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RESUMO
Nesta dissertação são investigadas as propriedades de transporte e injeção de 

portadores de carga no poli(l,10-decanodióxi-2-metóxi-l,4-fenileno-l,2-vinileno-3,6- 
dimetóxi-l,4-fenileno-l,2-vinileno-3-metóxi-l,4-fenileno), OPPVDBC, usando como 
eletrodos níquel e alumínio. 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 10-9 cm2/V.s, para portadores positivos (buracos), e para dispo­
sitivos A1/0PPVDBC/A1, que se ajustaram ao modelo de injeção por eletrodo não 
ôhmico obteve-se uma mobilidade de portadores de carga de 1,9 x 10-9 cm2/V.s.

ABSTRACT
In this dissertation charge carrier transport and injection properties of poly 

(1,10-decanedioxy-2-methoxy-l ,4-phenylene-l ,2-ethenylene-3,6-dimethoxy-l ,4-pheny 
Iene-l,2-ethenylene-3-methoxy-l,4-phenyIene), or OPPVDBC, are investigated using 
nickel and aluminium electrodes. Using Ni/OPPVDBC/Al devices and applying spa- 
ce charge limited current models, a charge carrier mobility of 4.4 x 10~9 cm2/V.s for 
positive carrier (holes) was found. Using A1/0PPVDBC/A1 devices and considering 
non ohmic electrode injection, the charge carrier mobility of 1.9 x 10~9 cm2/V.s, was 
found.
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Capítulo 1

Introdução

A presente dissertação objetiva investigar os processos de injeção e trans­
porte de portadores de carga elétrica em um copolímero em bloco.

Neste capítulo será feita uma descrição das aplicações práticas de polímeros 
conjugados e substâncias orgânicas moleculares em dispositivos optoeletrônicos. Serão 
discutidas suas propriedades de transporte e injeção de portadores de carga elétrica 
a partir dos eletrodos, dando ênfase aos copolímeros em bloco.

1.1 Polím eros Conjugados e Substâncias Orgânicas 
M oleculares

Polímeros conjugados são macromoléculas que apresentam alternância entre 
ligações simples e duplas em sua cadeia principal [1].

0  polímero conjugado de estrutura mais simples é o poliacetileno, que em 
seu estado não dopado apresenta caráter isolante. Descobriu-se que o poliacetileno 
quando dopado tem altos níveis de condutividade [2, 3], mas mesmo apresentando al­
tos níveis de condutividade observou-se baixa eletroluminescência para este polímero 
conjugado.

Pela descoberta da condutividade em polímeros, Alan J. Heeger, Alan G. 
MacDiarmid e Hideki Shirakawa receberam em 2000 o prêmio Nobel de Química [4]

O primeiro dispositivo orgânico emissor de luz a operar a baixas tensões 
(~2,5 V), foi construído usando-se um eletrodo transparente de ITO 1 como injetor 
de buracos e uma liga de MgAg como eletrodo injetor de elétrons. A camada ativa

1ITO - Óxido de índio Estanho
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tinha como materiais orgânicos Alq3 e Diamina [5]. É necessário lembrar que este não 
foi o primeiro dispositivo eletroluminescente orgânico, pois, já  havia sido observada 
emissão de luz pelo antraceno, mas com tensões aplicadas superiores à 100V, o que 
inviabiliza sua aplicação em caráter comercial [6].

0  grande impulso na área de semicondutores orgânicos ocorreu em 1990, 
quando Burroughes et al [7], no laboratório Cavendish em Cambridge, observaram 
eletroluminescência em um polímero conjugado, o poli(para-fenileno vinileno), PPV, 
sob tensões aplicadas inferiores a 14 V, utilizando como eletrodos ITO e alumínio.

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

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

O espectro de emissão é deslocado para baixas energias quando da inserção 
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 orgânicos apresentam grande vantagem sobre dis­
positivos optoeletrônicos fabricados com materiais inorgânicos, como, por exemplo, 
GaAs e Si. O baixo custo de produção, facilidade de processamento, flexibilidade 
e facilidade de se obter dispositivos com grandes áreas ativas são as características 
marcantes dos semicondutores orgânicos.

Os polímeros conjugados, além de sua aplicação em dispositivos eletrolu- 
minescentes apresentam muitas outras aplicações. Para citar algumas, podem ser 
utilizados em transistores de efeito de campo [10], dispositivos fotovoltaicos [11], dis­
positivos com memória de chaveamento [12].
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Figura 1.1: O espectro de emissão mostrado é obtido com os seguintes grupamentos 
laterais: (1) R\, R2 , Rz, R4=alquila, Rz, R&=CN:(2) R\, R 2 =alcóxi, Rz, R4=alquila, 
Rs, Re=CN:(3) Ru R 2 =alcóxi, Rz ,R4=alcóxi, R5, Rq=H:(4) R i , R 2 =alcóxi, Rz, 
R4=alcóxi, Rz, Rq=H annealed: e (5) R\, R 2 =alcóxi, Rz, R4=alcóxi, R$, Re=CN [9]

1.2 Copolímeros em Bloco

Copolímeros em bloco são macromoléculas que apresentam diferentes blo­
cos formando a sua estrutura [1]. Nesta dissertação será dado ênfase a aplicação de 
copolímeros em bloco na feitura de dispositivos eletroluminescentes. Na seqüência 
serão comentados alguns trabalhos utilizando copolímeros na construção de disposi­
tivos emissores de luz:
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Romero et al [13]2, utilizando como camada ativa o poliestireno-poli 
(3-hexitiofeno), com contato inferior de ITO e como contatos superiores de ouro e 
alumínio, observaram emissão de luz a tensões aplicadas menores que 20 V. Para 
dispositivos com eletrodos de ITO e alumínio observou-se uma razão de retificação 
de 104 ( razão de retificação é o quociente entre a corrente no dispositivo a uma 
mesma tensão em sentido direto e reverso ), e para ambas as variações de contato, 
ocorreu dupla injeção de portadores de carga.

Brouwer et al [14], com copolímeros com regularidade de blocos tertiofeno 
e para-fenileno vinileno, variando os cromóforos3 pendentes, observaram para três 
copolímeros com diferentes grupos laterais, emissão de luz no espectro do azul para 
um deles, verde, para outro, e laranja para o terceiro copolímero. Apresentando 
respectivamente emissão de luz em tensões de 17, 13, e 10 V e eficiências quânticas 
de 2,0 x 10~2%, 0,9 x 10-2%, 2,3 x 10~2%, para cada variação de cromóforo 
pendente.

En-Cbung Chang et al [15], utilizando um copolímero em bloco com al­
ternância de segmentos alifáticos e segmentos conjugados, com inserção de grupos 
ciano, que foi nomeado PC10, obtiveram com estrutura ITO/PC10/A1, emissão de 
luz na região espectral do azul a tensão aplicada inferior a 17 V. Em dispositivos 
com dupla camada, utilizando PPV e PC10, observou-se uma aumento na eficiência 
quântica com relação 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 copolímero mostrado na figura 1.3 (d), entre 
eletrodos de ITO e alumínio, observaram emissão de luz a tensões próximas a 13 
V, emitindo na região espectral do verde, e com uma eficiência quântica de 0,3 
fóton/elétron.

Yang et al [17], com o copolímero DHDMPPV observaram emissão de luz 
aplicando tensões contínuas e alternadas. Observaram uma maior intensidade lumi­
nosa para dispositivos onde foi aplicada tensão alternada se comparada a tensões 
direta e reversa aplicadas no dispositivo, não ocorrendo deslocamento do pico de 
emissão.

Os copolímeros em bloco, como mostrado por Yang et al [18] , com o aumen­
to do segmento espaçador apresentam decréscimo linear da temperatura de transição 
vítrea. Desta forma copolímeros com grupo espaçador contendo acima de 10 unida­
des repetidas ligadas ao segmento cromóforo apresentam diminuição na eletrolumi-

2 Os polímeros apresentados aqui têm sua estrutura mostrada no Apêndice A
3Cromóforos - grupos responsáveis pelo espectro de emissão de luz
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eletroluminescência, como conseqüência da sua temperatura de transição vítrea estar 
próxima da temperatura ambiente.

O grupo de copolímeros em bloco ao qual o OPPVDBC faz parte, apre­
senta alternância entre segmentos conjugados (cromóforos) e segmentos alifáticos 
(espaçadores). Os segmentos conjugados são responsáveis pelas transições tt —t ir* 
e os segmentos alifáticos contribuem para a solubilidade e para as propriedades de 
formação do filme polimérico [16, 19].

O copolímero utilizado neste trabalho de dissertação apresenta baixo grau 
de cristalinidade, sendo desta forma amorfo.

1.3 O Poli(l,10-decanodióxi-2-m etóxi-l,4-fenileno  
-l,2-vin ileno-3,6-d im etóxi-l,2-vin ileno- 
3-m etoxi-1,4-fenileno)

Figura 1.2: Estrutura do poli(l,10-decanodióxi-2-metóxi-l,4-fenileno-l,2-vinileno-
3,6-dimttóxi-l ,2-viniltno-3-metóxi-l ,4-feniltno)

O copolímero em bloco citado no título desta seção é o objeto de estudo desta 
dissertação, sendo inédita a sua caracterização, visando desta forma uma futura 
aplicação em dispositivos emissores de luz orgânicos. 0  objetivo deste trabalho 
é caracterizar as propriedades de transporte e injeção de portadores de carga em 
dispositivos metal/polímero/metal.

