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RESUMO

Um tipo de dispositivo que tem atraido atencdo nos Gltimos anos no campo da Eletronica
Organica é as Células Eletroquimicas Emissoras de Luz, mais conhecidas como LECs (ou
LEECs), do inglés Light Emitting Electrochemical Cells. Esses dispositivos eletronicos tém
baixa voltagem de operacdo, fabricacdo simples e barata, alto desempenho, ligeira
independéncia dos materiais usados como eletrodo ou da espessura de suas camadas
emissoras, além de terem a possibilidade de serem fabricados sobre substratos flexiveis. Por
essas razoes, as LECs tém sido usadas como possiveis substitutas para os j& conhecidos
OLEDs (Diodos Organicos Emissores de Luz), e o estudo de suas propriedades épticas e
elétricas e de seu principio de funcionamento tém sido foco de trabalho de muitos cientistas.
Dentre os modelos conhecidos que propdem descrever o funcionamento das LECs podemos
citar trés: a Teoria da Difusdo, a Teoria da Dopagem Eletroquimica e a Teoria Mista. No
primeiro a injecdo de portadores na camada ativa seria facilitada pelos compostos i6nicos
presentes na blenda que a compGe, com posterior movimentacdo de cargas por difusdo e
recombinacdo no centro da camada. No segundo modelo ocorre a formacao de trés regides
dentro da blenda polimérica: uma regido dopada do tipo p, uma regido dopada do tipo n e uma
camada isolante onde ocorre a recombinacdo de cargas para emissdo de luz. A teoria mista
assume que ambas sao possiveis dependendo das condi¢fes em que se encontra o dispositivo.
A fim de compreender como esses processos ocorrem e interferem no desempenho desses
dispositivos propusemos diversas experiéncias alterando parametros importantes na sua
fabricacdo. E proposto um modelo para a influéncia do tipo de céation e &nion usado no sal
presente na camada ativa e para descrever a influéncia da concentracdo desse sal na blenda
polimérica que a compde. Com base nas teorias descritas é colocada em evidéncia a influéncia
da concentracdo de polimero transportador de ions na camada emissora e da espessura desta
camada. Ao fim de todo o estudo obtivemos um dispositivo otimizado que é comparado com
um dispositivo feito com um material novo sintetizado por colaboradores do departamento de

Quimica da UFJF a fim de gerar expectativas para futuros trabalhos.

Palavras-chave: Eletrénica Orgénica; LEC — Células Eletroquimicas Orgéanicas Emissoras de
Luz; OLED - Dispositivos Organicos Emissores de Luz; MEH-PPV.



ABSTRACT

One type of device that has attracted attention in recent years in the field of Organic
Electronics are the Light Emitting Electrochemical Cells, better known as LECs (or LEECs)
These electronic devices have low operating voltage, simple and inexpensive manufacture,
high-performance, light independence of the material used as electrode or the thickness of its
emissive layer, besides having the possibility to be manufactured on flexible substrates. For
these reasons the LECs have been used as possible substitutes for known OLEDs (Organic
Light Emitting Diodes), and the study of their optical and electrical properties, and its
operating principle have been working focus of many scientists. Among the known models
proposed to describe the operation of LECs we can name three: the Theory of Diffusion, the
Theory of Electrochemical Doping, and the Mixed Theory. In the first, injection of carriers in
the active layer would be facilitated by the ionic compounds present in the blend that makes
up, with subsequent movement of charges by diffusion and recombination in the center of the
layer. In the second model happens the formation of three layers within the polymer blend: A
p-type doped region, a n-type doped region and an insulating layer where recombination
occurs for emitting light. Mixed theory assumes that both are possible depending on the
conditions in which the device is. In order to understand how these processes occur and
interfere with the performance of these devices we have proposed several experiments
changing important parameters in its manufacture. A model is proposed for the influence of
the type of cation and anion used in the salt present in the active layer, and to describe the
influence of the concentration of this salt in the polymer blend that makes up. Based on the
theories described it is put in evidence the influence of the concentration of the ion carrier
polymer in the emitter layer and the thickness of this layer. After all the study we obtained an
optimized device that is compared with a device made with a new material synthesized by

employees from the Chemistry Department of UFJF to generate expectations for future work.

Keywords: Organic Electronics; LEC — Light Emitting Electrochemical Cells; OLED —
Organic Light Emitting Devices; MEH-PPV.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos tem se observado um grande aumento na producdo e procura de
dispositivos eletronicos devido a grande facilidade e beneficio que estes trazem a vida
cotidiana e profissional das pessoas e a sua importancia cientifica. Ndo podemos imaginar o
mundo hoje sem os computadores, televisores, tablets, smartphones e etc. Por esse motivo
tem crescido muito o investimento em pesquisas na area de eletrbnica e optoeletronica e 0s
avancos sdo rapidos e visiveis ano a ano. Um fator que define, muitas vezes, 0 sucesso
comercial de tais aparelhos é a qualidade de imagem de suas telas, a nitidez, o brilho e a
resolucdo. Outros fatores ndo menos importantes sdo o custo e o tempo de vida de operagao
de tais aparelhos. Em todos esses sentidos, a pesquisa cientifica e a tecnoldgica se tornam
cruciais.

Ha poucos anos o mercado de monitores de TVs e computadores era dominado pela
tecnologia de tubos de raios catddicos que, posteriormente, foram substituidos pelas telas de
matriz ativa (Displays) com a tecnologia de cristais liquidos (LCD — Liqui-Cristal Displays).
Com essa mudanca foi possivel obter telas muito mais finas (cerca de 4 cm de espessura) com
maior nitidez e resolucdo e menor consumo de energia.

Apesar do grande avango destas tecnologias, algumas aplicacbes poderdo ser
substituidas pelos produtos de uma nova tecnologia conhecida como eletrdnica orgéanica (EO)
— ou eletrénica molecular (EM) —, um novo ramo do conhecimento cientifico pertencente a
Nanociéncia e Nanotecnologia. O uso de moléculas organicas e/ou polimeros conjugados na
fabricacdo de componentes e dispositivos eletrdnicos tornou-se um campo florescente de
pesquisas cientificas e de desenvolvimentos tecnoldgicos nos Gltimos anos, com destaque para
a eletronica flexivel, a tecnologia de displays, células solares e o desenvolvimento de novos
sensores e biossensores.

Sabe-se que, quando dopados e/ou modificados quimicamente, muitos polimeros
apresentam caracteristicas de semicondutores (QUIRINO, 2007).

Uma propriedade importante dos polimeros, entre tantas outras, é sua facilidade e
versatilidade de processamento de filmes finos. A maioria dos polimeros é solivel em
solventes organicos como alcool, acetona, cloroférmio e etc. Uma vez solubilizados, os
polimeros podem ser depositados sobre uma variedade enorme de superficies sem
necessidade, por exemplo, de ambiente a vacuo, como 0s semicondutores inorganicos ou

mesmo moléculas organicas de baixo peso molecular. Estas caracteristicas dos polimeros
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chamaram a atencdo da inddstria e de pesquisadores pela grande possibilidade de aplicacbes
tecnoldgicas e pelo estudo de fendmenos de transporte em materiais desordenados. Isso
permite sua utilizacdo na construcdo de novos dispositivos e circuitos integrados sobre
substratos rigidos ou mesmo flexiveis. Dessa forma, eles séo vistos como materiais altamente
promissores na area de eletrdnica orgénica e os estudos de novos materiais, métodos e
aplicacdes se tornou um grande campo de pesquisa.

Hoje esses materiais sdo amplamente usados na manufatura de dispositivos
eletroluminescentes, em especial os diodos organicos emissores de luz (OLEDs — Organic
Light-Emitting Diodes). Essa tecnologia ja colocou no mercado telas mais finas em cameras
fotogréficas, celulares e etc. Mais recentemente, algumas empresas ja produziram televisores
de OLED com telas grandes e com espessuras de alguns milimetros.

