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RESUMO

Nesta dissertagio sdo investigadas as propriedades de transporte e injegao de
portadores de carga no poli(1,10-decanodiéxi-2-meté6xi-1,4-fenileno-1,2-vinileno-3,6-
dimetoxi-1,4-fenileno-1,2-vinileno-3-metéxi-1,4-fenileno), OPPVDBC, usando como
eletrodos niquel e aluminio. Para dispositivos Ni/OPPVDBC/Al, encontrou-se usan-
do o modelo de corrente limitada por carga espacial uma mobilidade de portadores
de carga de 4,4 x 107° cm?/V.s, para portadores positivos (buracos), e para dispo-
sitivos Al/OPPVDBC/AL, que se ajustaram ao modelo de injegao por eletrodo nio

ohmico obteve-se uma mobilidade de portadores de carga de 1,9 x 10~° cm?/V.s.

ABSTRACT

In this dissertation charge carrier transport and injection properties of poly
(1,10-decanedioxy-2-methoxy-1,4-phenylene-1,2-ethenylene-3,6-dimethoxy-1,4-pheny
lene-1,2-ethenylene-3-methoxy-1,4-phenylene), or OPPVDBC, are investigated using
nickel and aluminium electrodes. Using Ni/OPPVDBC/ALl devices and applying spa-
ce charge limited current models, a charge carrier mobility of 4.4 x 107 cm?/V.s for
positive carrier (holes) was found. Using A1/OPPVDBC/ALl devices and considering
non ohmic electrode injection, the charge carrier mobility of 1.9 x 107° cm?/V.s, was

found.
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Capitulo 1

Introducao

A presente dissertagdo objetiva investigar os processos de injecdo e trans-
porte de portadores de carga elétrica em um copolimero em bloco.

Neste capitulo serd feita uma descrigdo das aplicagdes praticas de polimeros
conjugados e substancias organicas moleculares em dispositivos optoeletronicos. Serdo
discutidas suas propriedades de transporte e injecdo de portadores de carga elétrica

a partir dos eletrodos, dando énfase aos copolimeros em bloco.

1.1 Polimeros Conjugados e Substancias Organicas

Mboleculares

Polimeros conjugados sdo macromoléculas que apresentam alternancia entre
ligagGes simples e duplas em sua cadeia principal [1].

O polimero conjugado de estrutura mais simples é o poliacetileno, que em
seu estado ndo dopado apresenta carater isolante. Descobriu-se que o poliacetileno
quando dopado tem altos niveis de condutividade [2, 3], mas mesmo apresentando al-
tos niveis de condutividade observou-se baixa eletroluminescéncia para este polimero
conjugado.

Pela descoberta da condutividade em polimeros, Alan J. Heeger, Alan G.
MacDiarmid e Hideki Shirakawa receberam em 2000 o prémio Nobel de Quimica [4]

O primeiro dispositivo organico emissor de luz a operar a baixas tensoes
(~2,5 V), foi construido usando-se um eletrodo transparente de ITO ! como injetor

de buracos e uma liga de MgAg como eletrodo injetor de elétrons. A camada ativa

11TO - Oxido de Indio Estanho
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tinha como materiais orgénicos Alqs e Diamina [5). E necessario lembrar que este nao
foi o primeiro dispositivo eletroluminescente organico, pois, j4 havia sido observada
emissao de luz pelo antraceno, mas com tensdes aplicadas superiores & 100V, o que
inviabiliza sua aplicagdo em cardter comercial [6]. |

O grande impulso na irea de semicondutores orginicos ocorreu em 1990,
quando Burroughes et al [7], no laboratério Cavendish em Cambridge, observaram
eletroluminescéncia em um polimero conjugado, o poli(para-fenileno vinileno), PPV,
sob tensdes aplicadas inferiores a 14 V, utilizando como eletrodos ITO e aluminio.

O que dificulta a manipulacio do PPV sdo a sua insolubilidade e dificil
processabilidade. Desta forma, o filme de PPV é obtido através de um precursor,
que é convertido através de tratamento térmico.

Com a nao solubilidade do PPV, comecou um grande desenvolvimento de
novos materiais poliméricos. Inserindo-se grupos lateriais na cadeia principal ha um
aumento de solubilidade [8]. Os grupos laterais também influenciam no deslocamento
do espectro de emissao, dependendo das caracteristicas destes grupos, como mostrado
na figura 1.1.

O espectro de emissdo é deslocado para baixas energias quando da insercdo
de grupos doadores de elétrons, e para altas energias com grupos aceitadores de
elétrons [9], permitindo o controle da cor dos diodos emissores de luz.

Atualmente, os materiais organicos apresentam grande vantagem sobre dis-
positivos optoeletronicos fabricados com materiais inorganicos, como, por exemplo,
GaAs e Si. O baixo custo de produgao, facilidade de processamento, flexibilidade
e facilidade de se obter dispositivos com grandes areas ativas s3o as caracteristicas
marcantes dos semicondutores organicos.

Os polimeros conjugados, além de sua aplicacio em dispositivos eletrolu-
minescentes apresentam muitas outras aplicagdes. Para citar algumas, podem ser
utilizados em transistores de efeito de campo [10], dispositivos fotovoltaicos[11], dis-

positivos com memoria de chaveamento [12].
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PL-Intensity (a.u.)

m & @ mw

Wavelength (nm)

Figura 1.1: O espectro de emissGo mostrado € obtido com os seguintes grupamentos
laterais: (1) Ry, Ry, Rs, Ry=alquila, Rs, Rs=CN:(2) Ry, Ry=alcdzi, R3, Ry=alquila,
Rs, Re=CN:(3) Ry, Ry=alcozi, R; ,Ry=alcozi, Rs, Re=H:(4) Ri, R2=alcozi, R,
Ry=alcdzi, Rs, Rg=H annealed: e (5) Ry, Rz =alcdzi, Rs, Ry=alcdzi, Rs, Rs=CN [9]

1.2 Copolimeros em Bloco

Copolimeros em bloco sao macromoléculas que apresentam diferentes blo-
cos formando a sua estrutura [1]. Nesta dissertacdo serd dado énfase a aplicagdo de
copolimeros em bloco na feitura de dispositivos eletroluminescentes. Na sequéncia
serdo comentados alguns trabalhos utilizando copolimeros na construgio de disposi-

tivos emissores de luz:
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Romero et al [13]?, utilizando como camada ativa o poliestireno-poli
(3-hexitiofeno), com contato inferior de ITO e como contatos superiores de ouro e
aluminio, observaram emissdao de luz a tensdes aplicadas menores que 20 V. Para
dispositivos com eletrodos de ITO e aluminio observou-se uma razao de retificacio
de 10* ( razdo de retificacio é o quociente entre a corrente no dispositivo a uma
mesma tensao em sentido direto e reverso ), e para ambas as variagdes de contato,
ocorreu dupla injecdo de portadores de carga.

Brouwer et al [14], com copolimeros com regularidade de blocos tertiofeno
e para-fenileno vinileno, variando os croméforos® pendentes, observaram para trés
copolimeros com diferentes grupos laterais, emissdo de luz no espectro do azul para
um deles, verde, para outro, e laranja para o terceiro copolimero. Apresentando
respectivamente emissdo de luz em tensbes de 17, 13, e 10 V e eficiéncias quanticas
de 2,0 x 1072%, 0,9 x 107%2%, 2,3 x 10~2%, para cada variacio de cromdforo
pendente.

En-Cbung Chang et al [15], utilizando um copolimero em bloco com al-
ternancia de segmentos alifaticos e segmentos conjugados, com inser¢ao de grupos
ciano, que foi nomeado PC10, obtiveram com estrutura ITO/PC10/Al, emissao de
luz na regido espectral do azul a tensdo aplicada inferior a 17 V. Em dispositivos
com dupla camada, utilizando PPV e PC10, observou-se uma aumento na eficiéncia
quantica com relagdao a dispositivos fabricados com monocamada de PPV. Para os
dispositivos em dupla camada, o PC10 teve o papel de injetor de buracos.

Gurge et al [16], utilizando o copolimero mostrado na figura 1.3 (d), entre
eletrodos de ITO e aluminio, observaram emissdo de luz a tensées proximas a 13
V, emitindo na regido espectral do verde, e com uma eficiéncia quantica de 0,3
féton/elétron.

Yang et al [17], com o copolimero DHDMPPYV observaram emissio de luz
aplicando tensdes continuas e alternadas. Observaram uma maior intensidade lumi-
nosa para dispositivos onde foi aplicada tensio alternada se comparada a tensdes
direta e reversa aplicadas no dispositivo, ndo ocorrendo deslocamento do pico de
emissao.

Os copolimeros em bloco, como mostrado por Yang et al [18] , com o0 aumen-
to do segmento espagador apresentam decréscimo linear da temperatura de transigao
vitrea. Desta forma copolimeros com grupo espacador contendo acima de 10 unida-

des repetidas ligadas ao segmento cromdéforo apresentam diminuigao na eletrolumi-

20s polimeros apresentados aqui tém sua estrutura mostrada no Apéndice A
3Croméforos - grupos responsaveis pelo espectro de emissao de luz
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eletroluminescéncia, como consequéncia da sua temperatura de transi¢ao vitrea estar
proxima da temperatura ambiente.

O grupo de copolimeros em bloco ao qual o OPPVDBC faz parte, apre-
senta alternancia entre segmentos conjugados (cromdéforos) e segmentos alifaticos
(espagadores). Os segmentos conjugados sdo responséveis pelas transicbes 7 — =*
e os segmentos alifaticos contribuem para a solubilidade e para as propriedades de
formacdo do filme polimérico [16, 19].

O copolimero utilizado neste trabalho de dissertagdo apresenta baixo grau
de cristalinidade, sendo desta forma amorfo.

1.3 O Poli(1,10-decanodioxi-2-metoxi-1,4-fenileno
-1,2-vinileno-3,6-dimetodxi-1,2-vinileno-

3-metoxi-1,4-fenileno)

CH,0.

OCH,4 OCH,
CHZ)IOO 2 > ﬁ CH@
n
CH0

Figura 1.2: Estrutura do poli(1,10-decanodiozi-2-metdzi-1,4-fenileno-1,2-vinileno-
3,6-dimetozi- 1,2-vinileno-3-metdzi-1,4-fenileno)

O copolimero em bloco citado no titulo desta secao € o objeto de estudo desta
dissertagdo, sendo inédita a sua caracterizagao, visando desta forma uma futura
aplicacdo em dispositivos emissores de luz organicos. O objetivo deste trabalho
é caracterizar as propriedades de transporte e injecdo de portadores de carga em
dispositivos metal/polimero/metal.

