100. Em
baixos valores da razao PEO/ADS-GE, o comportamento do dispositivo é, preferencial-

mente, de um LED, mas acima de 25:100, o comportamento de uma LEC é evidente.

A condutividade alcangada na regiao de tensdo acima de V,, foi de 5,8 107¢ S/cm
para a razao 25:100, mas a V,, subiu para cerca de 10 V. Outro efeito interessante, ape-
sar de paralelo ao foco desse trabalho, foi a constatacao de um aumento extraordinério
na luminancia do dispositivo LED, na razao 13:100. Esse efeito nao foi investigado com
profundidade, mas pretendemos explora-lo futuramente. A curva da figura 50 mostra que
abaixo de 60 % em massa do polimero eletronico, na camada semicondutora, sua condu-
tividade é de aproximadamente 107% S/cm e pouco varia com essa concentracao. Acima
dessa concentracao, entretanto, observa-se um aumento linear da condutividade, com a

concentragao atingindo 5 107¢ S/cm para concentracio de 90 % do polimero eletronico.

5.1.4 Dependéncia com a temperatura

Nesse topico, apresentamos a dependéncia da condutividade com a tensao e tempera-

tura para dispositivos com concentracao de sal acima de 2 %. Na figura 64, mostramos
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duas dessas curvas, em escala semilogaritmica, para um dispositivo de concentracao 10
%, nas temperaturas 150 e 300 K. No entanto, curvas muito semelhantes sdo obtidas para
diversas temperaturas. A caracterizagao elétrica de uma PLEC, que apresentou simetria
elétrica (acima de 2 % de sal), em diversas condigbes de temperatura, revelou, portanto,
que as propriedades do dispositivo praticamente nao se alteram com a temperatura. Deste
modo, a quase invariancia da condutividade elétrica do regime 6hmico observado em altas
tensoes com a temperatura corrobora a idéia de transporte de cargas através de camadas
fortemente dopadas. A fraca dependéncia da condutividade na regiao de baixa tensao
pode ser explicada caso o mecanismo de injecao ocorra por tunelamento, influenciando a

condicao de equilibrio estabelecida com a difusao eletronica.
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Figura 64 — Curvas de condutividade como fun¢ao da tensdo externa, obtidas da amostra
G-C10-E3 em temperatura de 300 K (esquerda) e 150 K (direita).

A figura 64 destaca também o comportamento da regido de transicao entre as duas
regioes ohmicas das PLECs para diferentes temperaturas, que também foi praticamente
invariante. A curva de condutividade tem uma forma de bacia devido a simetria das curvas
o-V. Essas curvas foram obtidas para um dispositivo com 10 % de sal. O primeiro efeito a
notar-se é a pouca dependéncia da curva o-V em relacao a temperatura. A observacao das
curvas também permite pontuar que a regiao de transigao situa-se entre 2 e 4 V. Portanto,
a tensao de operacao definida pela presente tese como sendo de, aproximadamente 3,5V, é
na verdade uma aproximacao, ja que nao ha um valor bem definido para essa tensao. Pela
descricao que fizemos acima, também corroborada pela literatura, a regiao de transigao
estd relacionada a formacao da juncao PIN. E, durante esse processo eletroquimico de

dopagem, a condutividade aumenta cerca de uma ordem de grandeza.
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5.2 PLECs com polimeros semicondutores ADS-BE,
ADS-GE e ADS-RE

A figura 65 mostra a tensao de operagao em func¢ao da energia proibida dos polimeros
luminescentes ADS-RE, ADS-GE e ADS-BE, com concentracao de 10 % de sal, esta-
belecendo ainda que essa dependéncia obedece uma relacao linear. O valor 1,15 V que
corta a ordenada V,, se explica pelo fato de que parte da tensao externa fica retida nas
duplas-camadas e esta relacionada a queda de potencial nas interfaces dos dispositivos

para garantir a injecao de cargas.
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Figura 65 — Grdfico de V,, com fun¢io da energia da banda proibida do polimero semicondu-
tor.