As pesquisas em OLEDs tiveram inicio no fim da década de 80, com trabalhos
pioneiros que usaram moléculas orgénicas na fabricagdo de diodos emissores de luz, usando a
tecnologia de deposicdo térmica ou evaporacdo e, posteriormente, o uso de polimeros
conjugados, inaugurando a eletronica organica por solucéo, onde se destaca a técnica de spin-
coating (QUIRINO, 2007), os quais podem ser chamados também de PLEDs (Polimeric
Light-Emitting Diodes). Desde entdo, a pesquisa na &rea cresceu imensamente.

Além das aplicagdes em displays, o aumento dos investimentos na produgdo destes
dispositivos € devido a grande promessa que eles oferecem para substituicdo de lampadas
convencionais, sinalizadores e indicadores em postes, iluminacao de carros e aeronaves com a
grande vantagem de consumirem consideravelmente menos energia. Ha alguns anos foi feita
uma estimativa na qual se concluiu que os OLEDs poderiam reduzir o consumo de energia
pela metade a partir de 2020 sé nos Estados Unidos (QUIRINO, 2007). Além disso, se
fizermos uma comparacdo entre a tecnologia OLED e a LCD veremos que ela tem maior
angulo de visdo, tempo de resposta mais rapido, maior brilho e ndo precisam de fonte de
iluminacdo auxiliar, consumindo assim menos energia (SANO et al., 1995; HOLLAND,
1957; REYES et al., 2002; REYES et al., 2004; MALTA, et al., 1997; SA et al., 2000).

Por todas essas raz@es, o investimento em desenvolvimento e tecnologia nesta area
vem crescendo ano ap6s ano e 0 mercado de consumo desses produtos cresce
exponencialmente. A Figura 1 mostra um grafico do consumo de produtos derivados de

OLEDs ano apds ano, com uma projecao até o proximo ano (INFO, 2014).
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Figura 1: Crescimento exponencial do consumo de derivados da eletrdnica organica.
Fonte: INFO (2014).

Uma alternativa aos OLEDS sdo os dispositivos conhecidos como células
eletroquimicas emissoras de luz (MAUTHNER et al., 2008), ou LECs (LECs — Light-
Emitting Electrochemical Cells — em algumas publicaces encontramos também sigla
LEECs). A grande diferenca € que as LECs sdo fabricadas com apenas uma camada ativa
formada por uma blenda de um polimero semicondutor e um eletrélito (polimero
transportador + sal) sanduichada entre os eletrodos, enquanto que os OLEDs, além de ndo
possuirem espécies idnicas, podem ter além da camada ativa, diversas outras camadas de
materiais organicos que desempenham diferentes funcbes para o funcionamento do
dispositivo, como camada de injecdo de portadores de cargas, camada de transporte de cargas,
camada de bloqueio de cargas, entre outras.

Portanto, as LECs podem ser facilmente preparadas por tecnologia de formacdo de
filmes finos por vias Umidas tais como spin-coating, impressdo, entre outras, e por isso
apresentam estrutura e fabricacdo bem mais simples que os OLEDs. Outros detalhes e
diferencas destes dispositivos serdo melhor evidenciados no proximo capitulo. Por hora, 0
importante é destacar que estas diferencas geram vantagens e desvantagens em relacdo aos
OLED:s.

A literatura reconhece que os LECs tém algumas vantagens tais como: (i) ndo sdo
fortemente dependentes da diferenca da funcéo trabalho dos eletrodos com relacdo & camada
ativa, aceitam o uso de eletrodos estaveis com relacdo ao ar, diminuindo a necessidade de
encapsulamentos rigorosos e, consequentemente, os eletrodos destes dispositivos podem

ainda ser feitos do mesmo material; (ii) o fato de n&o depender da funcdo trabalho dos
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eletrodos fazem com que as LECs possam operar com polaridade direta ou reversa permitindo
que a escolha dos materiais utilizados em sua fabricacdo seja mais flexivel e, em geral,
apresentam baixa tensdo de operacdo; (iii) materiais recentemente desenvolvidos como
grafeno (MATYBA et al., 2010) ou blendas de polimeros com nanotubos de carbonos foram
usados como eletrodos em LECs, eliminando assim a necessidade de uso de ¢xido de indio
Estanho (ITO) como eletrodo transparente; (iv) a espessura da camada ativa ndo é tdo critica
para operacdo do dispositivo e uma espessura maior da camada ativa fazem destes
dispositivos mais tolerantes a falhas aumentando as possibilidades de deposicao sobre grandes
areas. Desta forma, as LECs podem ser impressas (MAUTHNER et al., 2008) em grandes
areas sobre uma variedade de substratos, com relativo baixo custo quando comparado a outros
processos de deposicao de filmes finos. Em 2012 foi reportada a primeira LEC utilizando um
material elastomérico permitindo a criacdo de dispositivos emissores de luz esticaveis
(FILIATRAULT et al., 2012). Assim, estes trabalhos vém demonstrando grandes
possibilidades de uso das LECs em novas aplicacfes. Estas propriedades elevaram os LECs a
uma classe de dispositivos atrativos para a industria.

Porém, seu principio de funcionamento € um pouco diferente quando comparado aos
OLED:s e, até 0 momento, devido a natureza da camada iénica o tempo de resposta para ligar
as LECs pode variar de milissegundos a horas, dependendo da condutividade final da camada
ativa. Por isso, as aplicacdes propostas para essa classe de dispositivos organicos emissores de
luz estdo, por enquanto, mais voltadas para iluminacéo e sinalizacdo do que para displays ou
aplicacBes que requerem tempos de resposta muito rapidos. A descoberta das LECs €
atribuida a Pei (et al., 1995) e, desde entdo, muitos grupos e alguma poucas companhias vém
trabalhando para promover a melhoria e a comercializagéo destes dispositivos.

Neste contexto, todo o trabalho de pesquisa desta dissertacdo € focado em
compreender esses aspectos e investigar a influéncia dos varios parametros no funcionamento

desse tipo de dispositivos com o intuito final de contribuir para o avango desta tecnologia.

1.1 Objetivos gerais

Esta dissertacdo teve como proposta a fabricacdo, a caracterizacdo e a otimizacdo de
celulas eletroquimicas emissoras de luz, tendo o Poli[2-metoxi-5-(2-etil-hexiloxi)-1,4-
fenilenilvinileno], ou em inglés, Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene]
(MEH-PPV) como polimero emissor. Ndo ha novidade nenhuma em se utilizar este polimero

na fabricacdo de dispositivos emissores de luz uma vez que este polimero ja foi amplamente



21

utilizado na fabricagdo de dispositivos orgéanicos e esta bem reportado. O objetivo deste
trabalho é justamente o uso de um polimero conhecido para explorar os mecanismos de
funcionamento das LECs na tentativa de compreender quais sd0 0S parametros e 0s
fendmenos envolvidos no seu funcionamento como, por exemplo, a compreensdo do
transporte de cargas nestes dispositivos. Sobre este ponto de vista, existem modelos
concorrentes. Alguns reportam o transporte eletronico por difusdo de cargas e outros levam
em consideracdo a dopagem eletroquimica e a consequente formacdo de uma juncdo PIN
(semicondutor dopado tipo-p camada isolante semicondutor dopado tipo-n). A producéo de
LECs com esse material ja conhecido abre espago para novas discussdes e possibilidades para
aprimoramento de dispositivos. Por isso, foi objetivo deste trabalho também entender os
limites operacionais destes dispositivos, a formacao de filmes finos, a influéncia dos ions, da
espessura, da arquitetura e etc.