As propriedades de transporte sao de suma impbrténcia para conseguir de-
terminar se o polimero pode ser utilizado na construcao de dispositivos eletrolumi-
nescentes, sendo que a eficiéncia dos dispositivos estd relacionada a mobilidade de

portadores de carga positivos (buracos) e negativos (elétrons), as quais regem a taxa
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de recombinagio radioativa de pares elétron-buraco [20] .

1.4 Eletrodos

Como citado na se¢do 1.3, o trabalho visa a medida da mobilidade dos por-
tadores de carga. Foram utilizados como eletrodos nesta dissertagio, aluminio com
funcdo trabalho ~4,28 eV, niquel, ouro e palddio com fucdes trabalho préximas a
~5,1 eV [21], visando observar a influéncia dos eletrodos nas propriedades de trans-
porte e injecdo nos dispositivos. A utilizacdo de eletrodos com fungées trabalho
diferentes visa também, ajudar a concluir se os portadores transportados sdo positi-
vos ou negativos.

Dos metais citados acima, apenas o aluminio apresenta instabilidade na pre-

senca de oxigénio, mas isto sera discutido posteriormente, na analise dos resultados
obtidos.

1.5 Historico

Nesta seg@o serdao mostrados alguns trabalhos sobre calculo de mobilidade
de portadores de carga em dispositivos que foram descritos pelo modelo de corrente
limitada por carga espacial, dando énfase aos copolimeros em bloco, que tiveram suas
caracteristicas de transporte de portadores de carga pioneiramente investigadas pelo
Grupo de Dispositivos Optoeletronicos Organicos da UFPR. Primeiramente serao
mostrados trabalhos utilizando polimeros conjugados.

Em 1996, Blom et al [22], observaram para dispositivos I[TO/PPV/Au, apli-
cando campo elétrico da ordem de F < 3 x 10° V/cm, foi obtida a mobilidade para
portadores positivos de up = 0,5 x 107® cm?/V.s e uma densidade de portadores
livres no interior da camada polimérica de ng = 1,5 x 10! cm™3.

Em 1997, Savvate’ev et al [23], utilizando uma estrutura ITO/PPV/MgAl,
observaram para o PPV, com F < 2 x 10° V/cm aplicado, uma mobilidade de
portadores de carga de 2 x 107® cm?/V.s, ndo sendo descrito se para portadores de
carga positivos ou negativos.

Para alguns polimeros com estruturas semelhantes ao utilizado nesta disser-

tagdo foram obtidas as caracteristicas seguintes *.

4415~ mobilidade para portadores de carga positivos; p.- mobilidade para portadores de carga
negativos
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Em 2000, [24], para o copolimero em bloco o poli(1,10-decanodiéxi-1,4-
fenileno-1,2-vinileno-2,5-dimetéxi-1,2-vinileno-1,4-fenileno), mostrado na figura 1.3
(2) , utilizando como eletrodos ouro e aluminio, foi determinado para portadores
positivos uma mobilidade p;, = 1 x 1078 c¢cm?/V.s e para portadores negativos
pe = 6 x 107! cm?/V.s, e energia caracteristica de 0,12 eV, para elétrons.

A energia caracteristica informa o grau de desordem energética do polimero.

Em 1999 [25], com o copolimero poli(1,8-octanodiéxi-2,6-dimetéxi-1,4-fenileno-
1,2-vinileno-1,4-fenileno-1,2-vinileno-3,5-dimetoéxi-1,4-fenileno), mostrado na figura
1.3 (b), utilizando contatos metalicos de Al, obteve-se uma mobilidade para porta-
dores negativos pe =5 X 107% cm?/V.s e para portadores positivos up = 4 x 1077
cm?/V.s, e uma energia caracterisitca de 0,06 eV, para elétrons.

Em 2000 [26], utilizando poli(1-4-butanodiéxi-2,6-dimetoxi-1,4-fenileno-1,2-
vinileno-3,5-dimet6xi-1,4-fenileno) com a estrutura mostrada na figura 1.3 (c), utili-
zando diferentes estruturas metal/polimero/metal, onde o contato superior é sempre
de aluminio, e os contatos inferiores de ouro e cobre foi obtido para portadores de
carga positivos up = 2 X 107 ¢cm?/V.s e para portadores negativos y. = 8 x 1071°
cm?/V.s e uma energia caracteristica de 0,05 eV, para elétrons.

Em 1999 [27], determinou-se a mobilidade de portadores para o copolimero
poli(1,8-octanodi6xi-2,6-dimetéxi-1,4-fenileno-1,2-vinileno-1,4-fenileno-1,2-vinileno-1,4-
fenileno-1,2-vinileno-3,5-dimetéxi-1,4-fenileno), o qual tem sua estrutura mostrada
na figura 1.3 (d), utilizando diferentes estruturas metal/polimero/metal, onde o con-
tato superior é sempre de aluminio, e os contatos inferiores de ouro, paladio e niquel.
Foi obtida uma mobilidade para portadores de carga positivos pp = 2x 107 cm?/V.s
e uma energia caracteristica de 0,05 eV, para elétrons.

A presente dissertagdo visa, como citado anteriormente, investigar as pro-
priedades de transporte e injecdo de portadores de carga, além de comparar a
mobilidade do poli(1,10-decanodiéxi-2-metéxi-1,4-fenileno-1,2-vinileno-3,6-dimetéxi-
1,2-vinileno-3-metéxi-1,4-fenileno), com os copolimeros em bloco citados acima, obse-

vando a influéncia relacionada as mudangas nos segmentos espacadores e conjugados.
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Figura 1.3: Copolimeros em bloco que foram utilizados para obter as mobilidades
dos portadores de carga nas referéncias citadas acima;(a)poli(1,10-decanodiozi-1,4-
fenileno-1,2-vinileno-2,5-dimetdzi-1,2-vinileno-1,4-fenileno) (b)poli (1,8-octanodidzi-
2,6'-dimet6:vi-1,2—vinileno-1,4-fenileno-1,Q-vinileno-é’,5-dimet6zi-1,4-fenileno)
(c)polz'(],4-butanodio’:ci-2,6—dimeto’zi-1,4-fenileno-1,Q-Uinileno-3,5-dimet6zi-1,4-
fenileno) (d)poli(],8—octanodi6:ci-2,6-dz'meto'zi—1,4-fenileno-1,2-vinileno-1,4-fem’leno-

1,2-vinileno-1,4-fenileno-1,2-vinileno-3,5-dimetdzi- 1,4-fenileno)
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1.6 Estrutura do Trabalho

A dissertacdo apresenta a seguinte estrutura em seu desenvolvimento.

A descri¢ao dos tipos de defeitos conformacionais e os modelos de transpor-
te (corrente limitada por carga espacial) e injecdo de portadores de carga (emissdo
termidnica pelo modelo de Simmons, tunelamento pela teoria Fowler-Nordheim e o
modelo de injegdo por eletrodo ndo Shmico), além das equagdes e limites de aplica-
bilidade dos modelos sdo descritos suscintamente no capitulo 2.

Os procedimentos experimentais, como o processo de octadeciltriclorosilani-
zagdo para melhorar a aderéncia de niquel e ouro sobre o substrato, a metodologia
para fabricagdo das amostras e da obtencdo das medidas elétricas, de espessura e ru-
gosidade,e das propriedade dticas para o copolimero em bloco utilizado na presente
dissertac@o sdo descritas no capitulo 3.

A caracterizacdo das propriedades de transporte do poli(1,10-decanodiéxi-2-
met6xi-1,4-fenileno-1,2-vinileno-3,6-dimetéxi-1,2-vinileno-3-metéxi-1,4-fenileno), bem
como os resultados experimentais obtidos no decorrer do trabalho sdo mostrados e

analisados no capitulo 4.
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Capitulo 2

Transporte e Injecao de Carga
Elétrica em Polimeros Conjugados

e Copolimeros em Bloco

Neste capitulo serdao discutidos mecanismos de transporte em polimeros e os

processos de inje¢do de carga elétrica em interfaces metal/polimero.

2.1 Polimeros Conjugados

Polimeros conjugados sdo macromoléculas que apresentam alternancia entre
ligagdes simples (C — C) e duplas (C = C) [1] em sua cadeia principal. Na figura

2.1 sdo mostrados alguns exemplos de polimeros conjugados.

P a o a W o

@

.

Figura 2.1: Ezemplos de Polimeros Conjugados (a) poliacetileno, (b) poli (p-
fenileno), (c) poli (p-fenilenovinileno) [28]
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As ligagoes simples sdo ligagbes o e as ligacdes duplas o — . As ligagdes
7 quando da aproximagdo de dois dtomos, criam duas regides com alta densidade
de carga, devido a superposicdo dos orbitais p,. A superposicio dos orbitais cria os
orbitais ligante 7 e anti-ligante 7* que sdo combinagdes lineares da func¢io de onda
de cada dtomo [29]. Na figura 2.2 sdo mostrados os orbitais p, no PPV e a formacio

dos orbitais moleculares pela aproximagao de dois 4tomos.

a)
z
y.
X
i x‘b
-}
Energia
b) anies da & 5 g
bears

Figura 2.2: A figura mostra a) os orbitais p, responsdveis pelas ligagées 7; b) Repre-

sentagdo do orbitais ligante (m) e anti-ligantes (7*), quando da aprozimacdo de dois
dtomos [30]

Entre os orbitais # — 7* hd uma regido de energias onde a probabilidade de
se encontrar um portador de carga é nula, sendo conhecida como regido de energia
proibida. Em polimeros conjugados eletroluminescentes a regido de energia proibida
varia entre 1 eV e 3,5 eV [31, 32], tipicamente.