As propriedades de transporte são de suma importância para conseguir de­
terminar se o polímero pode ser utilizado na construção de dispositivos eletrolumi- 
nescentes, sendo que a eficiência dos dispositivos está relacionada à mobilidade de 
portadores de carga positivos (buracos) e negativos (elétrons), as quais regem a taxa
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de recombinação radioativa de pares elétron-buraco [20] .

1.4 Eletrodos

Como citado na seção 1.3, o trabalho visa a medida da mobilidade dos por­
tadores de carga. Foram utilizados como eletrodos nesta dissertação, alumínio com 
função trabalho ~4,28 eV, níquel, ouro e paládio com fuções trabalho próximas a 
~5,1 eV [21], visando observar a influência dos eletrodos nas propriedades de trans­
porte e injeção nos dispositivos. A utilização de eletrodos com funções trabalho 
diferentes visa também, ajudar a concluir se os portadores transportados são positi­
vos ou negativos.

Dos metais citados acima, apenas o alumínio apresenta instabilidade na pre­
sença de oxigênio, mas isto será discutido posteriormente, na análise dos resultados 
obtidos.

1.5 Histórico

Nesta seção serão mostrados alguns trabalhos sobre cálculo de mobilidade 
de portadores de carga em dispositivos que foram descritos pelo modelo de corrente 
limitada por carga espacial, dando ênfase aos copolímeros em bloco, que tiveram suas 
características de transporte de portadores de carga pioneiramente investigadas pelo 
Grupo de Dispositivos Optoeletrônicos Orgânicos da UFPR. Primeiramente serão 
mostrados trabalhos utilizando polímeros conjugados.

Em 1996, Blom et al [22], observaram para dispositivos ITO/PPV/Au, apli­
cando campo elétrico da ordem de F  < 3 x 105 V/cm, foi obtida a mobilidade para 
portadores positivos de fih =  0,5 x 10-6 cm2/V.s e uma densidade de portadores 
livres no interior da camada polimérica de no =  1,5 x 10u  cm-3.

Em 1997, Savvate’ev et al [23], utilizando uma estrutura ITO/PPV/MgAl, 
observaram para o PPV, com F  < 2 x 106 V/cm aplicado, uma mobilidade de 
portadores de carga de 2 x 10-6 cm2/V.s, não sendo descrito se para portadores de 
carga positivos ou negativos.

Para alguns polímeros com estruturas semelhantes ao utilizado nesta disser­
tação foram obtidas as características seguintes 4.

4//ft- mobilidade para portadores de carga positivos; fie- mobilidade para portadores de carga 
negativos
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Em 2000, [24], para o copolímero em bloco o poli(l,10-decanodióxi-l,4- 
fenileno-l,2-vinileno-2,5-dimetóxi-l,2-vinileno-l,4-fenileno), mostrado na figura 1.3
(a) , utilizando como eletrodos ouro e alumínio, foi determinado para portadores 
positivos uma mobilidade fih = 1 x 10-8 cm2/V.s e para portadores negativos 
He, — 6 x 10_n cm2/V.s, e energia característica de 0,12 eV, para elétrons.

A energia característica informa o grau de desordem energética do polímero.
Em 1999 [25], como copolímeropoli(l,8-octanodióxi-2,6-dimetóxi-l,4-fenileno-

1.2-vinileno-l,4-fenileno-l,2-vinileno-3,5-dimetóxi-l,4-fenileno), mostrado na figura
1.3 (b), utilizando contatos metálicos de Al, obteve-se uma mobilidade paxa porta­
dores negativos //e =  5 x IO-10 cm2/V.s e para portadores positivos fj-h = 4 x 10-7 
cm2/V.s, e uma energia caracterísitca de 0,06 eV, para elétrons.

Em 2000 [26], utilizando poli(l-4-butanodióxi-2,6-dimetóxi-l,4-fenileno-l,2- 
vinileno-3,5-dimetóxi-l,4-fenileno) com a estrutura mostrada na figura 1.3 (c), utili­
zando diferentes estruturas metal/polímero/metal, onde o contato superior é sempre 
de alumínio, e os contatos inferiores de ouro e cobre foi obtido para portadores de 
carga positivos =  2 x 10-6 cm2/V.s e para portadores negativos yue =  8 x 10-10 
cm2/V.s e uma energia característica de 0,05 eV, para elétrons.

Em 1999 [27], determinou-se a mobilidade de portadores para o copolímero 
poli(l ,8-octanodióxi-2,6-dimetóxi-1,4-fenileno-l ,2-vinileno-l,4-fenileno-l ,2-vinileno-1,4- 
fenileno-l,2-vinileno-3,5-dimetóxi-l,4-fenileno), o qual tem sua estrutura mostrada 
na figura 1.3 (d), utilizando diferentes estruturas metal/polímero/metal, onde o con­
tato superior é sempre de alumínio, e os contatos inferiores de ouro, paládio e níquel. 
Foi obtida uma mobilidade para portadores de carga positivos =  2 x 10~6 cm2/V.s 
e uma energia característica de 0,05 eV, para elétrons.

A presente dissertação visa, como citado anteriormente, investigar as pro­
priedades de transporte e injeção de portadores de carga, além de comparar a 
mobilidade do poli(l,10-decanodióxi-2-metóxi-l,4-fenileno-l,2-vinileno-3,6-dimetóxi-
1.2-vinileno-3-metóxi-l,4-fenileno), com os copolímeros em bloco citados acima, obse- 
vando a influência relacionada às mudanças nos segmentos espaçadores e conjugados.
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(a) 

(b) 

Figura 1.3: Copolímeros em bloco que foram utilizados para obter as mobilidades 

dos portadores de carga nas referências citadas acima;(a)poli{l,10-decanodióxi-1,4-

fenileno-1,2-vinileno-2, 5-dimetóxi-1,2-vinileno-1,4-fenileno) (b )poli( 1, 8-octanodióxi-

2, 6-dimetóxi-1,2-vinileno-1,4-fenileno-1, 2-vinileno-3, 5-dimetóxi-1,4-fenileno) 

( c)poli( 1,4-butanodióxi-2, 6-dimetóxi-1,4-fenileno-1, 2-vinileno-3, 5-dimetóxi-1,4-

fenileno) ( d)poli( 1, 8-octanodióxi-2, 6-dimetóxi-1,4-fenileno-1, 2-vinileno-1,4-fenileno-

1, 2-vinileno-1,4-f enileno-1, 2-vinileno-3, 5-dimetóxi-1,4-fenileno) 
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1.6 Estrutura do Trabalho

A dissertação apresenta a seguinte estrutura em seu desenvolvimento.
A descrição dos tipos de defeitos conformacionais e os modelos de transpor­

te (corrente limitada por carga espacial) e injeção de portadores de carga (emissão 
termiônica pelo modelo de Simmons, tunelamento pela teoria Fowler-Nordheim e o 
modelo de injeção por eletrodo não ôhmico), além das equações e limites de aplica­
bilidade dos modelos são descritos suscintamente no capítulo 2.

Os procedimentos experimentais, como o processo de octadeciltriclorosilani- 
zação para melhorar a aderência de níquel e ouro sobre o substrato, a metodologia 
para fabricação das amostras e da obtenção das medidas elétricas, de espessura e ru- 
gosidade,e das propriedade óticas para o copolímero em bloco utilizado na presente 
dissertação são descritas no capítulo 3.

A caracterização das propriedades de transporte do poli (1,10-decanodióxi-2- 
metóxi-1,4-fenileno-1,2-vinileno-3,6-dimetóxi-l,2-vinileno-3-metóxi-l ,4-fenileno), bem 
como os resultados experimentais obtidos no decorrer do trabalho são mostrados e 
analisados no capítulo 4.
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Capítulo 2

Transporte e Injeção de Carga 
Elétrica em Polímeros Conjugados 
e Copolímeros em Bloco

Neste capítulo serão discutidos mecanismos de transporte em polímeros e os 
processos de injeção de carga elétrica em interfaces metal/polímero.

2.1 Polím eros Conjugados

Polímeros conjugados são macromoléculas que apresentam alternância entre 
ligações simples (C — C) e duplas (C = C ) [1] em sua cadeia principal. Na figura
2.1 são mostrados alguns exemplos de polímeros conjugados.

Figura 2.1: Exemplos de Polímeros Conjugados (a) poliacetileno, (b) poli (p-
fenileno), (c) poli (p-fenilenovinileno) [28]
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As ligações simples são ligações cr e as ligações duplas cr - 7r. As ligações 

7r quando da aproximação de dois átomos, criam duas regiões com alta densidade 

de carga, devido à superposição dos orbitais Pz· A superposição dos orbitais cria os 

orbitais ligante 7r e anti-ligante 7r* que são combinações lineares da função de onda 

de cada átomo [29]. Na figura 2.2 são mostrados os orbitais Pz no PPV e a formação 

dos orbitais moleculares pela aproximação de dois átomos. 

·_ -__ orlJjtal~ 

a) 

. lf. 

b) =-A-~< >>---B-· l 

Figura 2.2: A figura mostra a) os orbitais Pz responsáveis pelas ligações 7r; b) Repre­

sentação do orbitais ligante (7r) e anti-ligantes (7r*), quando da aproximação de dois 

átomos [30] 

Entre os orbitais 7r - 7r* há uma região de energias onde a probabilidade de 

se encontrar um portador de carga é nula, sendo conhecida como região de energia 

proibida. Em polímeros conjugados eletroluminescentes a região de energia proibida 

varia entre 1 eV e 3,5 eV [31, 32], tipicamente. 