Neste trabalho foi estudada a interferéncia do cation metélico presente nos diversos
sais utilizados, a relevancia do anion ligante nos sais, a influéncia de concentragéo de sal e de
polimero transportador de ions no funcionamento e a eficiéncia dos dispositivos e a influéncia
da espessura da camada ativa. Para a producédo desses dispositivos foram usadas duas técnicas
de deposicdo de filmes finos: a deposicdo térmica resistiva em alto vacuo e a cobertura por
rotacdo conhecida por spin-coating. Para isso, foi parte importante desse trabalho a
investigacdo de detalhes experimentais como o melhor solvente, a melhor concentragéo para
as solucdes dos constituintes das LECs, o tempo de solubilidade usando agitacdo magnética
ou banho de ultrassom, 0 uso de temperatura e etc. Varios métodos de caracterizacdo foram
empregados como Vvoltametria ciclica, espectroscopia UV-Vis, espectroscopia de
eletroluminescéncia, curva | xV, medidas de poténcia de emissdo e de tempo de vida dos

dispositivos.

1.2 Organizacao da dissertacao

Este primeiro capitulo é apenas uma introducdo ao tema de trabalho e defini¢do dos
caminhos e objetivos tracados. O Capitulo 2 explica 0 que sdo LECs, como séo sua
arquitetura e funcionamento, quais 0s materiais mais interessantes para sua feitura e suas
funcbes. Para isso, é explicado o que sdo polimeros, quais as funcbes dos polimeros
emissores, dos polimeros transportadores de ions e dos sais dentro do funcionamento desses
dispositivos. Neste capitulo sera detalhada também toda a modificacdo feita nos dispositivos

como variacdo dos tipos de ions, variagdo das espessuras da camada ativa, variagdo na
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concentragdo relativa de cada material da camada ativa e etc., a fim de elucidar seus
principios operacionais e praticos. Por fim, sdo mostradas as duas teorias mais aceitas sobre o
funcionamento do processo de emissao de luz nas LECs.

No Capitulo 3 sdo descritos os materiais utilizados, suas caracteristicas e 0s
procedimentos experimentais de corte, corrosdo e limpeza de substratos, além dos métodos de
deposicéo e forma dos dispositivos.

Em seguida, no Capitulo 4, sdo explicadas as técnicas de caracterizacdo elétrica,
quimica e morfologica dos dispositivos. Uma breve descricdo dos equipamentos e ferramentas
de laboratdrio e das teorias de absor¢do UV-vis e voltametria ciclica é feita nesse capitulo.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as medidas e resultados obtidos da caracterizacédo no
laboratério. E também feita uma discussdo desses resultados e apresentado um dispositivo
otimizado.

No Capitulo 6 ha uma conclusio do trabalho. E colocado em questdo o cumprimento
dos objetivos tracados e propostas para futuros trabalhos.

No final deste estudo consta também a lista de referéncias das obras e demais fontes

utilizadas na pesquisa.
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2 CELULAS ELETROQUIMICAS EMISSORAS DE LUZ (LECs)

As LECs apresentam uma estrutura mais simples que os OLEDs. A camada ativa €
feita de uma blenda composta por um polimero luminescente e um eletrélito. O eletrdlito é
formado por um polimero transportador de ions onde um sal, em geral com ions metélicos, é
dissolvido dando a essa blenda uma alta condutividade i6nica. A estrutura de uma LEC é

mostrada na Figura 2.

Anodo Composto de polimero

emissor, transportador de
ions e sal

vue 1 ] regiio p-dopada
regiio de emissio i
~ } regidio n-dopada

Espécie oxidada
Anions e buracos

Espécie reduzida

Cations e elétrons ¢ Substrato

atodo

Figura 2: Estrutura da LEC.
Fonte: Adaptado de Matyba et al. (2010).

Inicialmente, a LEC encontra-se neutra com as espécies ibnicas dissolvidas no
composto da camada ativa. Com a aplicacdo da tensdo externa formam-se duas regides
dopadas, a regido p-dopada e a regido n-dopada, nas quais anions e a espécie oxidada ou
cations e a espécie reduzida se juntam, respectivamente. A regido central do dispositivo é
chamada de juncdo p-n, onde as cargas podem se recombinar criando quase-particulas
chamadas éxcitons, que emitem luz ao decairem do estado excitado.

As caracteristicas que diferenciam esses dispositivos dos OLEDs sdo devidas
justamente a presenca desses ions no material. O polimero semicondutor e o eletrélito formam
uma blenda com separacédo de fase, mas com ambas as fases formando uma rede morfoldgica
continua permitindo mobilidade tanto para ions quanto para portadores de cargas elétricas.
Por isso, estes dispositivos apresentam caracteristicas Unicas (MITSCHKE; BAUERLE,
2000). Como exemplificado na Introducdo, as LECs tém reconhecidamente algumas

YEm fisica quase-particulas sdo fendmenos emergentes que ocorrem quando um sistema microscopico
complicado, tal como um sélido, se comporta como se contivesse particulas ficticias fracamente interagente. Por
exemplo, 0 movimento total de elétrons na banda de valéncia de um semicondutor é tal como se o0 semicondutor
possuisse quasiparticulas carregadas positivamente: os chamados buracos ou lacunas.



https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Fen%C3%B4menos_emergentes&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3lido
https://pt.wikipedia.org/wiki/Banda_de_val%C3%AAncia
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vantagens sobre os OLEDs. Dentre elas, podemos citar a baixa tensdo de operacgéo, a alta
eficiéncia de conversdo de luz e a baixa sensibilidade a fungdo trabalho dos eletrodos. Esta
ultima permite que os eletrodos das LECs possam ser feitos do mesmo material, por exemplo,
incluindo ainda materiais organicos como Grafeno, Nanotubos de Carbono, Polimeros
condutores, entre outros, ao invés dos Oxidos e metais comumente usados. Dessa forma, é
possivel a construcdo de dispositivos totalmente orgéanicos, e que podem ser produzidos
através de técnicas de deposicdo de filmes finos por solucdo como: deep-casting,
inkjetprinting, spay-deposition, spin-coatinge, etc., dispensando a deposi¢do térmica e 0 uso
de sistema de vacuo. Para ilustrar estas vantagens podemos citar, entre tantos, dois bons
exemplos: (i) o trabalho de Pior Matyba (2010) e colaboradores em que fizeram em 2010 uma
das primeiras LECs totalmente organicas, onde uma camada de grafeno foi utilizada como
catodo de injecdo de elétrons e uma camada de PEDOT: PSS(Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-
poli (estirenosulfonato de sédio) foi utilizada como anodo para injecdo de buracos. Isso
mostrou que é possivel uma eletronica totalmente organica uma vez que os dispositivos
tinham baixa tensdo de operacédo e alta eficiéncia. Outro exemplo inovador € a fabricacdo de
tecido eletroluminescente usando as LECs, como demonstrou Zhitao Zhang (PEI et al., 1995)
e colaboradores, da Universidade de Fudan, na China, onde cada LEC é formada por um fio
muito fino recoberto com nanoparticulas de Oxido de zinco e, a seguir, pela blenda
eletroluminescente e uma camada transparente de nanotubos de carbono. Uma comparacao
simplista das propriedades das LECs e PLEDs é mostrada na Tabela 1(GOZI, 2011), na

pagina seguinte.

Figura 3: Prototipo da LEC como fio para tecido.
Fonte: Pei et al. (1995).
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Tabela 1: Comparagéo entre propriedades de OLEDs e LECs

OLEDs LECs

Camada ativa Polimero conjugado Blenda de polimero conjugado

e eletrdlito
Espessura da camada ativa Fina Insensivel
Anodo Alta funcdo trabalho Insensivel
Catodo Baixa funcéo trabalho Insensivel
Eficiéncia Quantica Depende do balanco de injecdo  Alto
Tenséo de operagéo Depende da espessura da Baixa

camada ativa

Eficiéncia Energética De baixa a moderada Alta
Tempo de resposta Baixo Alto
Processo de fabricacéo Complicado Simples

Fonte: Gozi (2011).