Os polimeros conjugados e os copolimeros em bloco tém as fungdes de onda
dos orbitais 7 delocalizadas, resultantes do forte acoplamento elétron-fonon, o que

nao ocorre em semicondutores inorganicos devido a periodicidade tridimensional da

rede [33].
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Os copolimeros em bloco sdo macromoléculas que apresentam a cadeia cons-
tutuida de diferentes blocos [1]. Nesta dissertagdo o copolimero em bloco utilizado
apresenta alternéncia de segmentos cdnjugados (croméforos) e segmentos ndo conju-
gados (espagadores). Os segmentos nio conjugados sao responsaveis pela solubilidade
e pelas propriedades de formacao do filme polimérico e os segmentos conjugados sdo
responsaveis pela eletroluminescéncia [19]. |

A superposicdo dos orbitais p, (ligante e antiligante) do croméforo como
um todo cria dois niveis energéticos, um orbital ocupado pelos portadores de carga
(HOMO) ! e um orbital desocupado (LUMO)2. Os copolimeros em bloco apresentam

grande desordem estrutural e conseqlientemente energética, ndo apresentando os
niveis HOMO e LUMO bem definidos.

E )
________________ Nivel de Vacuo

LUMO

HOMO

Figura 2.3: Diagrama de energias do polimero mostrando esgematicamente a regido

de maior probabilidade de localizagio do HOMO ¢ o LUMO (28]

2.2 Defeitos Conformacionais

Sao defeitos formados pela quebra da alterndncia de ligagdes simples e duplas
na cadeia principal dos polimeros conjugados. Os defeitos conformacionais criam es-
tados intermedidrios no interior da regido de energia proibida, podendo estes defeitos
apresentar carga elétrica ou serem eletricamente neutros [34, 35].

'HOMO - Orbital Molecular Mais Alto Ocupado
2LUMO - Orbital Molecular Mais Baixo Nao Ocupado
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2.2.1 Solitons

Soliton de forma geral sio ondas solitarias, sendo utilizado para nomear
defeitos conformacionais em polimeros degenerados como exemplo o poliacetileno.

Na figura 2.4 é observada a formagao de um séliton na cadeia do poliacetileno [28, 31].

Figura 2.4: Estrutura do poliacetileno com um defeito conformacional (sdliton) [28]

O poliacetileno é um polimero degenerado, pois na criacao de um defeito
os dois dominios mostrados na figura 2.4, apresentam mesma energia, sendo assim
energeticamente estdveis, como mostrado na figura 2.5 [28, 36, 37] (onde é observada a
variagdo de energia com relagdo a coordenada configuracional R). Os sélitons migram
ao longo da cadeia sendo entdo defeitos delocalizados. Os sélitons também podem

ser criados por dopagem quimica, fotogeracdo e injecdo de portadores de carga.

Total Energy

Figura 2.5: Energia da cadeia do poliacetileno com rela¢do a coordenada R (posi¢io)
[35, 37]
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2.2.2 Polarons

Polarons sao defeitos conformacionais em polimeros degenerados e ndo de-
generados, que formam dois niveis intermedidrios no interior da regido proibida.

Para exemplificar o conceito de polimero ndo degenerado sera utilizado o
poli(p-fenileno) (PPP), que apresenta sua estrutura mostrada na figura 2.1(b)

A quebra da alternancia entre as ligagdes simples e duplas fazem com que o
anel aromatico passe da forma benzendide para a forma quindide, criando assim, um
defeito na cadeia polimérica. O anel quindide apresenta uma energia muito maior
do que o anel na forma benzendide [28], como mostrado na figura 2.6. Como a
forma quinédide é mais instavel devido a sua maior energia, o anel tende ao longo da
cadeia retornar a forma benzendide criando outro defeito conformacional. Os dois

defeitos conformacionais criados constituem os pélarons, como mostrado na figura
2.7 [28, 32, 35].

A
§
o s
w : Quinoid
F | Benzenoid | |
Ro R

Figura 2.6: Energia em relagio a coordenada R (posi¢do) do anel na forma ben-

zendide e na forma quindide [37, 38|
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Figura 2.7: Formagdo de um pélaron em um polimero degenerado(28]

A presencga de um podlaron na cadeia polimérica introduz dois niveis inter-
mediarios na regidao de energia proibida, isto acontece pela interagio destes compo-
nentes, como mostrado na figura 2.8 31, 37, 38].

LUMO

HOMO

Figura 2.8: Formagdo de dois componentes no interior da banda de energia proibida

[28, 38]

Estes estados intermedidrios podem ser ocupados por 0, 1, 2, 3 ou 4 elétrons
[38, 39]. A figura 2.9 mostra como estes niveis podem ser ocupados.
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Figura 2.9: (a) Bipélaron positivo (b)Pélaron positivo, (c) Pélaron-ézciton singleto,
(d) Pélaron-ézciton tripleto, (e) Pélaron-negativo, (f) Bipélaron negativo [28, 34]
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2.3 “Hopping” - Tunelamento Termicamente As-

sistido por Fonons

Os copolimeros em bloco sdo sélidos desordenados que apresentam baixa
mobilidade dos portadores de carga, neste caso o modelo de bandas nio consegue
explicar o transporte dos portadores de carga. Para explicar o transporte em sélidos
desordenados sera introduzido o conceito de “hopping”.

“Hopping” € o processo de transporte a nivel microscépico no qual os por-
tadores de carga “saltam” entre os estados energéticos localizados no interior do
~ polimero (sitios). Os portadores de carga “saltam” de um sitio para outro, devido a
interacdo com os fénons® da cadeia e pela superposi¢ao das fungdes de onda do sitio
onde o portador estd localizado e para onde ele transitard. O processo de “hopping”
entre estados localizados é indicado pelas setas na figura 2.9.

Energy £ —»

oE =
53
-
_Xx

|

[ ' |
0 R R
Distance R -

Figura 2.10: As setas indicam o processo de ‘“hopping” entre estados localizados
como distribuicdo estatistica da posi¢do e energia, observando-se que o portador pode
transitar para um nivel energético com uma disténcia maior devido a superposi¢do
da fungdo de onda dos dois sttios [33).

A probabilidade de transigio sem a aplicagido de campo elétrico € dada por
(33, 40].
2R

w
wij = Wo e:zp(——)\— - m) para W >0 (2.1)

3fonon-quanta de vibracdo da rede
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Onde R é a distancia entre os sitios inicial e final, A é o comprimento de localizacio
da fungdo de onda, W = E; — E; é a diferenca de energia entre os sitios final e inicial,
wo € um fator que pode ser determinado assumindo estados localizados e interacio
elétron-fonon [33].

Quando W<O0, a transicdo entre os sitios dependerd da distancia entre eles
e da superposigao das fungGes de onda. Neste caso o portador cederd energia para a
cadeia polimérica para transitar em um estado de menor energia.

Quando h3 aplicagido de campo elétrico os portadores se moveram de pontos
de maior energia para pontos de menor energia dentro do polimero. Isto ocorre como
consequéncia da inser¢io de portadores no interior do polimero, deslocando os niveis
energéticos dos sitios, ou seja, o seus potenciais quimicos. A taxa de transigdo I';;—T';;
tera adigao de um termo dependente do campo elétrico —el:"‘.R:,‘-j e do deslocamento
dos niveis de Fermi dos sitios no interior do polimero —4§,, tem-se entdo que a taxa

de transicido é dada por
0

[ij—Tj= E;Jf(eF Rij + 6 — 6;) 22)

onde I'}; é dado por

o _ _—2R |E; - E4| + |E; — E4| + |Ei — Ej|
Iii =7 exp| \ ( 2 kgl : )]

e onde E; ¢é a energia de Fermi, 4,, € o deslocamento do nivel de Fermi do estado

(2.3)

inicial, d,, é o deslocamento do nivel de Fermi do estado final, o é um fator que tem
pequena dependéncia com as diferencas de energia.

O tempo que o portador de carga transita dos entre os sitios é o fator que
limitara a nivel macroscopico a corrente no dispositivo e consequentemente a sua
mobilidade. O processo de “hopping” é o que ocorre a nivel microscépico quando
do transporte de portadores de carga, que serd explicado posteriormente a nivel
macroscopico.

2.4 Injecao de Carga em Polimeros

E necessério entender o processo de injecio de portadores de carga em in-
terfaces metal /polimero, em dispositivos construidos em estrutra sanduiche, ou seja,
metal/polimero/metal, como mostrado na figura 2.11, quando é aplicada de diferenca
de potencial entre os eletrodos.

Nesta secdo serao descritos os modelos de tunelamento Fowler-Nordheim e

de injecdo termoidnica pela teoria de Simmons.
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Figura 2.11: Configuracio de como sdo obtidas as medidas elétricas em dispositivos
com a geometria metal/polimero/metal

2.4.1 Tunelamento

Tunelamento é o processo de inje¢do onde os portadores de carga conseguem
transpor a barreira de potencial na interface metal/polimero. O tunelamento torna-se
um processo importante quando ¢ > kgT', onde ¢ ¢ a altura da barreira de potencial
na interface metal/polimero, kg é a constante de Boltzmann e T é temperatura
absoluta na amostra.

Considerando que ndo ha modificagées quando o contato € estabelecido na
interface metal/polimero, pode-se considerar a distribuicio de energias, como mos-
trado na figura 2.12.

Onde ¢, e ¢, as fungdes trabalho dos eletrodos metélicos e x é a afinidade eletrénica
do polimero.

Quando ha aplicacao de campo elétrico os niveis de energia sdo deslocados,
formando assim, uma barreira de potencial triangular, como mostrado na figura 2.13,
descrito entio pelo modelo de tunelamento Fowler-Nordheim [42]

A corrente de tunelamento é dada por:
I o F? exp(—?n) (2.4)

[41, 43, 44].

—8mv/2m* 3/2
=1 ¥
3qh

onde I é a corrente elétrica, F' é o campo elétrico aplicado, m* é a massa efetiva dos

(2.5)

portadores, g é a carga elétrica dos portadores e h é a constante de Planck.
Na regido de baixos campos o grafico In(5) x (&) desvia de uma linha reta

como mostrado na figura 2.13, este desvio é explicado pela mudanca na distribuigao
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Figura 2.12: Diagrama de energias para um dispositivo metal/polimero/metal, onde
s@o mostrados os niveis energéticos do polimero com relagdo aos eletrodos metdlicos
sem aplicagdo de diferenca de potencial entre os metais [41]

E Injecdo de eletrons ()
E — o
) —
hv Injecdo de buracos
\O‘</ E F
(m)
Metal 1 Polimero Metal 2

Figura 2.13: Diagrama de energia para um dispositivo sujeito a diferenga de potencial
onde os niveis energéticos se deslocam, através desta diferenga de potencial portado-
res de carga sdo injetados no interior da camada polimérica, sendo que, quando hd
recombinagdo radiativa destes portadores de carga hd emissdo de luz [28]
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dos portadores de carga a temperaturas maiores que 0 K.