Os polímeros conjugados e os copolímeros em bloco têm as funções de onda 

dos orbitais 7r delocalizadas, resultantes do forte acoplamento elétron-fônon, o que 

não ocorre em semicondutores inorgânicos devido à periodicidade tridimensional da 

rede [33]. 
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Os copolímeros em bloco são macromoléculas que apresentam a cadeia cons- 
tutuída de diferentes blocos [1]. Nesta dissertação o copolímero em bloco utilizado 
apresenta alternância de segmentos conjugados (cromóforos) e segmentos não conju­
gados (espaçadores). Os segmentos não conjugados são responsáveis pela solubilidade 
e pelas propriedades de formação do filme polimérico e os segmentos conjugados são 
responsáveis pela eletroluminescência [19].

A superposição dos orbitais p2 (ligante e antiligante) do cromóforo como 
um todo cria dois níveis energéticos, um orbital ocupado pelos portadores de carga 
(HOMO) 1 e um orbital desocupado (LUMO)2. Os copolímeros em bloco apresentam 
grande desordem estrutural e conseqüentemente energética, não apresentando os 
níveis HOMO e LUMO bem definidos.

---------------------------
i

X

1
1

Eg

/

Nível de Vácuo 

LUMO

HOMO

Figura 2.3: Diagrama de energias do polímero mostrando esqematicamente a região 
de maior probabilidade de localização do HOMO e o LUMO [28]

2.2 D efeitos Conformacionais

São defeitos formados pela quebra da alternância de ligações simples e duplas 
na cadeia principal dos polímeros conjugados. Os defeitos conformacionais criam es­
tados intermediários no interior da região de energia proibida, podendo estes defeitos 
apresentar carga elétrica ou serem eletricamente neutros [34, 35].

1HOMO - Orbital Molecular Mais Alto Ocupado
2LUMO - Orbital Molecular Mais Baixo Não Ocupado
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2.2.1 Sólitons

Sóliton de forma geral são ondas solitárias, sendo utilizado para nomeax 
defeitos conformacionais em polímeros degenerados como exemplo o poliacetileno. 
Na figura 2.4 é observada a formação de um sóliton na cadeia do poliacetileno [28, 31].

<-----------------------► 4-----------------------►

Domínio A Domínio B

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

0  poliacetileno é um polímero degenerado, pois na criação de um defeito 
os dois domínios mostrados na figura 2.4, apresentam mesma energia, sendo assim 
energeticamente estáveis, como mostrado na figura 2.5 [28, 36,37] (onde é observada a 
variação de energia com relação a coordenada configuracional R). Os sólitons migram 
ao longo da cadeia sendo então defeitos delocalizados. Os sólitons também podem 
ser criados por dopagem química, fotogeração e injeção de portadores de carga.

Figura 2.5: Energia da cadeia do poliacetileno com relação a coordenada R (posição) 
[35, 37]
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2.2.2 Pôlarons

Pôlarons são defeitos conformacionais em polímeros degenerados e não de­
generados, que formam dois níveis intermediários no interior da região proibida.

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

A quebra da alternância entre as ligações simples e duplas fazem com que o 
anel aromático passe da forma benzenóide para a forma quinóide, criando assim, um 
defeito na cadeia polimérica. 0  anel quinóide apresenta uma energia muito maior 
do que o anel na forma benzenóide [28], como mostrado na figura 2.6. Como a 
forma quinóide é mais instável devido a sua maior energia, o anel tende ao longo da 
cadeia retornar a forma benzenóide criando outro defeito conformacional. Os dois 
defeitos conformacionais criados constituem os pôlarons, como mostrado na figura
2.7 [28, 32, 35].

Figura 2.6: Energia em relação a coordenada R (posição) do anel na forma ben­
zenóide e na forma quinóide [37, 38]

24



Figura 2.7: Formação de um pôlaron em um polímero degenerado[28]

A presença de um pôlaxon na cadeia polimérica introduz dois níveis inter­
mediários na região de energia proibida, isto acontece pela interação destes compo­
nentes, como mostrado na figura 2.8 [31, 37, 38].

LUMO

+ zzzz

HOMO

Figura 2.8: Formação de dois componentes no interior da banda de energia proibida 
[28, 38]

Estes estados intermediários podem ser ocupados por 0, 1, 2, 3 ou 4 elétrons 
[38, 39]. A figura 2.9 mostra como estes níveis podem ser ocupados.
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-  --------------  — i
1-  — M —  — t-

(a) (b) (c) (d)

1-4 ■ H

(e) (f)

Figura 2.9: (a) Bipôlaron positivo (b)Pôlaron positivo, (c) Pôlaron-éxciton singleto,
(d) Pôlaron-éxciton tripleto, (e) Pôlaron-negativo, (f) Bipôlaron negativo [28, 34]
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2.3 “Hopping” - Tunelamento Termicamente As­
sistido por Fônons

Os copolímeros em bloco são sólidos desordenados que apresentam baixa 
mobilidade dos portadores de carga, neste caso o modelo de bandas não consegue 
explicar o transporte dos portadores de carga. Para explicar o transporte em sólidos 
desordenados será introduzido o conceito de “hopping”.

“Hopping” é o processo de transporte a nível microscópico no qual os por­
tadores de carga “saltam” entre os estados energéticos localizados no interior do 
polímero (sítios). Os portadores de carga “saltam” de um sítio para outro, devido a 
interação com os fônons3 da cadeia e pela superposição das funções de onda do sítio 
onde o portador está localizado e para onde ele transitará. 0  processo de “hopping” 
entre estados localizados é indicado pelas setas na figura 2.9.

Distance fl -»

Figura 2.10: As setas indicam o processo de “hopping” entre estados localizados 
como distribuição estatística da posição e energia, observando-se que o portador pode 
transitar para um nível energético com uma distância maior devido a superposição 
da função de onda dos dois sítios [33].

A probabilidade de transição sem a aplicação de campo elétrico é dada por
[33, 40].

. 2 R W  ,0 . .
ujij =  u)0 exp( —   para W  >  0 * '

3fônon-quanta de vibração da rede
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Onde R é  a distância entre os sítios inicial e final, A é o comprimento de localização 
da função de onda, W  =  Ej — Ei é a diferença de energia entre os sítios final e inicial, 
u>o é um fator que pode ser determinado assumindo estados localizados e interação 
elétron-fônon [33].

Quando W <0, a transição entre os sítios dependerá da distância entre eles 
e da superposição das funções de onda. Neste caso o portador cederá energia para a 
cadeia polimérica para transitar em um estado de menor energia.

Quando há aplicação de campo elétrico os portadores se moveram de pontos 
de maior energia para pontos de menor energia dentro do polímero. Isto ocorre como 
conseqüência da inserção de portadores no interior do polímero, deslocando os níveis 
energéticos dos sítios, ou seja, o seus potenciais químicos. A taxa de transição Ijj 
terá adição de um termo dependente do campo elétrico —eF.Rij e do deslocamento 
dos níveis de Fermi dos sítios no interior do polímero — 5V, tem-se então que a taxa 
de transição é dada por

r«  -  r*  =  -  K ,) (2.2)

onde é dado por

n o   r 2/2 ,\E{ — Ef\ +  \Ej — E/\ +  \Ei — Ej\^ . .
r«  -  7o exp[-—  (------------------— ------------ ;------)] (2.3)

e onde Ef é a energia de Fermi, SVi é o deslocamento do nível de Fermi do estado 
inicial, SVj é o deslocamento do nível de Fermi do estado final, 70 é um fator que tem 
pequena dependência com as diferenças de energia.

O tempo que o portador de carga transita dos entre os sítios é o fator que 
limitará a nível macroscópico a corrente no dispositivo e conseqüentemente a sua 
mobilidade. 0  processo de “hopping” é o que ocorre a nível microscópico quando 
do transporte de portadores de carga, que será explicado posteriormente a nível 
macroscópico.

2.4 Injeção de Carga em Polím eros

É necessário entender o processo de injeção de portadores de carga em in­
terfaces metal/polímero, em dispositivos construídos em estrutra sanduíche, ou seja, 
metal/polímero/metal, como mostrado na figura 2.11, quando é aplicada de diferença 
de potencial entre os eletrodos.

Nesta seção serão descritos os modelos de tunelamento Fowler-Nordheim e 
de injeção termoiônica pela teoria de Simmons.
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Metal

filme polimérico

Metal 

Vidro

Figura 2.11: Configuração de como são obtidas as medidas elétricas em dispositivos 
com a geometria metal/polímero/metal

2.4.1 Tunelam ento

Tunelamento é o processo de injeção onde os portadores de carga conseguem 
transpor a barreira de potencial na interface metal/polímero. 0  tunelamento torna-se 
um processo importante quando (p onde <p é a altura da barreira de potencial
na interface metal/polímero, ks é a constante de Boltzmann e T  é temperatura 
absoluta na amostra.

Considerando que não há modificações quando o contato é estabelecido na 
interface metal/polímero, pode-se considerar a distribuição de energias, como mos­
trado na figura 2.12.
Onde 4>i e (f>2 as funções trabalho dos eletrodos metálicos e x  é a afinidade eletrônica 
do polímero.

Quando há aplicação de campo elétrico os níveis de energia são deslocados, 
formando assim, uma barreira de potencial triangular, como mostrado na figura 2.13, 
descrito então pelo modelo de tunelamento Fowler-Nordheim [42]

A corrente de tunelamento é dada por:

I c c F ’ ex p ( - j? )  (2.4)

[41, 43, 44).

V = (2-5)

onde I  é a corrente elétrica, F é o campo elétrico aplicado, m* é a massa efetiva dos 
portadores, q é a carga elétrica dos portadores e h é a constante de Planck.

