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Resumo

Neste trabalho, blendas de polianilina dopada com acido canforsulfonico -
PAni-CSA, e poli-(metacrilato de metila) - PMMA, s@o propostas como materiais
para eletrodos injetores de buracos, em dispositivos emissores de luz organicos. E
apresentada uma analise quantitativa da altura de barreira efetiva (¢,./), nas interfaces
entre a blenda PAni-CSA/PMMA e o poli(p-fenileno vinileno) - PPV. A determinagéo
de ¢, utiliza o fato de que curvas de In[I/V’] em fungdo de I/V obtidas em
temperatura T # 0 K, de medidas corrente por tensdo (/xV), desviam de uma reta no
regime de baixos campos. O ajuste tedrico de dados experimentais permite

determinar pardmetros que possibilitam o calculo de ¢,;. Usando este procedimento,
o valor determinado é ¢ +.= 0,13 eV para concentragdes entre 5% e 25% de PAni-

CSA na blenda PAni-CSA/PMMA (w/w). Os valores obtidos por este procedimento
sdo também confirmados por outro método que usa uma expressdo de corrente de
tunelamento simplificada, baseada na observagio da corrente de elétrons e de buracos
originados dos eletrodos. O valor da altura de barreira PPV/[PAni-CSA/PMMA]
encontrado, €é independente da temperatura, da massa molecular do PMMA e da
concentragdo de PAni-CSA na blenda (exceto proximo do limiar de percolagdo, onde
um aumento no valor de ¢,; € observado). Verifica-se também, que a blenda de
concentragdo 10% € a que apresenta as melhores caracteristicas, para utilizagdo em

dispositivos emissores de luz organicos.
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Abstract

In this work blends of polyaniline doped with camphor-sulfonic acid - PAni-
CSA, and poly-(methyl metacrylate) - PMMA, are proposed as hole injection
electrode material in organic light emitting devices. A quantitative analysis of the
effective potential barrier height (¢.;), at interfaces between the blend PAni-
CSA/PMMA and poly- (p-phenylene vinylene) - PPV, is presented. The determination
of @5 uses the fact that the In[I/V?] as a function of 1/V curves obtained from current
versus voltage (/x}/) measurements at temperature T # 0 K, deviate from the straight
line in the low field strength regime. The theoretical fitting of experimental data

permit to find parameters that make possible the calculation of ¢.;. Using this
procedure, the value determined for the effective potential barrier height is 5 7=

0.13 eV for concentrations between 5% and 25% of PAni-CSA in the PAni-
CSA/PMMA blends (w/w). The values obtained with this procedure are also
confirmed by other method, which uses a simplified tunneling current expression and
needs the observation of injection of electrons and holes originated from opposite
lying electrodes. The value of the [PAni-CSA/PMMAY]/PPV barrier is found to be
independent on the temperature, on the molecular weight from PMMA and on the
PAni-CSA concentration in the blend (except near the percolation threshold, where an
increase on the barrier height value is observed). It is also verified that the blend of

10% concentration presents the best features for use in organic light emitting devices.
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APRESENTACAO

Nesta dissertacdo sdo apresentados os estudos das propriedades elétricas e
opticas de filmes de uma nova classe de materiais, blendas de polianilina dopada com
acido canforsulfonico, com o poli(metacrilato de metila) - PAni-CSA/PMMA. Sdo
também apresentados os resultados das investigagGes das caracteristicas de injegdo de
portadores de carga destes filmes para o poli(p-fenileno vinileno) - PPV.

Em virtude de serem leves, resistentes, baratos, altamente isolantes com
respeito & corrente elétrica e ainda passiveis de serem reciclados industrialmente, os
produtos a base de plasticos estdio hoje fartamente difundidos em nossas vidas. Na
vida cotidiana moderna ndo ¢ mais imaginavel alguém passar um dia de sua vida, sem
que de alguma forma, utilize um produto a base de um tipo de plastico.

Estes polimeros organicos a principio ndo despertaram maior atengdo para
outras aplicagdes mais nobres. Somente a pouco menos de 40 anos percebeu-se que
poderiam ser incorporadas cargas elétricas na sua estrutura, levando-os a condugao
eletronica. Com o crescimento do setor eletronico, estes polimeros indiretamente
transformados em materiais condutores, passaram a ter aplicagdes até entdo ndo
cogitadas. Dentre elas, pode-se citar a sua utilizagdo em blindagem contra radiagéo
eletromagnética e protegdo antiestatica de circuitos eletronicos. Mas a comunidade
cientifica ainda ndo tinha apercebido-se das potencialidades de aplicagdes dos
polimeros condutores.

Nos anos 70 no entanto, descobriu-se que o poliacetileno dopado poderia ter
condutividade elétrica proxima a de alguns metais a temperatura ambiente. A
comunidade cientifica passou entdio a investigar a sintese ¢ as propriedades de outros
polimeros, tais como o politiofeno, o polipirrol, a polianilina e o poli(p-fenileno
vinileno). Relatos a respeito da alta condutividade elétrica do poliacetileno fizeram, e
ainda fazem, com que grande parte dos pesquisadores se interessem em explorar estes
novos materiais. Na verdade, estabeleceu-se uma grande corrida, um imenso esforgo,
tanto em pesquisa basica quanto aplicada. Os principais desafios constituem sintetizar
novos materiais ou melhorar os ja existentes, além de entender o intricado e

fascinante emaranhado de fendmenos fisicos e quimicos que ocorrem



simultaneamente nos mesmos, possibilitando-se assim projetar-se e desenvolver-se
melhores dispositivos de interesse comercial do que os ja existentes.

O estagio atual de pesquisa revela que uma das mais interessantes aplicagdes
tecnologicas para alguns destes novos materiais € utilizd-los como camada ativa em
dispositivos optoeletronicos. Estes dispositivos sdo capazes de transformar energia
elétrica em energia luminosa e vice - versa (diodos emissores de luz e fotosensores).
E ja existem trabalhos descrevendo o uso de determinados materiais orgdnicos como
cavidades laser.

Porém, nem tudo caminha a passos tdo largos e firmes. Como pode-se
imaginar, muitos problemas surgiram, muito foi feito, mas ha ainda muito o que
fazer. Um dos principais problemas, € que estd sob intensa investigagdo no momento,
¢ o do curto tempo de vida de tais dispositivos. Este problema esta, em grande parte,
associado a diversos mecanismos de degradagio, que ocorrem ou s3o provocados pelo
eletrodo transparente injetor de carga comumente usado, o 6xido de indio estanho
(ITO).

As investiga¢Oes apresentadas nesta dissertagdo atestam a possibilidade de
potencial uso de blendas de PAni-CSA/PMMA como eletrodo transparente injetor de

carga em dispositivos optoeletronicos orgdnicos em alternativa ao eletrodo de ITO.



1. INTRODUCAO

Neste capitulo sdo abordados alguns aspectos relativos as propriedades dos
polimeros conjugados, como sintese, dopagem, blendas, sua utilizagio em
dispositivos optoeletronicos e a problematica do tempo de vida destes dispositivos.
Além disso, ¢ apresentada a fundamentag@io tedrica dos processos de transportes
nestes polimeros e dos mecanismos de injegdo de carga em interfaces polimero/metal.

Embora a possibilidade de solidos orgédnicos exibirem alta condutividade
elétrica, comparavel a dos metais, tenha sido sugerida ha mais de meio século!!!
somente nos ultimos 20 anos foi preparada uma nova classe de polimeros com
significativa habilidade em conduzir eletricidade. Esses polimeros possuem a cadeia
principal conjugada®>®.

Cadeias conjugadas possuem ligagdes simples e duplas alternadas®. Estas
estruturas sdo observadas em diversos polimeros como o poliacetileno, o polifenileno,
o polipirrol, o politiofeno, a polianilina e o poli(fenileno vinileno) (figura 1-1). A
polianilina aparentemente ndo apresenta conjugacdo, mas nela existe um par de
elétrons desemparelhados nos atomos de nitrogénio por meio dos quais se da a
conjugagdo. A caracteristica essencial de um sistema conjugado € que as duplas
ligagdes ndo atuam individualmente, mas coletivamente!>”!.

Estes polimeros podem ser oxidados ou reduzidos mais facilmente e de forma
mais reversivel que os polimeros convencionais. Agentes de transferéncia de carga
(dopantes) afetam essas oxidagdes ou redugdes, convertendo o polimero isolante num

(L3101 porém  alguns polimeros conjugados, chamados

polimero condutor
semicondutores orgnicos*®"'®) desempenham um papel ainda mais nobre, isto ¢,
podem ser usados como camada opticamente ativa em dispositivos optoeletronicos,

particularmente em diodos emissores de luz (LEDs").

' Do inglés: Light Emitting Diodes
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Figura 1-1. Diversos polimeros conjugados: (a) Poliacetilento; (b) Polifenileno; (c¢) Polipirrol; (d)

Politiofeno; (e) Polianilina; (f) Poli(fenileno vinileno)

A descoberta realizada pelo grupo de Cambridge!, que o polimero conjugado
poli(p-fenileno vinileno) - PPV (figura 1-2), e seus derivados constituem uma classe
destes polimeros eletroluminescente € podem ser usados como camada ativa em
LEDs!, despertou grande interesse nos Gltimos 10 anos. Mais recentemente, foi
descrito o uso de PPV como material ativo em microcavidades laser''"").

Tipicamente um LED de polimero, consiste de um anodo injetor de buracos,
como oxido de indio estanho (ITO?) ou a polianilina; o polimero conjugado

eletroluminescente; e um catodo injetor de elétrons como o calcio (Ca) ou o aluminio
(A).

% Do inglés: Indium-Tin-Oxide
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Figura 1-2. Poli(p-fenileno vinileno) (PPV).

Algumas caracteristicas notaveis destes LEDs orgénicos sdo a sua efici€ncia

)[20-22] (20,23

quantica (~4% I'e possibilidade de fabricagdo em grandes

[20,24-25]

, alta luminancia
areas . De qualquer forma, o tempo de vida destes dispositivos estd ainda
inadequado para a comercializagio™®. No inicio seu funcionamento atinge padrdes de
eficiéncia notaveis, mas ja em seguida, com o uso, o seu desempenho cai, e por fim
acabam degradando. Algumas das causas do decaimento na eficiéncia e degradagéo
dos LEDs orgéanicos tem sido divulgados como sendo:

e Difusdo de atomos de indio, do 4nodo de ITO, para a camada do

polimero emissivo®.

o Degradagfio do catodo metalico™ ).

o Degradagio do 4nodo de ITOR%**31,
» Reagdio eletroquimica na interface polimero/metai®**%,
e Defeitos causados por oxidagdo da camada de polimero, seja por oxigé-

nio originado do eletrodo de ITO™" ou por outros agentes oxidantes®**.

» Fotodegradagdo da camada de polimero 2831343¢,

O atual desafio para os pesquisadores estd em contornar os problemas
apresentados acima. A fotodegradagdo da camada ativa, por exemplo, pode ser
contornada com o encapsulamentom] do dispositivo. Este procedimento aumenta o
tempo de vida do dispositivo para mais de 1000 horas de funcionamento ininterrupto,
que representa um avango consideravel em relagdo aos ndo encapsulados (~100
horas)m]. Para produgdo em escala comercial €, portanto, importante proteger os
dispositivos do oxigénio do ar, ndo somente para prote¢do dos eletrodos metalicos,
que oxidam facilmente, mas também para evitar a fotodegradag@o.

Para a saida da luz gerada em um LED de polimero, necessariamente deve-se

ter um dos eletrodos transparente a luz na regifio do espectro visivel. Esta situagdo

leva a procura de materiais transparentes que apresentem boa condugdo da corrente



elétrica e a0 mesmo tempo uma pequena barreira para injegdo de portadores de carga
na interface com o polimero.

Num primeiro momento, a op¢éo dos pesquisadores foi pelo eletrodo de ITO,
que € transparente a luz visivel, apresenta uma boa condutividade elétrica e uma
pequena barreira para inje¢do de buracos®®. Mas o anodo de ITO trouxe diversos
problemas como difusdo de atomos de indio para o polimero™, degradagdo e
oxidagio da camada polimérica provocada por oxigénio oriundo do ITO?72%°! Estes
problemas forgaram os grupos de pesquisa a introduzir uma fina camada polimérica

entre o ITO e o polimero conjugado®®*’!

, com a fungdo de proteger o polimero
emissor da oxidagdo e difusdo de atomos de indio, provocados pelo eletrodo de ITO.
E, de maneira mais radical ainda, alguns pesquisadores querem suprimir totalmente o
ITO da estrutura dos dispositivos, pois observou-se que mesmo com uma camada
protetora entre o ITO e o polimero emissivo, a taxa de decaimento luminoso € mais
rapida em dispositivos onde o ITO esta presente[40]. Além disso, estudos recentes
indicam que a utilizagdo de 4nodos poliméricos pode aumentar o brilho e o tempo de
vida de LEDs organicos!**).

Com o objetivo de contornar o problema do ITO, o grupo de dispositivos
optoeletronicos orginicos da UFPR esta investigando alguns potenciais candidatos a
eletrodo transparente injetor de portadores de carga em dispositivos emissores de luz
organicos (OLEDs?). O 6xido de estanho - TO, é um destes materiais ja investigado'.
Ele apresenta excelente transparéncia optica, uma boa condutividade elétrica e pode
injetar elétrons ou buracos para polimeros emissivos como o PPV**! Blendas do
complexo polianilina dopada com &cido canforsulfénico - PAni-CSA, com o
poli(metacrilato de metila)-PMMA, compde outra alternativa investigada neste
trabalho: sdo estudadas as caracteristicas elétricas e Opticas destas blendas, e também

investiga-se as propriedades de injecao!*® de portadores de carga em interfaces com o

polimero conjugado PPV.

1.1 Polimeros condutores eletronicos

? Do inglés: Organic Light Emitting Devices



Um polimero condutor eletrdnico, mais conhecido como “metal sintético”, €
um polimero organico que possui condutividade elétrica proxima a de alguns metais,
enquanto retém as propriedades mecanicas, processabilidade e outras associadas a um
polimero convencional. Estes polimeros sio completamente diferentes dos ditos
“polimeros condutores” convencionais, que sd0 meramente uma mistura fisica entre
um polimero ndo condutor € um material condutor. J& os polimeros condutores
eletronicos sdo preparados por dopagem de um polimero orgdnico isolante ou

semicondutor’*”!,

1.2 As polianilinas

As polianilinas referem-se a uma classe de materiais que ja € conhecida a mais
de 100 anos. Primeiramente reportada em 1862!*®) descrita de 1910 a 1912 como

existindo em quatro estados de oxidagdo!*®.

Embora existam alguns artigos
publicados no periodo de 1950-1979, em particular um estudo que tratou do efeito de
acidos nas propriedades eletroquimicas € de condugdo da forma esmeraldina da
polianilina®, a pesquisa sobre as polianilinas ndo difundiu antes de 1980.
Recentemente, em razdo de sua flexibilidade quimica e facilidade de obtengdo, a
solubilidade numa grande variedade de solventes, sua estabilidade e processabilidade
para formar fibras, filmes e compdsitos, tem estimulado significante interesse neste
materiall''"'448],

As polianilinas, na forma isolante, podem ser encontradas em trés estados de
oxidagdo estaveis, a leucoesmeraldina base - LEB, a esmeraldina base - EB, ¢ a
pernigranilina base - PNB e na forma condutora, sal de esmeraldina, mostradas
esquematicamente na figura 1-2-1. A pernigranilina base ¢ particularmente
interessante em virtude de seu estado fundamental ndo degenerado como um analogo
do trans-poliacetileno!***). Dentro da classe de polimeros condutores, a polianilina -
PAni, ¢é especialmente atrativa: PAni € a unica que ¢ soluvel, e portanto processavel,
na forma condutora®” e ¢ estavel no ar®®. Diversas razdes fundamentalmente
importantes tem atraido consideravel interesse para o polimero conjugado PAni como

material condutor”*>%:



e O mondmero é barato.

e A polimerizagdio do mondmero para PAni é direta e com excelente
rendimento.

e PAni na forma sal esmeraldina, (figura 1-2-1(d)) tem excelente estabilidade
combinada com niveis relativamente altos de condutividade elétrica. Entdo, a PAni

’ . , 7 50,5
oferece a promessa de um polimero condutor que ¢ estavel e processavel”>*).
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Figura 1-2-1. (a) Leucoesmeraldina base (EB); (b) Esmeraldina base (EB); (c) Pernigranilina base
(PNB); (d) Sal esmeraldina (ES).

1.2.1 A sintese da polianilina

A polianilina pode ser sintetizada pela oxidagdo direta do mondmero anilina
utilizando um oxidante quimico apropriado, ou pela oxidagdo eletroquimica sobre
eletrodos de diferentes materiais inertest®*>"’

A sintese quimica pode ser feita usando uma variedade de agentes oxidantes,

(NH,4)S,0s, Cr,04, H,0,, KCIO;, em meios acidos, HCI, H,SO4, HCIO,, HPFs, sendo



0 mais comum o peroxidisulfato de am6nio em solugGes aquosas de HCI com pH entre
0 e 2. A razdo molar de agente oxidante por mondmero utilizada na sintese varia de 1 a
2, porém pode ocorrer degradagdo do polimero se uma grande quantidade for usada. A
concentragio de mondémeros utilizada varia entre 0,01 a 2,00 MP**%1,

A sintese eletroquimica da anilina em relagdo a sintese quimica apresenta
algumas vantagens tais como maior controle da reagido de polimerizagdo, a sintese ndo
necessita de agente oxidante e catalisador, facilidade de caracterizagdo in sifu por
técnicas espectroscopicas e o polimero € obtido na forma de filmes finos. No entanto,
apresenta certas desvantagens como dificuldade para aumentar a espessura € remogao
do polimero do eletrodo de trabalho na forma de um filme auto-sustentavel, menores
quantidades em massa do polimero sdo obtidas e o polimero resultante geralmente

possui baixa massa molecular (menor que 9.000 g/mol)®*.

1.2.2 Dopagem primaria

A dopagem primaria de polimeros condutores consiste simplesmente na adi¢do
de uma substdncia (geralmente um acido forte), numa quantidade relativamente
pequena, ao polimero organico isolante, causando mudangas drasticas nas suas
propriedades eletrOnicas, Opticas, magnéticas e/ou estruturais, e € acompanhada por
um grande aumento da condutividade elétrica, aproximando do regime metalico!**"*",

Desde a descoberta inicial em 1977 de que o poliacetileno, (CH),, agora
comumente conhecido como o polimero condutor protoétipo (pode ser dopado tipo “p”
ou tipo “n”), o desenvolvimento da area de polimeros condutores tem continuado
acelerado. Esta rapida taxa de crescimento tem sido estimulada ndo somente pela area
de novidades sintéticas, mas também pelo trabalho multidisciplinar entre quimicos,
eletroquimicos, fisicos tedricos e experimentais, engenheiros elétricos e eletronicos na
busca de potenciais aplicagdes tecnoldgicas para estes novos materiais'*”.