"34 r‘?:;..xé.“:.‘;?.v;,(.éx ,,,,,,
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Figura 2.14: A figura mostra o ajuste da teoria Fowler-Nordheim quando ndo €

assumida dependéncia com a temperaturs, nota-se que o ajuste € vdlido apenas para
altos campos aplicados [44]
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Para temperaturas acima de 0K, a distruibuigio de estados nao assume mais
a forma de degrau como mostrado na figura 2.15 [45].

Metal  Polymer 1 f(E)

@

Figura 2.15: (a) E mostrada a barreira de potencial triangular devido & aplicagdo
de diferenca de potencial no dispostivo, (b) Com e temperatura maior do que 0 K a

distribuigdo de estados de energia ndo assume mais a forma de um degrau [45, 47]

Considerando a dependéncia com a temperatura para o tunelamento a den-
sida de corrente é [45]

2 * \1/2 _3/2
. g'mkgT m*,,, —4(2m*) e 1
— o 2.6
i(T) h? ( 20 ) ean( 3Fgh ) sen(yrkgT) (2.6)
Por defini¢do A
_h 2.
A o (2.7)
Sendo o fator « definido por:
2(2m*)1/2901/2 v
= 2.8
v Fah (2.8)
Fazendo [46]
4(2772*)1/2801/2
=7 7 2.9
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2 *
_ ¢kgTnS m*, )
_ 2kgTn(2m*)!/?
P = o (2.11)
Onde S € a area da secdo transversal da camada ativa do polimero.
Logo, tem-se que
I _ —Pl P2 P3
ln[ﬁ =7 * In| F] — In[sen( 7 )] (2.12)
Ou em funcao da diferenca de potencial aplicada
I —-A B o
—1=_= =]- - 2.13
ln[V2 v +ln[V] In[sen(v)] (2.13)

Onde A= P d; B= P,d ; C = Psd;
Cosiderando a dependéncia com a temperatura ha descrigdo também a baixos

campos como mostrado an figura 2.16

bt SR § ¥ i . o v A ;

~12.84
-1 3.0?3‘
-13.23
-—13-4-3,

13.63

Infiv)

-13.8

~14.09

-14.2

0.6 o8 1.0 1.2 1.4
v o(vh
Figura 2.16: A figura mostra o ajuste da teoria de tunelamento Fowler-Nordheim

constderando temperaturas acima de 0 K, observa-se no grdfico que a teoria se ajusta

também a baizos campos [47)
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Assim, utilizando os pardmetro obtidos do ajuste no grafico mostrado acima,
a altura da barreira de potencial na interface metal/polimero é dada por [45]
3 P, 3 A

= —kBTW(PS) EkBTﬂ.(—

=) (2.14)

2.4.2 Injecao Termoidnica

A injegao termoidnica se torna importante no processo de injegio de porta-
dores de carga quando a barreira de potencial é da ordem de pxkpT. Temos pelo
modelo de Simmons que a densidade de corrente é dada por [48, 49, 50, 51]:

—p ﬂF1/2

Onde N, é densidade de estados no HOMO e y é a mobilidade dos portadores de
carga, assumindo € = 3¢, [52] e 3 é definido como:

J=qN,uF ewp(

(2.15)

5= (L 216)
4me '

Considerando as variagdes com Fllﬁ eT!

_‘_7:. B @ ,3F1/2
ln(F) = lngNyu T + T (2.17)
dng) B
2.18
o) RsT 219
Binds) _ —p+BF?
5T-1 = = (2.19)

Através da constante 3 pode-se estimar a carga elétrica no dispositivo e

também é possivel determinar a altura da barreira de potencial na interface me-
tal/polimero.

2.5 Transporte de Portadores de Carga em Polime

ros

Nesta secdo serdo discutidos dois processos que limitam o transporte dos
portadores de carga elétrica no interior da camada polimérica, objetivando obter

uma caracteristica importante do movimento dos portadores de carga no interior
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desta camada, a mobilidade. Os modelos que serdo explicados sao, corrente limitada

por carga espacial e injecdo por eletrodo nido 6hmico, sendo na seqiiéncia descritas
as condicOes de aplicabilidade de ambos.

2.5.1 Corrente Limitada por Carga Espacial

No transporte limitado por carga espacial hd um acimulo de portadores
de carga no interior da camada polimérica , o que limitard a corrente elétrica no
dispositivo. Utilizando a condi¢do de contorno F(z = 0) = 0 e considerando um
sélido sem defeitos, a densidade de corrente é dada por [27, 53, 54, 55]:

VZ

.9
J= -8—€[.LE-3— (2.20)

Considerando um caso mais realista onde hé defeitos que criam armadilhas

de carga no interior da regido proibida, e as armadilhas assumindo niveis discretos.
2 2

j= geueff% = -Z—swg—s (2.21)

Onde p.ss é a mobilidade efetiva dos portadores de carga, e 6 é definido como

= -, para elétrons ou 6 = ;_f; para buracos. Sendo n a densidade de elétrons

livres, n; a densidade de elétrons presos nas armadilhas de carga, p é a densidade de

buracos livres e p; a densidade de buracos presos nas armadilhas de carga.

Quando o transporte no interior da camada polimérica é limitado por carga
espacial € ha um unico nivel de armadilhas de carga as curvas IxV apresentam as
caracteristicas mostradas na figura 2.17 [55]

Considerando a dependéncia com a temperatura, pode-se saber a locali-
zagdo dos niveis energéticos do polimero. A mobilidade efetiva apresenta a seguinte
dependéncia com a temperatura [26].

N, E, - E;

Onde N, é a densidade de estados no HOMO, N, é a densidade de armadilhas
de carga , E, é a energia dos portadores no HOMO, E; é a energia das armadilhas

de carga. Aplicando In em ambos os lados e calculando a varia¢do com o inverso

da temperatura tem-se a expressio que serd utilizada para determinar os niveis
energéticos do polimero

8 ln,ueff _ (Ev - Et)
orT-! - kB

(2.23)
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Figura 2.17: Neste gr(iﬁco temos mostradas as regides de transporte éhmico (3 x V),
corrente limitada por carga espacial (J < V%) e a regido com preenchimento das
armadilhas de carga (J < V™*! para m > 1), as linhas pontilhadas equivalem as
regides de aprisionamento e desaprisionamento de portadores, a esterese na curva
deve-se ao aumento na corrente devido ao desaprisionamento dos portadores de carga
pelas armadilhas [55)

Considerando a variacao com a temperatura a densidade de corrente assume
a seguinte forma ,
= gem e (2.24)
Em materiais amorfos, pode-se fazer uma aproximagao razoavel assumindo
que as armadilhas de carga (estados localizados) sejam descritos por uma distribuigéo
exponencial em energias, da regido de energia proibida até a borda de mobilidade
[55], como mostrado na figura 2.17. Sendo a distribuigdo. dos niveis de energia dada
por

h(E) = (2.25)

Onde, E. é a energia caracteristica do matenal
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HOMO

by

> h(E)

Figura 2.18: O diagrama mostra a distribui¢cdo exponencial de armadilhas de carga

na regido de energia proibida do polimero

De forma geral a densidade de a corrente é dada por

Vm+1

j X d2m+1 (2'26)

m=—, e (2.27)

T, é a temperatura caracteristica do material.

A energia caracteristica é dada por.

E. = kgT., (2.28)

E possivel estimar a densidade de portadores de carga livres no interior da
camada polimérica quando no gréfico log I X log V', ha uma regido de transicao de
regime de transporte 6hmico com coeficiente angular ~ 1 para o regime de corrente
limitada por carga espacial onde o coeficiente angular é ~ 2, como mostrado na figura
2.16.

A densidade de corrente no regime 6hmico é dada por [56]

. Vv
J = QHefiMo— (2.29)
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Na regiao e transicdo pode-se igualar as expressdes para a densidade de
corrente no regime de carga espacial com a densidade de corrente no regime 6hmico

sendo entao a densidade de corrente dada por

__9€V

"0 = S ol

(2.30)

2.5.2 Injecdo por Eletrodo ndo Ohmico

O transporte de portadores de carga pode apresentar dependéncia com

as caracteristicas do eletrodo. No processo de injecdo por eletrodo ndo Shmico é

considerada a existéncia de uma densidade de carga nas proximidades do eletrodo o

~ que reduziré o campo elétrico. Est4 é a condigdo que difere o transporte no modelo

de injecao por eletrodo nao 6hmico do regime de corrente limitada por carga espacial.

Este modelo € introduzido como forma de descrever o comportamento dos

dispositivos com ambos os eletrodos de aluminio

Para este caso, utilizando a lei de Gauss [58]

Iy

v.F=2 (2.31)

€
Negligenciando correntes de difusdo a densidade de corrente é dada por

j = lplunF (2.32)

Onde p é a densidade volumétrica de carga. Deixando a expressao 2.31 em funcao
de p, obtem-se com a equagao de Poisson, que é considerada em uma dimensao
dFF 3
dr ~ pneF

Considerando um meio continuo é possivel integrar a equacao de Poisson,

(2.33)

onde hd uma constante a ser determinada.

2 .
F(z)® +c =2 (2.34)
2 Un€
A constante C pode ser encontrada através da condigao de contorno F(z =
0) = Fpy, sendo esta condigdo de contorno relacionada a densidade de carga nas
proximidades do eletrodo.
2
C = 2F 0 (2.35)
Tem-se entao que o quadrado do campo elétrico é dado por [22]
94
F(z) = i—‘i + F2 (2.36)
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Fazendo a aproximagio do quadrado do campo médio entre x=0 e x=L, onde
L é a distancia entre os eletrodos tem-se que:

T FXz=L)+Fz=0) jL
- 2 T pne

+ Fy? (2.37)

Desta forma pode-se estimar a mobilidade dos portadores, mesmo que de
forma grosseira a partir da expressao.

O campo utilizado para o cidculo da mobilidade dos portadores de carga na
equagdo mostrada acima é dado por F' = %, sendo esta mais uma aproximagao para

este modelo, que serd mostrado posteriormente quando de sua aplicagao
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Capitulo 3
Métodos Experimentais

Neste capitulo serao discutidas as metodologias utilizadas na construcédo e

caracterizacdo dos dispositivos. Explicando detalhadamente cada procedimento uti-
lizado.