Na região de baixos campos o gráfico ln(y?) x (y )  desvia de uma linha reta 
como mostrado na figura 2.13, este desvio é explicado pela mudança na distribuição
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Figura 2.12: Diagrama de energias para um dispositivo metal/polímero/metal, onde 
são mostrados os níveis energéticos do polímero com relação aos eletrodos metálicos 
sem aplicação de diferença de potencial entre os metais [41]

Injeção de eletrons

Metal 1

(%*)

Polímero

Injeção de buracos

Metal 2

Figura 2.13: Diagrama de energia para um dispositivo sujeito à diferença de potencial 
onde os níveis energéticos se deslocam, através desta diferença de potencial portado­
res de carga são injetados no interior da camada polimérica, sendo que, quando há 
recombinação radiativa destes portadores de carga há emissão de luz [28]
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dos portadores de carga a temperaturas maiores que 0 K.
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Figura 2.14: A figura mostra o ajuste da teoria Fowler-Nordheim quando não é 
assumida dependência com a temperaturs, nota-se que o ajuste é válido apenas para 
altos campos aplicados [44]
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Para temperaturas acima de OK, a distruibuição de estados não assume mais 
a forma de degrau como mostrado na figura 2.15 [45].

Figura 2.15: (a) É mostrada a barreira de potencial triangular devido à aplicação 
de diferença de potencial no dispostivo, (b) Com e temperatura maior do que 0 K a 
distribuição de estados de energia não assume mais a forma de um degrau [45, 47]

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

1= - 4 ( 2 m - ) 'V / ‘
h2 2 (p ZFqh sen ^ irksT )

Por definição

Sendo o fator 7 definido por:

7

Fazendo [46]

Pi

2tt

2(2m*)1/V /2
F\jh

4(2m*)1/ y /2 
3 qh

(2.6)

(2.7)

(2.8)

(2.9)
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_  q2kBTirS m* 1/2
 P ~ ( 2^

P3 =
2kBTw(2m *)1/2 

g/i
Onde 5 é a área da seção transversal da camada ativa do polímero. 

Logo, tem-se que

Ou em função da diferença de potencial aplicada

, r I  i —4  , ,B . , r .C .,
lnLy2 J = ~  +  ty j  “  lnlsen( y  )]

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

Onde A  =  Pid ; B  =  P2d ; C =  P30/;
Cosiderando a dependência com a temperatura há descrição também a baixos 

campos como mostrado an figura 2.16

Figura 2.16: A figura mostra 0  ajuste da teoria de tunelamento Fowler-Nordheim 
considerando temperaturas acima de 0 K, observa-se no gráfico que a teoria se ajusta 
também a baixos campos [47]
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Assim, utilizando os parâmetro obtidos do ajuste no gráfico mostrado acima, 
a altura da barreira de potencial na interface metal/polímero é dada por [45]

V =  §*»TV( jç )  =  \ ks T ^ )  (2.14)

2.4.2 Injeção Termoiônica

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

—m BF1/2
j  =  qNvixF exp(-j^)exp (-j—y - )  (2.15)

Onde Nv é densidade de estados no HOMO e p é a mobilidade dos portadores de
carga, assumindo e =  3e0 [52] e fi é definido como:

/3 =  (2.16)

Considerando as variações com jfj? e T -1

l n ( j ; ) = \n qN v » - 1£ f  + ^  (2.17)

9(ln -k) _ J _
8(j? M  kB T  

a ( ln jr )  - y  + p F '!1

(2.18)

(2.19)
9T"1 kB

Através da constante fi pode-se estimar a carga elétrica no dispositivo e 
também é possível determinar a altura da barreira de potencial na interface me­
tal/polímero.

2.5 Transporte de Portadores de Carga em Políme 
ros

Nesta seção serão discutidos dois processos que limitam o transporte dos 
portadores de carga elétrica no interior da camada polimérica, objetivando obter 
uma característica importante do movimento dos portadores de carga no interior
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desta camada, a mobilidade. Os modelos que serão explicados são, corrente limitada 
por carga espacial e injeção por eletrodo não ôhmico, sendo na seqüência descritas 
as condições de aplicabilidade de ambos.

2.5.1 Corrente Limitada por Carga Espacial

No transporte limitado por carga espacial há um acúmulo de portadores 
de carga no interior da camada polimérica , o que limitará a corrente elétrica no 
dispositivo. Utilizando a condição de contorno F(x  =  0) =  0 e considerando um 
sólido sem defeitos, a densidade de corrente é dada por [27, 53, 54, 55]:

. 9 V 2
J ~ 8 £f i<P ( ^

Considerando um caso mais realista onde há defeitos que criam armadilhas 
de carga no interior da região proibida, e as armadilhas assumindo níveis discretos.

9 V 2 9 V 2
j  = 8^ * "  #  =  8^  i2'21)

Onde Hefj é a mobilidade efetiva dos portadores de carga, e 6 é definido como
6 =  paxa elétrons ou 6 =  para buracos. Sendo n a densidade de elétrons 
livres, nt a densidade de elétrons presos nas armadilhas de carga, p é  a densidade de 
buracos livres e pt a densidade de buracos presos nas armadilhas de carga.

Quando o transporte no interior da camada polimérica é limitado por carga 
espacial e há um único nível de armadilhas de carga as curvas IxV  apresentam as 
características mostradas na figura 2.17 [55]

Considerando a dependência com a temperatura, pode-se saber a locali­
zação dos níveis energéticos do polímero. A mobilidade efetiva apresenta a seguinte 
dependência com a temperatura [26].

Nv t Ev — Et ̂  00^
/*.// =  f‘m exp(~ k ã r ) (222)

Onde Nv é a densidade de estados no HOMO, Nt é a densidade de armadilhas 
de carga , Ev é a energia dos portadores no HOMO, Et é a energia das armadilhas 
de carga. Aplicando ln em ambos os lados e calculando a variação com o inverso 
da temperatura tem-se a expressão que será utilizada para determinar os níveis 
energéticos do polímero

d   (Ev Et) í\n\
d T - 1 kB ( ' ’
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'fep  V #  V JV  w v  v

Figura 2.17: Neste gráfico temos mostradas as regiões de transporte ôhmico (j <xV), 
corrente limitada por carga espacial (J oc V 2) e a região com preenchimento das 
armadilhas de carga (J oc V m + 1  para m > 1), as linhas pontilhadas eqüivalem as
regiões 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 variação com a temperatura a densidade de corrente assume 
a seguinte forma

. 9 , E , - E t . V 2

3 = 8 ^  eXpi- ^ T - ]-F  (2'24)
Em materiais amorfos, pode-se fazer uma aproximação razoável assumindo 

que as armadilhas de carga (estados localizados) sejam descritos por uma distribuição 
exponencial em energias, da região de energia proibida até a borda de mobilidade
[55], como mostrado na figura 2.17. Sendo a distribuição, dos níveis de energia dada 
por

h(E ) =  f ^ exp(“Ê“ ) (2-25)
Onde, Ec é a energia característica do material
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Figura 2.18: 0  diagrama mostra a distribuição exponencial de armadilhas de carga 
na região de energia proibida do polímero

De forma geral a densidade de a corrente é dada por

T
Tc é a temperatura característica do material. 

A energia característica é dada por.

T/m+l
i  «  5wFT <2-26>

m = £ ,  e (2.27)

E, = kBTc (2.28)
✓
E possível estimar a densidade de portadores de carga livres no interior da 

camada polimérica quando no gráfico log I  x log V , há uma região de transição de 
regime de transporte ôhmico 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 ôhmico é dada por [56]

(2.29)
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Na região e transição pode-se igualar as expressões para a densidade de 
corrente no regime de caxga espacial com a densidade de corrente no regime ôhmico 
sendo então a densidade de corrente dada por

9 eV
(2-30)

2.5.2 Injeção por Eletrodo não Ôhmico

O transporte de portadores de carga pode apresentar dependência com 
as características do eletrodo. No processo de injeção por eletrodo não ôhmico é
considerada a existência de uma densidade de carga nas proximidades do eletrodo o
que reduzirá o campo elétrico. Está é a condição que difere o transporte no modelo 
de injeção por eletrodo não ôhmico do regime de corrente limitada por carga espacial.

Este modelo é introduzido como forma de descrever o comportamento dos 
dispositivos com ambos os eletrodos de alumínio

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

V • F = P-  (2.31)

Negligenciando correntes de difusão a densidade de corrente é dada por

3 = (2-32)

Onde p é  a densidade volumétrica de carga. Deixando a expressão 2.31 em função 
de p, obtem-se com a equação de Poisson, que é considerada em uma dimensão

i r  = “A ?  (2-33)dx pncF

Considerando um meio contínuo é possível integrar a equação de Poisson, 
onde há uma constante a ser determinada.

+ C = (2.34)
2 Pn^

A constante C pode ser encontrada através da condição de contorno F(x  =  
0) = Fo, sendo esta condição de contorno relacionada a densidade de carga nas 
proximidades do eletrodo.

c  = (2.35)

Tem-se então que o quadrado do campo elétrico é dado por [22]

F 2(x) = ^  + F2 (2.36)
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Fazendo a aproximação do quadrado do campo médio entre x=0 e x=L, onde 
L é a distância entre os eletrodos tem-se que:

_ = n x  =  L)  +  F * ( z  =  0 ) = j £  +  J V  (2 3 7 )

2 /ine

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

=  (2.38)

0  campo utilizado para o cáculo da mobilidade dos portadores de carga na
equação mostrada acima é dado por F  =  ]r, sendo esta mais uma aproximação para
este modelo, que será mostrado posteriormente quando de sua aplicação
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Capítulo 3 

M étodos Experimentais

Neste capítulo serão discutidas as metodologias utilizadas na construção e 
caracterização dos dispositivos. Explicando detalhadamente cada procedimento uti­
lizado.