Os valores do grafico sao autoconsistentes, visto que a diferenca obtida entre as coor-
denadas de cada ponto e o valor de V,, esperado pelo modelo ECD sao coerentes com o
tido em referéncia ao valor extrapolado zero para o gap eletronico. Contudo, esse sobre-
potencial de 1,15 V foi obtido dos resultados L-V e pode ter sido influenciado pelo limite
de deteccao do instrumento e pela incerteza na determinacao do ponto em que se inicia a

eletroluminescéncia.

Na tabela 9 apresentamos os dados de condutividade elétrica obtidos das PLECs
fabricadas com diferentes polimeros semicondutores, da mobilidade do portador de carga

mais movel no respectivo semicondutor e da densidade de portadores que contribuiram
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Tabela 9 — Condutividade elétrica obtida das PLECs fabricadas com diferentes polimeros semi-
condutores, mobilidade de carga nesses semicondutores e densidade de portadores.

Semicondutor ¢ (S/cm) p (em?/V.s) n (cm™?)

ADS-BE 5251077  7,510° 4.4 107
ADS-GE 1,84 107% 2,010°° 5,7 107
ADS-RE 2,28 1077

para o transporte de carga obtido destes dados experimentais.

A razao entre as mobilidades obtidas nos diferentes semicondutores resulta em um
fator de 3,5 nimero coincidente com a razao entre os valores de condutividade obtidos
para as respectivas PLECs (com ADS-GE e ADS-BE) na regiao de tensoes elevadas,
como mostra a figura 53. Isso corrobora a hipdtese, anteriormente levantada, de que
o transporte nessa regiao de tensao é devido aos portadores eletronicos. Nesse caso, a
concentracao n de portadores pode ser obtida, valendo cerca de 5 10" cm™2, o que nao é
um valor baixo, uma vez que o nimero estimado de unidades monoméricas num filme é

da ordem de aproximadamente 6 10%° cm™3.

5.3 Caracterizacao AC das PLECs do estado esta-

cionario

A figura 55 mostra os resultados de condutividade em funcao da tensao aplicada,
entretanto tais experimentos foram realizados com sinal alternado, em que V,,,s é igual
a b0 mV e frequéncias de 1 Hz a 10 kHz. A resposta é semelhante aos dados exibidos
na figura 62, mas os valores de condutividade para as tensoes abaixo de 2 V sao muito
inferiores. Isso pode ser explicado pelo fato de que, nas medidas puramente DC, as
medidas nao registram as impedancias das duplas-camadas, isto ¢, a condutividade nelas

registradas se devem ao transito de portadores eletronicos na camada semicondutora. J&



116

a medida AC, mede a resposta dos portadores ionicos, responsaveis pela formacgao das

duplas-camadas, pois, nesse caso, o estado nao é propriamente estacionario.
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Figura 66 — Grdficos das componentes reais da condutividade elétrica da PLEC G-C10-E3
em funcgao da tensdo DC obtida por impedanciometria com sinais AC de 1 Hz e
10 kHz.

Em altas freqiiéncias, os ions nao respondem a excitacao, assim nao ocorre variacao na
injecao de portadores eletronicos e a espectroscopia revela as propriedades do transporte
na juncao PIN. Deste modo, para altas freqiiéncias (10 kHz), a resposta da PLEC se
assemelha a resposta da juncao PIN determinada pela caracterizagao DC, como mostra a
figura 62. Em baixa freqiiéncia, o efeito da injecao de cargas eletronicas estd presente e
este mecanismo apresenta baixa condutividade 107! S/cm em baixas tensdes. Conforme
a tensao DC externa é aumentada, os efeitos de injecao sao suprimidos de forma que as
condutividades reais do dispositivo em baixa e alta freqiiéncia nao apresentam diferenca,

como mostra a figura 66.
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5.4 Regime transiente

Os resultados apresentados na secao 4.3 nos leva a concluir que as PLECs mostram
respostas distintas em trés intervalos de tensao: (i) para tensoes inferiores a 600 mV; (ii)
para tensoes entre 0,6 V e aproximadamente 1 V e (iii) para tensoes superiores a 1 V. No
regime (i), a PLEC opera analogamente a um capacitor em condigoes de carga e descarga,

mas com uma corrente de fuga, como mostra a figura 57.