3.1 Preparo das Amostras

3.1.1 Sintese do Copolimero

O OPPVDBC !, que foi o copolimero utilizado nesta dissertagao, nao apre-
senta seu processo de sintese na literatura®. Desta forma para ilustrar o processo pelo
qual o OPPVDBC foi sintetizado, é mostrado na figura 3.1 a sintese de um copolimero
em bloco de estrutura semelhante [61], diferindo apenas pela auséncia de dois grupa-
mentos metéxi (OC H3) ligados aos anéis benzénicos laterais. O OPPVDBC quanto
o copolimero mostrado na figura3.1 foram sintetizados pelo primeiro autor do artigo

citado como referéncia nesta secdo (Zhiyong Hong).

3.1.2 Limpeza do Substrato

Os substratos utilizados sdo laminas de vidro de 18mm x 18mm com 1mm
de espessura. Estas laminas sdo limpas em solugdo sulfonitrica (proporgdo de 1:1 em
volume, 500 mL de 4cido sulfirico para 500 mL de &cido nitrico). No procedimen-

to de limpeza, as laminas sdo colocadas por 20 minutos na solucdo sulfonitrica em

LA estrutra deste copolimero é mostrada no apéndice A
2Observagao: nao foram fornecidas ou encontradas na literatura informagoes sobre peso mole-

cular, caracterizagio espectroscépica, caracterizagdo térmica e GPC do OPPVDBC
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N0, N
CHCm0

Figura 3.1: Esquema de sintese do mondomero e do poli(1,0-decanodidzi-1,4-fenileno-
1,2-vinileno-1,4-fenileno-1,2-vinileno-3, 6-dimetdzi- 1,2-vinileno-1,4-fenileno), o pro-

cesso de sintese € andlogo ao copolimero utilizado nesta dissertagio [61]

ultrasom para deixa-14 sem residuos de sujeira. Depois as laminas sido retiradas da
solugdo acida e colocadas em agua ultrapura do sistema Milli-Q (Milipore) e colo-
cadas novamente no ultrasom por aproximadamente 20 minutos. A dgua é trocada
mais uma vez repetindo-se o processo para certificar-se que foi retirada toda solugéo
4cida das laminas sendo entéio secas com jato de nitrogénio. E necessirio que nio
fiquem residuos de acido na lamina de vidro, pois, quando o acido nao é totalmen-
te retirado observou-se um processo de oxidagdo precoce do metal utilizado como
eletrodo inferior.

3.1.3 Dissolugao do Polimero

O copolimero utilizado no trabalho o poli(1,10-decanodiéxi-2-metdxi-1,4-
fenileno-1,2-vinileno-3,6-dimetéxi-1,2-vinileno-3-metéxi-1,4-fenileno), ou OPPVDBC
é dissolvido em cloroférmio (C'HC!3), sendo o solvente é destilado para atingir-se um
maior grau de pureza.

O polimero em solugio apresenta um processo de degradacio mais acelerado,
desta forma a cada semana foi feita uma solu¢do mantendo a mesma concentragao

de OPPVDBC 5:1 (5mg do copolimero para 1 mL de cloroférmio).
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O cloroférmio pode apresentar degradagio e conseqiientemente degradar a
solugao polimérica. Por isto, quando de sua destilagio é utilizado por 30 dias. O
solvente e a solugdo polimérica sdo conservados em geladeira a uma temperatura de
aproximadamente 2° C.

Com a incidéncia de luz e a presencga de oxigénio pode ocorrer quebra de
duplas ligagdes e formagio de grupos CO [59]. Aumentando a concetragio de impu-
rezas na camada polimérica e conseqiientemente mudando as suas caracteristicas e
elétricas [60], este processo é conhecido como fotodegradacio. A fotodegradagao foi
minimizada, pois, a iluminagdo do laboratério é feita com lampadas Philips TLD-
RS32W/S 83, que apresentam baixa emisséo no ultravioleta. ‘

O OPPVDBC apresentou alta solubilidade, sendo um aspecto importante
na utilizagdo desta classe de copolimeros em bloco, ndo observando-se residuos de
polimero nio solubilizado. Para se ter um pardmetro de comparagio, o MeO-PPV
apresenta baixa solubilidade, isto deve-se aos derivados de PPV apresentarem gran-
de rigidez devido as conjugacdes estendidas. A falta de livre rotagdo no MeO-PPV
em torno das ligagbes C — C impde uma elevada barreira energética frente a dis-
solugdo [62]. A facil dissolu¢io do OPPVDBC acarreta em uma maior facilidade
em controlar sua concentragao, e consequentemente reproduzindo amostras com bo-
as caracteristicas morfoldgicas (baixa rugosidade) ~ 11% da espessura da camada

polimérica, como sera mostrado no capitulo seguinte na segio 4.2.

3.1.4 Feitura dos Dispositivos

Os dispositivos sao feitos em estrutura sanduiche, ou seja, metal/polimero/
metal. Os metais tanto do primeiro como do segundo contato sdo depositados da
mesma forma por evaporagio em cimara de vacuo numa pressao de ~ 107> torr. E
necessario um vacuo desta ordem, pois, evaporando-se os contatos com vacuo mais
pobre foi observado um processo de oxidagio precoce, inviabilizando a utilizagao da
lamina onde foi depositado o eletrodo metalico na feitura de dispostivos.

A camada polimérica é depositada pela técnica de deposi¢do por centrifu-
gagio, ou seja, o polimero em solugdo é depositado sobre o primeiro contato metalico
e a amostra é rotacionada. A solugdo, apds a deposi¢ao do polimero sobre o contato
inferior a solugdo é seca em estufa a 60° C em atmosfera de ar por aproximadamente
30 minutos (o tempo e a temperatura de secagem do filmes poliméricos foram man-
tidos constantes para que todas as amostras fossem feitas nas mesmas condigdes) e

depois é novamente levada a cAmara de vicuo para a deposigédo do segundo contato
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metalico.

O contato superior também necessita de um vacuo da mesma ordem do atin-
gido para a deposigdo do contato inferior, pois com vacuo mais pobre foi observada
danificacao da 4rea do dispositivo, o que resultou na ndo obtencdo de curvas de

inje¢do IXV caracteristicas. Na figura 3.2 é mostrado o processo de confeccdo das

amostras para obtencio das medidas elétricas.

@) ()

—— > Metal
—— > Copolimero
—— > Metal

—— > Vido

d

(©

Figura 3.2: (a) Amostra com a deposi¢cdo do primeiro contato;(b)deposicdo do co-
polimero sobre o primeiro contato;(c)amostra completa vista por cima; (d) amostra

vista em secgdo de corte transversal

3.1.5 Deposicao de Niquel

Uma dificuldade encontrada é a utilizagao de metais como ouro e niquel como
contatos inferiores, pois sdo facilmente arrancados do substrato com o toque de uma
pinca. Uma maneira de contornar este problema é depositar cromo sobre o vidro, e
em seguida ouro ou niquel sobre o cromo, apresentando desta forma, boa aderéncia e

nao sendo mais facilmente retirados da superficie. Para evitar a deposigdo de cromo
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sob estes metais é feito o processo de octadeciltriclorosilanizaco do vidro [63]. Desta
forma os metais referidos acima apresentaram boa aderéncia nio precisando mais da
deposicao de cromo referida anteriormente.

O processo de octadeciltriclorosilanizagio, consiste em preparar-se solugao
de 9,7 mg de octadeciltriclorosilano dissolvidos em 50 mL de tolueno. Reserva-se
mais trés recipientes com tolueno, acetona e alcool etilico. A deposicdo no substrato
é feita mergulhando-se a lamina de vidro na solugdo com o octadeciltriclorosilano
por 10 vezes, na sequiéncia mergulha-se a lamina de vidro no tolueno por 10 vezes,
depois mergulha-se a mesma na acetona por 10 vezes, e por dltimo no alcool etilico,
também por 10 vezes, sem mudar a seqiéncia do processo. O octadeciltriclorosilano
forma uma monocamada sobre o vidro, sendo este o aspecto que melhora a aderéncia
de niquel e ouro ao substrato.

A secagem das laminas é feita com jato de nitrogénio, diminuindo, assim o
tempo do processo.

Uma vantagem da utilizagdo do processo de octadeciltriclorosilanizagao é a
diminuigdo do tempo de fabricagdo das amostras. Anteriormente eram necessarias
trés deposices de metal para a fabricagdo de amostras (cromo depois o niquel ou
ouro, a camada de polimero e subsequentemente o contato superior). Para o metal
poder ser depositado sobre o substrato é necessario aproximadamente duas horas na
camara de vacuo para haver condigGes necessarias para a evaporagao dos metais. A
economia de tempo é relacionada a deposi¢cao do cromo onde ha um tempo de espera
de 2 horas aproximadamente, enquanto que no processo de octadeciltriclorosilani-
zacdo sdo necessarios 5 minutos para o substrato estar pronto para o depésito de
niquel ou ouro. E citado o niquel e o ouro, pois, foram os metais que apresentaram
dificuldade em aderir ao vidro, que foram utilizados neste trabalho.

Outro metal utilizado com eletrodo inferior foi o aluminio, mas nao precisou
passar pelo processo referido anteriormente de octadeciltrilorosilanizacdo, pois, adere
facilmente a superficie do vidro.

3.2 Medidas Elétricas

As medidas elétricas foram feitas aplicando-se uma rampa de tensdo na forma
de degraus, com intervalo de 1 segundo entre cada medida, sendo que cada ponto
de medida equivale a 1/100 da tensdo maxima aplicada no dispositivo. E utilizada

para isto uma fonte de Tensdo (Keithley 230) e medida da tensido no resistor foi
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feita com um multimetro (Keithley 196). Este sistema de medidas é controlado pelo

computador. O circuito utilizado nas medidas é o da figura 3.3.

Resistor Amostra

(VY
PV

| =

A

Figura 3.3: Circuito utilizado para obtencio das medidas I xV (CorrentexTensdo)
na amostra.

Para obter-se a tensdo na amostra sdo validas as seguintes relagdes
Vo=V, =V, (3.1)

Onde V, é a tensao na amostra, V; é a tensdo na fonte, V, é a tensdo no resistor, e r
é a resisténcia nominal do resistor.