3.1 Preparo das Amostras

3.1.1 Síntese do Copolímero

0  OPPVDBC 1, que foi o copolímero utilizado nesta dissertação, não apre­
senta seu processo de síntese na literatura2. Desta forma para ilustrar o processo pelo 
qual o OPPVDBC foi sintetizado, é mostrado na figura 3.1 a síntese de um copolímero 
em bloco de estrutura semelhante [61], diferindo apenas pela ausência de dois grupa­
mentos metóxi (OCHz) ligados aos anéis benzênicos laterais. 0  OPPVDBC quanto 
o copolímero mostrado na figura3.1 foram sintetizados pelo primeiro autor do artigo 
citado como referência nesta seção (Zhiyong Hong).

3.1.2 Lim peza do Substrato

Os substratos utilizados são lâminas de vidro de 18mm x 18mm com lmm 
de espessura. Estas lâminas são limpas em solução sulfonítrica (proporção de 1:1 em 
volume, 500 mL de ácido sulfurico para 500 mL de ácido nítrico). No procedimen­
to de limpeza, as lâminas são colocadas por 20 minutos na solução sulfonítrica em

XA estrutra deste copolímero é mostrada no apêndice A
2Observação: não foram fornecidas ou encontradas na literatura informações sobre peso mole­

cular, caracterização espectroscópica, caracterização térmica e GPC do OPPVDBC
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Figura 3.1: Esquema de síntese do monômero e do poli(l, O-decanodióxi-1,4-fenileno-
1,2-vinileno-1,4-fenileno-1,2-vinileno-3,6-dimetóxi-1,2-vinileno-1,4-fenileno), o pro­
cesso de síntese é análogo ao copolímero utilizado nesta dissertação [61]

ultrasom para deixa-lá sem resíduos de sujeira. Depois as lâminas são retiradas da 
solução ácida e colocadas em água ultrapura do sistema Milli-Q (Milipore) e colo­
cadas novamente no ultrasom por aproximadamente 20 minutos. A água é trocada 
mais uma vez repetindo-se o processo para certificar-se que foi retirada toda solução 
ácida das lâminas sendo então secas com jato de nitrogênio. E necessário que não 
fiquem resíduos de ácido na lâmina de vidro, pois, quando o ácido não é totalmen­
te retirado observou-se um processo de oxidação precoce do metal utilizado como 
eletrodo inferior.

3.1.3 Dissolução do Polím ero

O copolímero utilizado no trabalho o poli (l,10-decanodióxi-2-metóxi-1,4- 
fenileno-l,2-vinileno-3,6-dimetóxi-l,2-vinileno-3-metóxi-l,4-fenileno),ou OPPVDBC 
é dissolvido em clorofórmio (CHClz), sendo o solvente é destilado para atingir-se um 
maior grau de pureza.

O polímero em solução apresenta um processo de degradação mais acelerado, 
desta forma a cada semana foi feita uma solução mantendo a mesma concentração 
de OPPVDBC 5:1 (5mg do copolímero para 1 mL de clorofórmio).



0  clorofórmio pode apresentar degradação e conseqüentemente degradar a 
solução polimérica. Por isto, quando de sua destilação é utilizado por 30 dias. O 
solvente e a solução polimérica são conservados em geladeira a uma temperatura de 
aproximadamente 2o C.

Com a incidência de luz e a presença de oxigênio pode ocorrer quebra de 
duplas ligações e formação de grupos CO [59]. Aumentando a concetração de impu­
rezas na camada polimérica e conseqüentemente mudando as suas características e 
elétricas [60], este processo é conhecido como fotodegradação. A fotodegradação foi 
minimizada, pois, a iluminação do laboratório é feita com lâmpadas Philips TLD- 
RS32W/S 83, que apresentam baixa emissão no ultravioleta.

O OPPVDBC apresentou alta solubilidade, sendo um aspecto importante 
na utilização desta classe de copolímeros em bloco, não observando-se resíduos de 
polímero não solubilizado. Para se ter um parâmetro de comparação, o MeO-PPV 
apresenta baixa solubilidade, isto deve-se aos derivados de PPV apresentarem gran­
de rigidez devido às conjugações estendidas. A falta de livre rotação no MeO-PPV 
em torno das ligações C — C impõe uma elevada barreira energética frente a dis­
solução [62]. A fácil dissolução do OPPVDBC acarreta em uma maior facilidade 
em controlar sua concentração, e consequentemente reproduzindo amostras com bo­
as características morfológicas (baixa rugosidade) ~  11% da espessura da camada 
polimérica, como será mostrado no capítulo seguinte na seção 4.2.

3.1.4 Feitura dos D ispositivos

Os dispositivos são feitos em estrutura sanduíche, ou seja, metal/polímero/ 
metal. Os metais tanto do primeiro como do segundo contato são depositados da 
mesma forma por evaporação em câmara de vácuo numa pressão de ~  10-5 torr. E 
necessário um vácuo desta ordem, pois, evaporando-se os contatos com vácuo mais 
pobre foi observado um processo de oxidação precoce, inviabilizando a utilização da 
lâmina onde foi depositado o eletrodo metálico na feitura de dispostivos.

A camada polimérica é depositada pela técnica de deposição por centrifu- 
gação, ou seja, o polímero em solução é depositado sobre o primeiro contato metálico 
e a amostra é rotacionada. A solução, após a deposição do polímero sobre o contato 
inferior a solução é seca em estufa à 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 condições) e 
depois é novamente levada à câmara de vácuo para a deposição do segundo contato
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metálico. 

O contato superior também necessita de um vácuo da mesma ordem do atin­

gido para a deposição do contato inferior, pois com vácuo mais pobre foi observada 

danificação da área do dispositivo, o que resultou na não obtenção de curvas de 

injeção IxV características. Na figura 3.2 é mostrado o processo de confecção das 

amostras para obtenção das medidas elétricas. 

(a) (b) 

(e) 
(d) 

Copolimero 

Metal 

Vidro 

Figura 3.2: (a) Amostra com a deposição do primeiro contato;(b)deposição do co­

polímero sobre o primeiro contato;(c)amostra completa vista por cima; (d) amostra 

vista em secção de corte transversal 

3.1.5 Deposição de Níquel 

Uma dificuldade encontrada é a utilização de metais como ouro e níquel como 

contatos inferiores, pois são facilmente arrancados do substrato com o toque de uma 

pinça. Uma maneira de contornar este problema é depositar cromo sobre o vidro, e 

em seguida ouro ou níquel sobre o cromo, apresentando desta forma, boa aderência e 

não sendo mais facilmente retirados da superfície. Para evitar a deposição de cromo 
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sob estes metais é feito o processo de octadeciltriclorosilanização do vidro [63]. Desta 
forma os metais referidos acima apresentaram boa aderência não precisando mais da 
deposição de cromo referida anteriormente.

0  processo de octadeciltriclorosilanização, consiste em preparar-se solução 
de 9,7 mg de octadeciltriclorosilano dissolvidos em 50 mL de tolueno. Reserva-se 
mais três recipientes com tolueno, acetona e alcool etílico. A deposição no substrato 
é feita mergulhando-se a lâmina de vidro na solução com o octadeciltriclorosilano 
por 10 vezes, na seqüência mergulha-se a lâmina de vidro no tolueno por 10 vezes, 
depois mergulha-se a mesma na acetona por 10 vezes, e por último no álcool etílico, 
também por 10 vezes, sem mudar a seqüência do processo. O octadeciltriclorosilano 
forma uma monocamada sobre o vidro, sendo este o aspecto que melhora a aderência 
de níquel e ouro ao substrato.

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

Uma vantagem da utilização do processo de octadeciltriclorosilanização é a 
diminuição do tempo de fabricação das amostras. Anteriormente eram necessárias 
três deposições de metal para a fabricação de amostras (cromo depois o níquel ou 
ouro, a camada de polímero e subsequentemente o contato superior). Para o metal 
poder ser depositado sobre o substrato é necessário aproximadamente duas horas na 
câmara de vácuo para haver condições necessárias para a evaporação dos metais. A 
economia de tempo é relacionada à deposição do cromo onde há um tempo de espera 
de 2 horas aproximadamente, enquanto que no processo de octadeciltriclorosilani­
zação são necessários 5 minutos para o substrato estax pronto para o depósito de 
níquel ou ouro. E citado o níquel 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 alumínio, mas não precisou 
passar pelo processo referido anteriormente de octadeciltrilorosilanização, pois, adere 
facilmente à superfície do vidro.

3.2 M edidas Elétricas

As medidas elétricas foram feitas aplicando-se uma rampa de tensão na forma
de degraus, com intervalo de 1 segundo entre cada medida, sendo que cada ponto

✓
de medida eqüivale a 1/100 da tensão máxima aplicada no dispositivo. E utilizada 
para isto uma fonte de Tensão (Keithley 230) e medida da tensão 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.

Figura 3.3: Circuito utilizado para obtenção das medidas I x V  [CorrentexTensão) 
na amostra.

Para obter-se a tensão na amostra são válidas as seguintes relações

Va =  V f -  Vr (3.1)

Onde Va é a tensão na amostra, V/ é a tensão na fonte, Vr é a tensão no resistor, e r 
é a resistência nominal do resistor.
A corrente é dada por.