Porém, para que as LECs cheguem a um padrdo de comercializacdo, algumas
desvantagens ainda precisam ser contornadas como o alto tempo de resposta e a baixa
durabilidade dos dispositivos. Formas de melhorar o desempenho desses dispositivos sdo
motivos de investigacdo atual. Alguns aspectos como controlar parametros morfolégicos da
camada ativa (ou seja, a qualidade dos filmes), melhorar a mobilidade de ions, evitar a
cristalizacdo do(s) polimero(s) ou adicionar uma camada injetora de buracos (CIB) entre a
camada ativa e o eletrodo injetor de buracos, sdo alguns dos exemplos. O trabalho principal
desta dissertacdo consiste em estudar alguns desses parametros, suas influéncias e estimar os
valores ideais para o bom funcionamento das LECs.

2.1 Funcionamento fisico das LECs

Para compreender o funcionamento das LECs precisamos, primeiramente, entender 0s
polimeros que fazem parte de sua composic¢ao. Por essa razdo, iniciamos essa se¢cdo com uma
breve explicacdo teodrica sobre estes materiais, 0s polimeros emissores e 0s polimeros

condutores ibnicos que sdo acrescidos de sal.
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2.1.1 Polimeros

Os polimeros sdo materiais constituidos de uma grande quantidade de unidades
repetitivas chamadas de meros, cujas estruturas dependem de unidades estruturais menores
chamadas de mondmeros. Eles sdo ligados por um processo denominado de polimerizacédo e
formam longas cadeias que podem, eventualmente, possuir ramificagfes. Suas propriedades
fisico-quimicas dependem diretamente de suas caracteristicas estruturais e morfologicas. Seu
grande potencial de aplicacdo na ciéncia vem de sua grande variedade de propriedades
térmicas, mecanicas, Oticas e elétricas.

Sua cadeia principal é formada, principalmente, por ligagcdes entre carbonos, o que faz
com que os polimeros sejam regidos por estas ligacOes. Sabe-se que o carbono tem uma
configuracdo eletrdnica que permite a hibridizacdo entre os orbitais s e p. A principal
hibridizacdo eletrdnica é a hibridizacdo sp?, que tem trés ligagdes simples (o) € uma ligagdo
dupla (), sendo que este fica entre os dois carbonos vizinhos.

As ligagdes simples (c) e dupla (1) sdo mostradas na Figura 4 a (UFOP, 2015),
enguanto que a hibridizacéo sp? do carbono € mostrada na Figura 5 (SLIDESHARE, 2015).

Figura 4: Hibridizagéo sp? e representacéo das ligagdes ¢ e m do carbono.
Fonte: UFOP (2015).
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Figura 5: Esquema da hibridizagdo do carbono e as ligagdes ¢ ¢ 7.
Fonte: Slideshare (2015).

A propriedade de maior destaque nos polimeros é sua facilidade de alterar sua
condutividade elétrica em vérias ordens de grandeza quando submetidos ao processo de
dopagem. Shirakawa, MacDiarmid e Heeger receberam o prémio Nobel de Quimica em 2000
por demonstrarem que uma certa familia de polimeros pode ter comportamento metalico
através da dopagem. Em seu artigo pioneiro eles demonstraram um polimero dopado com
condutividade de 38 S/cm, um aumento da ordem de 107 comparado com o material ndo
dopado (SHIRAKA et al., 1977). Um valor baixo se comparado com 0s metais que tem
condutividade 1000 vezes maior tipicamente. Hoje em dia, polimeros dopados podem atingir
mais de 1000 S/cm e estdo comercialmente disponiveis, como o PEDOT:PSS, por exemplo
(KIM et al., 2011).

O processo de dopagem ocorre quando o polimero altera sua condutividade devido a
facilidade que os orbitais 7 tem de doar (oxidagao) elétrons ou recebé-los (reducdo), formando
ions no material (AUGUSTO, 2009). Além disso, esses materiais tém alternancia entre
ligacGes simples e duplas da cadeia principal, o que provoca a dimerizacdo do sistema, que é a
diferenca no comprimento entre as ligacdes duplas e simples, levando o sistema de conducao
unidimensional a obedecer ao principio da instabilidade de Pierls (KITTEL, 2005), o que gera
um gap eletrénico no meio da banda de energia, que é mostrado na pagina seguinte, na
Figura 6 (FARIA, 2008).

A sobreposicdo dos orbitais moleculares de cada mondémero na cadeia polimérica leva
a formacéo de orbitais moleculares de fronteira, denominados de LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital — orbital molecular ndo ocupado de mais baixa energia) e 0 HOMO
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(Highest Occupied Molecular Orbital — orbital molecular ocupado de mais alta energia).
Esses niveis energéticos sdo desdobrados pelo principio da exclusdo de Pauli nas ligacdes
entre cada par de meros, 0 que faz com que mais desdobramentos de niveis energéticos
ocorram quanto maior for o nimero dessas unidades. Dessa forma, para um namero elevado
de unidades monoméricas ocorre a formacdo de bandas de energia, na qual o HOMO esta
relacionado com o topo da banda de valéncia e o LUMO com o fundo da banda de conducéo.
O gap(Eg) é a diferenca entre esses niveis de energia, que esta representado na Erro! Fonte
de referéncia ndo encontrada.. Ele € a regido energeticamente proibida e é responsavel pelas
propriedades optoeletrénicas dos materiais. Nos polimeros conjugados seu valor fica entre
1,5eV e 3ev (MATYBA, 2011).
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Figura 6: Representacdo de uma cadeia conjugada de carbono seguindo a desigualdade de Pierls e sua
representacdo em diagrama de energia.
Fonte: Faria (2008).
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Figura 7: Representacdo dos niveis de energia para um polimero conjugado em funcéo do nimero de
meros na cadeia principal.



29

Fonte: Matyba (2011).

Com relagdo a conducdo elétrica nos polimeros conjugados, pode-se dizer que ela se
da pelos portadores de carga, o elétron para cargas negativas, e 0s buracos (que sdo regides
com falta de elétrons) para cargas positivas. Esses portadores interagem com a estrutura
molecular do material deformando-a. A condutividade é aumentada devido a defeitos na
estrutura causados por essas deformacgdes. No caso de uma oxidacao, elétrons sdo retirados da
banda de valéncia e ocorre a deformagdo da estrutura da molécula, o que gera uma regido
carregada positivamente, um cation radical. Essa regido € o que chamamos de pdlaron, que é
0 portador de carga do polimero (AUGUSTO, 2009). O oposto pode ocorrer no processo de
reducdo. Um exemplo da deformacdo na estrutura do PPV e um exemplo da geracdo de
polarons por perda ou ganho de elétrons sdo mostrados na Figura 8 (GOZI, 2011).
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Figura 8: Esquema de um pdlaron na estrutura quimica do PPV e seus diagramas de energia.
Fonte: Gozzi (2011).

Onde: q e S sdo a carga elétrica e o spin respectivamente.

Nas LECs, o polimero emissor esta envolto por um polimero transportador de ions
dopado com um sal (eletrélito) e essa blenda esta sanduichada entre dois eletrodos de injecéo.
Na presenca de eletrodos de injecdo e de um eletrélito, o polimero emissor pode ser dopado
eletroquimicamente. Os eletrodos injetam os portadores de carga no semicondutor que estava
neutro, além de atrairem cations e anions dissociados do sal para suas bordas. O elétron
carrega negativamente o material (processo de reducdo) e € balanceado pelo céation do sal
denominado de contra ion. Essa é chamada de dopagem do tipo n. Na dopagem tipo p ocorre
0 contrario. Os buracos séo injetados pelos eletrodos, carregam positivamente o material e sdo

balanceados pelos anions. Um esquema do processo é mostrado abaixo:
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S + C + e = SC Dopagem tipo n

SO LA+ b = S+A Dopagem tipo p

Onde: “S” ¢é o semicondutor neutro(0), oxidado(+) ou reduzido(-); “C” o cation; “A”
0 anion; “e” o elétron e “b” o buraco.