0,1 1
Tensao (V)

Figura 67 — Grdfico da mdzima corrente, extraida da resposta de corrente elétrica transiente
obtida de uma PLEC G-C10-ES.

Podemos interpretar que esse transiente se deve a migracao ionica em direcao aos
eletrodos, formando as duplas-camadas, sendo que a corrente de fuga resultante seria ex-
plicada pela pequena injecao de portadores eletronicos estimulados pelo campo que cresce
nas duplas-camadas. Para tensoes muito baixas, a corrente de fuga é muito pequena. No
regime (iii), a corrente é bem mais elevada, como mostra a figura 56, e nao hé registro de

transiente.

Nesse regime de tensao, a jungao PIN ja deve estar formada e a corrente é contro-
lada em grande parte pela injecdo por tunelamento nessa juncao. A corrente do regime
intermediario (ii) ¢ interpretada como resultante da difusdo dos portadores eletronicos
injetados, que migram para o interior da amostra e vao dopando a camada semicondu-

tora, tornando-a mais condutora. A figura 67 mostra os valores das correntes maximas
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extraidas da figura 56 em funcao da tensao externa aplicada. Nela, ficam bem visiveis
as trés regioes: a de migracao ionica e de concomitante formacgao das duplas-camadas
(abaixo de 600 mV); a intermediaria, entre 600 mV e 1,1 V e a terceira, acima de 1,1 V. E
importante salientar que a inflexao em 1,1 V, indicativa do inicio da formacao da regiao
PIN, coincide com o valor de tensao extrapolado mostrado na figura 65, quando a injecao

de portadores eletronicos se torna elevada.

5.5 Modelo para a condutividade elétrica das PLECs

Os {fons que formam as duplas-camadas préximas aos eletrodos sao o LiT, junto ao
catodo e o Tri~, junto ao anodo. Pelas massas de cada fon, infere-se que a mobilidade
elétrica do Tri~ deve ser menor do que a do Li™. No entanto, esse efeito nao serd levado em
consideracao e vamos supor que ha uma perfeita simetria na formacao das duplas-camada
(uma préxima ao anodo e a outra, ao catodo). Devido ao alto campo das duplas-camadas,
os portadores eletronicos injetados pelos eletrodos movem-se, inicialmente, por difusao e,
concomitantemente, vao interagindo com as moléculas do polimero eletronico criando,
por dopagem, pdlarons positivos (do lado do anodo) e pélarons negativos (do lado do
catodo). Essas frentes de dopagem movem-se, entdo, uma em diregdo a outra. KEsse
efeito, presente inicialmente nas tensoes relativamente baixas, pode ser melhor detalhado
em trés etapas: i) a medida que a tensao aplicada cresce, o campo concentra-se na regiao
das duplas-camadas ainda em construgao; ii) o campo ali localizado atinge um valor
suficientemente alto para iniciar o processo de injecao de portadores eletronicos para o
interior da camada semicondutora; e iii) a concentracao de portadores eletronicos ali
localizada, gera uma corrente de difusao desses portadores para o interior da camada.
Quando a tensao aplicada atinge um determinado valor, que pelo resultado mostrado na
figura 65 estd em torno de 1,15 V, inicia-se o processo de formacao da juncao PIN, que
se estabiliza quando a tensao na jungao ¢é igual a determinada pela razao entre a energia

do gap eletronico pela carga eletronica. Para tensoes aplicadas acima do valor dado pela
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soma da tensao nas duplas-camadas mais a da juncao, a condutividade do sistema deve

manter-se constante.

Portanto, a formacao da juncao PIN e o seu controle no processo de condugao sao
de extrema relevancia ao funcionamento das PLECs. A conduc¢ao na condicao de tensoes
préximas a V,, é, entao controlada, pelo efeito de condugao através da juncao PIN, que
muito provavelmente se da por efeito de tunelamento. Este ocorre quando as camadas
dopadas se aproximam o suficiente, isto é, a uma distancia proxima a do comprimento
de correlacao eletronica dos portadores. Nesse regime, os polarons positivos e negativos
situados nas respectivas frentes dopadas sdo injetados na camada nao-dopada (isolante)
e 14 se recombinam, gerando a emissao luminescente. Como o tempo de recombinacao é
menor do que o tempo de dopagem, a camada isolante permanece como centro recombina-
dor. Entao, para potenciais suficientemente altos, a PLEC é composta por trés camadas:
uma dopada tipo-p, uma isolante (semicondutor intrinseco) e uma dopada tipo-n, como
ilustrado na figura 68. A figura mostra também a formagao da barreira de jungao, que

foi proposta do tipo triangular.