I  = — (3.2)
r

Para fazer as medidas a baixa temperatura foi utilizado um criostato onde a 
amostra fica em vácuo, e o sistema é mergulhado no nitrogênio líquido. A obtenção do 
valor da temperatura é feito através de uma resistência que varia com a temperatura 
(PT-100) a qual é medida com um multimetro (HP- 34401A). A resistência medida
é convertida em temperatura através de uma equação fornecida pelo fabricante do
PT-100.

3.3 M edidas de Rugosidade e Espessura

As medidas de rugosidade e espessura são feitas utilizando o perfilômetro 
Dektak3 da Veeco Instruments.
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Nas medidas de rugosidade uma ponta de diamante percorre a superfície da. 

amostra, medindo o perfil de imperfeição da superfície. A rugosidade Ra medida é 

determinada pela seguinte fórmula (64]. 

1 {L 
Ra = Llo lzldx (3.3) 

Onde L é a distância percorrida pela ponta do perfilômetro e zé a distância 

da ponta do perfilômetro à linha média da superfície. 

Para medir-se a espessura são feitos riscos sobre a superfície 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 dissertação foram feitas em média 10 medidas de espessura e 

rugosidade para cada amostra. 
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g 
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(a) 
(b) 

Figura 3.4: Na figura 3.4(a) é mostrado o gráfico de perfil de onde é extraída a 

espessura da camada polimérica; na figura 3.4 (b) é mostrado o risco feito na camada 

polimérica na região onde foi obtido o perfil de espessura 

3.4 Medidas de Absorbância e Transmitância 

As amostras para se obter as medidas de absorbância e transmitância são 

feitas depositando o copolímero sobre o vidro sem a deposição de contatos metálirns. 
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Estas medidas objetivam obter as propriedades ópticas do OPPVDBC.
As medidas de transmitância foram feitas utilizando uma lâmpada de tungstê 

nio de 20W, um monocromador (RS-325- The Optometrics Group) uma fotomulti- 
plicadora (PMT-4- The Optometrics Group). As amostras são colocadas em um 
suporte metálico dentro de uma caixa preta, fazendo com que apenas a lâmpada de 
tungstênio seja fonte de luz no experimento.

Para obter-se o espectro de transmitância primeiro mede-se uma lâmina de 
vidro limpa (substrato) e utiliza-se este espectro como padrão. Depois é medido o 
espectro da lâmina com o polímero, num intervalo de comprimentos de onda entre 
300 a 800 nm. O programa computacional utilizado já  faz o desconto do valor da 
transmitância da lâmina de vidro com relação a lâmina com o filme polimérico.

A transmitância é definida como [65]:

<tf
t  = t  <3-4)<í> 0

onde <f> é a taxa de luz incidente na amostra e < j> ' é a taxa de luz que sai da amostra. 
A absorbância é definida como:

A  =  l°gio f  (3.5)

OndeA é a absorbância e T é  a transmitância em unidades adimensionais.
A energia mínima para absorver um fóton é dada por [66]

E g  = humin (3.6)

Onde Eg é a lacuna de energia, vmin é a frequência mínima para haver uma 
transição do orbital ligante n para o orbital antiligante 7r*. Através do gráfico da 
absorbância podemos determinar o gap óptico do polímero.
A lei exponencial de absorção é dada por

<f> =  </>oexp(—ax) (3.7)

Através da lei exponencial de absorção e da definição de absorbância obtém- 
se a expressão para o coeficiente de absorção que é dado por

a  =  2 ,3026- (3.8)
X

Onde a é o coeficiente de absorção, e i é a  espessura da camada polimérica.
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Capítulo 4 

Resultados e Discussão

4.1 Absorbância

Obteve-se o espectro de absorbância para o poli(l,10-decanodióxi-l,4-fenileno- 
3-metóxi-l ,2-vinileno-3,6-dimetóxi-1,4-fenileno-1,2-vinileno-3-metóxi-1,4-fenileno), 
OPPVDBC, no intervalo de energias entre 1,5 eV e 3,75 eV como mostrado na figura 
4.1.

Figura 4.1: Espectro de absorbância do copolímero em bloco, obtido com um filme de 
espessura de 1 2 2  nm, depositado sobre vidro sem contatos metálicos.
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/
E importante saber como o OPPVDBC se comporta com relação as suas 

propriedades ópticas, por isto, é obtido o espectro de absorbância. Para absorver a 
luz incidente é necessário que ocorra uma transição 7r —>• 7r* [30]. Considerando a 
aproximação para dois átomos, ou considerando a cadeia polimérica como um todo a 
energia mínima para excitar um portador de carga é a diferença de energia do HOMO 
para o LUMO. A diferença de energias entre o HOMO e o LUMO é conhecida como 
região de energia proibida. Através da figura 4.1 foi determinado Es -—2,6 eV, que 
eqüivale ao ponto de interceptação do eixo das energias no início do crescimento da 
curva de absorção ( indicado pela linha que intercepta o eixo das energias na figura 
4.1), e esta energia localiza-se na região espectral do azul [67].

Como a região de energia proibida encontra-se no espectro visível há gran­
de possibilidade da utilização do OPPVDBC em dispositivos eletroluminescentes 
(OLEDs)1. O espectro de emissão como observado para outros copolímeros em blo­
co [17, 68, 69], desloca-se para menores energias devido a relaxação elástica da cadeia 
polimérica [28].

Através do espectro de absorbância mostrado na figura 4.1 e considerando 
a espessura da camada polimérica, é possível determinar o coeficiente de absorção 
através da equação a  =  2,3026^ mostrada na seção 3.4. Para o OPPVDBC foi 
obtido um coeficiente de absorção a =  6,3 x 106 m-1 na borda de absorção em 2,90 
eV (398 nm). Comparando-se ao poli(p-fenileno-vinileno) que apresenta um valor 
médio de a  =  2 x 107 m-1 na borda de absorção em 3,3 eV (376 nm) [70], nota-se que 
a borda de absorbância do OPPVDBC é deslocada em décimos de eV com relação 
ao PPV. Desta forma o OPPVDBC tem um coeficiente de absorção menor do que 
o PPV, sendo um dos fatores que podem limitar a sua utilização em dispositivos 
fotovoltaicos. A grande dificuldade para obter-se o espectro de absorbância foi a 
formação de filme sobre o vidro, que se apresenta pouco homogêneo, isto é, não há 
formação de camada polimérica nas bordas da lâmina de vidro. Mesmo sem obter 
um filme homogêneo o polímero ficou melhor depositado no centro da lâmina de 
vidro, região onde o feixe de luz passa pela amostra quando colocada no suporte no 
equipamento onde é obtido o espectro de absorbância.

1Diodos emissores de luz orgânicos
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4.2 M edidas de espessura e rugosidade

Os dispositivos construídos em estrutura metal/polímero/metal tiveram co­
mo eletrodos Al e Ni. Nestes filmes foi variada a espessura da camada polimérica, 
sendo mantida a concentração do OPPVDBC em solução de clorofómio e o tempo 
em que a amostra foi rotacionada no processo de centrifugação (aproximadamente 
1 minuto). 0  parâmetro que foi modificado para se obter diferentes espessuras foi 
a velocidade de rotação do equipamento onde a camada polimérica é depositada. 
0  objetivo da variação de espessura será mostrado posteriormente, quando serão 
discutidos os processos de transporte e injeção de portadores de carga. Na tabela
4.1 estão as medidas de espessura e rugosidade Ra para a camada de copolímero 
sobre o eletrodo metálico para dispositivos A1/0PPVDBC/A1 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 Ra para a camada polimérica sobre 
alumínio, não sendo feito o processo de octadeciltriclorosilanização do vidro

Espessura (nm) Rugosidade (nm)

145,5± 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
34,8 ±  8,0 4,3± 1,2
32,6 ±  4,5 3,2 ±  1,1

Tabela 4.2: Medidas de espessura e rugosidade Ra para a camada polimérica sobre 
níquel, com o processo de octadeciltriclorosilanização do vidro

0  copolímero não apresenta boa aderência sobre o vidro, o que não ocorre
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sobre o eletrodo metálico, onde os filmes obtidos são mais homogêneos. Uma con­
seqüência disso foi a relação entre a espessura e rugosidade da camada polimérica. 
Para dispositivos com OPPVDBC sobre alumínio a rugosidade eqüivale, em média a
11,5 % da espessura da camada polimérica e para o OPPVDBC sobre níquel, eqüiva­
le a 11,6 % da espessura da camada polimérica. Estes valores são bastante razoáveis 
se comparados, por exemplo, com o PMET que apresenta em torno de 40% da ru­
gosidade com relação a espessura da camada polimérica [71]. Como conseqüência 
obteve-se uma pequena variação nos valores de corrente elétrica medidos para os 
diferentes contatos de uma mesma amostra (alta reprodutibilidade).

4.3 M edidas Elétricas

Os dispositivos Ni/OPPVDBC/Al e A1/OPPVDBC/A1 apresentam com­
portamentos diferentes no que se refere aos mecanismos de transporte de portadores 
de carga elétrica.

4.3.1 D ispostivos N i/O P P V D B C /A l

Na seqüência serão 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 gráfico 
I  x V, e na figura 4.2(b) o gráfico J  x F, onde J  é a densidade de corrente e F  é o 
campo elétrico 2.

O gráfico apresenta coeficiente angular ~1, ou seja para espessuras menores 
que 30 nm I  oc V. Esta característica está relacionada à suposição de que a distri­
buição dos portadores de carga não é significativamente alterada com à aplicação de 
diferença 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).