A corrente é dada por. v
A
= (3.2)
Para fazer as medidas a baixa temperatura foi utilizado um criostato onde a
amostra fica em vicuo, e o sistema é mergulhado no nitrogénio liquido. A obtengao do
valor da temperatura é feito através de uma resisténcia que varia com a temperatura
(PT-100) a qual é medida com um multimetro (HP- 34401A). A resisténcia medida

é convertida em temperatura através de uma equagdo fornecida pelo fabricante do
PT-100.
3.3 Medidas de Rugosidade e Espessura

As medidas de rugosidade e espessura sao feitas utilizando o perfilometro
Dektak® da Veeco Instruments.
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Nas medidas de rugosidade uma ponta de diamante percorre a superficie da
amostra, medindo o perfil de imperfei¢ao da superficie. A rugosidade R, medida é

determinada pela seguinte férmula [64].

1 L
By = —/ |z|dz (3.3)
LJo

Onde L ¢ a distancia percorrida pela ponta do perfilometro e z é a distancia
da ponta do perfilometro a linha média da superficie.

Para medir-se a espessura sdo feitos riscos sobre a superficie da camada
polimérica afim de que, através do degrau do risco com a camada polimérica possamos
determinar o valor da espesura da camada polimérica, como mostrado na figura 3.4,
nas amostras desta dissertacao foram feitas em média 10 medidas de espessura e

rugosidade para cada amostra.

WM

LI —r— — ———
R I _'z;o Cm o om
: disténcia (um) - o
(a) . . ()

: Eéheshra ) o

Figura 3.4: Na figura 3./(a) € mostrado o grdfico de perfil de onde € extraida a
espessura da camada polimérica; na figura 3.4(b) € mostrado o risco feito na camada

polimérica na regido onde foi obtido o perfil de espessura

3.4 Medidas de Absorbancia e Transmitancia

As amostras para se obter as medidas de absorbancia e transmitancia sao

feitas depositando o copolimero sobre o vidro sem a deposi¢ao de contatos metalicos.
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Estas medidas objetivam obter as propriedades épticas do OPPVDBC.

As medidas de transmitdncia foram feitas utilizando uma lampada de tungsté
nio de 20W, um monocromador (RS-325- The Optometrics Group) uma fotomulti-
plicadora (PMT-4- The Optometrics Group). As amostras sdo colocadas em um
suporte metalico dentro de uma caixa preta, fazendo com que apenas a ldmpada de
tungsténio seja fonte de luz no experimento.

Para obter-se o espectro de transmitdncia primeiro mede-se uma lamina de
vidro limpa (substrato) e utiliza-se este espectro como padrao. Depois é medido o
espectro da lamina com o polimero, num intervalo de comprimentos de onda entre
300 a 800 nm. O programa computacional utilizado ja faz o desconto do valor da
transmitancia da lamina de vidro com relacao a lamina com o filme polimérico.

A transmitancia é definida como [65]:

_¢
T=2 (3.4)

onde ¢ é a taxa de luz incidente na amostra e ¢’ € a taxa de luz que sai da amostra.

A absorbancia é definida como:

1
A = log;, T (3.5)

OndeA é a absorbancia e T é a transmitancia em unidades adimensionais.

A energia minima para absorver um féton é dada por [66]
Eg = hymin (3’6)

Onde E; é a lacuna de energia, Vi, € a frequéncia minima para haver uma
transi¢do do orbital ligante m para o orbital antiligante 7*. Através do grafico da
absorbancia podemos determinar o gap 6ptico do polimero.

A lei exponencial de absor¢ao é dada por

¢ = goexp(—az) (3.7)

Através da lei exponencial de absorcao e da defini¢do de absorbancia obtém-

se a expressao para o coeficiente de absor¢do que é dado por
A
a=2,3026— (3.8)
T

Onde a é o coeficiente de absorcdo, e = € a espessura da camada polimérica.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Absorbancia

Obteve-se o espectro de absorbancia para o poli(1,10-decanodiéxi-1,4-fenileno-
3-metoxi-1,2-vinileno-3,6-dimetdxi-1,4-fenileno-1,2-vinileno-3-metéxi-1,4-fenileno),
OPPVDBC, no intervalo de energias entre 1,5 €V e 3,75 eV como mostrado na figura
4.1.

o o =
[ ©w >

Absorbancia

o
—

- » | 2

0 2 3 4
Energia (eV)

Figura 4.1: Espectro de absorbdincia do copolimero em bloco, obtido com um filme de

espessura de 122 nm, depositado sobre vidro sem contatos metdlicos.
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E 'importa,nte saber como o OPPVDBC se comporta com relacdo as suas
propriedades 6pticas, por isto, é obtido o espectro de absorbancia. Para absorver a
luz incidente é necessario que ocorra uma transigdo © — 7 [30]. Considerando a
aproximacao para dois atomos, ou considerando a cadeia polimérica como um todo a
energia minima para excitar um portador de carga é a diferenca de energia do HOMO
para o LUMO. A diferenca de energias entre 0o HOMO e o LUMO é conhecida como
regiao de energia proibida. Através da figura 4.1 foi determinado E, ~2,6 eV, que
equivale ao ponto de interceptacdo do eixo das energias no inicio do crescimento da
curva de absor¢do ( indicado pela linha que intercepta o eixo das energias na figura
4.1), e esta energia localiza-se na regido espectral do azul [67].

Como a regido de energia proibida encontra-se no espectro visivel ha gran-
de possibilidade da utilizagdo do OPPVDBC em dispositivos eletroluminescentes
(OLEDs)!. O espectro de emissdo como observado para outros copolimeros em blo-
co [17, 68, 69], desloca-se para menores energias devido a relaxacio eldstica da cadeia
polimérica [28].

Através do espectro de absorbancia mostrado na figura 4.1 e considerando
a espessura da camada polimérica, é possivel determinar o coeficiente de absorgado
através da equagdo a = 2,3026’;1 mostrada na segdo 3.4. Para o OPPVDBC foi
obtido um coeficiente de absor¢io a = 6,3 x 106 m~! na borda de absorgao em 2,90
eV (398 nm). Comparando-se ao poli(p-fenileno-vinileno) que apresenta um valor
médio de o = 2x 10" m™! na borda de absor¢do em 3,3 €V (376 nm) [70], nota-se que
a borda de absorbancia do OPPVDBC é deslocada em décimos de eV com relagdo
ao PPV. Desta forma o OPPVDBC tem um coeficiente de absor¢do menor do que
o PPV, sendo um dos fatores que podem limitar a sua utilizagdo em dispositivos
fotovoltaicos. A grande dificuldade para obter-se o espectro de absorbancia foi a
formacao de filme sobre o vidro, que se apresenta pouco homogéneo, isto €, ndo ha
formacao de camada polimérica nas bordas da lamina de vidro. Mesmo sem obter
um filme homogéneo o polimero ficou melhor depositado no centro da lamina de
vidro, regido onde o feixe de luz passa pela amostra quando colocada no suporte no

equipamento onde é obtido o espectro de absorbancia.

! Diodos emissores de luz organicos
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4.2 Medidas de espessura e rugosidade

Os dispositivos construidos em estrutura metal/polimero/metal tiveram co-
mo eletrodos Al e Ni. Nestes filmes foi variada a espessura da camada polimérica,
sendo mantida a concentragdo do OPPVDBC em solugdo de clorofémio e o tempo
em que a amostra foi rotacionada no processo de centrifugacdo (aproximadamente
1 minuto). O parametro que foi modificado para se obter diferentes espessuras foi
a velocidade de rotagdo do equipamento onde a camada polimérica é depositada.
O objetivo da variacdo de espessura serd mostrado posteriormente, quando serdo
discutidos os processos de transporte e injecdo de portadores de carga. Na tabela
4.1 estao as medidas de espessura e rugosidade R, para a camada de copolimero
sobre o eletrodo metalico para dispositivos Al/OPPVDBC/ALl e na tabela 4.2 para
dispositivos Ni/OPPVDBC/AL.

Espessura (nm) | Rugosidade (nm)
120,0+ 33,0 15,2+ 3,20
98 3+ 23,2 11,4+ 2,52
89,9+ 16,1 8,18+ 1,42
67,6+ 16,0 6,78+ 2,02
63,4% 14,1 9,12+ 3,20

Tabela 4.1: Medidas de espessura e rugosidade R, para a camada polimérica sobre

aluminio, ndo sendo feito o processo de octadeciltriclorosilanizagdo do vidro

Espessura (nm) | Rugosidade (nm)
145,54 20,0 16,2+ 7.5
133,0% 14,9 17.5% 8,2
92,0 £ 7,6 12,3£ 3,5
50,0 £ 6,2 6.2+ 1,5
348 + 8,0 43+ 1,2
32,6 £ 4,5 32+1,1

Tabela 4.2: Medidas de espessura e rugosidade R, para a camada polimérica sobre

niquel, com o processo de octadeciltriclorosilanizag¢io do vidro

O copolimero nao apresenta boa aderéncia sobre o vidro, o que ndo ocorre
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sobre o eletrodo metaélico, onde os filmes obtidos sdo mais homogéneos. Uma con-
seqiiéncia disso foi a relagdo entre a espessura e rugosidade da camada polimérica.
Para dispositivos com OPPVDBC sobre aluminio a rugosidade equivale, em média a
11,5 % da espessura da camada polimérica e para o OPPVDBC sobre niquel, equiva-
lea 11,6 % da espessura da camada polimérica. Estes valores sao bastante razoaveis
se comparados, por exemplo, com o PMET que apresenta em torno de 40% da ru-
gosidade com relagdo a espessura da camada polimérica [71]. Como conseqiiéncia
obteve-se uma pequena variagao nos valores de corrente elétrica medidos para os
diferentes contatos de uma mesma amostra (alta reprodutibilidade).

4.3 Medidas Elétricas

Os dispositivos Ni/OPPVDBC/Al e Al/OPPVDBC/AI apresentam com-
portamentos diferentes no que se refere aos mecanismos de transporte de portadores
de carga elétrica. '

4.3.1 Dispostivos Ni/OPPVDBC/AI

Na sequéncia serao apresentados os resultados obtidos para dispositivos Ni/
OPPVDBC/AL

Para dispostivos com espessura inferior a 30 nm foram obtidos comporta-
mentos semelhantes aos mostrados na figura 4.2. Na figura 4.2(a) temos o grafico
I x V, e na figura 4.2(b) o grafico J x F, onde J é a densidade de corrente e F' é o
campo elétrico 2.