Nivel de vacuo
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Figura 68 — Esquema de uma PLEC no estado estaciondrio e seu diagrama de energias.

O processo de injecao na regiao PIN pode entao ser explicado pelo modelo de tunela-

mento Fowler-Nordheim (28) para barreira triangular, cuja expressao é dada por:

F? a8
I(F) = B5e™F (5.1)

em que [ representa o campo elétrico, A a magnitude da barreira de potencial que se



120

opoe a inje¢ao, enquanto « e § sao constantes que dependem da massa efetiva do portador
de carga. Se considerarmos que a queda de potencial na camada isolante seja igual a
tensdo externa menos V;, (queda de potencial nas interfaces responsavel pela injegao

de portadores eletronicos, auxiliada por carga espacial idnica), o campo elétrico pode

(Vemt _‘/;.n)
w

ser determinado como F' = , onde w representa a largura da camada isolante.
A relacao do tipo exponencial entre a corrente elétrica da PLEC e a tensao externa é
coerente com os resultados do modelo de Smith para descricao das propriedades elétricas
de uma jungao PIN (12). Entretanto, ao se considerar, uma barreira quadrada, como

mostra a equagao abaixo, o crescimento exponencial da corrente também ¢é obtido:

>

I(F) = Lye " = Lye ™ (5.2)

2mxE
72

em que d representa a largura da barreira de potencial e % = ( )% .7y representa o
comprimento de correlacao eletronica e E representa a energia do estado que o portador de
carga se encontra. A equagao 5.2 foi obtida utilizando-se a aproximagao WKB (Wenkel-

Kramers-Brilouwin) para o célculo da probabilidade de tunelamento através da barreira

de potencial (54). A largura da barreira de potencial foi definida pela relagdo d = %,
onde A representa a magnitude da barreira de potencial de interface e F' o campo elétrico

nesta regiao.

A figura 69 apresenta os graficos das correntes elétricas como fung¢ao do campo elétrico
para os modelos Fowler-Nordhein e o de barreira retangular. Os resultados de corrente
calculados por ambos os modelos apresentam comportamento muito parecido no intervalo
de campo elétrico 10° V/ecm a 10° V/em. Como a espessura da camada isolante da jungao
é da ordem de dezenas de nanémetros, o campo elétrico 10° V/cm é obtido para tensoes
da ordem de volts. Podemos entao concluir que o processo de injecao por tunelamento
depende muito mais da espessura da barreira do que de sua forma. Além disso, ja foi
demonstrado na literatura que, para a barreira de potencial muito estreita, a probabili-
dade de tunelamento é fracamente dependente da magnitude da barreira de potencial de
interface, mas sim da largura dessa barreira (10). Nessa mesma condigao, a injegao de
cargas também foi demonstrada como sendo fracamente dependente da forma da barreira

de potencial (9).

Assim que os portadores eletronicos sao injetados na camada isolante, muito estreita,
a recombinacao ¢ imediata, de forma que nao ha transito de portadores no interior desta
camada. O carater isolante da camada intrinseca da juncao tem origem na dificuldade

de injecao de portadores para seu o interior e nao no transito em si desses portadores em
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Barreira Retangular
A=25¢eV

Corrente (u.a.)

Tunelamento Fowler-Nordhein
A=25¢eV

F (V/cm)

Figura 69 — Grdficos I-F para comparagao entre as equagoes de corrente, sequndo o modelo de
tunelamento Fowler-Nordhein e através de uma barreira de potencial retangular.

seu interior. No caso de campo elétrico alto, no qual o tunelamento é muito provavel,
a camada intrinseca da PLEC oferece menor resisténcia ao transito de cargas e passa a
emitir luz. Nessa condicao, a resisténcia elétrica da camada isolante da PLEC pode ser

descrita pela equacgao 5.3.