2 A densidade de corrente é obtida dividindo a corrente pela região de área ativa do dispositivo 
(1 mm2) e ao campo elétrico é obtido dividindo a tensão aplicada na amostra pela espessura da 
camada polimérica
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Figura 4.2: Na figura (a) temos o gráfico I  x V para dispositivos Ni/OPPVDBC/Al 
para um dispositivo com espessura de 27 nm e área ativa de 1 m m 2, e no gráfico (b) 
temos o gráfico J x F ,  para o mesmo dispositivo.

No gráfico mostrado na figura 4.3(a) é observado a baixos campos transporte 
ôhmico (IocV) e a altos campos, corrente limitada por carga espacial (IocV2)[50, 54, 
55]. 0  não preenchimento das armadilhas de carga pode ser explicado pelo diagrama 
de energias da figura 4.4. Este diagrama é sugerido como tentativa, pois não é 
conhecida a afinidade eletrônica do OPPVDBC. Outro aspecto a ser ressaltado é que 
as medidas foram feitas sempre como o níquel positivamente polarizado em relação 
ao alumínio.

No diagrama de energias o potencial químico do níquel está próximo do nível 
HOMO do OPPVDBC. Logo, os níveis de armadilhas de carga estão preenchidas. As 
armadilhas estão localizadas no interior da região de energia proibida, desta forma 
os portadores de carga são transportados direto pelo HOMO. Esta é uma hipótese, 
pois, não foi possível obter curvas de injeção nos dispositivos Ni/OPPVDBC/Al a 
tensões aplicadas superiores a 3 V, alcançando uma corrente máxima de ~  10-6.

A não possibilidade de obtenção de curvas de injeção à tensões superiores a 
3 V está relacionada ao aumento da densidade de corrente na área ativa do dispo­
sitivo, o que aumenta a potência dissipada e conseqüentemente favorece o aumento 
de temperatura na amostra (efeito Joule) [73]. Então, a camada polimérica pode
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V(V)

(a) (b)

Figura 4.3: (a) Gráfico I X V  em escala logarítmica de um dispositivo Ni/polímero/Al 
com espessura de 92 nm e área ativa de 1 mm2 (b) Gráfico J  x F, para o mesmo 
dispositivo

fundir-se ao metal, apresentado posteriormente curto-circuito.
Na figura 4.3, na região de transição de coeficiente angular ~1 (regime de 

transporte ôhmico) para coeficiente angular ~2 (corrente limitada por carga espa­
cial), pode-se estimar a densidade de portadores de carga livres através da equação 
n° = mostrada na seção 2.5.1. A densidade de portadores de carga em dispo­
sitivos Ni/OPPVDBC/Al é n0 =  (9,8 ±  1, 0) x 1016 cm-3.

Também através da figura 4.3 é possível determinar a mobilidade dos porta­
dores de carga na região de coeficiente ~2. Nesta região é ajustada uma função do 
tipo I  — a V 2 + c no gráfico da figura 4.3, em escala linear, onde a =  sendo
S é  a área da seção transversal da camada ativa do polímero. A mobilidade para 
portadores positivos nos dispositivos Ni/OPPVDBC/Al é p =  (4,4 ±  0,5) x 10-9 
cm2/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 apêndice A) e o copolímero em bloco mostrado na figura 
1.3(a). O copolímero em bloco mostrado na figura 1.3(a) apresenta uma mobilidade 
de portadores de carga antes do preenchimento das armadilhas de carga de 1,3 x 10“10 
cm2/V.s, e após o preenchimento 1,4 x 10-8 cm2/V.s [24]. O OPPVDBC apresenta
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LUMO

HOMO

Figura 4.4: Diagrama de energias para o OPPVDBC, proposto no trabalho

sua mobilidade de portadores de carga no intervalo entre 10-8 — IO-10 cm2/V.s. 
Não observou-se preenchimento de armadilhas de carga para o OPPVDBC. Desta 
forma não é possível afirmar que os dois grupos metóxi (OCHz) nos anéis laterais 
do OPPVDBC estão relacionados a diferença de mobilidade entre os dois polímeros.

Na figura 4.5 é mostrada a relação 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 no ~  1015 cm-3 e para o dispositivo com espessura inferior a 34 
nm obteve-se no ~  1017 cm-3. O aumento da densidade de portadores livres no 
dispositivo com menor espessura pode estar relacionado ao aparecimento de níveis 
energéticos adicionais que aumentam a concentração de portadores de carga nas 
proximidades do eletrodo [72, 74].

Como mostrado na figura 4.3(a) há uma região onde IocV2, mas esse fato não
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Figura 4.5: A densidade de portadores livres com, relação 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 níquel e alumínio é limitado por carga espacial.

No gráfico 4.6 é mostrada a relação I  em escala logarítmica. A partir da 
figura 4.6 é obtido para o OPPVDBC = —3,13 à tensão constante de 0,95 
V, que é próximo do valor esperado teoricamente, -3 [55]. Assim, como ambas as 
dependências I(V) e I(d) correspondem as esperadas na equação (2.21), pode-se 
afirmar que o transporte em dispositivos Ni/OPPVDBC/Al é limitado por carga 
espacial.

/
E necessário ainda saber como as propriedades elétricas variam com relação 

a variação da temperatura [75], como mostrado na figura 4.7.
A partir do gráfico da figura 4.7 é possível determinar a mobilidade dos 

portadores de carga com relação a variação da temperatura na região do gráfico 
onde IocV2 (corrente limitada por carga espacial), isto é, no intervalo entre 0,9V -
1,2 V.
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Figura 4.6: Gráfico I x d para dispositivos Ni/polímero/ Al, a uma tensão constante 

de O, 95 V, tendo os dispositivos área ativa de 1 mm2 • 
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Figura 4.7: Na figura 4. 1(a)temos o IX V em escala logarítmica de um dispositivo 

Nijpolímero/ Al com espessura de 130 nm e área ativa de lmm2 com variação da 

temperatura; na figura 4. 1(b) temos o gráfico J X F para o mesmo dispositivo. 
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Na figura 4.8 é mostrado o gráfico ln/íe/ /x T  1

Figura 4.8: Gráfico da mobilidade com o inverso da temperatura para um dispositivo 
com 130 nm de espessura e 1 mm2 de área ativa.

A  partir deste gráfico pode ser determinada a diferença de energia entre o 
nível de armadilhas de carga e da borda de mobilidade pela equação abaixo mostrada 
na seção 2.5.1

E, -  E , = - k B9- ^ M L  (4.1)

O gráfico 4.8 apresenta coeficiente angular ~  -194 que corresponde a E( - 
E„=0,016 eV. Comparando-se com o copolímero em bloco mostrado na figura 1.3a 
que apresenta E( - E„=0,4 eV [24], nota-se o valor obtido para o OPPVDBC é bem 
menor indicando que o processo não é termicamente ativado.
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Na figura 4.9 é mostrada a formação de defeitos na camada polimérica. após 

a aplicaçã.o de campo elétrico 

Figura 4.9: Regiã.o que mostra um defeito na formaçã.o do filme em um disposi­

tivo Ni/OPPVDBC/ Al, observado no perfilômetro Dektak3 da Veeco lnstruments, 

através de uma câmera acoplada ao equipamento 

É observado em alguns ·dispositivos formações circulares [76, 77] e pontos 

escuros como observado também por outros autores [78, 79, 80], no trabalho esta 

característica foi observada em aproximadamente 20% das amostras. Estas formações 

atribuídas à migração de átomos do contato inferior de níquel para o interior da 

camada polimérica. Este processo é conhecido como eletromigração [80, 81]. 
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4.3.2 D ispositivos A l/O P P V D B C /A l

Esta variação de metais como eletrodos apresenta características de trans­
porte diferentes das observadas para dispositivos Ni/OPPVDBC/Al, o que será mos­
trado e discutido na seqüência.

A figura 4.10(a) mostra o gráfico IxV  e 4.10(b) o gráfico Jx F  para disposi­
tivos Al/OPPVDBC/Al.

Figura 4.10: (a) Variação do coeficiente angular para dispositivos Al/polímero/Al 
com espessura de 1 2 0  nm e área ativa de 1  m m 2 (b) gráfico J x F  para o mesmo 
dispositivo.

Observa-se para a figura 4.10 uma transição contínua de coeficiente ~  2,7 
para coeficiente 6,11.

Metais com baixa função trabalho, como é o caso do alumínio, tem facilidade 
em formar camada de óxido em contato com o ar [82]. Logo, quando depositado o 
OPPVDBC, sobre o alumínio, pode haver uma camada intermediária de óxido. A 
camada de óxido não pode ser controlada, pois como as amostras são feitas em 
atmosfera ambiente condições como temperatura e umidade do ar influenciam em 
suas características.

A deposição do contato superior de alumínio, também apresenta influência, 
pois, quando evaporado é irradiado calor sobre a camada polimérica, podendo inserir 
ainda impurezas químicas eletricamente ativas [83]. Esta região intermediária pode
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ser de alguns nm [76], onde ligações químicas Al —C e Al — 0  — C podem se formar 
pela quebra de ligações na cadeia do polímero [84]. A conseqüência do aparecimento 
de camadas intermediárias próximas aos eletrodos pode ser a criação de níveis inter­
mediários de energia na região de energia proibida, que podem aprisionar portadores 
de carga, como armadilhas.