Os casos de dopagem de ambos os tipos, p e n, sdo representados na Figura 9 (GOZI,
2011) com seus respectivos diagramas de energia. Para a dopagem do tipo n aparece um nivel
de energia permitido dentro da regido proibida préxima a banda de conducéo. Por outro lado,
na dopagem do tipo p esse nivel aparece proximo a regido da banda de valéncia. Mais niveis

desse tipo aparecerdo quanto maior for o nimero de defeitos no semicondutor.

n-dopado

Nivel de Vacuo

Banda de Valéncia

p-dopado

Nivel de Vacuo

Banda de Valéncia

Figura 9: Processo de dopagem e diagrama de niveis.
Fonte: Gozzi (2011).

2.1.2 Eletrolitos poliméricos

Como mencionado anteriormente, a fabricacdo de uma LEC é adicionada, além do
polimero emissor, uma solucdo eletrolitica polimérica. Sua adicdo se da no intuito de
melhorar o processo de dopagem e a injecdo dos portadores de cargas. Normalmente esses
eletrolitos sdo formados por sais com ions metalicos dissolvidos em uma matriz polimérica e
possuem uma alta condutividade idnica. Os primeiros eletrélitos poliméricos foram estudados

por Fenton (1983), em 1973 cujos estudos revelaram interagdes de varios sais com o 6xido de
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polietileno mais conhecido como PEO (poli(ethylene oxide)). Este material € o mais
comumente utilizado como polimero “hospedeiro”, e também o polimero estudado nesta
dissertagdo. O motivo pelo qual ele € tdo favoravel a utilizacdo em LECs é que, além de ter
facil dissolucdo em solventes organicos, ele apresenta energias de ligacéo entre ele e os ions
mais favoraveis do que as energias dos pares ibnicos entre si, condigdo essa que é necessaria
para o processo de dopagem eletroquimica. Além disso, ele € um polimero semicristalino e
suas propriedades de conducgdo idnica dependem diretamente da temperatura de medida
(WENZEL, 2014).

Levando-se em conta a dissociagdo, que € o processo quimico no qual 0s compostos
tém seus ions separados, e a solvatacdo, que é quando uma molécula polar se dissolve em
solventes também polares, podemos concluir que uma das caracteristicas importantes nos
eletrolitos poliméricos é que, além de conterem sal ou portadores i6nicos, eles devem ter
baixa energia de dissociacdo, o que permite a ligacdo desses ions com o centro de solvatacdo
do polimero hospedeiro (SOUSA, 2014). Na maioria dos artigos académicos e teses 0s sais
mais utilizados sdo aqueles contendo ions de Litio, que sdo sais comumente usados em
solucdes eletroliticas de baterias. No entanto, outros ions metalicos podem ser usados. Nesta
dissertacdo investigamos qual a influéncia desses ions no processo de dopagem eletroquimica,
comparando sais de Li, K, Na e Zn comumente usados no mercado. Uma explicacdo mais
detalhada € feita nos Capitulos 3 e 5.

O PEO, quando complexado com um sal fica extremamente polar. Entdo, geralmente o
polimero eletroluminescente deve ser apolar. Saima Alem e Jun Gao (2008) mostraram que 0
tratamento térmico a uma temperatura acima da temperatura de fusdo do PEO (60°C) leva a
uma otimizacdo das propriedades morfoldgicas e do desempenho das LECs, pois acima desta
temperatura ocorre a quebra das fases cristalinas e a conducdo ibnica € mais eficiente nas
regibes amorfas. Por essa razdo, todos os dispositivos feitos nesta dissertacdo tiveram a

solugéo do PEO tratado acima de 60°C.

2.2 Processo fisico envolvido na emisséo de luz

Embora haja atualmente um grande nimero de pesquisas sobre LECs, 0s mecanismos
envolvidos em seu funcionamento ainda ndo s&o consenso entre a comunidade cientifica.
Atualmente existem basicamente trés modelos que buscam explicar tal problema. Eles sdo o
modelo de Difusdo (MELLO et al., 1998), o modelo da Dopagem Eletroquimica (PEI et al.,
1995; SMITH, 1997) e, o terceiro, chamado de Modelo Unificado ou Misto (VAN REENEN,
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2010). Este ultimo afirma que ambos s&o validos, porém com ordens de relevancias diferentes

dependendo do experimento.

2.2.1 Modelo de Difuséo

No modelo de Difusdo é assumido que as cargas ibnicas estdo dispersas
uniformemente por todo o dispositivo e que, ao se aplicar um campo elétrico externo, os ions
se deslocam para as interfaces do dispositivo. Neste modelo é admitido que, para valores
baixos de voltagem, os ions vao se acumulando proximo aos eletrodos, 0s positivos juntos ao
catodo e 0s negativos juntos ao anodo, permanecendo ali enquanto houver uma diferenca de
potencial aplicada, uma vez que os anodos e catodos sdo bloqueadores de ions. Um diagrama

de bandas neste estagio € mostrado na Figura 10.
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Figura 10: Diagrama de bandas de energia na ionizagéo por difusao.
Fonte: Imagem adaptada de Mello et al. (1998).

Por consequéncia, sdo formadas duas camadas elétricas (electric Double layers —
EDLs) que confinam grande parte da voltagem aplicada nas interfaces. Esta dupla camada
elétrica € muito fina, da ordem de 1nm, resultando num enorme gradiente de campo elétrico
na interface do eletrodo, independentemente da espessura do material, fazendo com que o
campo no interior do material seja praticamente nulo. O intenso campo elétrico nas interfaces
dos eletrodos promove a injecdo de elétrons e buracos por tunelamento, e a movimentacao
dessas cargas no interior da camada ativa se da por difusdo devido ao grande gradiente de
portadores eletrdnicos existentes nas interfaces (SOUSA, 2014). Essa difusdo de elétrons e
buracos faz com que esses se recombinem formando éxcitons que, assim como no caso dos

OLEDs, podem decair radiativamente emitindo luz do dispositivo, cujo comprimento de onda
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depende diretamente do gap do material que, por sua vez, esté relacionado com o HOMO e o
LUMO. Como o campo ¢ praticamente nulo no interior, a injecdo de cargas depende apenas
do campo nas interfaces, que ndo depende da distancia entre os eletrodos e sim da distancia
entre as cargas ionicas e eletrénicas (GOZI, 2011), motivo pelo qual esse modelo propde que
a espessura da camada ativa influencia pouco sobre o funcionamento das LECs (veremos no
Capitulo 5 que este resultado ndo é sempre verdadeiro). A independéncia das propriedades
elétricas com a variacdo dos materiais empregados como eletrodos, neste modelo, é
justificada pelo tunelamento através de barreiras de potencial de interface muito estreitas.
Neste limite a taxa de injecdo é fracamente influenciada pela magnitude da barreira de
potencial (MELLO et al., 1998) ou pela sua forma (VAN REENEN, 2010).

2.2.2 Modelo de Dopagem Eletroquimica

O modelo da Dopagem Eletroquimica considera também a formacdo das duas
camadas elétricas, porém ndo considera que o campo no interior seja nulo. Neste modelo
considera-se que a injecdo de elétrons e buracos pelos eletrodos contribui para a reducdo e
oxidacdo do polimero emissor, que é neutralizado pelos cétions e anions que atuam como
contra ions. Dessa forma, a conducdo que ocorre pelos portadores eletrénicos injetados leva a
uma dopagem tipo n proximo ao catodo e a dopagem tipo p nas proximidades do anodo. As
regides dopadas tém alta condutividade e estabelecem um contato 6hmico com os eletrodos.
A validade disso foi experimentalmente confirmada como um dispositivo funcional com
eletrodos de ouro estvel em ar ambiente com distancia entre eletrodos de 1mm e emitindo luz
a uma tensdo de 3V indicando a formacdo de um contato dhmico entre os eletrodos e o
semicondutor organico (SHIN; EDMAN, 2009).