2w B8
RI = Roe Y Vext—Vin (53)
Deve-se considerar que as dimensoes das camadas da PLEC nao se alteram apds a
formacao da juncao, bem como a condutividade das camadas dopadas. Nesse caso, é
possivel deduzir uma expressao para a condutividade elétrica do dispositivo como um

todo, conforme mostra a equagao 5.4.

g
— pn
]_ —|— ﬂe Y Vext—Vin
)

As afirmacoes de que, para tensoes superiores a V,, a camada intrinseca oferece pouca
resisténcia ao fluxo de cargas eletronicas e a resisténcia elétrica da PLEC passa a ser go-
vernada pelas camadas dopadas (que apresentam condutividade constante) tém suporte
cientifico na relacao entre a condutancia das PLECs com o inverso de sua espessura (fi-
gura 59), j& que a espessura da camada isolante nao depende da espessura da PLEC.
Além disso, a condutividade nesse regime foi proporcional a densidade de moléculas semi-
condutoras, a mobilidade dos portadores de carga eletronicos e praticamente invariante
em relacao a temperatura em coeréncia com o transito eletronico em semicondutores al-

tamente dopados. Como a condutividade do dispositivo, nesta condi¢ao, nao se altera
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com a variacao da tensao é possivel concluir que a condutividade das camadas dopadas,

também nao se altera.

O ajuste dos graficos o-V, apresentados na secao anterior, foram feitos fixando-se a
relacao %’ = 1. A discussao das curvas de condutividade, a partir dos parametros ex-
traidos dos ajustes das curvas de condutividade das PLECs pela equagao 5.4, foi separada
em dois casos particulares: i) para dispositivos que apresentaram simetria elétrica (¢ >
2 %) e também contatos 6hmicos, em que V;, foi desprezado; ii) para dispositivos que

apresentaram retificacdo (¢ < 2%).

5.5.1 Dispositivos com simetria elétrica (C > 2 %)

Pelo ajuste dos resultados obtidos das PLECs contendo mais de 2 % de sal pelo mo-
delo de juncao PIN propostos (equagao 5.4), foi possivel extrair as informagoes: espessura
da camada isolante; comprimento de correlacao eletronica; energia da barreira de poten-
cial para injegdo na camada isolante e condutividade elétrica das camadas dopadas. A
largura da camada isolante foi obtida entre 20 nm e 100 nm, valores coerentes com o
modelo de dopagem eletroquimica (12). As amostras contendo menores concentragoes de
sal apresentaram camada isolante mais espessa, como foi evidenciado experimentalmente
por Reener, com PLECs com grande distancia entre os eletrodos (14) e, teoricamente,
por Manzandres (13). O comprimento de correlagao eletronica foi determinado entre 2
nm e 50 nm, assim os portadores de carga ocupam estados localizados a cerca de 10 uni-
dades repetidas do polimero semicondutor, em acordo com a razao critica 0,1 fon/u.r..
A barreira de potencial para a injecao de portadores na camada isolante do dispositivo
foi determinada entre 0,9 eV e 1,3 eV. Um intervalo aproximadamente igual a metade da
energia da banda proibida do semicondutor (1,25 eV), independentemente do sentido de

polarizacao (direta ou reversa).
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5.5.2 Dispositivos sem simetria elétrica (C < 2 %)

Esta secao discute as curvas de condutividade elétrica das PLECs, que apresentam
comportamentos distintos em regime de polarizacao direta e reversa. Na polarizacao
reversa, ha dois regimes com crescimento exponencial, enquanto na polarizacao direta
existe um crescimento exponencial, seguido de um patamar de condutividade. Os regimes
em que a condutividade da PLEC cresce exponencialmente foram atribuidos a processos
de injecao de cargas, sendo que esses foram ajustados por uma equagao de tunelamento
através de uma barreira de potencial de interface retangular, demonstrada como boa

aproximacao.