O grafico apresenta coeficiente angular ~1, ou seja para espessuras menores
que 30 nm I o V. Esta caracteristica esta relacionada a suposigdo de que a distri-
buicdo dos portadores de carga néao € significativamente alterada com a aplicagdo de
diferenca de potencial na amostra [72].

Para dispositivos com espessura superior a 30 nm, obteve-se o comporta-
mento como mostrado nas figuras 4.3(a) e 4.3(b).

2A densidade de corrente é obtida dividindo a corrente pela regido de area ativa do dispositivo
(1 mm?) e ao campo elétrico é obtido dividindo a tensdo aplicada na amostra pela espessura da
camada polimérica
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Figura 4.2: Na figura (a) temos o grdfico I x V para dispositivos Ni/OPPVDBC/Al
para um dispositivo com espessura de 27 nm e drea ativa de 1 mm?, e no grdfico (b)

temos o grdfico J X F, para o mesmo dispositivo.

No grafico mostrado na figura 4.3(a) é observado a baixos campos transporte
6hmico (IxV) e a altos campos, corrente limitada por carga espacial (IecV?)[50, 54,
55]. O nao preenchimento das armadilhas de carga pode ser explicado pelo diagrama
de energias da figura 4.4. FEste diagrama é sugerido como tentativa, pois ndo é
conhecida a afinidade eletronica do OPPVDBC. Outro aspecto a ser ressaltado é que
as medidas foram feitas sempre como o niquel positivamente polarizado em relagdo
ao aluminio.

No diagrama de energias o potencial quimico do niquel esta préximo do nivel
HOMO do OPPVDBC. Logo, os niveis de armadilhas de carga estdo preenchidas. As
armadilhas estdo localizadas no interior da regido de energia proibida, desta forma
os portadores de carga sdo transportados direto pelo HOMO. Esta é uma hipdtese,
pois, nao foi possivel obter curvas de injecao nos dispositivos Ni/OPPVDBC/AI a
tensdes aplicadas superiores a 3 V, alcangando uma corrente maxima de ~ 107.

A ndo possibilidade de obten¢do de curvas de injecao a tensGes superiores a
3 V esta relacionada ao aumento da densidade de corrente na area ativa do dispo-
sitivo, o que aumenta a poténcia dissipada e consequentemente favorece o aumento

de temperatura na amostra (efeito Joule) [73]. Entdo, a camada polimérica pode
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Figura 4.3: (a)Grdfico I X V em escala logaritmica de um dispositivo Ni/polimero/Al
com espessura de 92 nm e drea ativa de lmm? (b) Grdfico J x F, para o mesmo

dispositivo

fundir-se ao metal, apresentado posteriormente curto-circuito.

Na figura 4.3, na regido de transicdo de coeficiente angular ~1 (regime de
transporte 6hmico) para coeficiente angular ~2 (corrente limitada por carga espa-
cial), pode-se estimar a densidade de portadores de carga livres através da equagdo

ng = %qid%, mostrada na secdo 2.5.1. A densidade de portadores de carga em dispo-

sitivos Ni/OPPVDBC/Al é ng = (9,8 £ 1,0) x 10'¢ cm™3.

Também através da figura 4.3 € possivel determinar a mobilidade dos porta-
dores de carga na regido de coeficiente ~2. Nesta regido é ajustada uma funcdo do
tipo I = a V? + ¢ no grifico da figura 4.3, em escala linear, onde a = 25’;3—5, sendo
S é a drea da segdo transversal da camada ativa do polimero. A mobilidade para
portadores positivos nos dispositivos Ni/OPPVDBC/Al é p = (4,4 £0,5) x 107°
cm?/V.s, sendo a mobilidade uma média para as diferentes espessuras [74].

No trabalho comparamos os resultados obtidos para o OPPVDBC ( com
estrutura mostrada no apéndice A) e o copolimero em bloco mostrado na figura
1.3(a). O copolimero em bloco mostrado na figura 1.3(a) apresenta uma mobilidade
de portadores de carga antes do preenchimento das armadilhas de carga de 1,3x1071°

cm?/V.s, e apés o preenchimento 1,4 x 10~% cm?/V.s [24]. O OPPVDBC apresenta
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Figura 4.4: Diagrama de energias para o OPPVDBC, proposto no trabalho

sua mobilidade de portadores de carga no intervalo entre 1078 — 107! cm?/V.s.
N3o observou-se preenchimento de armadilhas de carga para o OPPVDBC. Desta
forma n3o é possivel afirmar que os dois grupos metéxi (OC Hs) nos anéis laterais
do OPPVDBC estio relacionados a diferenga de mobilidade entre os dois polimeros.

Na figura 4.5 é mostrada a relacdo da densidade de portadores de carga para
dispositivos com diferentes espessuras da camada polimérica.

As amostras com espessuras superiores a 34 nm apresentam densidade de
portadores livres ng ~ 10'® cm™ e para o dispositivo com espessura inferior a 34

nm obteve-se ng ~ 10'7 cm™3

. O aumento da densidade de portadores livres no
dispositivo com menor espessura pode estar relacionado ao aparecimento de niveis
energéticos adicionais que aumentam a concentragao de portadores de carga nas
proximidades do eletrodo {72, 74].

Como mostrado na figura 4.3(a) hd uma regido onde IocVZ2, mas esse fato néo
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Figura 4.5: A densidade de portadores livres com relagdo a espessura da camada

polimérica em dispositivos Ni/OPPVDBC/AL

é suficiente para concluir que o transporte de portadores de carga em dispositivos
com eletrodos de niquel e aluminio é limitado por carga espacial.

No grafico 4.6 é mostrada a relagdo I em escala logaritmica. A partir da
figura 4.6 é obtido para o OPPVDBC g—ﬁ% = —3,13 & tensdo constante de 0,95
V, que é préximo do valor esperado teoricamente, -3 [55]. Assim, como ambas as
dependéncias I(V) e I(d) correspondem as esperadas na equagdo (2.21), pode-se
afirmar que o transporte em dispositivos Ni/OPPVDBC/AIl é limitado por carga
espacial.

E necessério ainda saber como as propriedades elétricas variam com relagdo
a variacdo da temperatura [75], como mostrado na figura 4.7.

A partir do grafico da figura 4.7 é possivel determinar a mobilidade dos
portadores de carga com relagdo a variacdo da temperatura na regido do grafico

onde IxV? (corrente limitada por carga espacial), isto é, no intervalo entre 0,9V -
1,2 V.
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Figura 4.6: Grdfico I x d para dispositivos Ni/polimero/Al, a uma tensio constante

de 0,95V, tendo os dispositivos drea ativa de 1 mm?2.

0 295K
21 |0 19K i |
0 F o gk E o
3 A 159K ] 3
T b ! :
~ . <
L 0 = 3
i 0° g O
[ 00
L o D
0

5‘0
b |
B
s 23232l
P

1 £ 1 1 aaql o w—! 1 1 L1 1 1131911

01 1 10
v(v) RVkm)
(a) (b)

Figura 4.7: Na figura 4.7(a)temos o I X V em escala logaritmica de um dispositivo
Ni/polimero/Al com espessura de 130 nm e drea ativa de 1mm? com variagdo da

temperatura; na figura 4.7(b) temos o grdfico J X F para o mesmo dispositivo.
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Na figura 4.8 é mostrado o grafico Inp.s;x T ™!
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Figura 4.8: Grdfico da mobilidade com o inverso da temperatura para um dispositivo
com 130 nm de espessura e 1 mm? de drea ativa.

A partir deste grafico pode ser determinada a diferenca de energia entre o
nivel de armadilhas de carga e da borda de mobilidade pela equagio abaixo mostrada
na segao 2.5.1

3 ln pe
E,—E, = -kBaLTf‘_{—f (4.1)

O gréfico 4.8 apresenta coeficiente angular ~ -194 que corresponde a E; -
E,=0,016 eV. Comparando-se com o copolimero em bloco mostrado na figura 1.3a
que apresenta E; - E,=0,4 eV [24], nota-se o valor obtido para 0 OPPVDBC é bem
menor indicando que o processo ndo € termicamente ativado.
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Na figura 4.9 é mostrada a formacio de defeitos na camada polimérica aps

a aplicagao de campo elétrico

Figura 4.9: Regido que mostra um defeito na formagdo do filme em um disposi-
tivo Ni/OPPVDBC/AL, observado no perfilémetro Dektak® da Veeco Instruments

através de uma camera acoplada ao equipamento

;|

E observado em alguns dispositivos formagdes circulares [76, 77] e pontos
escuros como observado também por outros autores [78, 79, 80], no trabalho esta
caracteristica foi observada em aproximadamente 20% das amostras. Estas formagoes
atribuidas & migragdo de dtomos do contato inferior de niquel para o interior da

camada polimérica. Este processo é conhecido como eletromigracio [80, 81].
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4.3.2 Dispositivos Al/OPPVDBC/AIl

Esta variagdo de metais como eletrodos apresenta caracteristicas de trans-
porte diferentes das observadas para dispositivos Ni/OPPVDBC/AL o que seré mos-
trado e discutido na seqiiéncia.

A figura 4.10(a) mostra o grafico IXV e 4.10(b) o grafico JxF para disposi-
tivos A1/OPPVDBC/AL

10" E— '1'0 } 10

V(V) F(V/cm)

10

Figura 4.10: (a)Variacdo do coeficiente angular para dispositivos Al/polimero/Al
com espessura de 120 nm e drea ativa de 1 mm? (b) grdfico JxF para o mesmo

dispositivo.

Observa-se para a figura 4.10 uma transi¢do continua de coeficiente ~ 2,7
para coeficiente ~ 6,11.

Metais com baixa fun¢ido trabalho, como é o caso do aluminio, tem facilidade
em formar camada de éxido em contato com o ar [82]. Logo, quando depositado o
OPPVDBC, sobre o aluminio, pode haver uma camada intermediaria de 6xido. A
camada de 6xido ndo pode ser controlada, pois como as amostras sdo feitas em
atmosfera ambiente condi¢ées como temperatura e umidade do ar influenciam em
suas caracteristicas.