Por esta razdo ¢ justificada a pouca dependéncia da funcdo trabalho dos eletrodos nas
propriedades elétricas e Opticas das LECs. A medida que a diferenca de potencial aumenta as
regibes n e p também aumentam e, com isso, elas vao se aproximando. Neste processo é
registrado um aumento de corrente. Quando elas ficam muito préximas forma-se uma fina
regido de interface tornando o sistema um dispositivo do tipo p-i-n (regido tipo (p), uma fina
camada isolante de interface (i) e uma regido tipo (n)). A regido central, a juncéo p-n, por ser
uma regido isolante, esta livre de portadores de cargas, bem como de ions, ou seja, 0 polimero
emissor ndo esta dopado. E nessa regido que ocorre a maior queda de potencial, e também é
nessa regido isolante que ocorre a recombinacdo de cargas e a subsequente emissdo da luz

mantendo a neutralidade da camada. A Figura 11, na pagina seguinte, mostra um diagrama de
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energia para essa situacdo. Por essa razdo se justifica a pouca sensibilidade a espessura da
camada ativa e aos eletrodos, uma vez que o que importa € a regido de interface central
(novamente chamamos a atencdo que como veremos no Capitulo 5 que este resultado ndo é
sempre verdadeiro). Também fica explicado o porqué da possibilidade de se inverter a
polaridades nas LECs ja que, nesta situagdo, os ions se movem no sentido contrario e as
regides sdo formadas de forma invertida ocorrendo, por fim, 0 mesmo fenémeno de emisséo.
Um esquema da formacéo da juncéo p-n é mostrado na Figura 12, na pagina seguinte. Como
0 campo elétrico nas regides dopadas € praticamente desprezivel, o transporte nessa regiao
ocorre por difusdo, enquanto que na regido isolante existe alto campo elétrico. Neste modelo,

a energia do gap é dada por Eg = e.V, onde V é a tensdo de operacao.

Depois da formacao da juncao p-n

Eg2-00 7

Figura 11: Diagrama de energia esquematico de uma LEC segundo o modelo de dopagem
eletroquimica.
Fonte: Smith (1997).

Onde: Eg ¢ a energia do gap, Wr e W sdo 0s potenciais das barreiras dos eletrodos.
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Figura 12: Processos de formacao da dopagem eletroquimica.
Fonte: Fang, Matyba e Edman (2009).

Onde: (a) Polimero contendo sal rico em ions; (b) formacdo dos pares cation +
polimero reduzido ou anion + polimero oxidado; (c) formac&o das regides dopadas do tipo p e
n; (d) recombinacdo fraca de cargas na regido neutra; (e) alta taxa de recombinagao na regido
central neutra do dispositivo.

Podemos dizer que os modelos de Difusdo e de Dopagem Eletroquimica divergem em
alguns aspectos. No primeiro o campo no interior do dispositivo é nulo, porém intenso nas
interfaces com os eletrodos. No segundo o0 campo € intenso na regido central isolante entre as
regibes dopadas do dispositivo, porém baixo dentro destas. No entanto, ambos 0s modelos
justificam o alto tempo de resposta das LECs, uma vez que nos dois casos depende-se da
mobilidade de ions e da formacdo das duas camadas elétricas. Uma comparagdo de ambos 0s
modelos é feita na Figura 13, na pagina seguinte (NATURE MATERIAL, 2015).
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Figura 13: Comparacéo entre 0 modelo da difusdo e o eletroquimico.
Fonte: Nature Material (2015).

Onde: (a) modelo da dopagem eletroquimica; (b) modelo da difuséao.

2.2.3 Modelo Unificado ou Misto

O modelo Unificado, desenvolvido por Matyba (2011), diz que um ou outro modelo
pode funcionar, dependendo das condicOes de operacgao do dispositivo.

Quando a injecdo de cargas € limitada, ou seja, quando a tenséo ndo € suficiente para
injetar uma quantidade consideravel de cargas no dispositivo, o processo de dopagem ¢é fraco
e 0 processo dominante é o de difusdo, pois a tensdo é somente suficiente para que os ions se
distribuam nas interfaces do dispositivo e, posteriormente, auxiliando na injecdo de portadores
por tunelamento (Figura 14a). Porém, quando ndo ha limitacdo na injecéo de cargas, ou seja,
quando a tensdo é suficientemente alta para que a taxa de inje¢do de cargas no dispositivo seja
alta, pode ocorrer dopagem eletroquimica, ocorrendo separa¢do dos ions no dispositivo e
formagéo das regides dopadas p e n, com posterior formacao da camada i. Ou seja, quando a
tensdo aplicada na camada é suficientemente alta o polimero é oxidado no anodo e reduzido
no catodo. A neutralidade de carga € mantida e estabilizada e pela provisdo de contra ions das
camadas dopadas tipo p e n formadas no inicio do processo (Figura 14b). Sob continua

influéncia do campo elétrico aplicado, estas regides se estendem em direcdo ao centro da
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camada formando uma jungéo p-n induzida eletroquimicamente, onde portadores tipo p e n se

encontram e se recombinam emitindo fétons (Figura 14c).
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Figura 14: Diagrama esquematico do processo de eletroluminescéncia de uma LEC do ponto de vista
do modelo unificado.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

Onde: anions (sinal de menos circulado); cations (sinal de mais circulado); moléculas
oxidadas (circulos abertos grandes); moléculas reduzidas (circulos fechados grandes); buracos
(circulo aberto pequeno); elétrons (circulo fechado pequeno) e fotons (estrelas).

Neste modelo é admitido que os eletrodos e a espessura podem influenciar,
possivelmente, no funcionamento das LECs uma vez que o processo depende da injecdo de
cargas (oxidacdo e reducdo dos polimero) e ndo somente da injecdo por tunelamento. Os
eletrodos influenciariam na barreira de potencial para injecdo de cargas devido as suas
funcdes trabalho. Dessa forma, quando o processo de dopagem é dominante. A injecdo de
cargas pode ser ruim devido a barreira criada pelos eletrodos, e isso influenciaria na formacao
das duas camadas e da juncdo p-n (HOHERTZ, 2008; SHIN, 2007). Este ponto contradiz em
parte a informacdo da ndo dependéncia das funcées trabalho dos eletrodos.

A espessura poderia influenciar na eficiéncia de operagdo dos dispositivos devido a
uma descentralizacdo da regido de recombinagdo e consequente aniquilamento de éxcitons.
Ou seja, em dispositivos com camada ativa muito fina e com pouco eletrolito, a formagéo da
EDL pode, em principio, permitir a injecdo de cargas e a emisséo de luz diretamente. Porém,
camadas muito finas levam a uma regido de recombinacdo muito préxima aos eletrodos que
sdo reconhecidamente sitios de aniquilamento de fluorescéncia. No entanto, se a camada ativa

€ muito espessa e alguns ions livres permanecem aleatoriamente distribuidos, a injecéo inicial
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de cargas é compensada pela migracdo ionica fazendo com que o tempo de resposta e
estabilizacdo da dopagem aumente muito. Uma das investigacOes experimentais feitas nesta
dissertacdo leva exatamente a conclusdo de que a espessura realmente influi nesses
parametros, como é mostrado no Capitulo 5. Porém, a uma alta eficiéncia quéntica das LECs
em comparagdo a OLEDs fabricados com similar arquitetura e mesma faixa de tensédo de
operacdo tem sido atribuida a um melhor balanceamento de na injecdo de elétrons e buracos,

bem como uma regido de emisséo favoravel localizada no centro da camada organica.

2.3 Outras camadas e suas funcdes

Com relacdo a mobilidade de cargas, pode-se dizer que a maioria dos semicondutores
tem propriedades de transporte tanto de elétrons quanto de buracos. A grande dificuldade é
que, para a maioria desses materiais, os elétrons tém mobilidade de ordens de grandeza menor
do que a mobilidade de buracos (KEPLER et al., 1995; CHEN et al., 1999), o que torna a
recombinacdo de cargas desbalanceada, exigindo que camadas adicionais como as CIEs
(camada injetora de elétrons), CIBs (camada injetora de buracos) e as CTBs (camada
transportadoras de buracos) devam ser adicionadas para contribuir para o funcionamento dos
dispositivos.