No estado dopado, o esqueleto de um polimero condutor consiste de um
sistema 7 delocalizado. No estado ndo dopado, o polimero pode ter o esqueleto
conjugado, que é conservado numa forma modificada ap6s a dopagem, ou ele pode ter
um esqueleto ndo conjugado, como a forma leucoesmeraldina base da polianilina

(figura 1-2-1(a)), que torna-se conjugada somente apos a dopagem™’),
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O método classico de dopagem primaria envolve a reagdo da cadeia polimérica
com agentes oxidantes e redutores. Agentes oxidantes, removem elétrons da cadeia do
polimero e agentes redutores, adicionam elétrons a cadeia do polimero">*”. Mais
recentemente tem sido observado que a forma esmeraldina base da polianilina ( figura

1-2-1(b)), pode ser dopada por um processo nio redox!*’’

. Isto envolve a simples
protonagdo de 4tomos de nitrogénio (imina) do polimero, para produzir um cétion
radical poli-semiquinona em que a carga e o spin sdo delocalizados ao longo do

esqueleto do polimero™” (figura 1-2-1(d)).
1.2.3 Dopagem secundaria

Fenomenologicamente, o dopante secundario consiste de uma substancia
(geralmente um solvente) aparentemente inerte que, quando adicionada a um polimero
dopado primariamente, induz mudangas adicionais nas suas propriedades, incluindo um

[13.58] olétrica.

aumento na condutividade

O fendmeno da dopagem secundaria ocorre quando a combinagido adequada
entre o dopante primario e o dopante secundario promove mudangas conformacionais
na cadeia polimérica, levando de uma forma compacta para uma forma mais

(58]

estendida™™, que provoca uma contribuiggo adicional para o aumento da condutividade

elétrica. Com a remogio do dopante secundario, as propriedades persistem ou s@o
pouco afetadas™!.

Mudangas nas conformag¢des das moléculas de polianilina para uma forma
mais expandida levam a uma redugdo dos defeitos de conjugagdo do esqueleto do
polimero devido a tor¢do dos anéis. Esta redugdo dos defeitos aumenta a
condutividade elétrica volumétrica devido aos efeitos intramoleculares™. A expansio
e orientagdo das cadeias promove uma linearizagdo das mesmas, aumentando as
regides de cristalinidade do polimero com conseqiiente aumento da condutividade

intermoleculart’>*®!,

1.3 Blendas poliméricas
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Blendas poliméricas sdo definidas como materiais originados pela mistura fisica
de dois ou mais polimeros, sem que haja a formagdo de ligagdes quimicas entre as

moléculas dos componentes poliméricos’®®.

Os principais fatores envolvidos no
desenvolvimento de uma blenda polimérica sdo o nivel de miscibilidade e o grau de
dispers@o e interagdo entre os componentes. Em blendas com duas ou mais fases,
necessita-se um minimo de interagdo entre essas fases, principalmente na regido de
interface, do contrario havera um acumulo de tensdes que levara o sistema a um

processo de instabilidade nas propriedades mecanicas®®.

1.3.1 Blendas de Polianilina

Blendas de polimeros baseadas em polianilina - PAni, sdo uma nova classe de
materiais em que o limiar para o inicio da condutividade elétrica o, pode ser reduzido
para fragdes de volume bem abaixo daquele necessario para a percolagdo classica®”. A
origem deste notavelmente baixo limiar para o inicio da condutividade elétrica ¢ a
morfologia de redes auto-montadas das blendas de PAni, que se formam durante o
curso de separagdo de fase®>*.

O termo percolagdo tem o significado de um fluxo qualquer (por exemplo de
cargas), através de um meio que esta irregularmente estruturado'®”. A fragio minima
de material condutor, disperso na matriz isolante, que € suficiente para a rede dar inicio
ao processo de transporte (fluxo de cargas), é comumente chamado de limiar de
percolagao®*®!.

O limiar de percolagdo em fragdo de volume (f) numa blenda de PAni com o
PMMA, por exemplo, é surpreendentemente pequena (menos de 1%). A condutividade
elétrica aumenta suavemente e continuamente, muitas ordens de grandeza com o

[50-51,62-

aumento da concentragdo de polimero condutor na blenda 5410 baixo limiar de

percolagdo e o continuo aumento em off) acima da percolagdo, sdo particularmente
importantes. Como resultado desta combinagido, blendas condutoras podem ser

fabricadas e reproduzidas com niveis controlados de condutividade elétrica, enquanto

mantém as propriedades mecanicas da matriz polimérical®*®*!.

A possibilidade de processar a PAni em solugio na forma condutora protonada

[61,64,66]

permite que se obtenha blendas condutoras em que o limiar de percolagdo ¢
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encontrado numa fragio de volume proxima a 1%°"°". Micrografias eletronicas destas

blendas mostram uma morfologia de ténues redes interconectadas, para concentragdes

[50,61]

de PAni-CSA proximo ao limiar de percolagdo . Analises digitais das mesmas

mostram que as redes de PAni-CSA s3o fractais'®"*.

PAni e blendas de PAni sdo materiais potencialmente atraentes para aplicagdes
tecnologicas. A aplicagdo que esta em intensa investigagdo no momento € em

dispositivos emissores de luz organicos (OLEDs), seja como eletrodo injetor de

[43,50,67-68]

carga , seja como camada isolante protetora entre o polimero semicondutor e

[42] [69]

b

os eletrodos™”, seja como camada auxiliar no transporte cargas” ', ou mesmo em

[70]

heteroestruturas de multicamadas auto-montadas'™". Além destas, outras aplicagdes

[71-72,74]

. . . . / . [73-
tem sido descritas, tais como sensores de umidade e gas , eletrodos de baterias!

[71-72,74a] [7,74]

75 . , .
1 transistores e células fotovoltaicas

1.4 Propriedades de transporte

Diversos estudog!*®61:63-64.66.76-80]

da forma condutora da polianilina té€m
mostrado que o carater metalico é governado por desordem ndo homogénea. No
estado condutor existem regides que sdo ordenadas tridimensionalmente (cristalinas),
onde os elétrons de condugio estdo tridimensonalmente delocalizados e de regides
altamente desordenadas, nas quais os elétrons de condug@o estdo segregados a cadeias
unidimensionais do polimero (localizagdo)!*®""*"]

Assim na PAni, as regides cristalinas sdo conectadas as regides ndo cristalinas
por cadeias, que estdo eletronicamente quase isoladas uma das outras. A localizagdo
destas cadeias conectantes unidimensionais levam ao decréscimo da condutividade
elétrica com o decréscimo da temperatura. Porém, com o aumento da temperatura,
fonons’ induzem a delocalizagdo (redugio efetiva do livre caminho médio),
melhorando a conex3do entre as regides metalicas, levando a um aumento da

[48,77]

condutividade . Estas estruturas s3o consideradas como consistindo de centros

metalicos localizados e particulas carregadas’’®®!

* Constituem modos vibracionais de rede, cujos niveis de energia estdo sujeitos as leis da fisica
quantica.
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Um dos mecanismos mais importantes para a descri¢do da condugéo elétrica
em materiais desordenados é o de saltos termicamente ativados de particulas entre

[78-80]

centros metalicos localizados . As particulas é permitido saltar somente entre

centros vizinhos proximos, e a taxa de transi¢@o #; para saltos entre os centros 7 € j tem

(78]

b

a forma

ty = t,™*Y se i, j sdo vizinhos préximos

e 1.4.1

t; = 0 em outras situagoes,

onde f = I/kT, t, é uma constante dependente das propriedades do material e AE € a
energia de ativagdo do processo de transporte, £ é a constante de Boltzmann e 7' ¢ a
temperatura absoluta. A condutividade elétrica nesse caso, apresenta uma dependéncia

com a temperatura (tipo Arrhenius) na formal”**",

o(l) = o,e™ 1.42

1.5 Injecdo de portadores em interfaces metal/polimero

Ao se considerar especificamente a estrutura metal;/polimero/metal, sob o
modelo de banda rigida, assumindo a inexisténcia de estados superficiais e a
inexisténcia de impurezas eletricamente ativas na camada polimérica, as alturas das
barreiras @; e ¢, nas interfaces dos eletrodos metalicos (1 e 2), respectivamente,
podem ser determinadas pelas diferengas entre as fungdes trabalho dos metais (¢; € @)
e a afinidade eletronica do polimero g, para inje¢do de elétrons (figura 1-5-1(a)), e pela
diferenga entre as fungGes trabalho dos metais e o potencial de ionizagdo do polimero
para inje¢do de buracos. A figura 1-5-1(b) mostra a mesma estrutura de bandas da
figura 1.5-1(a) sob campo aplicado, onde devido a agdo do campo é permitida a

injecdo de elétrons do metal, para o polimero.
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@ ®)

NIVEL DE VACUO NIVEL DE VACUO

1 otV
METAL, E | MET AL, METAL,
HOMO |
POLIMERO I¢2
e POLIMERO |METAL,

Figura 1-5-1. Esquema de bandas para uma estrutura Metal,/Polimero/Metal,. (a) Sob condi¢des de
banda flutuante e (b) com uma diferenga de potencial elétrico aplicado entre os eletrodos. ¢; € ¢, sdo
as alturas de barreiras de energia para injegdo de elétrons dos metais 1 e 2 para o polimero,
respectivamente, E, ¢ o intervalo de energia da banda proibida do polimero. LUMO: orbital molecular

mais baixo ndo ocupado. HOMO: orbital molecular mais alto ocupado

Em dispositivos baseados em PPV, em geral, a injegdo de corrente dos

eletrodos metélicos ¢ bem descrita pela teoria™®>*"! de tunelamento Fowler-Nordheim,
I oc F’exp (-K/F), 1.5.1

onde / € a corrente, ' é o campo elétrico e K é um parametro que depende da forma
da barreira. Assumindo que os portadores de carga estejam tunelando através de uma
barreira triangular (figura 1-5-1(b)) nas interfaces com o polimero, a constante K ¢

[3,82,84]

dada por

*
g=8mm_ 3/2 1.5.2
3qh

’ . * , . .
onde ¢ € a altura da barreira, m ¢ a massa efetiva do portador de carga considerado, g

¢ o modulo da carga do elétron e 4 é a constante de Planck.
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A estrutura metal/polimero/metal, numa primeira aproximagdo, pode ser
considerada como um capacitor plano onde os efeitos de bordas sdo

. 5 o ,
desconsiderados'®”). Neste caso, o campo elétrico é dado por

1.53

F=t
e

onde V é a diferenga de potencial entre os eletrodos metalicos e e € a espessura do

filme de polimero. Uma substituigdo direta da equagdo 1.5.3 na equag@o 1.5.1, resulta

y? —Ke 1.5.4
I c—exp| —|. e
e’ p{ 7 }

Os graficos de InfI/V’] como fungio de 1/V (curvas Fowler-Nordheim), do

linhas retas, se a inje¢do de carga das interfaces que compde o dispositivo é analisada

separadamente’®’.

Pode-se determinar experimentalmente a altura de barreira de energia potencial
numa interface metal polimero com este tipo de abordagem. Para isso efetua-se a

derivada como segue'®”.

dlin(1/V? *
( ) _Mqlf/{ 155

T "

A derivada & ¢ obtida de pontos experimentais do grafico infI/V’] em fungdo de

metal
1/V e o seu valor ¢ diretamente dependente da altura de barreira. Assim a altura de

barreira pode ser determinada diretamente por™®!

2/3
~ (_ 36me,a,qh) 1.5.6

8meN2m"

onde, além da dependéncia da derivada do grafico de InfI/V’] em fungdo de I/V, a

barreira apresenta dependéncia do modulo da carga do elétron, da constante de Planck
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. * ’
h, da massa efetiva do portador de carga m e da espessura da camada de polimero e.
Nesta situagdo, a espessura deve ser determinada diretamente e a massa efetiva do
portador de carga geralmente é tomada como sendo aproximadamente igual 2 massa

do elétron livre.

1.6 A dependéncia com a temperatura

Sob baixos campos elétricos o regime das curvas de Fowler-Nordheim de
dispositivos metal/polimero/metal desviam de uma linha reta. Estes desvios ocorrem a
temperaturas diferentes de 0 K, devido ao fato de que, em temperatura ambiente, a
fungdo distribuigdo de Fermi ndo é mais uma fungdo degrau'*®*®) Neste caso uma
pequena quantidade de elétrons com energia acima do potencial quimico tunelam
através de uma barreira mais estreita e s3o responsaveis em grande parte pela corrente
sob baixos campos.

A densidade de corrente de tunelamento através de uma barreira triangular
numa interface polimero/metal, considerando os efeitos da temperatura na distribui¢do

de Fermi, é dada por****®

5 o 172 4 om" V2 372
JTT):Q&(’"—) Fexp - () "o L 1.6.1
o 2 3Fgn sen| kT 7]

22 «N1/2 _1/2
onde nzzi’ ,3:_____( m ) 1

, k é a constante de Boltzmann e 7" é a temperatura
T Fgm

absoluta.

172 3,5

4(2m*)
Chamando de P, =——--2
1 3qm

bl

G kTS (mj v
PZ = 2 N €
h 2¢

2Tk7t(2m'¢)1/2
P, = 7 (S € a area de secgdo transversal da camada ativa do polimero),
n

a relagio entre InfI/F°] e I/F (usada na chamada curva Fowler-Nordheim), pode ser

escrita como fungdo dos parametros P;, P, e Ps na formal***®],



17

ln[[ / FZ] = ——-fl- + ln[i} — In Sen(&j , 1.6.2-a
F F F
ou, alternativamente, se a espessura ndo pode ser diretamente determinada’®
ln[[ / Vz] = —g + lnl:é_:| —In sen(f_) , l62-b
V V V

ondea=Pe, b=P,e e c=Pse (eéaespessuradacamada polimérica).
O ajuste teodrico de dados experimentais por uma destas equagdes permite o calculo da

altura de barreira de energia, pela equagio!®

¢:ikTﬂ(ij :ikBTn(g) 1.6.3
2 p) 2 c

As equagbes 1.6.2, da corrente de tunelamento dependente da temperatura,
podem ser usadas para ajustar os pardmentros P;, P, e P; ou “a”, “b” e “c”, e a altura

da barreira de energia potencial () € entdo calculada aplicando a equag@o 1.6.3.

1.7 Identificacido do tipo de portador

Para investigar as propriedades de inje¢do de carga em dispositivos
metal/polimero/metal, é preciso conhecer antes que tipo de portador (elétrons ou
buracos), os metais sob tensio aplicada com determinada polarizagdo, injetam
majoritariamente para o polimero. Do contrario, havera a duvida de qual interface
(elétrons ou buracos) corresponde determinada medida de corrente de injegao.

Para um polimero semicondutor cuja afinidade eletronica y, apresente um valor
na regido de energia dos metais de baixa fungdo trabalho (como o célcio ou o
aluminio), e potencial de ionizagdo na regido de energia dos metais de alta fungao
trabalho (como o ouro ou o niquel), quando disposto na estrutura

metal,/polimero/metal, pode se ter:
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a) Se os dois metais possuirem um pequeno valor de fungdo trabalho, a
injegdo de portadores de carga dos metais para o polimero, em condi¢do de tensdo
aplicada, se dara em grande parte por elétrons (dispositivo somente de elétrons).

b) Se os dois metais forem de alta fungio trabalho, a inje¢do de portadores
de carga dos metais para o polimero, em condi¢do de tensdo aplicada, se dara em
grande parte por buracos (dispositivo somente de buracos).

¢) Numa terceira possibilidade, pode-se ter um dos metais com baixa
fungdo trabalho e o outro, com alta fungdo trabalho. Em condig¢Ges de tensdo aplicada,
por um lado ocorre a injegdo dos dois tipos de portadores (elétrons e buracos), e pelo
outro, praticamente ndo ocorre injegdo. Neste tipo de dispositivo, adequadamente
polarizado para favorecer a injegdo de portadores (elétrons e buracos) para o polimero,
ocorrendo recombinagio radiativa na camada polimérica e sendo um dos eletrodos
transparente a luz visivel, pode-se observar emissdo eletroluminescente (diodo emissor
de luz - LED).

De forma mais geral®! pode-se predizer e/ou identificar a carga dos
portadores  majoritarios  responsaveis pela  condugdo em  estruturas
metal/polimero/metal. Do diagrama de bandas da figura 1-5-1(a), para obter a

~ e e,y e o , Lo ~ [85
condugio majoritaria de uma espécie de portador é necessario obedecer a relagio™!

@1 #Eg - ¢, 1.7.1

onde E, é o intervalo proibido de energia do polimero. Esta condigdo implica que a
barreira para inje¢do de elétrons na interface metal,/polimero seja diferente daquela
barreira para injegdo buracos da interface polimero/metal, e vice-versa.
Especificamente:

(I) Para a injegdo majoritaria de elétrons (situagdo “a”) (figura 1-7-1),

0o <Eg-¢; ou @<Eg;-q. 1.7.2

Nestes dispositivos (somente de elétrons), quando por exemplo o primeiro
eletrodo (metal;), estiver polarizado negativamente em relagdo ao segundo (metal,),

ele injeta uma elevada quantidade de elétrons para o polimero, enquanto o segundo
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eletrodo (metal,), injeta uma quantidade negligenciavel de buracos, (figura 1-7-1(a)).
Trocando-se a polarizagéo dos eletrodos, a situagdo € analoga, apenas invertem-se os

papéis dos eletrodos (figura 1-7-1(b)).

@ ®

LUMO LUMO

polimero metal, + metal, + polimero

HOMO HOMO

Figura 1-7-1. Diagramas de bandas para um dispositivo somente de elétrons. (a) A polarizagdo da
tensdo aplicada permite a injegdo majoritaria de elétrons do metal; para o polimero. (b) A polarizagio
da tensdo aplicada, permite a injegdo majoritaria de elétrons do metal, para o Polimero. @;e), @i,
@2 P2y SA0 as alturas de barreiras de energia para inje¢do de elétrons (¢) ¢ buracos (h) para os

metais (1 e 2), respectivamente.

(II) Para inje¢do majoritaria de buracos (situagdo “b”) (figura 1-7-2),

o >E-p ou @:>E;- @ 1.7.3

Nestes dispositivos (somente de buracos), quando o primeiro eletrodo (metal;)
estiver polarizado positivamente em relagdo ao segundo (metal,), ele injeta uma
apreciavel quantidade de buracos para o polimero. A barreira, ¢;z, € pequena. E o

segundo eletrodo (metal,) injeta uma quantidade de elétrons negligenciavel (figura 1-7-
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2(a)). Trocando-se a polarizagdo dos eletrodos, a situagdo permanece analoga, apenas

invertem-se os papéis dos eletrodos(figura 1-7-2(b)).

(@) (b)

LUMO LUMO

, metal, - metal, - .
polimero polimero

metal, +

HOMO HOMO

Figura 1-7-2. Diagramas de bandas para um dispositivo somente de buracos. (a) A polarizagio da
tensdo aplicada permite a injegdo majoritaria de buracos do metal, para o polimero. (b) A polarizagio

da tensdo aplicada permite inje¢do majoritaria de buracos do metal, para o polimero.