A influência da camada de óxido pode ser explicada utilizando novamente 
a figura 4.4. 0  potencial químico do alumínio está bem acima do nível HOMO do 
OPPVDBC, logo há dificuldade em transportar os portadores de carga diretamente 
para o nível HOMO. A não degradação dos dispositivos Al/OPPVDBC/Al a tensões 
aplicadas maiores que 3 V pode ser explicado comparando as figuras 4.3 e 4.10. Na 
figura 4.3 para dispostivos Ni/OPPVDBC/Al nota-se que à tensão de 1 V a corrente 
medida no dispositivo é da ordem de ~  10-7A e na figura 4.10 para dispostivos 
Al/OPPVDBC/Al para a mesma tensão a corrente é da ordem de ~  10-9A. A dimi­
nuição na corrente medida para os dispostivos com ambos os eletrodos de alumínio 
explica a possibilidade da aplicação de tensões maiores nestes dispostivos, pois a 
densidade de corrente na área ativa da amostra é menor do que para os dispositi­
vos Ni/OPPVDBC/Al evitando, que por efeito Joule a camada polimérica funda-se 
ao metal, apresentado curto-circuito. Esta diminuição na corrente em dispositivos 
Al/OPPVDBC/Al, pode estar relacionada as camadas intermediárias nas interfaces 
Al/OPPVDBC

O modelo de injeção termoiônica não pode descrever o comportamento de 
injeção dos portadores de carga, pois, a barreira de potencial na interface me­
tal/polímero é <p »  kBT  (os modelos e seus limites de aplicabilidade são explicados 
no capítulo 2). Como explicado anteriormente, o potencial químico do alumínio está 
bem acima do nível HOMO do polímero (supondo que o diagrama de energias da 
figura 4.4, esteja correto), logo os portadores não tem energia térmica adquirida pe­
los fônons da cadeia polimérica, necessária para transpor a barreira. Pela condição 
anterior poderia ocorrer tunelamento (cp »  kBT ), o que não se verifica, pois os resul­
tados não conseguiram ser descritos pelo modelo de tunelamento Fowler-Nordheim.

Então, estes dispostivos conseguiram ter seu comportamento descrito pelo 
modelo de injeção por eletrodo não ôhmico, que é mostrado na figura 4.11, sendo os 
resultados obtidos reprodutíveis para diferentes espessuras de amostras.
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Figura 4.11: Gráfico F 2 x J  para um dispositivo Al/OPPVDBC/Al com 98nm de 
espesssura e área ativa de 1 m m 2.

—O
Através da equação pn =  j ( ^ j - ) -1, mostrada na seção 2.5.2 determinou-se 

uma mobilidade de p =  (1,9 ±  0,85) x 10-9 cm2/V.s.
O modelo de injeção por eletrodo não ôhmico apresenta uma aproximação 

bastante forte de campo médio, mas os valores de mobilidade obtidos para os disposi­
tivos Al/OPPVDBC/Al estão bastante próximos dos valores obtidos para dispositi­
vos Ni/OPP VDBC/  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/Al também é para portadores de carga positivos.
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Os dispositivos A l/OPPVDBC/A1 apresentam a variação da espessura com 
a mobilidade como mostrado na figura 4.12.

d (nm)

Figura 4.12: Mobilidade de portadores de carga em função da espessura dos disposi­
tivos Al/OPP VDBC/Al.

No gráfico da figura 4.12 é observado, na escala em que o gráfico foi obtido, 
um decréscimo aproximadamente linear da mobilidade dos portadores de carga com 
a espessura da camada polimérica. Mas analisando as aproximações feitas para o 
modelo de injeção por eletrodo não ôhmico, é precipitado afirmar que ocorra va­
riação da mobilidade com a espessura. Esse ponto necessita de investigação mais 
aprofundada.
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Ta.mbém foram obtidas as curvas l x V com relação a variação da tempera-
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Figura 4.13: 4-13 (a) Gráfico I x V com a variação na temperatura para dispostivos 

Al/OPPVDBC/ Al com espessura de 80nrn da camada polimérica e área ativa de 

1 mm2
; 4.13(b) Gráfico J x F, para o mesmo dispositivo . 

Não se observou mudanças nas curvas de injeção 1 x V com a variação da tem­

peratura, indicando que para dispositivos Al/OPPVDBC/ Al há fraca dependência 

com a temperatura. Nota-se que nesta amostra foi aplicada urna diferença de po­

tencial bem menor do que a aplicada nas amostras à temperatura ambiente. Urna 

explicação para esta característica são as condições de umidade e temperatura am­

biente no dia da feitura da amostra, pois, com baixa umidade ternos urna menor 

camada de óxido de alumínio nas interfaces devido a urna maior dificuldade do 

alumínio oxidar-se nesta condição, conseqüentemente diminuindo sua influência nas 

propriedades de transporte e injeção no polímero. 
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Na figura 4.14 é mostrada a variação da mobilidade dos portadores da carga
com a temperatura.
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Figura 4.14: Mobilidade dos portadores de carga em função da temperatura para um 
dispositivo com 80 nm de espessura e 1 mm2 de área ativa.

Não observou-se dependência da temperatura para a mobilidade dos por­
tadores de carga, o que possivelmente está relacionado à camada intermediária na 
interface, que mesmo nas medidas à baixa temperatura sendo menores, ainda apre­
sentam influência nas características de transporte nos dispositivos.

4.3.3 D ispositivos A u /O P P V D B C /N i e N i/O P P V D B C /P d

Para estes dispositivos não conseguiu-se obter curvas de injeção. Todas as 
amostras construídas apresentaram curto-circuito sendo esta característica indicada 
quando toda a tensão fornecida pela fonte é medida no resistor em série com a amos­
tra. Os curtos estão associados as altas termperaturas com que os metais utilizados 
como eletrodos superiores são evaporados sobre o polímero. O níquel apresenta uma 
temperatura de fusão de ~  1728 K e o paládio de ~  1827 K [21]. Como conseqüência, 
a camada polimérica é totalmente danificada, pela fusão do polímero com o eletrodo
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superior. Isto não ocorre com o alumínio evaporado sobre o polímero, pois ele apre­
senta baixa temperatura de fusão ~  903 K, se comparado ao níquel e ao paládio. E a 
quantidade de calor irradiada pelo alumínio na evaporação pouco danifica a camada 
polimérica [21].
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Capítulo 5

Conclusão

A utilização do processo de octadeciltriclorosilanização do vidro realmente 
melhorou a aderência do níquel e do ouro. Desta forma foi eliminada por completo 
a evaporação de cromo sob estes metais.

0  OPPVDBC apresenta boa solubilidade em clorofórmio, refletindo nas me­
didas de espessura e rugosidade, obtendo-se filmes poliméricos bastante uniformes 
sobre alumínio e níquel. A uniformidade do filme colaborou nas medidas elétricas, 
não sendo observadas variações consideráveis nas curvas de injeção /  x V, para os 
contatos de uma mesma amostra.

Os melhores resultados obtidos nesta dissertação foram verificados para dis­
positivos Ni/OPPVDBC/Al, que são descritos pelo modelo de corrente limitada por 
carga espacial e apresentaram uma mobilidade para portadores positivos (buracos) 
de 4,4 x 10-9cm2/V.s. Não foi possível determinar se há ou não preenchimento 
de armadilhas de carga relacionado às amostras utilizando estes dois metais como 
eletrodos, por não suportarem tensões aplicadas maiores que 3 V para as espessuras 
investigadas. A mobilidade dos portadores de carga apresenta pequena dependência 
com a temperatura, resultando na diferença de energias entre o nível HOMO e o 
nível de armadilhas de carga de 0,016 eV.

Os dispositivos A1/OPPVDBC/A1 conseguiram ser descritos pelo modelo de 
injeção por eletrodo não ôhmico, estando possivelmente relacionados à formação de 
camadas intermediárias entre os eletrodos (inferior e superior) com o polímero. O 
modelo de injeção por eletrodo não-ôhmico, como explicado no capítulo 2 apresenta 
uma forte aproximação de campo médio, mas fornece uma estimativa da mobilidade 
de portadores de carga, a qual é de 1,9 x 10-9 cm2/V.s, muito próximo do valor 
encontrado para dispositivos Ni/OPPVDBC/Al. Para os dispositivos com ambos os
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contatos de alumínio não é possível concluir se os portadores de carga transportados 
são positivos (buracos) ou negativos (elétrons), muito embora a semelhança de valores 
seja um forte indício de tratar-se de portadores positivos, também neste caso.

Não foi possível medir curvas de injeção para dispositivos Ni/OPPVDBC/Pd 
e Au/OPPVDBC/Ni. Devido à alta temperatura com que estes metais são evapo­
rados, a camada polimérica foi danificada pelo calor irradiado. Todas as amostras 
construídas nesta geometria apresentaram curto-circuitos.
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Trabalhos Futuros
Construir dispositivos com eletrodo transparente, com intuito de observar 

emissão de luz.
Desenvolver modelos teóricos que ajudem a descrever de forma satisfatória 

a influência da barreira de óxido.
Tentar minimizar a formação de camada de óxido, mudando a metodologia 

da construção da amostra, em ambiente de gás inerte ou vácuo.
Construir dispositivos com multicamadas poliméricas e fazer um estudo sobre 

as propriedades de transporte e injeção de portadores de carga.
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Apêndice A 

Estruturas Químicas de polímeros

Neste apêndice estão colocadas as estruturas dos polímeros e materiais 
orgânicos citados na dissertação

Figura A.l: poliestireno-poli(S-hexiltiofeno) [13]

Figura A.2: PC 1 0  [15]
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III

Figura A.3: figuras do polímeros utilizados por Brouwer et al [14]

Figura A.4: DHDMPPV [17]

Figura A.5: OPPVDBC [74] 
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