2.3.1 Injetores de cargas

Uma injecdo de cargas eficiente, através dos eletrodos nas camadas orgéanicas de
dispositivos eletroluminescentes, tem muita influéncia na emissdo de luz e na voltagem de
operacdo. Geralmente, pode-se conseguir uma menor tensdo elétrica de operacdo aliada a uma
alta eficiéncia fazendo contato hmico entre as camadas organicas e os injetores de cargas e
maximizando-se a velocidade de escoamento de ambas as correntes. Portanto, a injecéo e o
transporte de cargas tem papel crucial na otimizacao da eficiéncia em dispositivos emissores
de luz. Uma injecdo desbalanceada de cargas pode gerar um excesso ou falta de corrente, o

que néo contribui para a emissao de luz.

2.3.1.1 Injetores de elétrons

O desafio quanto aos injetores de elétrons é o de superar a barreira de potencial criada

entre o contato metalico e o LUMO do material organico. Os elétrons devem ter uma energia
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para vencer essa barreira e passar para a proxima camada. Dessa forma, faz-se necesséria a
utilizacdo de metais com baixa funcéo trabalho como o K, Na, Li, Mg e Ca. Contudo, esses
metais tém a desvantagem de serem muito reativos quimicamente o que 0s torna suscetiveis a
oxidacdo e corrosdo, reduzindo o tempo de uso dos dispositivos com eles fabricados. Neste
caso é mais atraente a ideia de se usar ligas metélicas. No entanto, essas ligas tém outra
dificuldade que é a deposicédo de seus filmes finos. Portanto, para fins de pesquisa costuma-se
usar o Aluminio como catodo, visto que, mesmo tendo uma funcdo trabalho ndo tdo baixa
(4,28 eV), ele é de facil deposicdo térmica. Todos os dispositivos fabricados em nosso

trabalho de laboratorio para esta dissertacdo foram feitos utilizando o Aluminio como catodo.

2.3.1.2 Injetores de buracos

Como é de se esperar, para 0 caso de injetores de buracos ocorre o contrério. E
necessario um eletrodo de alta funcéo trabalho, proxima a do HOMO do material organico. A
barreira de potencial para a injecdo de buracos é geralmente quantificada como a diferenca de
energia entre a funcdo trabalho do anodo e o potencial de ionizagdo do composto organico.
Porém, alguns estudos indicam que esta € somente uma aproximacao, existindo outros fatores
como a boa adesao entre filmes orgénicos e o anodo, e estados de defeito entre a interface que
podem também influenciar nesta questdo (O’BRIEN et al., 1998). Tendo em vista que em
OLEDs e LECs é desejado que a luz saia do dispositivo, ndo é interessante que o anodo seja
um metal, pois este impediria a passagem da luz. Por essa razdo, os metais sdo geralmente
substituidos por 6xido transparentes condutores (TCOs) para esta finalidade.

Dentre os TCOs, 0 mais comumente usado como anodo ¢ o Oxido de indio dopado
com Estanho (ITO). Ele é importante porque relne caracteristicas boas para essa funcéo,
como boa condutividade, transparéncia e alta funcdo trabalho. O filme de ITO é um
semicondutor com baixa resistividade elétrica, 5000 e 10000 (S/cm)™ (KIM et al., 1999). Este
baixo valor é devido a uma alta concentracdo de portadores, ja que o nivel de Fermi neste
material estd localizado acima do nivel de conducdo. A degenerescéncia é causada por
vacancias de oxigénio criadas durante a deposi¢do do filme e a sucessiva substituicdo por
atomos de Estanho. A concentracdo de portadores em filmes de ITO de alta condutividade
esta na faixa de 1020-1021cm™ (KIM et al., 1999). A funco trabalho do ITO varia entre 4,5 e
5 eV e é fortemente dependente dos métodos de tratamento das superficies. Além disso, o ITO

é um semicondutor de gap largo (entre 3,5 e 4,3 eV) e, portanto, possui alta transmissdo na
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regido do visivel e infravermelho proximo do espectro eletromagnético. Todos os dispositivos
nessa dissertacdo foram feitos com uma camada de ITO como injetor de buracos.

Outro material que tem essa funcdo, que € amplamente empregado, seja como eletrodo
organico ou como camada intermediaria, € o PEDOT: PSS. Sabe-se que ele tem propriedades
de injecdo de buracos e, por esta razdo, pode ser usado como eletrodo orgéanico. Uma
vantagem sobre o ITO de se usar o PEDOT como eletrodo é a possibilidade de trabalhar com
substratos flexiveis. Além disso, diversos estudos vém mostrando que ele pode otimizar a
performance e estabilidade de OLEDs e LECs se for inserido como uma camada intermediaria
entre o eletrodo injetor de buracos (como o ITO, por exemplo) e a camada eletroluminescente.
O PEDOT:PSS pode ser diluido em solugdo aquosa e filmes uniformes, transparentes e
condutivos podem ser feitos com ele por qualquer técnica de deposicdo de solugdo como, por
exemplo, o spin-coating (PROPRIEDADES DO PEDOT:PSS, 2015). Uma de suas
propriedades mais importantes € a alta funcéo trabalho e, por isso, serve como uma um
facilitador de injecdo de cargas, uma vez que ele diminui a barreira de potencial entre o

eletrodo e a camada ativa.
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3 MATERIAIS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo mostradas as caracteristicas dos materiais utilizados na fabricacédo
das LECs, bem como os procedimentos experimentais de corte, corrosdao e limpeza de
substratos, solugdo de compostos e fabricagdo de dispositivos por deposicéo térmica e spin-

coating.

3.1 Materiais

Todos os dispositivos dessa dissertacdo foram fabricados na forma de heterojuncéo de
camadas, cada uma com uma determinada funcdo, como foi explicado no Capitulo 2. As
camadas foram depositadas pelas técnicas de spin-coating e deposicdo térmica (ver secoes
3.2.4e3.2.5).

Nesta dissertacdo vamos adotar uma convengdo para abreviatura da disposicdo de

camadas nestes dispositivos. Para um dispositivo bicamada com CIB e CEL, fica assim:

Vidro/ ITO (150 nm)/ CIB (X1 nm)/ CEL (X2 nm) / Al ( X3 nm); onde Xn € a
espessura de cada camada.

Utilizamos como eletrodo injetor de buracos o ITO que ja vem de fabrica depositado
sobre os substratos de vidro. Sobre essa camada foi depositada uma camada de outro injetor
de buracos PEDOT:PSS com a fungéo de otimizar a eficiéncia e estabilidade dos dispositivos.
Em seguida, para cada um dos diferentes dispositivos, foi colocado um filme feito com uma
mistura do polimero emissor, o polimero condutor de ions, e um sal. Em todos os casos o
polimero utilizado como emissor foi oPoli[2-metoxi-5-(2-etil-hexiloxi)-1,4-fenilenilvinileno],
mais conhecido como MEH-PPV. O polimero condutor de ions foi o PEO. Foram usados 8
tipos diferentes de sais. Primeiramente foi feita uma comparacdo entre uns dos mais
comumente usados na literatura de eletrbnica orgénica que sdo o Bis(trifluorometano)
sulfonimidade Litio(sal de Li), o Trifluorometanossulfonato de Potassio(sal de K), o
Trifluorometanossulfonato de Sodio(sal de Na) e o Trifluorometanossulfonato de Zinco(sal de
Zn). Em seguida, foram usados varios sais com o ion Sodio, porém com ligantes diferentes.
Nesse caso foram testados o Carbonato de Sodio, o Acetato de Sédio tri-hidratado, o Sulfato
de Sddio e o Cloreto de Sodio. A ultima camada do dispositivo € o eletrodo de Aluminio que

¢ a Unica camada depositada termicamente.
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3.1.1 MEH-PPV

O MEH-PPV é um polimero conhecido por emitir na regido do laranja. Ele se encontra
na forma sélida a temperatura ambiente, mas pode ser facilmente dissolvido em diversos
solventes orgénicos. O polimero utilizado neste trabalho foi comprado da empresa LUMTEC
e dissolvido em cloroférmio em diversas concentracbes. Em seguida, foi levado a ultra-som
por uma hora a 60°C para completa dissolucao. A formula estrutural desse polimero é dada na
Figura 15 (SUN, LI, PEI, 2007):

Q
\

Figura 15: Formula estrutural do MEH-PPV.
Fonte: Sun, Li, Pei (2007); Estrutura quimica do MEH-PPV (2015).