(IIT) Para a injeg@o dos dois tipos de portadores (situagdo “c”) (figura 1-7-3),

o =E;- @ 1.7.4

Nos dispositivos de estrutura metal;/polimero/metal, que por exemplo, o metal,
possua baixa fungdo trabalho e o metal, alta, quando o primeiro eletrodo (metal;)
estiver polarizado positivamente em relagdo ao segundo (metal;), nenhum dos
eletrodos (sob campos ndo demasiados intensos) injeta um numero apreciavel de
portadores. As barreiras @;s) € @ sdo muito grandes (figura 1-7-3(a)). Trocando as

polarizagdes dos eletrodos, porém, a situagdo muda drasticamente: pode ocorrer uma
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consideravel injegdo de elétrons do metal; e de buracos do metal, para os niveis

HOMO e LUMO do polimero respectivamente (figura 1-7-3(b)).

(a) (b)

LUTO LUTO
/ —L%
metal, -
polimero | metal, - polimero
metal, +
<P2(h)|
HOMO HOMO

Figura 1-7-3. Diagramas de bandas para um dispositivo com dupla injegdo de portadores. (a) A
polarizagio da tensdo aplicada (sob campos ndo demasiados intensos) possibilita a injegdo de poucos
portadores (elétrons e buracos) para o polimero, pois as barreiras de energia ( @;a) € @2 ) s80 muito
altas (b) A polarizagdo da tensdo aplicada pode permitir a injecdo de elétrons do metal;, e buracos do

metal, para o polimero.

Pode-se otimizar a operag@o de um tal dispositivo (tipo LED), levando-se
em conta a condigdo expressa pela equagdo 1.7.4. Adequando-se as fungdes trabalho
dos metais para que sejam aproximadamente de mesmo valor, ¢, = ¢, o dispositivo
pode operar nos dois modos de polarizagio.

Para a caracterizagdo das propriedades de injecdo de carga em interfaces
polimero/metal, no entanto, é mais apropriado dispositivos de portador Unico. Estes

ndo suscitam qualquer davida sobre o tipo de portador injetado.
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1.8 Caracterizaciao de interfaces com dupla injecdo de

portadores

Para uma situagdo onde o dispositivo metal;/polimero/metal, apresenta uma
analogia com a situag@o 1.7(c), € possivel obter uma relagdo de dependéncia entre as
alturas de barreiras dos metais na interface com o polimero.

Para derivar esta dependéncia, recorre-se a equag@o 1.5.5. Ao considera-la
para cada tipo de portador (elétrons e buracos) que sdo injetados no polimero pelos

eletrodos obtém-se,

dlm(1/7?)]. 5 __Smam” o, 181

/vy % T agn

ou

M 5 __é’_me—_ \/2”1;,*(0 32 1.82

di/vl ' 3qh 7

Dispositivos metal,/polimero/metal, cujo polimero semicondutor apresente
afinidade eletronica na regido de energia dos metais de baixas fungdes trabalho e
potencial de ionizagdo na regido de energia dos metais de altas fungdes trabalho, se os
metais metal; e metal, apresentarem uma grande diferenga nas suas fungdes trabalho,
tem-se um dispositivo que sob tensdo aplicada numa especifica polarizagdo, havera
dupla injegdo de portadores. Ou seja, para uma apropriada tensdo aplicada, a injegdo
controlada de portadores (elétrons e buracos) dos eletrodos para sitios opostos do
filme de polimero ocorre. Um dos eletrodos injeta elétrons, enquanto o outro injeta
buracos (figura 1-7-3(b)).

Experimentalmente espera-se que o eletrodo com o menor produto
(m*)'"*(p)??, inicie o processo de injegdo, seguido pelo outro eletrodo nas tensdes
aplicadas mais elevadas (altos campos elétricos). Considerando uma curva Fowler-

Nordheim de um tal dispositivo, pode-se esperar que as emissdes caracteristicas dos
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eletrodos sejam observadas em duas regies distintas de tensdo, separadas por uma
regido de transigdo, que ird depender da grandeza relativa de seus produtos
(mi*)1/2(¢i)3/2-

Os valores de & sdo obtidos de uma curva Fowler-Nordheim para dados
experimentais®™!, em que se assume adicionalmente que m., ~m, , e a partir dai, uma

relagdo direta entre as alturas de barreiras pode se encontrada,

m's? 1/3 5 2/3 i=e j=h
P, = m]*élz 9, ~ 5—’ @, com ou 1.8.3
P ! i=hj=e

De curvas Fowler-Nordheim é possivel obter dois valores de derivadas &, cada
uma correspondendo a uma das regiGes onde prevalece majoritariamente a inje¢éo de
um tipo de portador. Conhecendo-se uma das alturas de barreiras (por exemplo @),
imediatamente € possivel resolver a equagdo 1.8.3 obtendo duas possiveis solugdes
para a outra barreira ¢;. Esta dificuldade (duas solugGes) aparece porque n3o € possivel
saber se a emissdo caracteristica observada na regido de baixas tensdes (¢ 0 mesmo €
valido para a emissdo caracteristica observada na regido de altas tensGes) corresponde
a emissdo de elétrons ou a emissdo de buracos. Por esta razdo, as duas possibilidades
para a emissdo de elétrons devem inicialmente ser consideradas. Para excluir uma das
possiveis solugdes, substitui-se um dos eletrodos metalicos por diferentes materiais.
Mudando um dos eletrodos metalicos, e conseqiientemente a altura da barreira de
potencial na interface metal/polimero, somente a solug@o correta para a outra barreira

na outra interface se repetira.
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2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo trata do conjunto de processos experimentais e a ordem que
seguem no curso das investigagdes, abordando materiais utilizados, precaugdes

necessarias, passos intermediarios e produgdo de amostras.

2.1 Preparacao da polianilina

A polianilina - (PAni) utilizada neste trabalho foi fornecida pelo Laboratério
de Materiais Poliméricos, Departamento de Materiais, Universidade Federal do Rio
Grande do Sul.

As reagdes de polimerizag:ﬁo[lo] foram conduzidas a temperatura de 0 a 5°C,
mantido por banho de gelo a partir de solugéo contendo anilina, agente oxidante e
acido cloridrico 1M, por um periodo de 2 horas. O polimero formada foi lavado com
HCl isento de sal e na mesma concentragdo usada durante a sintese. Apds a lavagem, a
PAni foi neutralizada com (NH;)OH 0,1M por um periodo de 24 horas com agitagdo
magnética. O polimero apds neutralizado, foi seco em estufa a 60°C e mantido em
dessecador até peso constante. A dopagem“ol foi feita com acido canforsulfonico -
(CSA), na proporgdo em peso de 1:0,5 de PAni/CSA. O complexo PAni-CSA foi

dissolvido em meta-cresol na proporgéo de 0,01 g/ml.

2.2 Preparacio das blendas PAni-CSA/PMMA

Ap6s a dopagem com CSA, o complexo PAni-CSA que passa a ser condutor
elétrico, é soliivel em meta-cresol (m-cresol). Como m-cresol é um excelente solvente
para poli(metacrilato de metila) - (PMMA), o complexo PAni-CSA pode ser usado
para formar blendas com o PMMA. Podem ser feitos filmes com razodvel qualidade
6tica e mantendo grande parte das caracteristicas de condugo elétrica do complexo
PAni-CSA".

Blendas condutoras do complexo PAni-CSA com PMMA constituem uma

nova classe de materiais em que o limiar de percolag@o para o inicio da condutividade
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elétrica pode ser reduzido para fragdes de volume bem abaixo daquele observado para
a percolagio classical®!. A origem deste baixo limiar para o inicio da condutividade
elétrica ¢ a morfologia de ténues redes auto-montadas e interpenetrantes com
caracteristica fibrilar, constituindo um fractal, que se formam durante o processo de
separacdo de fasel>%51:88],

Foram wusados neste trabalho PMMA com massa molecular M,, =
100.000g/mol e My, = 15.000g/mol. O PMMA de M,, = 100.000g/mol foi fornecido
pelo Prof. Dr. Luiz Carlos Marques Carrera do Departamento de Fisica da UFPr e o
PMMA de M,, = 15.000g/mol fo adquirido da SIGMA CHEMICAL CO.

Os filmes das blendas PAni-CSA/PMMA sio produzidos com o objetivo de
serem utilizados em dispositivos emissores de luz como contato transparente injetor
de carga. Para isso, € necessario que os filmes permitam a passagem da luz na regido
do espectro visivel e tenham uma boa condutividade elétrica (maior que 1 S/cm).
Logo, € necessario que o complexo PAni-CSA forme blendas com um polimero
hospedeiro que torne o sistema transparente o suficiente para a saida da luz na regifo

[5067] 'além de guardar a capacidade de transporte de carga da PAni-

do espectro visivel
CSA.

Para investigar as caracteristicas elétricas, transparéncia ética na regido do
espectro visivel e as propriedades de inje¢do de carga na interface PPV/[PAni-
CSA/PMMA] em fungdo da concentragdo de PAni-CSA na blenda, e também
investigar possiveis influéncias da massa molecular do polimero hospedeiro PMMA
nas propriedades elétricas, duas matrizes deste mesmo polimero, com massas
moleculares distintas, foram utilizadas.

Desta forma foram preparadas blendas nas concentragdes relativas de 1%;
5%,10%, 15%, 20% e 25% [(massa de PAni-CSA)/(massa de PAni-CSA + PMMA)],
com o polimero matriz PMMA cuja massa molecular ¢ 100.000 g/mol e blendas nas
concentragdes relativas de 5%, 15% e 25% [(massa de PAni-CSA)/(massa de PAni-
CSA + PMMA)], com o polimero matriz PMMA cuja massa molecular ¢ 15.000
g/mol.

A PAni-CSA dissolvida em m-cresol a 0,01 g/ml e o PMMA dissolvido em m-

cresol a 0,04 g/ml foram misturados em proporgdes especificas para obter as



concentragdes desejadas de PAni-CSA na blenda
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(PAni-CSA + PMMA). Um

panorama esquematico dos procedimentos experimentais ¢ mostrado na figura 2-2-1.

PMMA My = 100.000 {} PMMA My = 15.000 PAni-CSA (1:0,5)
g/mol g/mol 0,01 g/ml
0,04 g/ml em m-Cresol || 0,04 g/ml em m-Cresol em m-cresol
Blendas

PAni-CSA/PMMA

!

Amostras p/
medidas de
transmitancia otica

y

y

Amostras p/ medidas
da condutividade
elétrica

Amostras p/ medidas
de corrente
de tunelamento

Figura 2-2-1. Representa¢do esquematica dos procedimentos experimentais.
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2.3 Revestimento da laminula de vidro para aderéncia de

metais

Na construgéo de dispositivos Metal/Polimero/Metal, ou em outras estruturas
correlacionadas, existe sempre a necessidade do uso de vidro ou outro material que
sirva como substrato de sustentagcdo. O vidro, por apresentar praticidade na sua
limpeza e manuseio, é correntemente utilizado. Ocorre, porém, que em muitas
situagdes o metal utilizado ndo adere perfeitamente ao vidro, como € o caso do ouro.
Nestas situagdes recorre-se a algumas técnicas que permitem incrementar a aderéncia
a superficie do vidro, ou troca-se o substrato.

Em amostras onde usa-se vidro como substrato de sustentagdo e utiliza-se um
metal de fraca aderéncia ao vidro, deve-se antes revestir a laminula de vidro com
algum tipo de material que possibilite a0 metal desejado uma boa aderéncia. Materiais
como o octadecil tricloro silano (OTDTS), cromo (Cr) e o poli(p-fenileno vinileno)
(PPV) sdo opgdes que podem ser usadas, dependendo da disponibilidade de materiais,
equipamentos ou interesse especifico na forma de revestimento.

e O revestimento com o ODTCS é feito através do “casting” ou “spin-
coating® (dependendo da espessura da camada de revestimento) de uma pequena
quantidade do mesmo sobre uma laminula de vidro. A seguir, submete-se o conjunto a
um tratamento térmico dentro de uma capela com exaustor de gases, por 1 hora a 70°C
no ar ambiente. O ODTCS ¢é um produto que apresenta boa aderéncia ao vidro, € a
camada revestida é inerte. Porém apresenta os inconvenientes de seu manuseio ser
muito perigoso (reage violentamente com agua, extremamente corrosivo, inflamavel,
ataca os olhos) e a superficie revestida fica muito irregular (4spera).

Como geralmente o eletrodo metalico tende a tomar a forma da superficie onde
foi depositado, devido a sua rugosidade ele pode furar a camada de PPV, provocando
curto-circuito elétrico nos dispositivos, o que faz deste tipo de revestimento ndo

aconselhavel para amostras com a estrutura Metal/PPV/PAni.

3 “Casting” é o termo em inglés para designar a técnica em que uma camada de solugdo polimérica é
depositada manualmente sobre um substrato em repouso.
® «Spin-coating” é o termo em inglés para designar a técnica e o equipamento onde se faz a deposi¢do

de uma camada de solugio polimérica sobre um substrato girante.
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¢ O cromo adere muito bem ao vidro e forma uma superficie revestida bastante
uniforme (lisa). Porém, pelo fato de ndo produzir um revestimento inerte, apresenta o
risco de quando da deposig¢do do metal de interesse, atomos de cromo, principalmente
aqueles depositados na regido situada proximo as bordas dos contatos metélicos, néo
serem perfeitamente recobertos pelo metal eletrodo. A interface Metal/PPV pode,
entdo, ndo ser aquela que a principio tenha se projetado, mas um misto de metais
(metal de interesse + cromo) fazendo interface com o PPV.

Uma possivel solugdo para este problema é o uso de duas mascaras nas
evaporagdes resistivas, uma sendo usada quando do depdsito do Cr e a outra quando
do deposito dos contatos metalicos de interesse. A mascara que é usada quando da
evaporagdo do Cr deve ser levemente menor do que aquela usada quando da
evaporagdo do metal desejado. Desta forma garante-se total recobrimento dos 4tomos
de Cr pelos contatos metalicos desejados.

e O revestimento da laminula de vidro com o PPV constitui uma forma
simples, porém eficiente para posterior deposigdo do eletrodo metalico. Pode ser feito
por “casting” ou “spin-coating” de uma pequena quantidade do precursor do polimero,
seguido de um tratamento térmico a 250°C por 2 horas. Este tipo de revestimento
apresenta as vantagens das facilidades de processamento, excelente aderéncia do PPV
ao vidro e dos metais em geral sobre o PPV, aliada a produgdo de uma superficie
revestida muito regular (lisa).

Neste trabalho, adotou-se revestir o substrato de vidro com PPV e, para

comparagio, alguns substratos foram revestidos com Cr.

2.4 Amostras para as medidas de condutividade elétrica

Para conhecer a condutividade elétrica em fungdo da concentragdo de PAni-
CSA nas blendas, amostras sdo preparadas usando laminulas de vidro como substrato.
Preliminarmente, para eliminar impurezas de carater metalico ou gorduroso, as
laminulas sio mergulhadas por 30 minutos numa solugéo sulfonitrica (constituida de
50% de acido nitrico e 50% de acido sulfurico), lavando-as em seguida com é4gua
destilada, sendo entdo secadas. Os contatos elétricos sdo de ouro, depositados por

evaporagdo resistiva sob vacuo de 5. 107 tor.
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Devido a fraca aderéncia do ouro ao vidro, reveste-se a laminula de vidro com
o PPV, de acordo com os procedimentos da secgdo 2.3. Deposita-se entdo, por
“casting” a solugdo PAni-CSA/PMMA, recobrindo parte da laminula como indicado
na figura 2-4-1. No passo seguinte a amostra é levada a um forno calibrado em 50°C
por 48 horas para a evaporagdo do solventel®* 2881 (m-cresol). Apés a secagem da
mesma, sdo colados fios de ouro (usando cola cimento carbono) nos contatos elétricos
de ouro, para se fazer a conexdo entre a amostra e os equipamentos de medida.

A raz#o para a utilizagdo desta geometria (figura 2-4-1) é nfo permitir que o
solvente da cola cimento carbono possa entrar em contato com o filme da blenda
PAni-CSA/PMMA. A polianilina é um material que interage fortemente com
compostos que apresentam pontes de hidrogénio e dipolos[89'91]. Devido a esta grande
interagdo entre a polianilina e compostos polares, podem ocorrer alteragdes na sua

conformagdo estrutural que afetam drasticamente a sua condutividade elétrical®"l.

Fios de Ouro

R

Contatos de Quro

VIDRO

Figura 2-4-1. Representagdo esquematica das amostras para a medida da condutividade elétrica pela

técnica 4 pontas.
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2.5 Medidas de condutividade elétrica

As medidas da condutividade elétrica dos filmes das blendas foram realizadas
pela técnica de 4 pontas'?, ilustrada na figura 2-4-1.

Faz-se circular uma corrente elétrica conhecida I, constante, entre os contatos
elétricos externos, e, simultaneamente, efetua-se a medida da queda de tensdo entre os
contatos elétricos internos. A condutividade pode ser calculada pela seguinte

equag;éo[2 I,

, 25

onde / é a distancia entre os contatos elétricos internos, R € a resisténcia elétrica do
filme, e a espessura do filme e d é o comprimento dos contatos metalicos cobertos
pelo filme da blenda.

Para n3o ocorrer danos nas amostras provocados por aquecimento Joule,
procura-se utilizar pequenos valores para a corrente elétrica injetada. A corrente
utilizada foi sempre menor que 1 mA (tipicamente 10 pA), assim como a poténcia
dissipada, em todos os casos, esteve abaixo de 1uW. E importante também utilizar o
mesmo valor de corrente para se manter as condigdes experimentais constantes, em
todas as amostras. Porém, os filmes das blendas PAni-CSA/PMMA apresentam
resisténcia elétrica bastante diferentes entre si, principalmente para as baixas
concentragdes de PAni-CSA, acarretando mudangas no valor da corrente aplicada. Na
impossibilidade de se ter um procedimento padrdo, a injegdo de corrente € balanceada
de acordo com condutividade da amostra, de forma a utilizar a menor corrente
possivel sem, no entanto, afetar a certeza da medida da queda de tensdo entre os

contatos elétricos centrais.



31

2.6 Medidas de condutividade elétrica a baixas

temperaturas

Os mecanismos da condugio elétrica na polianilina e em blendas de polianilina

[77,92]

com outros materiais tem sido bastante estudados , sendo observado que a

condutividade elétrica destes materiais é fortemente dependente da temperatura.!*®!
Para entender os mecanismos de condugdo nas blendas PAni-CSA/PMMA,
medidas da condutividade elétrica em fungdo da temperatura foram efetuadas. A
regido de temperatura investigada compreende desde a temperatura ambiente até
proximo a temperatura de nitrogénio liquido. Estas medidas sdo feitas pela técnica 4

2] sendo a amostra acomodada numa cimara (dedo frio) sob vécuo (=107 tor),

pontas
para ndo ocorrer a condensagdo de umidade sobre a mesma.

Acopla-se ao sistema, proximo da amostra, um dispositivo de platina (PT100,
sua resisténcia é 100Q quando a temperatura for 0°C), que possibilita avaliar a
temperatura da amostra a cada medida efetuada da sua condutividade elétrica.