A deposicio do contato superior de aluminio, também apresenta influéncia,
pois, quando evaporado € irradiado calor sobre a camada polimérica, podendo inserir

ainda impurezas quimicas eletricamente ativas [83]. Esta regido intermedidria pode
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ser de alguns nm [76], onde ligagdes quimicas Al — C e Al — O — C podem se formar
pela quebra de ligagSes na cadeia do polimero [84]. A conseqiiéncia do aparecimento
de camadas intermedidrias préximas aos eletrodos pode ser a criagio de niveis inter-
medidrios de energia na regido de energia proibida, que podem aprisionar portadores
de carga, como armadilhas.
A influéncia da camada de éxido pode ser explicada utilizando novamente

a figura 4.4. O potencial quimico do aluminio est4 bem acima do nivel HOMO do
OPPVDBC, logo ha dificuldade em transportar os portadores de carga diretamente
para o nivel HOMO. A ndo degradagio dos dispositivos Al/OPPVDBC/ALl a tensdes
aplicadas maiores que 3 V pode ser explicado comparando as figuras 4.3 e 4.10. Na
figura 4.3 para dispostivos Ni/OPPVDBC/AI nota-se que & tensao de 1 V a corrente
medida no dispositivo é da ordem de ~ 1077A e na figura 4.10 para dispostivos
Al/OPPVDBC/Al para a mesma tenséo a corrente é da ordem de ~ 107°A. A dimi-
nuigao na corrente medida para os dispostivos com ambos os eletrodos de aluminio
explica a possibilidade da aplicagio de tensdes maiores nestes dispostivos, pois a
densidade de corrente na area ativa da amostra é menor do que para os dispositi-
vos Ni/OPPVDBC/AI evitando, que por efeito Joule a camada polimérica funda-se
ao metal, apresentado curto-circuito. Esta diminui¢do na corrente em dispositivos
Al/OPPVDBC/AI, pode estar relacionada as camadas intermediarias nas interfaces
Al/OPPVDBC

O modelo de injecdo termoidnica nido pode descrever o comportamento de
injecdo dos portadores de carga, pois, a barreira de potencial na interface me-
tal/polimero é ¢ >> kT (os modelos e seus limites de aplicabilidade sdo explicados
no capitulo 2). Como explicado anteriormente, o potencial quimico do aluminio esta
bem acima do nivel HOMO do polimero (supondo que o diagrama de energias da
figura 4.4, esteja correto), logo os portadores ndo tem energia térmica adquirida pe-
los fonons da cadeia polimérica, necesséria para transpor a barreira. Pela condigio
anterior poderia ocorrer tunelamento (¢ >> kgT'), 0 que nio se verifica, pois os resul-
tados ndo conseguiram ser descritos pelo modelo de tunelamento Fowler-Nordheim.

Entdo, estes dispostivos conseguiram ter seu comportamento descrito pelo
modelo de injegdo por eletrodo ndo 6hmico, que é mostrado na figura 4.11, sendo os
resultados obtidos reprodutiveis para diferentes espessuras de amostras.
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Figura 4.11: Grdfico F? x J para um dispositivo Al/OPPVDBC/Al com 98nm de

espesssura e drea ativa de lmm?.

Através da equagdo u, = %—(3—5:.—)‘1, mostrada na secao 2.5.2 determinou-se
uma mobilidade de p = (1,9 +0,85) x 107° cm?/V s.

O modelo de injecdo por eletrodo ndo 6hmico apresenta uma aproximacdo
bastante forte de campo médio, mas os valores de mobilidade obtidos para os disposi-
tivos A1/OPPVDBC/Al estdo bastante préximos dos valores obtidos para dispositi-
vos Ni/OPPVDBC/Al utilizando o modelo de corrente limitada por carga espacial. A
proximidade entre os valores encontrados sugere fortemente que a mobilidade medida

em dispositivos Al/OPPVDBC/AI também é para portadores de carga positivos.
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Os dispositivos Al/OPPVDBC/AIl apresentam a variagao da espessura com
a mobilidade como mostrado na figura 4.12.
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Figura 4.12: Mobilidade de portadores de carga em fungdo da espessura dos disposi-
tivos Al/OPPVDBC/AL

No grafico da figura 4.12 é observado, na escala em que o grafico foi obtido,
um decréscimo aproximadamente linear da mobilidade dos portadores de carga com
a espessura da camada polimérica. Mas analisando as aproximagoes feitas para o
modelo de injecdo por eletrodo ndo 6hmico, é precipitado afirmar que ocorra va-

riagdo da mobilidade com a espessura. Esse ponto necessita de investigagao mais
aprofundada.
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Também foram obtidas as curvas I X V com relagao a variagao da tempera-

tura.
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Figura 4.13: 4.13 (a) Grdfico I x V com a varia¢do na temperatura para dispostivos
Al/OPPVDBC/Al com espessura de 80nm da camada polimérica e drea ativa de
1 mm?; 4.18(b) Grdfico J x F, para o mesmo dispositivo.

Nao se observou mudangas nas curvas de injecao IXV com a variagao da tem-
peratura, indicando que para dispositivos Al/OPPVDBC/AI hd fraca dependéncia
com a temperatura. Nota-se que nesta amostra foi aplicada uma diferenca de po-
tencial bem menor do que a aplicada nas amostras a temperatura ambiente. Uma
explicagdo para esta caracteristica sao as condi¢oes de umidade e temperatura am-
biente no dia da feitura da amostra, pois, com baixa umidade temos uma menor
camada de 6xido de aluminio nas interfaces devido a uma maior dificuldade do
aluminio oxidar-se nesta condi¢do, conseqlientemente diminuindo sua influéncia nas

propriedades de transporte e inje¢ao no polimero.
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Na figura 4.14 é mostrada a variacio da mobilidade dos portadores da carga
com a temperatura.
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Figura 4.14: Mobilidade dos portadores de carga em fun¢do da temperatura para um

dispositivo com 80 nm de espessura e 1 mm? de drea ativa.

N3o observou-se dependéncia da temperatura para a mobilidade dos por-
tadores de carga, o que possivelmente estd relacionado a camada intermediaria na
interface, que mesmo nas medidas a baixa temperatura sendo menores, ainda apre-
sentam influéncia nas caracteristicas de transporte nos dispositivos.

4.3.3 Dispositivos Au/OPPVDBC/Nie Ni/OPPVDBC/Pd

Para estes dispositivos ndo conseguiu-se obter curvas de injecdo. Todas as
amostras construidas apresentaram curto-circuito sendo esta caracteristica indicada
quando toda a tensio fornecida pela fonte ¢ medida no resistor em série com a amos-
tra. Os curtos estdo associados as altas termperaturas com que os metais utilizados
como eletrodos superiores sio evaporados sobre o polimero. O niquel apresenta uma
temperatura de fusdo de ~ 1728 K e o palddio de ~ 1827 K [21]. Como consequéncia,

a camada polimérica é totalmente danificada, pela fusdo do polimero com o eletrodo
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superior. Isto ndo ocorre com o aluminio evaporado sobre o polimero, pois ele apre-
senta baixa temperatura de fusdo ~ 903 K, se comparado ao niquel e ao paladio. E a

quantidade de calor irradiada pelo aluminio na evaporacio pouco danifica a camada
polimérica [21].
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Capitulo 5

Conclusao

A utilizagdo do processo de octadeciltriclorosilanizacido do vidro realmente
melhorou a aderéncia do niquel e do ouro. Desta forma foi eliminada por completo
a evaporacao de cromo sob estes metais.

O OPPVDBC apresenta boa solubilidade em cloroférmio, refletindo nas me-
didas de espessura e rugosidade, obtendo-se filmes poliméricos bastante uniformes
sobre aluminio e niquel. A uniformidade do filme colaborou nas medidas elétricas,
nao sendo observadas variagOes consideraveis nas curvas de injecdo I X V, para os
contatos de uma mesma amostra.

Os melhores resultados obtidos nesta dissertagio foram verificados para dis-
positivos Ni/OPPVDBC/ AL que sdo descritos pelo modelo de corrente limitada por
carga espacial e apresentaram uma mobilidade para portadores positivos (buracos)
de 4,4 x 10~°cm?/V.s. Nao foi possivel determinar se hd ou ndo preenchimento
de armadilhas de carga relacionado as amostras utilizando estes dois metais como
eletrodos, por nao suportarem tensoes aplicadas maiores que 3 V para as espessuras
investigadas. A mobilidade dos portadores de carga apresenta pequena dependéncia
com a temperatura, resultando na diferenca de energias entre o nivel HOMO e o
nivel de armadilhas de carga de 0,016 V.

Os dispositivos A1/OPPVDBC/AI conseguiram ser descritos pelo modelo de
injecdo por eletrodo ndo 6hmico, estando possivelmente relacionados a formagao de
camadas intermediarias entre os eletrodos (inferior e superior) com o polimero. O
modelo de injecao por eletrodo ndo-6hmico, como explicado no capitulo 2 apresenta
uma forte aproximagio de campo médio, mas fornece uma estimativa da mobilidade
de portadores de carga, a qual é de 1,9 x 10~° cm?/V.s, muito préximo do valor

encontrado para dispositivos Ni/OPPVDBC/AL. Para os dispositivos com ambos os

66



contatos de aluminio nao é possivel concluir se os portadores de carga transportados
sao positivos (buracos) ou negativos (elétrons), muito embora a semelhanga de valores
seja um forte indicio de tratar-se de portadores positivos, também neste caso.

N3o foi possivel medir curvas de injecao para dispositivos Ni/OPPVDBC/Pd
e Au/OPPVDBC/Ni. Devido & alta temperatura com que estes metais sdo evapo-
rados, a camada polimérica foi danificada pelo calor irradiado. Todas as amostras

construidas nesta geometria apresentaram curto-circuitos.
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Trabalhos Futuros

Construir dispositivos com eletrodo transparente, com intuito de observar
emissao de luz.

Desenvolver modelos tedricos que ajudem a descrever de forma satisfatéria
a influéncia da barreira de éxido.

Tentar minimizar a formagio de camada de éxido, mudando a metodologia
da construcdo da amostra, em ambiente de gas inerte ou vacuo.

Construir dispositivos com multicamadas poliméricas e fazer um estudo sobre
as propriedades de transporte e injecido de portadores de carga.
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Apéndice A
Estruturas Quimicas de polimeros

Neste apéndice estdo colocadas as estruturas dos polimeros e materiais

organicos citados na dissertacdo

Figura A.1l: poliestireno-poli(3-heziltiofeno) [13]

OMe

MeQ (‘:N
forsao-{rame-{ b
NeO o oMe

Figura A.2: PC10 [15]
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Figura A.4: DHDMPPV [17]

CH;0 OCH3

CHz © CH=CH H=CH

CHy0
Figura A.5: OPPVDBC [74]
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