Para excitacao em polarizacao direta da amostra G-C02-E3, o ajuste do crescimento
exponencial resultou em 0,5 eV para a magnitude da barreira de potencial de interface,
valor esperado para a barreira de potencial no que diz respeito a injecao de lacunas.
A injecao eletronica deve ser promovida para tensoes de excitacao superiores até que
para altas tensoes a dopagem eletroquimica ocorra e uma juncao PIN se forme. Nessa
situacao, a condutividade elétrica do dispositivo rapidamente se torna constante, em torno
de 107® S/cm, valor correspondente ao transporte de portadores eletronicos, um material
polimérico fracamente dopado. Assim, a PLEC contendo 0,2 % de sal opera por injecao
auxiliada por carga espacial, com a condutividade elétrica crescendo exponencialmente
com a tensao de excitacao. Conforme a tensao de excitacao é incrementada, as interfaces
se tornam cada vez mais injetoras. Para uma tensao critica, que chamamos de Vj,, a
injecao se torna elevada o suficiente para formacao de uma juncao PIN. Nessa condicao,
a queda de potencial nas interfaces do dispositivo serd mantida a, aproximadamente, V;,,,
entre 15 Ve 20 V.

O resultado obtido da PLEC contendo 0,5 % de sal foi coerente com os mesmos
processos de injecao auxiliada por carga espacial propostos para a PLEC contendo 0,2 % de
sal. Nesta amostra, a queda de potencial nas interfaces V;, foi de 15 V, aproximadamente,
e houve formacao de uma juncao PIN com uma camada isolante de espessura semelhante
a do filme polimérico. A condutividade elétrica de uma PLEC contendo 1 % de sal
apresenta os regimes correspondentes a injecao auxiliada por carga espacial e ao transporte

na juncao PIN. Contudo, neste contexto, a formacao da jungao PIN ocorre em polarizagao
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direta e reversa. Sendo assim, para tensoes superiores a V;,, a PLEC apresenta simetria
elétrica. Neste dispositivo, as camadas dopadas ocupam metade do volume da PLEC
e, consequentemente, a camada isolante apresenta 150 nm de espessura. Além disso, a

tensao Vj,, em polarizacao direta, foi determinada igual a 5 V.

Nesta secao, discutimos as propriedades elétricas de PLECs contendo contatos nao
ohmicos, que foram obtidos em dispositivos fabricados com menos de 2 % de sal na
composi¢cao da matriz ativa. Demonstramos que, acima de uma tensao chamada de V;,,
a injecao de portadores eletronicos se torna elevada e uma juncao PIN pode ser formada
nesses dispositivos. Nessa situacao, a queda de potencial V;, é mantida nas interfaces
do dispositivo. Esse resultado revela que as operacoes por dopagem eletroquimica e por
injecao auxiliada por carga espacial ocorrem simultaneamente em um mesmo dispositivo,

corroborando a proposta de unificacdo dessas teorias (9, 14).

Conforme a concentracao de sal da PLEC é incrementada, a queda de potencial nas
interfaces (Vj,) é reduzida e as camadas dopadas passam a ocupar maior parte do vo-
lume da PLEC. Deste modo, conforme a concentracao de sal é elevada, a PLEC tende a
formacao de contatos 6hmicos e a espessura da camada isolante da juncao PIN se torna
cada vez menor, como proposto no modelo de dopagem eletroquimica (13).Tal resultado
foi teoricamente descrito prevendo que, para a razao de 0,1 fon/u.r. ou valor maior, as ca-
madas dopadas se estenderiam por toda a PLEC, formando uma juncao PIN. Para razoes
inferiores as apontadas, as camadas dopadas se confinam nas imediagoes dos eletrodos e

nao ¢ formada uma juncao.
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6 CONCLUSOES

As PLEC, inventadas em 1995, sao dispositivos promissores para a aplicagao comercial
como elementos de iluminagao e mostradores, por exemplo. Esses dispositivos apresentam
um bom desempenho associado a um baixo custo, ja que nao ha restricao quanto ao
material que compoe seus eletrodos. Do ponto de vista cientifico, o interesse nas PLECs
se deve a sua operacao nao ter sido, ainda, completamente compreendida. As propriedades
elétricas das PLECs tém sido descritas por dois modelos concorrentes, ambos corroborados
por dados experimentais. Atualmente, busca-se o estabelecimento de um modelo geral
para a descricao das propriedades das PLECs, considerando o modelo de injecao auxiliada
por carga espacial e transporte por difusdao (ED) (10) e o de dopagem eletroquimica

(ECD), juncao PIN (11-13), como limites de um modelo geral de operagao (9, 14).