Em seguida mergulha-se o dedo frio em nitrogénio liquido e simultaneamente
aciona-se os equipamentos de medida através de um microcomputador conectado aos
equipamentos por interface GPIB e de um programa escrito em linguagem QuickBasic
que comanda os equipamentos, coleta e armazena os dados.

Para estas medidas sdo usados uma fonte de corrente programavel 220

KEITHLEY, um multimetro 196 KEITHLEY e um multimetro HP-34401A que mede

a resisténcia do PT100.

2.7 Amostras para as medidas de transmitancia otica

Como as blendas PAni-CSA/PMMA sdo utilizadas como contato elétrico
transparente a luz visivel em dispositivos optoeletronicos, o objetivo é determinar a
blenda (ou blendas) em que uma boa transparéncia dtica possa ser associada a uma
boa condutividade elétrica (maior que 1 S/cm). Fazendo-se necessério entdo conhecer

as medidas dos espectros de transmitancia destas blendas.
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Para se fazer as amostras para as medidas de transmitincia 6tica, primeiro as
laminulas s&o limpas, de acordo com procedimentos ja descritos, depois deposita-se a
blenda PAni-CSA/PMMA por “casting” e leva-se as amostras a um forno calibrado

em 50°CI50-52.88]

no ar ambiente por 48 horas, sob fluxo aspirador, para evaporar o
solvente (m-cresol). Apds a secagem, as amostra estdo prontas para serem utilizadas
nas medidas de espectroscopia U.V Visivel.

As medidas de espectroscopia U.V. Visivel foram realizadas com um
espectrometro HP 8452A do Laboratério de Espectroscopia U.V visivel e

infravermelho do Departamento de Quimica da UFPr.

2.8 Amostras para medidas de corrente de tunelamento

Os dispositivos para as medidas de corrente de tunelamento geralmente sdo
montados seguindo a estrutura Metal/PPV/Metal, onde no caso de diodos emissores
de luz, um dos metais eletrodos € transparente a luz visivel.

Para este trabalho, o grupo de dispositivos optoeletronicos organicos,
Departamento de Fisica, UFPR, esta interessado em investigar as propriedades de
injecdo de carga na interface PPV/[PAni-CSA/PMMA]. Para isso, substituiu-se um
dos eletrodos metalicos pela blenda polimérica PAni-CSA/PMMA, e o segundo
eletrodo escolheu-se para uma fase do trabalho o aluminio (Al) e para outra o cobre
(Cu).

O PPV utilizado neste trabalho foi sintetizado pelo Prof. Dr. Francisco C. Nart
do Instituto de Quimica de S&o Carlos.

As amostras para as medidas de corrente de tunelamento sio preparadas
segundo a estrutura Al/PPV/[PAni-CSA/PMMAJ/Al (figura 2-8-1(a)) e
PPV/Cu/PPV/[PAni-CSA/PMMA]/Al (figura 2-8-1(b)).

Preliminarmente as laminulas de vidro s3o limpas, € nas amostras em que se
utiliza eletrodo de Al, deposita-se 0 mesmo por evaporagdo resistiva diretamente
sobre o vidro (Al apresenta uma excelente adesdo ao vidro). Para as amostras em que
se utiliza eletrodo de Cu, reveste-se as laminulas de vidro preliminarmente com uma
fina camada de PPV ou Cr (o Cu ndo apresenta boa adesdo ao vidro), de acordo com

os procedimentos ja anteriormente descritos. A figura 2-8-2(a) ilustra esta etapa.
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(a)

Sustrato de idro

(b)

Substrato de Vidro

Figura 2-8-1. Vista lateral das amostras utilizadas nas medidas de corrente de tunelamento. (a) Com

eletrodos de blenda de polianilina e aluminio. (b) Com eletrodos de blenda de polianilina e cobre.

E numa outra etapa, os contatos metalicos de cobre sdo depositados por evaporagdo
resistiva, conforme figura 2-8-2(b). Os contatos metélicos ndo sdo da extensio total da
laminula. Este procedimento facilita a posterior deposi¢do da camada da blenda de
polianilina de forma a obter um dispositivo com pequena 4rea ativa (dispositivos com

uma pequena area ativa tem menor probabilidade de curtos-circuitos). Para que o
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metal ndo se deposite sobre toda a extensdo da laminula, toma-se o cuidado de se

recobrir a regido de interesse com fita teflon.

Figura 2-8-2. (a) Laminula de vidro revestida com uma fina camada de PPV. (b) Laminula de vidro

com os contatos metalicos (cobre), ja depositados.

Figura 2.8.3. (a) Amostra com o precursor do PPV depositado. A regido dos contatos metalicos, que
ndo se recobre com a camada de PPV, é protegida com fita teflon. Os contatos metalicos serdo usados
posteriormente para conexdo dos equipamentos. (b) Amostra com a blenda PAni-CSA/PMMA

depositada. A regido onde ndo se deposita a blenda deve ser também protegida com fita teflon .

r

No terceiro passo, o precursor polisulfénio, a temperatura de 25°C, é
depositado sobre a laminula, como indicado na figura 2-8-3(a), por “spin-coating”

CP? em atmosfera

(velocidade de 1000 rpm) e levado a um forno calibrado em 250°
de argonio, por 2 horas para conversdo. A figura 2-8-4 ilustra a reagio de conversido do

precursor polisulfonio.
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250°C  _
Q CH—CH, 22 Hgl
| Argdnio -

S+ClI- n

Precursor Polisulfénio Conversio PPV

Figura 2-8-4. Reagdo de conversdo do precursor polisulfénio para PPV.

A sistematica de manter a temperatura e a velocidade de deposi¢do constantes
em 25 °C e 1000 rpm respectivamente, permite ao precursor do PPV ter sempre a
mesma viscosidade, e também permite que as espessuras dos filmes de PPV resultante
sejam aproximadamente constantes!®!.

Apds a conversio do PPV, deposita-se por “casting” a blenda PAni-
CSA/PMMA, de acordo com a figura 2-8-3(b). A blenda PAni-CSA/PMMA ¢
depositada de forma a obter uma amostra com dispositivos de area ativa menor que
4mm’.

Com a blenda PAni-CSA/PMMA depositada, leva-se a amostra a um forno

calibrado em 50 °CP%-5%8]

no ar ambiente com exaustor de vapores, por 48 horas, para
evaporagdo do solvente (m-cresol).

Finalmente, apds a secagem, cola-se os fios de ouro nos contatos de Al ou Cu.
E, para ndo ocorrer contaminagio do filme da blenda PAni-CSA/PMMA pelo solvente
da cola cimento carbono, recobre-se parte do mesmo com uma fina camada de
aluminio, também foi usado ouro para comparagdo (figura 2-8-1), por evaporagio
resistiva. A camada de aluminio (ou ouro) ¢ depositada afastada da area ativa dos
dispositivos pelo menos Imm. Essa atitude preventiva é para evitar que uma eventual

difusdo de 4tomos de aluminio (ou ouro) para a polianilina ndo venha modificar a

interface PPV/[PAni-CSA/PMMA].
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Com estes procedimentos preliminares, cola-se entdo o fio de ouro sobre a

camada metalica de aluminio (ou ouro) depositada, como ilustrado na figura 2-8-5.

Figura. 2-8-5.Vista superior da amostra com 4 dispositivos, pronta para se efetuar as medidas de

corrente de tunelamento. Vista lateral apresentada na figura 2-8-1.

2.8.1 A corrente de tunelamento

Num dispositivo Metal/PPV/Metal, a corrente de tunelamento consiste
basicamente na injegdo de portadores de carga do metal (elétron ou buraco) que
tunelam para estados desocupados no orbital molecular mais baixo ndo ocupado
(LUMO’ ), ou no orbital molecular mais alto ocupado (HOMO?® ) do PPV.

As curvas tipicas de corrente de tunelamento em dispositivos
metal/polimero/metal s3o caracterizadas por uma pequena corrente elétrica (proximo
de zero) nos baixos campos e por uma elevagdo rapida do seu valor , a medida que o
campo aumenta. Estas curvas sdo obtidas das medidas corrente por tensdo (I x V),
onde os eletrodos metalicos do dispositivo sdo submetidos a uma tensdo elétrica e,
simultaneamente, mede-se a corrente elétrica através do dispositivo. A secgdo

seguinte detalha mais especificamente este processo de medida.

7 LUMO do inglés: lowest unocuppied molecular orbital.

# HOMO do inglés: higest ocuppied molecular orbital.
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2.8.2 Curvas caracteristicas (IxV)

Para obtengdo das curvas caracteristicas (IxV), numa primeira etapa associa-se
em série com a amostra um resistor de resisténcia conhecida, R. Submete-se o sistema
a uma tensdo que varie desde um valor minimo até um valor maximo, com passo
conhecido e constante (rampa de tens@o).

Para garantir que as medidas sejam feitas num regime estaciondrio, a
freqiiéncia de medida € mantida relativamente baixa . Isto é, o tempo de residéncia no
valor de tensdo, a cada passo, € fixado em 1s.

Simultaneamente, mede-se a queda de tensdo sobre o resistor. Este
procedimento evita o uso de um amperimetro, que altera a sua resisténcia interna a
cada troca de escala, mudando a configuragio do processo de medida. A figura 2-8-6 a
seguir mostra o diagrama do circuito utilizado no experimento.

Em seguida obtém-se os valores de corrente I que circula no sistema e a queda
de tensdo (V) na amostra. A corrente I obtém-se dividindo o valor da queda de tensio
no resistor (V;) pelo valor da resisténcia R, do resistor utilizado. A tensdo na amostra
(Va) € obtida subtraindo-se da tensdo total aplicada ao sistema (V) o valor da queda
de tenséo (V,) no resistor.

Desta forma, a cada tens3o aplicada na amostra determina-se a corrente no
sistema, gerando uma série de dados que quando num gréfico da forma corrente por
tensdo, produz a curva caracteristica (IxV) do dispositivo.

Para realizar estas medidas sdo utilizados uma fonte de tensdo programavel
230 KEITHLEY e um multimetro 196 KEITHLEY. O aparato também é controlado
por um microcomputador conectado aos equipamentos de medida por interface GPIB
e um programa QuickBasic que comanda os equipamentos, coleta e armazena os

dados.
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AMOSTRA { R |

<

Figura 2-8-6. Diagrama ilustrativo do circuito utilizado no experimento para obtengéo das curvas

caracteristicas corrente por tensdo (IxV).

2.8.3 Medidas de corrente de tunelamento a baixas temperaturas

Nos dispositivos Metal/Polimero/Metal, para os portadores de carga serem
injetados no polimero, eles devem vencer a barreira de energia potencial. Nas
pequenas barreiras ou nas altas temperaturas, um grande nimero de portadores de
carga terdo energia suficiente para saltar sobre a barreira na interface, seguindo o
caminho classico. Esta forma de inje¢do de carga ¢ denominado emissdo
termoidnica!®®l.

Quando a temperatura decresce ou quando a altura de barreira de energia
potencial apresenta um valor muito grande, um reduzido numero de portadores de
carga possuirio energia maior do que a barreira, e a emissdo termoibnica €
desprezivel[%].

Neste caso, a altura da barreira de energia potencial, determinada por medidas
realizadas em baixas temperaturas refere-se quase exclusivamente ao tunelamento de
portadores de carga na interface Polimero/Metal.

Neste trabalho, para assegurar que o processo de injecdo de portadores de
carga na interface PPV/[PAni-CSA/PMMA], se da realmente, em grande parte por

tunelamento, as medidas corrente por tensdo (IxV) sdo feitas também em baixas

temperaturas.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As blendas do complexo PAni-CSA com PMMA constituem uma classe de
materiais que, em virtude de suas espetaculares qualidades oticas, mecénicas e
elétricas, sdo fortes candidatos a eletrodo transparente injetor de carga em dispositivos
emissores de luz orgénicos. Neste capitulo sdo apresentados e discutidos, inicialmente,
os resultados das medidas de condutividade elétrica em fungdo da concentragdo de
PAni-CSA na blenda, da temperatura absoluta e da massa molecular do PMMA. A
seguir sdo apresentados e analisados os espectros de transmitancia e absorbancia 6tica
de filmes das blendas. E, posteriormente, sdo apresentados e discutidos os resultados
das investigagdes do mecanismo de inje¢do de portadores de carga em interfaces
PPV/[PAni-CSA/PMMA] em fun¢do da concentragdo de PAni-CSA na blenda, da

massa molecular do PMMA e da temperatura absoluta.

3.1. Revestimento do substrato de vidro

Em virtude da fraca adesio do cobre (Cu) ou ouro (Au) ao vidro, da
temperatura de conversio do PPV (250°C) e devido a diferengas entre os coeficientes
de dilatagdo destes materiais e o substrato, eles desprendem-se do substrato de vidro.
Para que isso nfo ocorra, reveste-se preliminarmente o substrato com uma camada de
PPV ou Cr (de acordo com procedimentos apresentados na secgdo 2.3).

Nio se observou desvantagens do uso do PPV como pré camada para adesdo
de metais, em relagdo ao Cr. Na verdade, para estas finalidades, o fato do PPV ser um
material inerte, constitui uma vantagem, uma vez que o Cr é um material condutor

eletronico.

3.2. Condutividade elétrica dos filmes das blendas

A condutividade elétrica dos filmes das blendas é encontrada através da

equacio 2.5. Para se obter o valor de ¢ além da medida de resisténcia elétrica do filme
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da blenda, é necessario que se conheca a distancia entre os contatos elétricos internos
[, a espessura e, € o comprimento d, dos contatos metalicos cobertos pelo filme. As
medidas de / e d ndo apresentam grandes dificuldades, mas a medida da espessura e
requer o uso de uma técnica e equipamento mais sofisticados. Para se fazer esta
medida, recorreu-se a técnica de resisténcia mecanica ao risco com o equipamento
Nanolndenter II. Os procedimentos técnicos e detalhes das medidas sdo descritos no
apéndice A.

As curvas tipicas do comportamento da condutividade elétrica para os filmes
das blendas (PMMA M,, = 100.000g/mol), em fun¢do da temperatura (90K < T <
300K), sdo apresentadas nas figuras 3-2-1 a 3-2-6.
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igura 3-2-1. Condutividade elétrica do filme de [PAni-CSA/PMMA]-1%, em funcdo da temperatura.



-
0°S.cm )
= N N W W
N O O o
T AAREE IR SR

TS N

90

135

180 225 270
T (K)

41

Figura 3-2-2. Condutividade elétrica do filme de [PAni-CSA/PMMA]-5%, em funcéo da temperatura.
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Figura 3-2-3. Condutividade elétrica do filme de [PAni-CSA/PMMA]-10%, em funcdo da temperatura.
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igura 3-2-4. Condutividade elétrica do filme de [PAni-CSA/PMMA]-15%, em fungdo da temperatura
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Figura 3-2-5. Condutividade elétrica do filme de [PAni-CSA/PMMA]-20%, em fungdo da temperatura
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Figura 3-2-6. Condutividade elétrica do filme de [PAni-CSA/PMMA]-25%, em fungéo da temperatura.

A condutividade elétrica dos filmes das blendas apresentam uma grande
dependéncia com a temperatura (figuras 3-2-1 a 3-2-6). Percebe-se que esta
dependéncia é semelhante aquela observada em materiais desordenados!”®. Nestes
materiais, o processo de transporte é governado por saltos termicamente ativados entre
sitios metélicos da rede condutoral’®’*%, A expressdo 1.4.2 governa este processo.

Os resultados para o valor médio da condutividade elétrica destas blendas a

temperatura ambiente (T ~ 290 K) s@o apresentados na tabela 3.2-1.

Tabela 3.2-1. Resultados obtidos para a condutividade elétrica de filmes das blendas a temperatura

ambiente (T ~ 290 K), usando PMMA de M,, = 100.000 g/mol.

PAni-1% PAni-5% PAni-10% PAni-15% PAni-20% | PAni-25%

c (S.cm'l) c (S.cm") o (S.cm™) c (S.cm") c(S.em’) |o (S.cm™)

0,02 +£0,008 | 0,03+0,01 1,04+0,32 0,32 +0,09 1,93+0,37 1,82 + 0,39

Observa-se da tabela 3.2-1 que o oscila entre 0,02 S/cm ([PAni-CSA/PMMA ]-
1%) a 1,93 S/cm ([PAni-CSA/PMMA]-20%). Estes valores estdo uma ordem de
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grandeza abaixo de alguns resuitados divulgados na literatura
divergéncias podem ser atribuidas as condi¢des de preparo nas diversas fases do
processo: reagdes de polimerizagdo, dopagem, preparagdo das blendas e preparagio
dos filmes. Porém, isso ndo inviabiliza e nem compromete o uso das mesmas em
dispositivo optoeletronicos. Percebe-se também, que os valores medidos para a
condutividade elétrica das blendas [PAni-CSA/PMMA]-10% e [PAni-CSA/PMMA]-
15% estdo em posi¢cdes aparentemente invertidas. Isto é, a blenda [PAni-
CSA/PMMA]-10% apresenta valor da condutividade elétrica superior aquele da
blenda [PAni-CSA/PMMA]-15% para uma mesma temperatura. E possivel observar
também, que os valores para a condutividade elétrica da [PAni-CSA/PMMA]-20% e
[PAni-CSA/PMMA]-25% estdo bastante proximos. Isto estd de acordo com resultados

(321; o5 valores para a condutividade elétrica de blendas

apresentados na literatura
PAni-CSA/PMMA de concentragdes acima de 20% apresentam variagdo pequena de
uma blenda para outra.

De curvas do /n/o] em fungdo de 1/kT pode-se obter a energia de ativagdo do
mecanismo de transporte das blendas, desde que o mesmo seja governado pela
equagdo 1-4-2. A figura 3-2-7 apresenta estas curvas e, a energia de ativagéo (AE) ¢
dada pelo valor numérico do coeficiente angular das mesmas.

De andlise das curvas apresentadas na figura 3-2-7 e dos valores para ©
apresentados na tabela 3.2-1, percebe-se que a curva da blenda [PAni-CSA/PMMA]-10%
esta deslocada para a regido das blendas condutoras (20% e 25%), percebe-se também
que o afastamento entre as curvas € tanto maior, quanto maior a diferenga de
condutividade elétrica entre os filmes considerados.

A tabela 3.2-2 apresenta os valores para a energia de ativagdo do processo de
transporte obtidos a partir de graficos do /n/o] em fungdo de 1/kT. Observa-se que a
energia de ativagdo decresce com o aumento da condutividade elétrica, com excegdo
do filme da blenda de [PAni-CSA/PMMA]-15%, que aparentemente encontra-se
numa posi¢do invertida com a blenda de [PAni-CSA/PMMA]-10%. Percebe-se
também, que o valor para a energia de ativagdo da blenda [PAni-CSA/PMMA]-15% €
bastante préximo daquele para a blenda [PAni-CSA/PMMA]-1%, embora sua

condutividade elétrica (tabela 3.2-1) seja pelo menos uma ordem de grandeza maior.
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Figura 3-2-7. Mostra o grafico do /nfo] em fungdo de 1/kT para os filmes das blendas

Tabela 3.2-2. Resultados obtidos para a energia de ativagio do processo de transporte de filmes das
blendas (PMMA M,, = 100.000 g/mol).

PAni-1% | PAni-5% | PAni-10% | PAni-15% | PAni-20% |PAni-25%
AE (eV) AE (eV) AE (eV) AE (eV) AE (eV) | AE (eV)

0,023+0,009 | 0,020+0,007 | 0,014+0,004 | 0,022+0,006 [ 0,013+0,002 | 0,013+0,003
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Os filmes das blendas com PMMA de M,, — 15.000 g/mol, ao serem
submetidos a variacdo de temperatura para realizacdo de medidas da condutividade
elétrica, apresentam fraturas. Estas fraturas sdo atribuidas as intensas forgas de
contragdo que aparecem com o declinio da temperatura. A diferenca do coeficiente de
dilatago entre o material blenda e o substrato, aliado a grande fragilidade mecanica da
blenda, em virtude da baixa massa molecular do PMMA, provocam rachaduras no
filme. As rachaduras se acentuam com o decréscimo da temperatura, acarretando a
completa degradagdo do filme Nesie caso as medidas da condutividade eléirica em
fungdo da temperatura deixam de ter sentido. A tigura 3-2-8 mostra a fotogratia de um

filme degradado, apds ser submetido a variagdo de temperatura (decréscimo), durante

a medida da condutividade elétrica.

Figura 3-2-8. Fotografia de um filme de PAni-15% (PMMA de M,, = 15.000 g/mol) degradado.
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As medidas da condutividade elétrica, para as blendas com o PMMA M,, =
15.000 g/mol, foram realizadas a temperatura ambiente (T = 290K). A tabela 3.2-3

apresenta estes resultados.

Tabela 3.2-3. Resultados obtidos para a condutividade elétrica de filmes das blendas a temperatura

ambiente (T = 290 K), usando PMMA de M,, = 15.000 g/mol.

PAni-5% PAni-15% PAni-25%
o (S.cm™) o (S.cm™) o (S.cm™)
0,01+ 0,004 0,42+0,11 5,52 +1,31
6 _I LANLANLENL N DL L AL AL L AL L LA LA AL AL AN L L L AL LA '_
L ~--m- PMMA M = 15.000 g/mol -
i ---0--- PMMA M, =100.000 g/mol
5} ]
—_— 4 :_ ]
g 3L ]
»w I
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b | , ]
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1} .
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o o ;

Concentragao (% wiw)

Figura 3-2-9. Mostra a condutividade elétrica, & temperatura ambiente, de filmes das blendas (5%, 15%,
25%) com PMMA (M,, = 100.000 g/mol) e PMMA (M,, = 15.000 g/mol) em fun¢fo da concentragio
(% wiw).
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Para facilitar a comparagdo dos resultados da condutividade elétrica (a
temperatura ambiente) de filmes usando PMMA de My, = 100.000 g/mol e PMMA de
My, = 15.000 g/mol, é apresentado o grafico da figura 3-2-9.

Observa-se das curvas comparativas, apresentadas na figura 3-2-9, que para as
baixas concentragdes de PAni-CSA na blenda, a condutividade elétrica dos filmes
com PMMA de M,, = 15.000 g/mol sdo bastante préximos aos dos filmes com PMMA
de M,, = 100.000 g/mol. Mas, para as altas concentragdes de PAni-CSA na blenda, a
condutividade elétrica dos filmes com PMMA de My, = 15.000 g/mol é bem maior do
que a dos filmes com PMMA de M,, = 100.000 g/mol. Isso € atribuido®®” ao fato de
que o PMMA de My, = 15.000 g/mol permite maior mobilidade das macromoléculas
durante o processo de separagdo de fase (ocorrido durante a secagem dos filmes a uma
temperatura ~ 50°C), portanto aumentando a difusdo da PAni-CSA na matriz isolante

(PMMA) e, conseqiientemente, aumentando também a sua condutividade elétrica.

3.3. Espectro de transmissao dos filmes das blendas

A relagdo entre a intensidade de luz transmitida e a incidente € definida como

sendo a transmitancia 6tica do material, dada pela equagdo 3.3.1, a seguir®,

-1 3.3.]
IO

Percebe-se da equagdo 3.3.1, que a transmitincia ¢ adimensional, e que seu
valor representa a fragdo de luz que atravessa o material, estando compreendido entre
0 e 1. As medidas do espectro de transmissdo dos filmes foram realizadas para as
blendas nas concentragdes de 1%, 5%, 10%, 15%, 20% e 25% (w/w), sendo
mostrados na figura 3-3-1. Verifica-se, destas medidas, que a transmitancia dos filmes
decrescem seqiiencialmente com o aumento da concentrag@o de polianilina na blenda.
Até 450nm a transmissdo € inferior a 0,5 e apresenta um pico nos 400nm, para todas
as blendas. Ap6s os 450nm a transmitdncia aumenta abruptamente, apresentando um

pico nos 515nm para todas as blendas. Este pico de transmiténcia coincide exatamente
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com o pico da eletroluminescéncia do PPV (~515nm)™, fato este que vem a
corroborar a proposta do uso de blendas PAni-CSA/PMMA como eletrodo

transparente injetor de carga em LEDs orgénicos a base de PPV.
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Figura 3-3-1. Espectros de transmitincia dos filmes das blendas em fun¢io do comprimentos de onda, e
para comparagdo, o espectro de eletroluminescéncia do PPV em unidades arbitrdrias (obtido da

referéncia 35).
Alternativamente, pode-se ter a absorbancia®, equacio 3.3.2.

= - log(T). 3.3.2
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O espectro de absorbancia (picos) fornece informagdes de regides do espectro
onde ocorrem menor transmissdo do feixe incidente, indicando possivel absor¢do de

luz pelo material.
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Figura 3-3-2. Espectros de absorbancia de filmes das blendas.

A figura 3-3-2 apresenta o espectro de absorbincia em fun¢do da energia para filmes
das blendas. A absorbancia indica a intensidade ndo transmitida do feixe de luz
incidente numa dada energia. Assim, por exemplo, um pico que apresente absorbancia
3 nos informa que o feixe de luz que atravessou o material tem intensidade 1000 vezes

menor do que aquela do feixe incidente. Na figura 3-3-2 observa-se picos intensos de
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absorbancia nas energias de 2,8eV e 4,2¢V em todas as blendas. Estas regides de
energia sugerem fortemente, que se trata de absor¢do de luz pelo material.

As investigagdes por espectroscopia oOtica limitou-se apenas ao objetivo
proposto. Ou seja, verificar se estes materiais apresentam suficiente transparéncia para
que possam ser utilizados como eletrodo transparente injetor de carga, em dispositivos

emissores de luz orgénicos.

3.4 Tipo de portador e escolha do segundo eletrodo

Para investigar a injecdo de portadores de carga nas interfaces PPV/[PAni-
CSA/PMMA], uma preocupacdo imediata consistiu na escolha do segundo eletrodo.
Esta escolha é importante, pois a estrutura desejavel neste tipo de caracterizag@o é
aquela de portador unico. Antes desta escolha, porém, foi verificado se blendas PAni-
CSA/PMMA apresentam alta ou baixa fungéo trabalho, ou seja, se as mesmas injetam
preferencialmente elétrons ou buracos para o PPV. No caso de uma interface
PPV/[PAni-CSA/PMMA] o valor da fungdo trabalho da blenda PAni-CSA/PMMA,
aqui mencionado, por ndo se tratar de um metal, é denominado efetivo ( ¢, ), isto é&,
apresenta valor equivalente ao de um metal com fungdo trabalho de valor ¢ na
interface com o PPV.

Para verificar isso, dispositivos com a estrutura metal/PPV/[PAni-
CSA/PMMA] foram construidos. Considerando o valor da afinidade eletrénica do
PPV como sendo ¥ =3,87eV e o intervalo de energia da sua banda proibida como
Eg=2,7 eV, e utilizando um metal de baixa fungéo trabalho como o Al (¢4 ~ 4,28eV)
em medidas IxV. Ao submeter tal dispositivo a uma diferenga de potencial elétrico,
estando o Al polarizado positivamente em relagdo a blenda (sob campos ndo
demasiadamente intensos), uma pobre inje¢do de buracos do Al para o PPV ocorre,
pois a barreira de energia para inje¢éo de buracos do Al para o PPV neste caso é muito
grande (~2,3eV). Desta forma, isto é, com a blenda PAni-CSA/PMMA polarizada

negativamente em relagdo ao metal, pode ocorrer uma das trés situagdes seguintes:
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1. Uma grande corrente de injecdo de elétrons da blenda PAni-CSA/PMMA
para o PPV, indicando uma baixa ¢,; (da mesma ordem ou menor do que aquela do
Al) para a blenda PAni-CSA/PMMA.

2. Uma moderada corrente de injeg¢do de elétrons da blenda PAni-CSA/PMMA
para o PPV, indicando uma ¢,; pouco maior que a do Al.

3. Uma desprezivel corrente de inje¢do de elétrons da blenda PAni-
CSA/PMMA para o PPV, indicando uma elevada ¢, para a blenda PAni-
CSA/PMMA.

Ao analisar o resultado apresentado na figura 3-4-1, percebe-se que para a
blenda polarizada negativamente em relagdo ao Al, o comportamento apresentado ¢ o
da proposigdo 3. Pode-se associar a esta situagdo o diagrama de bandas apresentado na
figura 1-7-3(a), onde as barreiras para os eletrodos injetarem portadores de carga séo
muito grandes. Também pode-se observar da figura 3-4-1 uma forte corrente de
inje¢do quando a blenda estd polarizada positivamente em relagdo ao Al. Esta alta
corrente de injecdo pode ser devido a injegdo tanto de elétrons pelo Al como de
buracos pela blenda ou a injegdo de ambos simultaneamente.

Entdo, para o Al polarizado negativamente em relagdo a blenda PAni-
CSA/PMMA, espera-se que para uma tensdo aplicada apropriada, o dispositivo tenha
emissdo luminosa, uma vez que a blenda PAni-CSA/PMMA deve ter facilidades de
injetar buracos (em virtude de sua alta ¢,s) € o Al elétrons para sitios opostos do PPV,
onde podem se recombinar radiativamente. Isso realmente ¢ confirmado, como pode
ser observado da fotografia apresentada na figura 3-4-2.

Quando a blenda esta polarizada positivamente em relagdo ao Al, de imediato
ndo é possivel identificar qual o tipo de portador, numa determinada tensdo, € injetado
majoritariamente (elétrons do Al ou buracos da PAni-CSA/PMMA) para o polimero.
A dupla injegdo de portadores aliado ao desconhecimento de que tipo de portador é
injetado majoritariamente para o polimero faz com que estes dispositivos ndo sejam
freqiientemente usados nas investigagdes de inje¢do de portadores de carga em
interfaces polimero/metal. Porém, o experimento possibilita avaliar (ainda que néo
quantitativamente) que o valor ¢.; da PAni-CSA/PMMA ¢ bastante elevado.

Assim, a escolha do segundo eletrodo para as investigagdes das propriedades

de injegdo de carga nas interfaces PPV/[PAni-CSA/PMMA] deve ser também de alta
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fungdo trabalho, para que se consiga o dispositivo de portador unico (dispositivo
somente de buracos). O metal escolhido foi o Cu (gc, = 4,7 V) e, para ilustrar a

injecdo de buracos dos dois eletrodos quando polarizados positivamente, é

apresentada a figura 3-4-3.
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Figura 3-4-1. Curva caracteristica IxV para um dispositivo AI/PPV/[PAni-CSA/PMMA]-15%, (PMMA
M, = 100.000 g/mol). Regido de tensdes positivas corresponde aquela onde a blenda [PAni-

CSA/PMMA]-15% esta polarizada positivamente em relagéo ao Al.
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Figura 3-4-2. Fotografia de um dispositivo Al/PPV/[PAni-CSA/PMMA]-15% emitindo luz.

Da figura 3-4-3 observa-se que quando a blenda [PAni-CSA/PMMA]-15%
estd polarizado positivamente em relagdo ao Cu, ocorre consideravel injegdo de
portadores para o PPV. O mesmo comportamento ¢ observado quando o Cu esta
polarizado positivamente em relagio a [PAni-CSA/PMMA]-15%.

Ao se substituir o eletrodo de Al por um metal de maior fungdo trabalho como
o cobre (Cu), aumenta-se a barreira para inje¢do de elétrons do eletrodo metalico
quando o mesmo estiver polarizado negativamente em relagdo a PAni-CSA/PMMA.
E, uma vez que a blenda PAni-CSA/PMMA apresenta injecdo desprezivel de elétrons
para o PPV quando esta polarizada negativamente em relagdo ao eletrodo metalico,
espera-se, entdo, uma concordéncia entre as estruturas de bandas apresentada na figura
1-7-2 e os resultados experimentais. O resultado apresentado na figura 3-4-3 confirma
esta expectativa. Ou seja, tem-se um dispositivo somente de buracos. De um lado,
quando o Cu esta polarizado positivamente em relagdo a PAni-CSA/PMMA, ele injeta
buracos para o PPV, e quando a PAni-CSA/PMMA esta polarizada positivamente em
relagdo ao Cu, ela também injeta buracos para o PPV.

Desta forma verificou-se que blendas PAni-CSA/PMMA € um material com
alta @,s na interface com o PPV, indicada para inje¢do de buracos no mesmo. E, para

caracterizar eletricamente a interface PPV/[PAni-CSA/PMMA], optou-se pelo cobre
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para eletrodo metélico. Em virtude da alta fungéo trabalho do cobre (gc, = 4,7 eV),
pode-se afirmar com seguranga que quando a PAni-CSA/PMMA esta polarizada
positivamente em relagdo ao Cu (para campos ndo demasiadamente intensos), a

inje¢do € majoritariamente de buracos do eletrodo de PAni-CSA/PMMA para o PPV.
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Figura 3-4-3. Mostra a curva caracteristica IxV para um dispositivo Cu/PPV/[PAni-CSA/PMMA]-15%,
(PMMA com M,, = 100.000 g/mol). Regifio de tensdes positiva corresponde aquela onde a blenda
[PAni-CSA/PMMA]J-15% esté polarizada positivamente em relagdo ao Cu.
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3.5 Corrente de tunelamento em interfaces PPV/[PAni-

CSA/PMMA]

As amostras que foram preparadas com camada de ouro sobre o filme de PAni-
CSA/PMMA (secgdo 2.8 figuras 2-8-1 e 2-8-5) para colar os fios de ouro, ndo
apresentam nenhuma diferenga nas caracteristicas de injecdo de buracos em relagéo
aquelas com a camada de aluminio.

As curvas caracteristicas de corrente por tensdo (IxV) das amostras foram
medidas em fun¢do da temperatura, da concentragdo de PAni-CSA na blenda PAni-
CSA/PMMA, e da massa molecular do PMMA, figuras 3-5-1 a 3-5-9 (curvas “a”).

Ao aplicar o modelo de Fowler-Nordheim para caracterizar o tunelamento de
portadores de carga em interfaces polimero/metal, h4 a necessidade de se determinar o
valor da espessura da camada de polimero, (equagéo 1.5.6). Porém, tal determinagio
requer equipamento adequado (perfilometro). Na impossibilidade de se dispor deste
equipamento, € preciso entdo, recorrer a modelos alternativos que supram esta
dificuldade.

Em vista de ndo se dispor do equipamento apropriado para a medida da
espessura da camada de PPV, a caracterizag@o das propriedades de injegdo de carga
nas interfaces PPV/[PAni-CSA/PMMA] foi realizada considerando dois modelos. O
primeiro modelo usado € o de inje¢do por tunelamento dependente da temperatura'®®!
(sec¢do 1.6), aplicados aos dispositivos somente de buracos Cu/PPV/[PAni-
CSA/PMMA]. O segundo modelo usado ¢ o de dupla injegdo de portadores (secg@o
1.8), aplicados a dispositivos com dupla inje¢do de portadores Al/PPV/[PAni-
CSA/PMMA].

Considerando o modelo de inje¢do por tunelamento dependente da temperatura
para as medidas IxV, figuras 3-5-1 a 3-5-9 (curvas “a”), obtém-se os graficos
correspondentes do In(IV?) em fungdo de 1/V, apresentados nas figuras 3-5-1 a 3-5-9

(curvas “b”).
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Figura 3-5-1. (a) Curva caracteristica I x V (T = 290K) para um dispositivo Cu/PPV/[PAni-
CSA/PMMA]-1% (PMMA M,, = 100.000 g/mol), blenda polarizada positivamente em relagéo ao Cu.
(b) Grafico In(IV?) em fungdo de 1/V correspondente. A linha sélida se refere ao ajuste tedrico pela
equagdo 1.6.2-b dos dados experimentais, com parametros a = 520,85V, b = 3*10° Am*V' e ¢ =
229,33 V.
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Figura 3-5-2. (a) Curva caracteristica I x V (T = 272K) para um dispositivo Cu/PPV/[PAni-
CSA/PMMA]-5% (PMMA M,, = 100.000 g/mol), blenda polarizada positivamente em relagéo ao Cu.
(b) Grafico In(IV?) em fungdo de 1/V correspondente. A linha sélida se refere ao ajuste teérico pela

equagdo 1.6.2-b dos dados experimentais, com pardmetros a = 2,02V, b= 3,5*10° Am’V' e c = 1,41V.
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Figura 3-5-3. (a) Curva caracteristica I x V (T = 117K) para um dispositivo Cu/PPV/[PAni-
CSA/PMMA]J- 10% (PMMA M,, = 100.000 g/mol), blenda polarizada positivamente em relagéo ao Cu.
(b) Grafico In(IV? ) em fungdo de 1/V correspondente. A linha sélida se refere ao ajuste tedrico pela
equagdo 1.6.2-b dos dados experimentais, com pardmetros a = 332,37V, b = 2,5*10°Am*V' e c =

163,44 V.
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Figura 3-5-4. (a) Curva caracteristica I x V (T = 144K) para um dispositivo Cu/PPV/[PAni-
CSA/PMMA]-IS% (PMMA M,, = 100.000 g/mol), blenda polarizada positivamente em relagéo ao Cu.
(b) Gréfico In(IV? ) em fungdo de 1/V correspondente. A linha sélida se refere ao ajuste teérico pela
equagdo 1.6.2-b dos dados experimentais, com pardmetros a = 25,23V, b = 1,5%10°Am*V' e ¢ =
11,60V.
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Figura 3-5-5. (a) Curva caracteristica I x V (T = 143K) para um dispositivo Cu/PPV/[PAni-
CSA/PMMA]-20% (PMMA M,, = 100.000 g/mol), blenda polarizada positivamente em relagéo ao Cu.
(b) Grafico In(IV? ) em fungdo de 1/V correspondente. A linha sélida se refere ao ajuste teérico pela

equagdo 1.6.2-b dos dados experimentais, com pardmetros a = 5,65V, b= 3,1*10°Am*’V" e ¢ = 2,38V.
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Figura 3-5-6. (a) Curva caracteristica I x V(T = 215K) para um dispositivo Cu/PPV/[PAni-
CSA/PMMA]-25% (PMMA M,, = 100.000 g/mol), blenda polarizada positivamente em relagédo ao Cu.
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(b) Gréfico In(IV*? ) em fungdo de 1/V correspondente. A linha sélida se refere ao ajuste tedrico pela
equagdo 1.6.2-b dos dados experimentais, com pardmetros a = 290,43V, b = 2*%10°Am’V"' e ¢ =
158,68V.
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Figura 3-5-7. (a) Curva caracteristica I x V (T = 291K) para um dispositivo Cu/PPV/[PAni-
CSA/PMMA]-5% (PMMA M,, = 15.000 g/mol), blenda polarizada positivamente em relagdo ao Cu.
(b) Grafico In(IV? ) em fungdo de 1/V correspondente. A linha sélida se refere ao ajuste teérico pela

equagdo 1.6.2-b dos dados experimentais, com pardmetros a = 0,77 V, b= 2*10° Am*V' e c=1,12V.
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Figura 3-5-8. (a) Curva caracteristica I x V (T = 230K) para um dispositivo Cu/PPV/[PAni-
CSA/PMMA]-15% (PMMA M,, = 15.000 g/mol), blenda polarizada positivamente em relagdo ao Cu.
(b) Gréfico In(IV?) em fungdo de 1/V correspondente. A linha sélida se refere ao ajuste teérico pela

equagdo 1.6.2-b dos dados experimentais, com pardmetros a = 10,31 V, b= 3*10° Am*V' e c = 6,82V.
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Figura 3-5-9. (a) Curva caracteristica I x V (T = 182K) para um dispositivo Cu/PPV/[PAni-
CSA/PMMA]-25% (PMMA M,, = 15.000 g/mol), blenda polarizada positivamente em relagdo ao Cu..
(b) Gréfico In(IV?) em fungdo de 1/V correspondente. A linha sélida se refere ao ajuste tedrico pela
equagdo 1.6.2-b dos dados experimentais, com parametros a = 50,88 V, b = 1*10° Am*V' e c =
28,93V.
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A equagio de corrente de tunelamento dependente da temperatural®! (1.6.2-b),
¢ usada para ajustar os parametros a, b e ¢ (linha sé6lida). Dos pardmetros ajustados é
possivel determinar as alturas de barreiras de energia nas interfaces PPV/[PAni-
CSA/PI\/[I\/IA][86] usando a equagdo 1.6.3. No caso de interfaces PPV/[PAni-
CSA/PMMA] (interface polimero/polimero), o valor de ¢ corresponde a uma altura de
barreira efetiva ¢,7, ou seja, a equagdo 1.6.2-b descreve a dependéncia /(¥) da corrente
injetada como sendo equivalente aquela de uma interface polimero/metal de altura de

barreira de grandeza ¢.