No contexto da pesquisa cientifica, propusemos a fabricagao de PLECs em arquitetura
de placas planas paralelas, com diferentes composicoes e espessuras. Esses dispositivos
foram caracterizados pela técnica de excitacdo com campos estacionédrios (DC) e com
campos alternados (AC), em temperatura ambiente e com variagdo da temperatura. Esta
colecao experimental foi obtida com a proposta de contrastar os modelos para a operacao
das PLECs: ED; ECD e o mais recente, em que ambos os processos sao considerados (9,

14).

Demonstramos que, nas PLECs contendo pequenas concentragoes de sal (< 2 %), os
processos de dopagem eletroquimica ocorrem conjuntamente aos de injecao auxiliada por
carga espacial. Acima desse limite de concentracao (2 %), os contatos se tornam pra-
ticamente ohmicos e a PLEC opera como uma juncao PIN. Deste modo, estabelecemos

3 ¢ necessaria para promover a dopagem

que uma densidade de portadores de 10 cm™
eletroquimica do polimero semicondutor. A equacao de Mott, equacao 2.3, utilizada
para determinar a concentragao critica de dopante para tranformar um semicondutor
inorganico em um condutor, pode ser utilizada como aproximacao para o caso de semi-
condutores organicos (3). Ao adotarmos a constante dielétrica do material polimérico

como 5 e a densidade de portadores determinada como 10* ¢cm™3, obtivemos, em apro-
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ximacao, pela teoria de semicondutores inorganicos dopados (equacao de Mott), que a
massa efetiva dos polarons é aproximadamente 0,4 da massa de repouso do elétron. Esse
valor obtido é comparavel ao determinado para poliacetileno dopado eletroquimicamente
(mx = m,) (3) segundo a aproximacao pela teoria de semicondutores inorganicos dopados

e para semicondutores inorganicos dopados: Si mx = 0,58m,. e Ge mx = 0,42m, (55).

Demonstramos que, nas PLECs contendo sal abaixo da concentragao critica, os efeitos
de interface sao dominantes. Neste caso, as PLECs operam principalmente por injecao au-
xiliada por carga espacial. Contudo, para altas tensoes ocorre a formagao de uma junc¢ao
PIN e o processo de dopagem eletroquimica passa a interferir nas propriedades dos dis-
positivos. Conforme a concentracao de sal é incrementada, os efeitos de injecao auxiliada
por carga espacial passam a ser menos dominantes e a dopagem eletroquimica ocorre
em mais baixas tensoes. Acima da concentracao de sal critica, ocorre o estabelecimento
de contatos praticamente ohmicos entre a camada ativa da PLEC e os eletrodos. Desse
modo, os processos de injecao auxiliada por carga espacial se tornam pouco relevantes e
ha a formagao de uma jun¢ao PIN em regimes de baixas tensoes. Para estes dispositivos,
demonstramos que a queda de potencial nas interfaces, promotora da injecao auxiliada
por carga espacial, é de aproximadamente 1,15 V. Nesse caso, a tensao de operacao das
PLECs foi de V,, = % + 1,15, revelando que a operacao por dopagem eletroquimica
acontece conjuntamente a operagao por injecao auxiliada por carga espacial, embora esta

ultima seja pouco significativa.

Os dispositivos que operaram predominantemente por injecao auxiliada por carga es-
pacial apresentaram baixas correntes elétricas, além de retificacao, indicando que a injecao
de portadores eletronicos, neste caso, é baixa. Os que operaram, predominantemente, por
dopagem eletroquimica apresentaram alta corrente elétrica e nao apresentaram retificagao,
indicando alta inje¢ao de portadores eletronicos. Deste modo, demonstramos, experimen-

talmente, a proposta de unificacdo dos modelos para a operagao de PLECs (9, 14).