3.6 Influéncia da massa molecular do PMMA na inje¢io de carga

em interfaces PPV/[PAni-CSA/PMMA]

Usando o procedimento da secgdo 3.5, determinou-se os valores das alturas de
barreiras de energia para inje¢do de buracos em interfaces PPV/[PAni-CSA/PMMA].
Para o PMMA de M,, = 100.000g/mol estes valores sdo apresentados na tabela 3.6-1.

Tabela 3.6-1. Altura de barreira efetiva na interface PPV/[PAni-CSA/PMMA], para diferentes
concentragdes de PAni-CSA na blenda (PMMA M,, = 100.000 g/mol).

Concentragdo de PAni-CSA na blenda On
(% w/w) [eV]

1 0,25 + 0,02
5 0,16 + 0,04
10 0,10 + 0,02
15 0,11 + 0,02
20 0,14 + 0,03
25 0,12 + 0,02

As amostras usando PMMA de baixa massa molecular (M,, = 15.000 g/mol)
sdo facilmente estragadas quando a temperatura ¢ baixada (figura 3.2.8). Por este

motivo, o intervalo de temperatura para as medidas elétricas nestas amostras ficou
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restrito a 180 K < T < 300 K. Para estas amostras os valores de ¢, sdo listados na

tabela 3.6-2.

Tabela 3.6-2. Altura de barreira efetiva na interface PPV/[PAni-CSA/PMMA], para diferentes
concentragdes de PAni na blenda (PMMA com M,, = 15.000 g/mol).

Concentragdo de PAni-CSA na blenda Oh
(% wiw) [eV]
5 0,11 +0,03
15 0,15+0,04
25 0,13 +0,02

Analisando os valores para as alturas de barreiras de energia, apresentados nas
tabelas 3.6-1 e 3.6-2, ndo se pode considera-los diferentes. A diferenga nas
caracteristicas elétricas entre blendas preparadas com PMMA de alta e de baixa massa
molecular, é observada muito mais nos valores da condutividade elétrica, (figura 3-2-
9).

Resultados divulgados na literatura por Yang et al.l®! mostram variagdes da
altura de barreira com a variagdo da concentra¢do de PAni-CSA na blenda. Percebe-se
que ha uma inconsisténcia neles, uma vez que a variagdo da concentragdo de PAni-
CSA na blenda ndo implica na variagdo da dopagem da polianilina e, portanto, néo se
altera mais as posi¢oes dos niveis eletronicos do material. Assim os resultados aqui
apresentados (¢, independente da concentragdo) sdo os que realmente se espera e,

portanto, muito mais consistentes.

3.7 Influéncia da temperatura no mecanismo de injecio de carga

em interfaces PPV/[PAni-CSA/PMMA]

Uma vez que a condutividade elétrica de filmes das blendas PAni-
CSA/PMMA ¢ fortemente dependente da temperatura (figuras 3-2-1 a 3-2-6), e que os

mesmos estdo sendo propostos como eletrodo transparente injetor de carga em LEDs,
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procurou-se investigar, também, possiveis influéncias que a alteragdo da temperatura
possa acarretar no mecanismo de injegdo das interfaces PPV/[PAni-CSA/PMMA]. A
figura 3-5-10 ilustra a dependéncia que as curvas In[IV?] em fungdo de 1/V possuem

com a temperatura.
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Figura 3-5-10. Gréfico In(IV?) em fungdo de 1/V, para um dispositivo Cu/PPV/[PAni-CSA/PMMA]-

15% (PMMA M,, = 100.000 g/mol), em diversas temperaturas, blenda polarizada positivamente em

relagdo ao Cu.
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Observa-se que a alteragdo da temperatura provoca um deslocamento entre as
curvas (figura 3-5-10). O afastamento entre as curvas aumenta conforme cresce a
diferenca de temperatura entre um conjunto de medidas e outro. Este comportamento
¢ atribuido a grande dependéncia que a condutividade elétrica da PAni possui com a
temperatura (sec¢do 1.4). No entanto, embora cada conjunto de medidas seja
representativo de uma regido de temperatura, ao analisar essas curvas, percebe-se que
elas sdo praticamente paralelas. Isto implica, entdo, que o mecanismo de injeg¢éo de
carga seja pouco afetado pela alteragdo da condutividade elétrica da blenda PAni-
CSA/PMMA, devido a influéncia da temperatura, na regido investigada (100 K < T <
300 K). Ou seja, a barreira efetiva na interface PPV/[PAni-CSA/PMMA] permanece
invariante, mesmo com a alteragdo da condutividade elétrica das blendas de PAni

devido a influéncia da temperatura.

3.8 A injecio de elétrons e buracos em dispositivos

AVPPV/[PAni-CSA/PMMA]

Observa-se dos graficos In[I/V’] em fungdo de I/V para dispositivos
AV/PPV/[PAni-CSA/PMMA], figura 3-5-11, trés regides bem distintas. A primeira
(regido de baixas tensdes aplicadas), constitui de um segmento reto bem definido, com
inclinag@o suave. A segunda é uma regido de transi¢do, onde o segmento reto altera a
inclinagdo. E a terceira (regido de altas tensdes), apresenta também um segmento reto
bem definido, mas de inclinag@o maior.

Aos dois segmentos retos da figura 3-5-11(b), s@o atribuidos a injegdo
majoritaria de um tipo de portador (elétrons ou buracos) para niveis eletronicos do
PPV. A regido de baixas tensdes (10V a 30V) corresponde a inje¢éo majoritaria de
portadores (elétrons ou buracos), que tunelam pela menor barreira para o PPV. A
regido de altas tensdes (50V a 75V) corresponde a injecdo majoritaria de portadores
(elétrons ou buracos), que tunelam pela maior barreira para o PPV. A regido de
transi¢do (30V a 50V), corresponde a injegdo simultdnea dos dois tipos de portadores
(elétrons e buracos). Buracos sdo injetados para a banda de valéncia e elétrons sdo

injetados para a banda de condugdo do PPV onde podem se recombinar
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radiativamente, emitindo luz. A eficiéncia luminosa de um tal dispositivo, ndo

melhora com o aumento da tens#o para valores acima daqueles da regido de transigao.
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Figura 3-5-11. (a) Curva caracteristica I x V a temperatura ambiente, para um dispositivo

A/PPV/[PAni-CSA/PMMA]-15% (PMMA M,, = 15.000 g/mol)], [PAni-CSA/PMMA]-15% polarizada

positivamente em relagdo ao Al (b) O correspondente grafico In( IV?) em fungdo de 1/V.
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Assim, o valor de tensdo ideal para operar este dispositivo deve estar
compreendido dentro daqueles da regido de transigdo (= 40 V), pois ali tem-se a
inje¢do balanceada dos dois tipos de portadores.

Se aplicar a equag¢do 1.8.3, do modelo para caracterizagdo de interfaces
polimero/metal com dupla inje¢do de portadores (sec¢do 1.8) com os valores das
derivadas dos segmentos retos da figura 3-5-11(b) e considerar a altura de barreira
para injecgdo de elétrons do Al para o PPV como sendo ¢, = 0,41eVE3I obtém-se dois
possiveis valores para a altura de barreira para inje¢do de buracos da blenda PAni-
CSA/PMMA para o PPV, onde um destes valores deve ser proximo aos apresentados
nas tabelas 3.6-1 e 3.6-2. Executando este procedimento encontra-se 0,1 eV e 1,9 eV,
que comparando com aqueles e levando-se em consideragdo o erro experimental,
percebe-se que o valor 0,1 eV é um valor bastante razoavel. Assim, a primeira inje¢&o
majoritaria de portadores € de buracos da blenda para o PPV (10V a 30V) e a segunda
entdo, deve necessariamente ser elétrons do Al para o PPV (50V a 75V).

Os valores para as alturas de barreiras determinados pelo modelo de inje¢do
por tunelamento dependente da temperaturalgﬂ (secgdo 1.6) sdo, entdo, confirmados

por mais este método® 831,

3.9 O carater retificante dos dispositivos AI/PPV/[PAni-
CSA/PMMA]

Nas medidas IxV realizadas em dispositivos Al/PPV/[PAni-CSA/PMMA],
além da emissdo eletroluminescente (figura 3-4-2), observou-se também,
comportamento acentuadamente retificante como o mostrado na figura 3-4-1. Para
verificar se o carater retificante manifesta-se em regimes de maiores tensoes, realizou-
se também algumas medidas IxV nestes dispositivos com tensdes mais elevadas. A
figura 3-9-1, a seguir, mostra o grafico IxV para uma amostra Al/PPV/[PAni-
CSA/PMMA]J-10% (PMMA M, = 100.000g/mol), onde o -cariter retificante
manifesta-se, mesmo para tensoes aplicadas atingindo 100 V.

Dispositivos Al/PPV/[PAni-CSA/PMMA], apresentam, entdo, tanto o carater

eletroluminescente como o carater retificante.
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Figura 3-9-1. Curva caracteristica IxXV para um dispositivo Al/PPV/[PAni-CSA/PMMA]-10%. A regido

de tensdes positivas corresponde aquela onde a blenda esta polarizada positivamente em relagéo ao Al

3.10 Filmes de blendas de PAni como contato elétrico

Filmes de blendas de PAni sdo estaveis no meio ambiente, podem ser

construidos suficientemente transparentes, com condutividade elétrica variavel, e

apresentam uma pequena barreira para inje¢@o de buracos (~ 0,10 eV) para o PPV.
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Os filmes de blendas de PAni apresentam todas as principais caracteristicas
necessarias a um eletrodo transparente injetor de buracos em LEDs a base de PPV,
constituindo uma alternativa aos eletrodos de ITO comumente usados.

Comparando os filmes de blendas de polianilina aqui tratados com os filmes de
6xido de estanho (TO) ja caracterizados!”, percebe-se que as blendas de PAni
apresentam algumas vantagens sobre estes, como: flexibilidade mecéanica, melhor
facilidade de processamento, condutividade elétrica controlada e, possivelmente,
melhor acoplamento mecanico com o PPV (pois os dois sdo flexiveis). Em
contrapartida, os filmes de TO apresentam também vantagens sobre os filmes de
PAni-CSA/PMMA: condutividade elétrica equivalente aos melhores filmes de PAni-
CSA/PMMA, transparéncia Gtica (= 0,80)[2] ¢ maior e mais abrangente (no espectro

[ podem ser produzidos em

visivel) , podem ser produzidos mais uniformemente
grandes areas (deposigdo por CVD’ ) ¢ usados tanto como eletrodo transparente
injetor de elétrons (mais eficiente) como de buracos em interfaces PPV/TO®.

Filmes de blendas de PAni e TO apresentam caracteristicas que juntas
conduzem a um caminho, onde dispositivos optoeletronicos organicos podem ser
produzidos com duas portas dticas, para saida ou entrada de luz. E, a eliminag¢do do
ITO da estrutura e disponibilizagdo de uma técnica mais avangcada de deposi¢do dos
filmes, como por exemplo CVD, permitira a obtengéo de dispositivos como LEDs ou

fotosensores orginicos com altos niveis de eficiéncia, grandes areas ativas e elevado

tempo de vida util.

° CVD do inglés Chemical Vapour Deposition = Deposi¢do por Vapor Quimico
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4. CONCLUSOES

Filmes de blendas de polianilina (dopada com acido canforsulfonico) com poli
metacrilato de metila (PAni), foram produzidos e utilizados como eletrodo injetor de
carga em dispositivos com a estrutura Cu/PPV/[PAni-CSA/PMMA].

Estas blendas possuem niveis de condutividade elétrica da ordem de 1 S/cm,
para concentragdes superiores a 10% de PAni na blenda, a exce¢do da blenda [PAni-
CSA/PMMA]-15%. A transparéncia oOtica € de aproximadamente ~ 0,5 na regido entre
500 nm e 700 nm do espectro. As energias de ativagdo do processo de transporte das
blendas apresentam valores decrescente com o aumento da concentragdo de PAni na
blenda (desde ~ 0,023 eV para a blenda [PAni-CSA/PMMA]-1% a =~ 0,013 eV para a
blenda [PAni-CSA/PMMA]-25%), a excecdo da blenda [PAni-CSA/PMMA]-15%.

Determinou-se a altura de barreira efetiva para injecdo de buracos nas
interfaces PAni-CSA/PMMA para amostras preparadas com diferentes concentragdes
de PAni-CSA nas blendas PAni-CSA/PMMA. O procedimento para a determinagdo
da altura de barreira efetiva utiliza o fato de que curvas de In[IV*] em fungio de V!
obtidas em temperatura T # OK, de medidas corrente por tensdo (IxV), desviam de
uma reta no regime de baixos campos. O ajuste tedrico de dados experimentais

permite determinar pardmetros que possibilitam o calculo de Q)ef[86]. Usando este
procedimento a altura de barreira efetiva determinada é de 54': 0,13 eV para

concentragdes entre 5% e 25%. Os valores obtidos por este procedimento sdo também
confirmados, por outro método que utiliza uma expressdo de corrente de tunelamento

simplificada e a necessaria observagdo de corrente de elétrons e buracos originados

*
. * . . . ~
dos eletrodos. Assumindo-se m, =~ my , diferentes alturas de barreiras para emissdo

de elétrons e buracos dos eletrodos opostos permitem a observagdo separada das
injecdes. Aplicando este procedimento, a altura de barreira efetiva € 0,1 eV na
interface [PAni-CSA/PMMA]/PPV, que levando em consideragdo o erro
experimental, é um valor muito préximo do anterior. Os dois procedimentos evitam o

uso do valor da espessura da camada de PPV.
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O acordo encontrado entre os valores obtidos por estes dois diferentes

. . . ’ , . * *
procedimentos, indicam que ¢ bastante razoavel a igualdade m, ~my, .

Os resultados demonstram que a altura de barreira efetiva na interface
PPV/PAni-CSA/PMMA ¢ independente da concentragdo de PAni-CSA na blenda, da
massa molecular do PMMA e da temperatura (100 < T < 300 K), exceto para
concentragdes proximas do limiar de percolagdo.

Estes resultados nfio concordam com resultados divulgados por Yang et al'®®
na literatura. Yang et al'®® observam variagdes da altura de barreira com a variagio da
concentragdo de PAni-CSA na blenda. Mas o esperado € que ¢, seja independente da
concentragdo de PAni-CSA na blenda, e ndo o contrario. A variagdo da concentragdo
ndo implica na variagdo do grau de dopagem da polianilina (que alteraria as posigdes
dos seus niveis eletronicos). Neste sentido, os resultados apresentados nesta
dissertagdo mostram-se consistentes com o esperado.

Assim, blendas PAni-CSA/PMMA apresentam caracteristicas que possibilitam
substituir o eletrodo de ITO da estrutura de LEDs e dispositivos optoeletronicos em
geral, especialmente aqueles a base de PPV. E, a blenda que apresenta as melhores
qualidades para utilizagdo nestes dispositivos, isto é, combina valores satisfatorios de
condutividade elétrica (>1S/cm) com bons niveis de transmitdncia otica (= 0,6)
aliados a uma pequena barreira para injegdo de buracos ( @, =~ 0,1 eV) € a de

concentra¢io 10%.
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S TRABALHOS FUTUROS

e Investigar mais profundamente os mecanismos de transporte em blendas
PAni-CSA/PMMA, especialmente abaixo de 100 K. Isto possibilitaria verificar se o
mecanismo de transporte € alterado de uma regido de temperatura para outra.

e Investigar mais detidamente o comportamento anomalo observado para a
condutividade elétrica das blendas 10% e 15% (tabela 3.2-1). Para isso € preciso
preparar blendas cujas concentragdes apresentem pequenas variagdes de uma para
outra e investigar por medidas de condutividade elétrica, fotocondutividade, espectros
de niveis eletronicos, etc.

e Merece investigagdo mais profunda também os deslocamentos laterais
observado nas curvas In[IV?] como fungdo de 1/V e da temperatura (figura 3-5-10)
nos dispositivos Cu/PPV[PAni-CSA/PMMA]. Estas curvas parecem conter
informagdes bastante sutis e importantes, que s6 uma investigagdo especifica e com
critérios pode esclarecer.

e Otimizar a produgdo de dispositivos baseados nas blendas PAni-
CSA/PMMA e PPV, que possua grande capacidade retificante por um lado e alta
luminincia e baixa tensdo de operagdo pelo outro. Tais dispositivos, se otimizados,
podem ser usados em circuitos de corrente alternada sem gasto adicional de energia,
uma vez que praticamente ndo existe condugdo eletronica na polarizagdo em que nado
ha emissio luminosa. O prototipo para este dispositivo € o apresentado neste trabalho,
Al/PPV/[PAni-CSA/PMMA].

e Produzir dispositivos tipo LEDs e fotodiodos que apresentem alta eficiéncia
quantica, tempo de vida comparavel aos comerciais e duas portas dticas para saida ou
entrada de luz. Isso pode ser feito depositando-se a camada de polimero oticamente
ativo por uma técnica mais avangada de deposigdo como a CVD, em atmosfera
controlada, usando dois eletrodos transparentes (TO e blendas PAni-CSA/PMMA) e o
necessario encapsulamento.

e Caracterizar blendas PAni-CSA/PMMA quanto a morfologia, propriedades

mecanicas e térmicas.
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6 APENDICE - A

Espesssura dos Filmes

As medidas de espessura dos filmes das blendas foram realizadas através da
técnica de resisténcia ao risco (“nanoscratch”) com o equipamento Nanolndenter II,
que oferece boa precisdo para amostras com espessura na faixa de 1nm a 100nm.

Amostras das blendas PAni-CSA/PMMA com espessura variando entre Sum e
10pum, ao serem previamente riscadas, produzem irregularidades adicionais, atribuidas
ao acimulo de material na regido em torno do risco, como mostrado na figura A-1
(regides “a” e “c”). Quando a ponta do nanoindentador aproxima-se da regido do
risco, sofre pertubagdes que podem impossibilitar a medida da espessura do filme.

Nas medidas “nanoscratch”, ao se fazer um grafico da profundidade (em
relagdo a superficie do filme) atingida pela ponta do nanoindentador ao caminhar pela
amostra, em fungio do seu deslocamento, obtém-se o grafico da figura A-1, a seguir.

Percebeu-se que um processo de estimativa da espessura por célculo, divergia
pouco em relago ao valor medido (20%). Desta forma, para aquelas amostras onde a
técnica de resisténcia ao risco no possibilitou medir a espessura do filme, adotou-se o
processo de estimativa de calculo por volumetria, descrito a seguir e ilustrado pela

tabela (A-1).

Estimativa da Espessura dos Filmes das Blendas
A espessura e dos filmes das biendas pode ser avaliada pela razdo entre o
volume Vr do filme da blenda (PAni-CSA + PMMA), e a drea 4 em que a mesma esta

distribuida ,

e =Vp/A, Al
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onde a area 4 ¢ conhecida, € o volume Vi pode ser determinado. Para se determinar

Vr, € necessario alguns passos intermediarios:

pm)

(

Profundidade

PR US URE T W ST WS [T ST SHUNN ST TN U ST T S S SO 1 PR JE YONNT Y SN S [T VN VR S S [ 'Y

0 100 200 300 400 500 600 700
Deslocamento (pum)

Figura A-1. Mostra o processo de medida da espessura, pela técnica de resisténcia ao risco, para um
filme com 20% de PAni-CSA na blenda com 0o PMMA. A regido denominada “b” corresponde ao vale
(sobre o vidro), as regides denominadas “a” e “c” correspondem ao aciimulo de material nas bordas do
risco ¢ a regido denominada “d” corresponde a superficie do filme. A espessura e, do filme, ¢ avaliada

pela diferenga entre os niveis das superficies do filme (“d”) e do vidro (“b”).

1. Determinagdo dos volumes de solugdes (PAni-CSA + m-Cresol) e (PMMA
+ m-Cresol) que devem ser adicionados para formagao da solugdo (PAni-CSA
+ PMMA + m-Cresol).

2. Determinagdo da concentragdo da blenda (PAni-CSA + PMMA) na solugéo
(PAni-CSA + PMMA + m-Cresol).

3. Determinagdo do volume Vz, do filme da blenda.

4. Determinagio da espessura e, do filme, através da equagdo A.1.

1. A PAni-CSA, recebida do Laboratorio de Materiais Poliméricos,

Departamento de Materiais, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, veio em
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solugdo com m-Cresol na concentragdo C; = 0,01 g/ml. Para se preparar as blendas
(PAni-CSA + PMMA), fez-se uma solugio de PMMA com m-Cresol na concentragdo
de C, = 0,04 g/ml. Com a finalidade de determinar os volumes das solu¢des de (PAni-
CSA + m-Cresol) e (PMMA + m-Cresol) a serem misturados, adotou-se os seguintes
procedimentos:
a) Identificagdo das variaveis envolvidas:
e M, = Massa total de PAni-CSA na solugdo (PAni-CSA + PMMA + m-
Cresol), (em g).
e M, = Massa total de PMMA na solugio (PAni-CSA + PMMA + m-Cresol),
(em g).
e M= Massa total da blenda (PAni-CSA + PMMA) (Ms = M, + M), dispersa
na solugdo da blenda (PAni-CSA + PMMA + m-Cresol), (em g).
oM, = Massa do filme da blenda (PAni-CSA + PMMA) (em g).
e I/, = Volume total d¢e PMMA na solugio (PAni-CSA + PMMA + m-Cresol),
(em ml).
e Vi1 = Volume de m-Cresol na solugdo (PAni-CSA + m-Cresol), (em ml).
¢ Vi1 = Volume de m-Cresol na solu¢gdo (PMMA + m-Cresol), (em ml).
¢ I/, = Volume da solugio (PAni-CSA + m-Cresol), (em ml).
e s = Volume da solugdio (PMMA + m-Cresol), (em ml).
e Vs = Volume total da solugdo blenda (PAni-CSA + PMMA + m-Cresol) (Vs
=V,+Vs), (em ml).
e /7= Volume da solug@o blenda (PMMA + PAni-CSA + m-Cresol) utilizado
para formar o filme.

b) Identificagdo da expressdo que governa a concentragido C;, de PAni-CSA na

solug¢do (PAni-CSA + m-Cresol)

Cr =MV (g/ml) A2

c) Identificagdo da expressdo que governa a concentragdo C, de PMMA na

solugdo (PMMA + m-Cresol),

Co=M/Vyz  (g/ml). A3
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d) Defini¢do da expressdo que governa a concentragdo Cs, da blenda (PAni-

CSA + PMMA) na solugdo (PAni-CSA + PMMA + m-Cresol),

Cs=MgVs= (M, +M)/(Vs+V5) (g/ml). A4
e) Defini¢do da expressdo que governa a concentragdo Cy, de PAni-CSA na
blenda (PAni-CSA + PMMA),
C4 =M 1/M6. A5

A solugdo blenda (PAni-CSA + PMMA + m-Cresol) é resultante da mistura das
quantidades V, e Vs, apropriadas para obtengdo da desejada concentragdo C, de PAni-
CSA na blenda (PAni-CSA + PMMA). Sendo C,, C, e C, previamente conhecidos,
arbitra-se a quantidade Vs, e determina-se a quantidade V..

Para determinagdo de V, assume-se

V4 zVM[, A6
€
Vip =~ V. A7

Substituindo A.6 em A.2 obtém-se:

V4 :MI/C], A.8

substituindo A.7 em A.3 obtém-se:

Mg = Cg V5. A9

Tendo em mente que Ms = M, +M>, ao substituir-se A.9 em A.5 obtém-se:
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M, = C.CVs , A.10
1-C,
levando A.10 em A.8, obtém-se:
C4C2V5
Vi= ———. A1l
T Ga-cy)

A concentragido C, desejada, € obtida ao misturar-se as quantidades de solugdes

Vse Vy, sendo Vs arbitrado e V, determinado pela equagido A.11.

2. Para determinar a concentra¢do da blenda (PAni-CSA + PMMA) na solug@o
(PAni-CSA + PMMA + m-Cresol) Cs, utiliza-se a equagido A.4, onde sdo substituidos
M;eM,de A10e A9eV,de A 11, resultando:

— CI C2
*CC,+C(1-C,)°

A12

que € a concentragdo da blenda (PAni-CSA + PMMA) na solugio (PAni-CSA +
PMMA + m-Cresol).

3. A definigdo de Cs em A.4 fornece a informagdo da quantidade de massa da
blenda (PAni-CSA + PMMA) dispersa num determinado volume de solugdo (PAni-
CSA + PMMA + m-Cresol). Assim ao utilizar-se um determinado volume V; desta

solugdo, para formagdo de um filme, pode-se determinar a massa M deste filme, pois:

C3=M6/V6=MF/V7, A 13

chegando-se a:

Mer=C;5V;. A.14
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Em vista de que polimeros em geral apresentam densidades com valores muito
proximos entre si e, levando-se em conta o fato de que na formagio das blendas (PAni-
CSA/PMMA) tem-se uma maior quantidade de massa de PMMA, assume-se que a
densidade do PMMA seja aproximadamente igual a densidade da blenda. Sabendo-se

que peavva = 1,180 g/ml, determina-se o volume do filme da blenda:

A.15
PrMMA ~ PBLENDA = M/ V.
Substituindo My de A.14 e isolando Vp, resulta:
Cl.
VF =—27 > A.16
P pria

que é o volume do filme da blenda.

4. Sendo conhecidos o volume Ve a area 4 do filme, pode-se através da
equagdo A.1 determinar-se a espessura do mesmo.
De posse dos valores C; = 0,01 g/ml; C,= 0,04 g/ml; Vs =2ml; V; = 0,05 ml; 4
= 1,8 cm’, ppvva = 1,180 g/ml e das concentragdes C; obtém-se os valores

apresentados na tabela a seguir:

Tabela (A-1). Mostra a estimativa de espessura para filmes das blendas nas concentragdes C, de PAni-
CSA na blenda com 0 PMMA.

Cs V4 C; Mr Vi e
[ml] | [g/mi] | [.103 g] | [.10° cm®] | [.10™ cm]
0,01 0,08 0,039 1,95 1,65 9,1
0,05 0,42 | 0,035 1,75 1,48 8,2
0,10 0,89 0,031 1,55 1,31 7,2
0,15 1,41 0,027 1,35 1,14 6,3
0,20 2,00 0,025 1,25 1,06 5,9
0,25 2,67 | 0,023 1,15 0,97 5,4
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PAni

CSA
PAni-CSA
PMMA
PAni-CSA/PMMA
m-Cresol
PPV

LEDs
OLEDs
TO

E,

HOMO
LUMO

CVD

Relacao de siglas utilizadas neste trabalho

Polianilina

Acido canforsulfonico

Polianilina dopada com &cido canforsulfénico
Poli(metacrilato de metila)

Blenda de PAni-CSA com PMMA.
Meta-Cresol

Poli p-fenileno vinileno

Diodos Emissores de Luz

Dispositivos Emissores de Luz Orgéanicos
Oxido de Estanho

Intervalo de energia proibida num material
Orbital molecular mais alto ocupado
Orbital molecular mais baixo desocupado

Altura de barreira de energia potencial

Altura de barreira de energia potencial para elétrons

Altura de barreira de energia potencial para buracos

Fung@o trabalho

Massa efetiva do portador de carga
Massa efetiva para elétrons

Massa efetiva para buracos

Deposigdo por Vapor Quimico.
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8 APENDICE-C

Publicacdes

e ARIAS, A. C.; LIMA, J. R. and HUMMELGEN, 1. A. Tin oxide as a cathode in
organic light emitting diodes. Advanced Materials (1997) (artigo aceito para
publicag@o).

e LIMA, J. R; HUMMELGEN, I. A; FORNARI Jr., C. C. M,; FERREIRA, C. A.
and NART, F. C. Charge Injection from polyaniline-poly(methylmethacrylate)
blends into poly (p-phenylene vinylene. Journal of Applied Physics (1997) (artigo

submetido ).

e HUMMELGEN, I. A.; ROMAN, L. S. e LIMA, J. R. Polimeros conjugados como
camada ativa de diodos emissores de luz e fotodetectores. Polimeros: Ciéncia e

Tecnologia (1997) (artigo submetido).

e LIMA, J. R; HUMMELGEN, I. A_; FORNARI Jr., C. C. M. e FERREIRA, C. A.
Injecdo de carga de blendas de polianilina/poli metacrilato de metila para o poli p-
fenileno vinileno. XX ENCONTRO NACIONAL DE FISICA DA MATERIA
CONDENSADA. Caxambu, MG (Junho/1997).



85

9 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] GRUBER, J. Sintese de poli-p-fenileno vinilenos (PPV) e sua aplicagdo como
polimeros condutores. Quimica Nova, v.17 (4) p.323-326 (1994).

[2] ARIAS, A. C. CARACTRIZACAO DE FILMES DE OXIDO DE ESTANHO E
SUA UTILIZACAO EM DIODOS EMISSORES DE LUZ ORGANICOS. Curitiba,
1997, Dissertagdo de Mestrado em Ciéncias. Universidade Federal do Parana.

[3] ROMAN, L. S. INVESTIGACAO DAS PROPRIEDADES ELETRICAS DO PPV
(POLI P-FENILENO VINILENO) E DE INTERFACES PPV/METAL. Curitiba, 1996,
Dissertagdo de Mestrado em Ciéncias.

[4] BURROUGHES, J. H. ; BRADLEY, D. D. C;; BROWN, A. R;; MARKS, R. N,
MACKAY, K ; FRIEND, R. H; BURNS, P. L. and HOLMES, A. B. Light-emitting
diodes based on conjugated polymers. Nature, v.347 p.539-541 (1990).

[S] ROTH, S. One-Dimensional Metals. VHC Verlagasgesellschaft maH. D-69451
Weinheim (1995).

[6] SALANECK, W. R. ; STAFSTROM, S. and BREDAS, J.-L. Conjugated polymer
surfaces and interfaces. Cambridge University Press (1996).

[71 BRADLEY, D. and HSIEH, B. (MRS. 1997 Spring Meeting Tutorial Program)
Symposium H: Organic electronic Materials and Devices (1997).

[8] BREDAS, J.-L. Conjugated Polymers and Oligomers: Designing Novel Materials
using a Quantum-Chemical Approach. Advanced Materials, v.7 (3), p.263-274 (1995).
[91 NALWA, S. H. Handbook of Organic Conductive Molecules and Polymers. John
Wiley & Sons v.2 (1997).

[10] FORNARI, C. C. M. Jr. ESTUDO DA OBTENCAO DA POLIANILINA E
DERIVADOS NA FORMA SOLUVEL: APLICACOES NA SINTESE DE BLENDAS E
NA METALIZACAO DE POLIMEROS TERMOPLASTICOS. Porto Alegre, 1997,
Dissertagdo de Mestrado em Engenharia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
[11] CAO, Y.; QIU, J. and SMITH, P. Effect of solvents and co-solvents on the
processibility of polyaniline: I. Solubility and conductivity studies. Synthetic Metals, v.
69 p.187-190 (1995).



86

[12] CAO, Y.; SMITH, P. and YANG, C. Effect of solvents and co-solvents on the
processibility of polyaniline: II. Spectroscopic and diffraction studies. Synthetic Metals,
v.69 p.191-192 (1995).

[13] MacDIARMI, A. J. and EPSTEIN, A. J. Secondary doping in polyaniline.
Synthetic Metals, v.69 p.85-92 (1995).

[14] SANTOS, J. R; MALMONGE, J. A; CONCEICAO SILVA, A J. G,
MOTHEQO, A. J.; MASCARENHAS, Y. P. and MATTOSO, L. H. C. Characteristics
of polyaniline electropolymerized in camphor sulfonic acid. Synthetic Metals, v.69
p.141-142 (1995).

[15] YOON, C. O.; REGHU, M.; MOSES, D.; CAO, Y. and HEEGER, A. J.
Thermoelectric power of doped polyaniline near the metal-insulator transition.
Synthetic Metals, v.69 p.273-274 (1995).

[16] HUMMELGEN, 1. A.; ROMAN, L. S. e LIMA, J. R. Polimeros conjugados
como camada ativa de diodos emissores de luz e fotodetectores. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia (artigo submetido 1997).

[17] TESSLER, N.; DENTON, G. J. and FRIEND, R. H. Lasing from conjugated-
polymer microcavities. Nature, v.382 p.695-697 (1996).

[18] DENTON, G. J.; TESSLER, N.; STEVENS, M. A. and FRIEND, R. H. Spectral
narrowing in optically pumped Poly(p-phenylenevinylene) films. Advanced Materials,
v.9 (7) p.547-551 (1997).

[19] GARCIA-DIAZ, M. A; HIDE, F.; SCHWARTZ. B. J; McGEHEE, M. D,
ANDERSON, M. R. and HEEGER, A. J. “Plastic” lasers: Comparison of gain
narrowing with a soluble semiconducting polymer in waveguides and microvities.
Applied Physics Letters, v.70 (24) p.3191-3193 (1997).

[20] CHING-LAN, C.; KUEN-RU, C. and SOW-AN, C. Failure phenomena and
mechanisms of polymeric light-emitting diodes: Indium-tin-oxide damage. Applied
Physics Letters, v.69 (19) (1996).

[21] GREENHAM, N. C.; MORATTL S. C.; BRADLEY, D. D. C.; FRIEND, R. H.
and HOLMES, A. B. Efficiente light-emitting diodes based on polymer with high
electron affinities. Nature, v.365 p.628 (1993).



87

[22] PARKER, I. D.; PEI, Q and MARROCCO, M. Efficient blue
electroluminescence from a fluorinated polyquinoline. Applied Physics Letters, v.65
p.1272 (1994).

[23] HOSOKAWA, C.; HIGASHI, H; NAKAMURA, H. and KUSUMOTO, T.
Highly efficient blue electroluminesce from a distrylarylene emitting layer with a new
dopant. Applied Physics Letters, v.67 p.3853 - 3855 (1995).

[24] BAIGENT, D. R.; GREENHAM, N.C.; GRUNER, J. MARKS, R. N.; FRIEND,
R. H; MORATTI, S. C. and HOLMES, A. B. Light-emitting diodes fabricated with
conjugated polymers - recent progress. Synthetic Metals, v.67 p.3-10 (1994).

[25] STRUKELJ, M.; PAPADIMITRAKOUPOULOS, F.; MILLER, T. M. and
ROTHBERG, L. J. Design and application of electron-transporting organic materials.
Science, v.267 p.1969 (1995).

[26] SCHLATMANN A. R; WILMS, F. D.; HILBERER, A; GARTEN, F;
SMULDERS, P. J. M.; KLAPWIJK, T. M. and HADZIJOANNOU, G. Indium
contamination from the indium-tin-oxide electrode in polymer light-emitting diodes.
Applied Physics Letters, 69 (12) (1996).

[27] SCOTT, J. C.; KAUFMAN, J. H; BROCK, P. J.; DIPIETRO, R.; SALEM, J.
and GOITIA, J. A. Degradation and failure of MEH-PPV light-emitting diodes.
Journal of Applied Physics, v.79 (5) p.2745-2751 (1996).

[28] CUMPSTON, B. H. and JENSEN, K. F. Electromigration of aluminum cathodes
in polymer-based electroluminescent devices. Applied Physics Letters, v.69 (25)
p.3941-3943 (1996).

[29] DO, L. M,; HAN, E. M,; NIIDOME, Y. FUJIHIRA, M., KANNO, T,
YOSHIDA, S.; MAEDA, A. and IKUSHIMA, A. J. Observation of degradation
processes of Al electrodes in organic electroluminescence devices by
electroluminescence microscopy, atomic force microscopy, scanning electron
microscopy, and Auger electron spectroscopy. Journal of Apllied Physics, v.76 (9)
p.5118-5121 (1994).