Para as PELCs contendo 10 % de sal, operadas a tensoes superiores a V,, e nas quais
as camadas dopadas interferem nas propriedades dos dispositivos (12, 13), obtivemos
um regime de operagao ohmica. A resisténcia elétrica dos dispositivos, nesse regime, foi
proporcional a espessura do mesmo, com condutividade elétrica proporcional a densidade
de moléculas semicondutoras e também a mobilidade dos pélarons no material. Resultados
que confirmam a hipdtese de que, nesta condicao, as camadas dopadas contribuem para
as propriedades elétricas das PLECs, sendo os elementos mais relevantes as caracteristicas

dos dispositivos. Determinamos também que a densidade de portadores que colaboram
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-3

com o transito eletronico é da ordem de 10" cm™3, muito menor do que a envolvida na

dopagem do material semicondutor, garantindo estabilidade ao processo de dopagem.

Observamos também a existéncia de um limite maximo de corrente elétrica, que ocorre

em um campo elétrico de aproximadamente 5 x 10° V/cm, limiar este que é da mesma

25V
50nm

ordem de magnitude do campo elétrico na camada isolante da jungao PIN (F; =
510° V/cm). Desse modo, a jungao PIN é destruida justificando a méxima corrente
elétrica obtida. Do ponto de vista tecnoldgico, determinamos uma receita otimizada, na
qual a PLEC fabricada apresentou uma luminancia superior a 5.500 cd/m? (12 V), com
eficiéncia de 1 Im/W. Circustancia que permite a fabricacao de dispositivos com eletrodos

poliméricos, associando alto desempenho a baixo custo.
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7 PROPOSTA PARA TRABALHOS
FUTUROS

O resultado preliminar apresentado na figura 70 trata da caracterizagao de uma PLEC
fabricada com eletrodos de PEDOT:PSS Clevios P VP Al 4083, contendo terminagoes
de ITO para facilitar a conexao ao circuito externo. O desempenho desse dispositivo foi
limitado pela resisténcia do eletrodo, que foi calculada com base na resistividade fornecida
pelo datasheet do material, em torno de k€2, como se verifica nos resultados experimen-
tais. Além disso, o PEDOT:PSS foi utilizado tanto como cdtodo quanto como anodo,
contudo, este material nao é bom transportador de elétrons, fato que limitou também a

eletroluminescéncia do dispositivo.
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Figura 70 — Curva I-V caracteristica de uma PLEC fabricada com blenda de composi¢ao
(1:1:0,1) e eletrodos de PEDOT:PSS depositados por spray.

Os eletrodos de PEDOT:PSS foram depositados por spray com um revélver de pintura
convencional. A microscopia ética e perfilometria dos eletrodos estao apresentadas na

figura 71. O desempenho deste tipo de dispositivo pode ser severamente elevado com
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o uso da receita otimizada para a blenda polimérica, ja que, no caso aqui apresentado,
utilizamos a receita (1:1:0,1). Além disso, com o uso do PEDOT:PSS Clevios PH 1000, que
apresenta condutividade elétrica mil vezes superior a do PEDOT:PSS utilizados, pode-
se fabricar eletrodos organicos com resisténcia elétrica desprezivel, que nao interferem
nas propriedades do dispositivo. Como catodo, pode-se empregar tinta prata ou nano-
coloides metalicos. Deste modo, é possivel fabricar PLECs totalmente organicas, com alto
desempenho e processadas por técnicas de deposicao continua em um processo de rolo a

rolo, ja presente na industria grafica.

Largura {mm)

Figura 71 — Imagens de microscopia dtica e grdfico de perfilometria dos eletrodos de PE-
DOT:PSS.
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Figura 72 — Curvas caracteristicas do circuito PLEC- Capacitor série esquematizado a di-
reita.

Nossa segunda proposta para trabalhos futuros é o emprego das PLECs como elemen-

tos de circuito, como uma associagao em série a um capacitor, com esquema de montagem
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e resultado preliminar apresentado na figura 72. Neste circuito, a corrente que flui entre
os eletrodos da PLEC foi controlada pela tensao de carga de um capacitor, imposta pela
associacao em série da PLEC ao capacitor. Deste modo, tal circuito representa uma al-
ternativa a operacgao de circuitos completamente organicos para a aplicacao em matrizes
ativas, ou como chaves com acionamento lento e em circuitos de logica, presentes em

quaisquer circuitos de eletronica digital.
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