[30] GAUTIER, E.; LORIN, A ; NUNZI, J.-M.; SCHALCHLI, A.; BENATTAR, J.-J.
and VITAL, D. Electrode interface effects on indium-tin-oxide polymer/metal light
emitting diodes. Apllied Physics Letters, v.69 (8) p.1071-1073 (1996).



88

[31] AZIS, H. and XU, G. A degradation mechanism of organic light-emitting devices.
Synthetic Metals, v.80 p.7-10 (1996).

[32] DO, L.-M.; KIM, K. and ZYUNG, T. In situ investigation of degradation in
polymeric electroluminescent devices using time-resolved confocal laser scanning
microscope. Applied Physics Letters, v.70 (25) p.3470-3472 (1997).

[33] ROTHBERG. L. J,; YAN, M;; SON, S.; GALVIN, M. E,; KWOCK, E. W,
MILLER, T. M,; KATZ, H. E.; HADDON, R. C. and PAPADIMITRAKOPOULOS,
F. Intrinsic and extrinsic constraints on phenylenevinylene  polymer
electroluminescence. Synthetic Metals, v.78 p. 231-236 (1996).

[34] CUMPSTON, B. H. and JENSEN, K. F. Photo-oxidation of electroluminescent
polymers. Trends in Polymer Science, v.4 (5) p.151-156 (1996).

[35] ZYUNG, T. and KIM, J.-J. Photodegradation of poly(p-phenylene vinylene) by
laser light at peak wavelength of electroluminescence. Applied Physics Letters, v.6'7
(23) p.3420-3422 (1995).

[36] HALE, G. D.; OLDENBURG, S. J. and HALAS, N. J. Effects of photo-oxidation
on conjugated polymer films. Applied Physics Letters, v.71 (11) p.1483-1485 (1997).
[371 BURROWS, P. E.; BULOVIC, V.; FORREST, S. R;; SAPOCHAK, L. S,
McCARTY, D. M. and THOMPSON, M. E. Reliability and degradation of organic
light emitting devices. Applied Physics Letters, v.65 (23) p.2922-2924 (1994).

[38] HEEGER A. J.; PARKER I. D.; YANG, Y. Carrier injection into semiconducting
polymers: Fowler-Nordheim field-emission tunneling; Synthetic Metals, v.67 p.23-29,
(1994).

[39] FUJIHIRA, M_; DO, L.-M.; KOIKE, A. and HAN, E.-M. Growth of dark spots
by interdiffusion across organic layers in organic electroluminescent devices. Apllied
Physics Letters, v.68 p.1787-1789 (1996).

[40] CARTER, S. A,; ANGELOPOULOS, M.; KARG, S.; BROCK, P. J. and
SCOTT, J.C. Polymeric anodes for improved polymer light-emitting diode
performance. Applied Physics Letters, v.70 (16) p.2067-2069 (1997).

[41] SCOTT, J. C.; CARTER, S. A; KARG, S. and ANGELOPOULOS, M.
Polymeric anodes for organic light-emitting diodes. Synthetic Metals, v.85 p1197-1200
(1997).



89

[42] WANG, H. L.; MacDIARMID, A. G.; WANG, Y. Z; GLEBLER, D. D. and
EPSTEIN, A. J. Application of polyaniline (emeraldine base, EB) in polymer light-
emitting devices. Synthetic Metals, v. 78 p.33-37 (1996).

[43] BULOVIC, V.; TIAN, P.; BURROWS, P. E. GOKHALE, M. R; FORREST, S.
R. and THOMPSON, M. E. A suface-emitting vacuum-deposited organic light
emitting device. Applied Physics Letters, v.70 (22) p.2954-2956 (1997).

[44] KARG, S.; SCOTT, J. C.; SALEM, J. R. and ANGELOPOULOS, M. Increased
brightness and lifetime of polymer light-emitting diodes with polyaniline anodes.
Synthetic Metals, v.80 p.111-117 (1996).

[45] ARIAS, A. C.; LIMA, J. R. and HUMMELGEN, 1. A. Tin oxide as a cathode in
organic light emitting diodes. Advanced Materials, (artigo submetido 1997).

[46] LIMA, J. R;; HUMMELGEN, I. A ; FORNARI Jr, C. C. M,; FERREIRA, C. A.
and NART, F. C. Charge Injection from polyaniline-poly(methylmethacrylate) blends
into poly (p-phenylene vinylene. Journal of Applied Physics (artigo submetido 1997).
[47] MacDIARMID, A. G. Conducting polymers: Science and Technology. Anais do
2° Congresso Brasileiro de Polimeros, p.544-553 (1993).

[48] EPSTEIN A. J. and MacDIARMID A.G.; Polyanilines: from solitons to polymer
metal, from chemical curiosity to technology. Synthetic Metals, v. 69 p.179-182
(1995)

[49] CHIANG, C. K,; FINCHER, C. R. Jr; PARK, Y. W.; HEEGER, A J;
SHIRAKAWA, H.; LOUIS, E. J.; GAU, S. C. and MacDIARMID, A. G. Electrical
Coductivity in Doped Polyacetylene. Physical Review Letters, v.39 p.1098-1101
(1977).

[50] HEEGER A. J.; Self-assembled networks of conducting polyaniline: a new class
of conducting polymer blends. Trends in Polymer Science, v.3, No 2 p.39-47, (1995).
[51] YANG, C. Y.; CAO Y.; SMITH, P.; HEEGER, A. J.; Morphology of condutive,
solution-processed blends of polyaniline and poly(methyl metha-crylate). Synthetic
Metals, v. 53, p.293-301, (1993).

[52] YANG C. Y. ; REGHU M.; HEEGER A. J.; CAO Y, Stability of polyaniline
networks in conducting polymer blends. Synthetic Metals, v. 79 p.27-32, (1996).



90

[53] MONKMAN, A. P.; ADAMS, P. N,; LAUGLHLIN P. J. and HOLLAND, E. R.
Polyaniline, air stable organic metal: fact, no longer fiction; Synthetic Metals, v.69
p.183-186 (1995).

[54] GENIES, E. M.; BOYLE, A; LAPKOWSKI, M. and TSINTAVIS, C.
Polyaniline: a historical survey. Synthetic Metals, v.36 p.139-182 (1990).

[55] MASTERS, J. G.; SUN, Y. and MacDIARMID, A. G. Polyaniline: Allowed
oxidation states. Synthetic Metals, v.41-43 p.715-718 (1991).

[56] MONTOVANI, G. L. Blendas condutoras elétricas de borracha termopldstica e
polianilina. Sao Carlos, 1996. Dissertagdo de mestrado em Ciéncia e Engenharia de
Materiais. Universidade Federal de Sao Carlos.

[57] CHIANG J. C. and MacDIARMID, A. G. “Polyaniline”: protonic acid doping of
the emeraldine form to the metallic regime. Synthetic Metals, v.13 p.193-205 (1986).
[58] POUGET, J. P, OBLAKOWSKI, Z.; NOGAMI, Y.; ALBOUY, P. A;
LARIDJANI, M,; OH, E. J; MIN, Y.; MacDIARMID, A. G.; TSUKAMOTO, J
ISHIGURO, T. and EPSTEIN, A. J. Recent structural investigations of metallic
polymers. Synthetic Metals, v.65 p.131-140 (1994).

[59] LIAO, D. C; HSIEH, K. H; CHERN, Y. C. and HO, K. S. Interpenetrating
polymer networks of polyaniline and maleimide-terminated polyurethanes. Synthetic
Metals, v.87 p.61-67 (1997).

[60] CUSACK, N. The physics of structurally disordered matter: an introduction.
Adam Hilger, Bristol and Philadelfphia, (1988).

[61] REGHU, M.; YOON, C. O.; YANG, C. Y.; MOSES, D. and HEEGER, A. J.
Superlocalization of the electronic wave functions in conductive polymer blends at
concentrations near the percolation threshold. Macromolecules, v.26 p.7245-7249
(1993).

[62] YOON, C. O.; REGHU, M. and HEEGER A. J ; Electrical transport in condutive
blends of polyaniline in poly(methyl methacrylate). Synthetic Metals, v.63 p.47-52
(1994).

[63] PINTO, N. J. SHAH, P. D.; KAHOL, P. K. and McCORMICK, B. J.
Conducting state of polyaniline films: dependence on moisture. Physical Review B,

v.53 (16) p.10690-10694 (1996).



91

[64] YOON, C. O.; REGHU, M.; MOSES, D.; HEEGER, A. J. and CAO, Y.
Conunterion-induced processibility of polyaniline: Thermoelectric power. Physical
Review B, v.48 p.14080-14084 (1993).

[65] CAO, Y. SMITH, P. and HEEGER, A. J. United States Patent. Patent Number:
5.232.631 - Date: Aug. 3, 1993.

[66] YOON, C. O.; REGHU, M.; MOSES, D.; HEEGER, A. J.; CAO, Y.; CHEN, T .-
A.; WU, X. and RIEKE, R. D. Hopping transport in doped conducting polymers in
the insulating regime near the metal-insulator boundary: polypyrrole, polyaniline and
polyalkylthiophenes. Synthetic Metals, v.75 p.229-239 (1995).

[67] YANG Y. and HEEGER A. J; Polyaniline as a transparent electrode for polymer
light-emitting diodes: Lower operating voltage and higher efficiency. Applied Physics
Letters, v.64 (10) p.1245-1247 (1994).

[68] YANG, Y.; WESTERWEELE, E.; ZHANG, C.; SMITH, P. and HEEGER, A. J;
Enhanced performance of polymer light-emitting diodes using high-surface area
polyaniline. Journal of Applied Physics, v.77(2) p.694-698 (1995).

[69] WANG, Y. Z.; GEBLER, D. D,; FU, D. K. SWAGER, T. M. and EPSTEIN, A.
J. Color variable bipolar/ac light-emitting devices based on conjugated polymers.
Applied Physics Letters, v. 70 (24) p.3215-3217 (1997).

[70] ONODA, M.; CHUMA, A.; NAKAYAMA, H; YAMAUE, T,; TADA, K. and
YOSHINO K. Properties of light-emitting diodes fabricated from self-assembled
multilayer heterostructures of poly(p-pyridyl vinylene). Journal of Physical D: Applied
Physics, v.30 p.2364-2371 (1997).

[71] BARKER, P. S.;; MONKMAN, A. P; Pettyy, M. C. and PRIDE, R. A
Polyaniline/silicon hybrid field effect transistor humidity sensor; Synthetic Metals, v.85
p.1365-1366 (1997).

[72] BARKER, P. S;; A; MONKMAN, A. P; PETTY, M. C. and PRIDE, R.
Electrical characteristics of a polyaniline/silicon hybrid field-effect transistor gas
sensor. IEE Proc. - Circuits Devices Syst., v.144 (2) p.111-116 (1997)

[73] BHAT, N. and JOSHI, N. V_; Investigation of the properties of polyacrylamide-
polyaniline composite and its application as a battery electrode. Journal of Applied

Polymer Science, v.50 (8), p.1423-1427 (1993).



92

[74] ZOPPI, R. A. e DE PAOLI, M.-A. Aplicagdes tecnologicas de polimeros
intrinsicamente condutores: perspectivas atuais. Quimica Nova, v.16 (6) p.560-569
(1993).

[75] NOVAK, P.; MULLER, K; SANTAHNAM, K. S. V. and HAAS, O.
Electrochemically active polymers for rechargeable batteries. Chemical Reviews, v. 97
(1) p.207-281 (1997).

[76] EPSTEIN A. J; JOO J.; KOHLMAN R. S.; DU, G.; MacDIARMID A. G.; OH
E. J; MIN Y.; TSUKAMOTO J.; KANEKO H.; and POUGET J.P. Inhomogeneous
disorder and the modified Drude metallic state; Synthetic Metals, v.65, p.149 (1994).
[77] PRIGODIN V. N. and EFETOV K. B. Localization transition in a random
network of metallic wires: a model for highly conducting polymers; Physical Review
Letters; v.70; p.2932-2935 (1993).

[78] BERNASCONI, J. Electrical Conductivity in Disordered Systems. Physical
Review B, v.7 (6) p.2252-2260 (1973).

[79] KRINCICHNYT, V. I.; CHEMERISOV, S. D. and LEBEDEV, YA. S. EPR and
charge-transport studies of polyaniline. Physical Review B, v.55 (24) p. 16233-16244
(1997).

[80] AHLSKOG, M.; REGHU, M. and HEEGER, A. J. The temperature dependence
of the conductivity in the critical regime of the metal-insulator transition in conducting
polymers. Journal of Physics: Condensed Matter, v.9 p.4145-4156 (1997).

[81] LUX, F.; HINRICHSEN, G. and POHL, M. M. TEM Evidence for the existence
of conducting islands in highly conductive polyaniline. Journal of Polymer Science:
Part B: Polymer Physics, v.32 p.1957-1959 (1994).

[82] HUMMELGEN, 1. A. and ROMAN, L. S. Polymer and polymer/metal interface
characterization via Fowler-Nordeheim tunneling measurements. Applied Physics
Letters, v.68 (22) p.3194-3196 (1996).

[83] FOWLER, R. H. and NORDHEIM, L. Electron Emission in Intense Electric
Fields. R. Soc. London, Ser. A119 p.173-181 (1928).

[84] PARKER, I. D.; Carrier tunneling and device characteristics in polymer light-
emitting diodes. Journal of Applied Physics v.75 (3) p. 1656-1666 (1994).

[85] ROMAN, L. S.; HUMMELGEN, L. A.; NART, F. C.; PERES, L. O. and SA, E.

L. Determination of electroaffinity and ionization potential of conjugated polymers via



93

Fowler-Nordheim tunneling measurements: Theoretical formulation and application to
poly(p-phenylene vinylene). Journal of Chemical Physics, v.105 (23) p.10614-10620
(1996).

[86] KOEHELER, M. and HUMMELGEN, 1.; Temperature dependent tunneling
current at metal/polymer interfaces - potential barrier height determination. Applied
Physics Letters, 70 (24) (1997)

[87] CAO, Y.; SMITH, P. and HEEGER, A. J.; Couter-ion induced processibility of
conducting polyaniline and of conducting polyblends of polyaniline in bulk polymers;
Synthetic Metals, v. 48, p. 91-97 (1992).

[88] YOON C.0.; REGHU M.; MOSES D.; CAO Y.; HEEGER A. J.; Transports in
blends of conducting polymers. Synthetic Metals, v. 69, p.255-258, (1995).

[89] MIN, Y.; XIA, Y.; MacDIARMID, A. G. and EPSTEIN, A. J.; Vapor phase
“secondary doping” of polyaniline; Synthetic Metals, v. 69; p.159-160 (1995).

[90] TRAVERS, J. P.; LE GUYADEC, P.: ADAMS, P. N.; LAUGHLIN, P.J.; and
MONKMAN, A. P. Microscopic and macroscopic transport of Polyaniline: effect of
chain orientation and hidration; Synthetic Metals, v. 69, p.229-230 (1995).

[91] SHACKLETTE, L. W. Dipole and hydrogen-bonding interactions in polyaniline:
a mechanism for conductivity enhancement. Synthetic Metals, v.65 p.123-130 (1994).
[92] WANG H. L.; HUNANG F.; MacDIARMID A.G.; WANG Y.Z.; GEBLER D.
D.; EPSTEIN A. J. Application of aluminum, cooper, and gold electrodes in a.c.
polymer light-emitting devices. Synthetic Metals, v.80 p.97-104 (1996).

[93] TRAN, V. H. and MASSARDIER, V. ; and NGUYEN, T. P.; and DAVENAS, J.
Spectroscopic studies of the conversion of poli(p-phenylene-vinylene) precursor,
Polymer v. 37 N° 11 p. 2061-2065 (1996).

[94] RAMIREZ-MUNOZ, J. Atomic-absorption spectroscopy and analysis by atomic-
absorption flame photometry. Elsevier Publishing Company (1968)



94

10 AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Ivo A. Hiimmelgen pela orientagdo, apoio, dedicagdo e
entusiasmo a pesquisa cientifica.

A amiga Lucimara S. Roman, por abrir caminho na pesquisa dos polimeros
conjugados aqui na UFPR.

A amiga Ana C. Arias (Aninha), pela amizade, incentivo e pelas “dicas”, para as
minhas primeiras medidas.

Ao amigo Marlus Koehler, pelas valorosas discussdes e pelo desenvolvimento
da teoria que descreve o comportamento observado nas medidas de corrente de
tunelamento.

Ao Edson M. Kakuno, pelo incentivo e ajuda técnica com os equipamentos.

Ao Ricardo Berton, pelo auxilio computacional e valorosas discussoes.

A amiga Fabiana Cristina do Nascimento e ao Prof. Dr. Carlos M. Lepienski
pelos ensaios de resisténcia ao risco e discussdes.

Ao Milton D. Michel, pelas fotografias de filmes.

A Vera, secretaria da pos-graduagio em Fisica, pela presteza e
profissionalismo.

Aos pesquisadores do Laboratorio de Materiais (Departamento de Fisica),
UFPR, pela colaboragio.

Ao Douglas da oficina mecanica (Depertamento de Fisica), pela colaboragdo na
confecg@o das pegas mecanicas utilizadas.

As funcionarias da biblioteca, pela boa vontade e interesse mostrados na busca
bibliografica.

Ao Prof. Dr. Luiz Vicente A. Scalvi (UNESP-BAURU), pelas valorosas
discussdes e disponibilidade dos equipamentos para medidas elétricas em baixas
temperaturas.

Ao Prof. Dr. Wilson Marques Jr., pelas fotografias dos LEDs.

Aos Professores do curso de graduagdo e pos-graduagdo em Fisica, pelos

conhecimentos transmitidos.



95

Ao Instituto de Quimica de Sdo Carlos (Prof. Dr. Francisco C. Nart), pela
sintese do polimero PPV.

Ao Laboratério de Materiais Poliméricos, UFRGS. (Prof. Dr. Carlos A.
Ferreira e Celso C. M. Fornari Jr.), pela sintese e dopagem da polianilina.

Ao Prof. Dr. Luiz Carlos M. Carrera, pelas valorosas discussdes e pelo
fornecimento do poli (metacrilato de metila) - PMMA com massa molecular
conhecida.

A amiga Cinthia Schreiner, pela amizade e preparagio das blendas de
polianilina com o PMMA.

Ao Laboratério de Espectroscopia UV visivel e infravermelho, Departamento
de Quimica - UFPr, Prof. Dr. Flavio M. Matsumoto e Silvia K. Soares, pelas medidas
de absorbancia dos filmes e valorosas discussdes.

Aos meus pais Pedro e Claudomira, pelos exemplos de moralidade e honradez,
que fundamentam a minha formag&o.

Aos meus filhos Pedro, André, Jovana e Juliane, pelo carinho.

Aos meus sogros Ivaldo e Elzira, pela especial dedicagdo as criangas e pela
colaborag@o de um modo geral.

A minha Celia, pelo amor, compreensdo, incentivo e absoluta confianga no
sucesso do meu trabalho.

Ao CNPq pelo apoio financeiro.