Algumas propriedades desse material sdo mostradas no Quadro 1.

Quadro 1: Propriedades do MEH-PPV

MEH-PPV
Massa Molecular 40,000 — 70,000 g/mol
Maximo de Absorc¢édo 480 nm
HOMO 53eV
LUMO 3eV
Maximo de Emissdo 580 nm
Regiéo de reabsorcéo 520 — 560 nm

Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados de pesquisa (2015).

A Figura 16, na pagina seguinte, mostra a absor¢do UV-vis e 0 espectro de

eletroluminescéncia para 0 MEH-PPV em filmes finos.
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Figura 16: Absorcdo UV-vis e espectro de eletroluminescéncia para 0o MEH-PPV.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados de pesquisa (2015).

Na Figura 16 existe uma regido de sobreposicéo entre a emisséo e a absor¢do. Dessa

forma, hé hipdtese de reabsor¢édo de luz.
3.1.2 PEDOT:PSS

O PEDOT:PSS é um complexo poli-eletrolitico que se tornou muito atrativo para a
eletrbnica organica quando descobriu-se que a performance e estabilidade de OLEDs e LECs
podem ser melhoradas colocando-se uma camada desse material entre a camada ativa e a
camada de ITO. Esse material tem a vantagem de facil diluicdo em agua, além de poder
formar filmes finos, condutivos e transparentes através de técnicas de deposi¢cdo processadas
por solucdo como, por exemplo, o spin-coating. Ele tem alta funcédo trabalho o que faz com
que ele sirva como uma ponte que facilita a injecdo de cargas através das barreiras de
potencial do eletrodo a camada ativa.

A formula estrutural do PEDOT:PSS é mostrada na Figura 17, na pagina seguinte
(PROPRIEDADES DO PEDOT:PSS, 2015):
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PEDOT-PSS

Figura 17: Formula estrutural do PEDOT:PSS.
Fonte: Propriedades do PEDOT:PSS (2015).

A condutividade deste material pode variar muitas ordens de grandeza, dependendo do
método de polimerizacdo usado. Normalmente, ela vai de 0,03 S/cm a 80S/cm. A absor¢édo
UV-Vis do PEDOT:PSS é mostrada na Figura 18. Podemos observar que a regido de
absorcdo desse material é diferente da do MEH-PPV e, portanto, a probabilidade dele

absorver a luz da camada emissora é baixa.
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Figura 18: A linha continua mostra a absor¢do UV-Vis para 0 PEDOT:PSS diluido em &gua.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados de pesquisa (2015).

A figura acima mostra que ha pouca probabilidade desse material absorver a luz
proveniente da camada emissora, ja que sua absorcdo esta numa regido diferente da emisséo
do MEH-PPV.
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O PEDOT:PSS utilizado neste trabalho foi comprado da Sigma-Aldrich e veio diluido
em &gua. Depois de depositado sobre os substratos, e pelo fato de ser diluido em agua, é
necessario fazer um tratamento térmico a temperaturas acima de 100°C para a completa
evaporacdo da agua e secagem do filme. No entanto, a temperatura desse tratamento nao deve

exceder os 230°C, pois acima desse valor o PEDOT:PSS pode degradar.
3.1.3PEO

O PEO é um polimero condutor de ions e tem geralmente elevada massa molecular,
podendo ser comercialmente encontrado entre 100.000 a 8.000.000 g/mol. O usado neste
trabalho foi encomendado da ALFA-AESAR e tem massa molecular de 5.000.000 g/mol. Ele
foi diluido em cicloexanona em diversas proporc¢des e deixado em ultra-som por uma hora a
60°C. Sua funcdo principal é a de facilitar a dissociacdo dos ions presentes no sal, acelerando
0 processo de dopagem eletroquimica, uma vez que ele apresenta energias de ligacdo mais
favoraveis entre ele e os ions do que entre o0s pares idnicos entre si. Dessa forma, ele diminui
a energia de dissociacdo do eletrdlito (energia necessaria para separar 0s ions) e aumenta a

condutividade idnica. Sua formula estrutural é mostrada a seguir na Figura 19 (SOUSA,

2014):
J RN

n

Figura 19: Férmula estrutural do PEO.
Fonte: Sousa (2014).

3.1.4 Sais

Foram usados nesta dissertacdo 8 tipos diferentes de sais. Primeiramente foi feita a
comparacgdo entre quatro sais com ions metalicos diferentes. Todos foram diluidos em
cicloexanona e deixados em ultra-som por uma hora a 60°C. Eles foram o
Bis(trifluorometano) sulfonimidade Litio, o Trifluorometanossulfonato de Potassio, o
Trifluorometanossulfonato de Sodio e oTrifluorometanossulfonato de Zinco. Suas formulas

estruturais sdo dadas na Figura 20, na pagina seguinte.
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Figura 20: Formulas estruturais de (a) Sal de Li, (b) Sal de K, (c) Sal de Na, (d) Sal de Zn.
Fonte: Estrutura quimica dos sais comerciais (2015).

Posteriormente constatou-se que o sal de Sodio foi 0 que apresentou maior intensidade
de emissdo, como sera discutido adiante, no Capitulo 5. Com intuito de se explorar melhor
estes resultados e investigar a influéncia do contra ion na performance dos dispositivos,
fizemos um estudo comparativo com mais quatro sais, todos com o metal Sédio, mas com
contra ions diferentes. Os sais de Na foram diluidos em agua em varias concentracdes e
levados a ultra-som por uma hora & temperatura de 60°C. Esses sais foram o Carbonato de
Sodio, o Acetato de Sodio tri-hidratado, o Sulfato de Sodio e o Cloreto de Sédio. Suas

formulas estruturais sdo dadas a seguir na Figura 21.

Na*i;a* O
O - )\ O Na'

(a) (b)
Na* ? Na* .
O=?=O Na (1
o
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Figura 21: Estrutura quimica dos sais de Sodio.
Fonte: Wikipédia (2017a e b); Gluon (2017); Uol (2017).

Onde: (a) Carbonato de Sddio (WIKIPEDIA, 2017a), (b) Acetato de Sédio tri-
hidratado (GLUON, 2017), (c) Sulfato de Sdodio (WIKIPEDIA, 2017a), (d) Cloreto de Sédio
(UOL, 2017).
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3.1.5 Liquidos idnicos

Os liquidos i6nicos sd@o uma classe de materiais que vem recentemente sendo usada
para a substituicdo da mistura eletrolitica de transportador de ions e sal. Algumas de suas
vantagens em relacdo a esses materiais € que eles sdo sollveis na maioria dos solventes
organicos, ricos em ions e estaveis a temperatura ambiente. Neste trabalho usamos dois novos
liquidos i6nicos sintetizados no grupo coordenado pelo Prof. Dr. Adilson David da Silva, do
Departamento de Quimica da UFJF. Eles foram o lodeto de 4-hidroximetil-3-metil-1-hexil-
1H-1,2,3-triazol-3-i0 (ART100) e o lodeto de 4-hidroximetil-3-metil-1-dodecil-1H-1,2,3-

triazol-3-io (PHF057). Suas estruturas s&o mostradas na Figura 22a e b, respectivamente.
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Figura 22: Estruturas quimicas do a) ART100 e do b) PHF057.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

3.2 Procedimentos experimentais para fabricacdo de LECs

Nesta secdo sdo mostrados todos os procedimentos e técnicas necessarios para a
fabricacdo de LECs. Esses procedimentos incluem primeiramente o corte, a corrosdo e a
limpeza dos substratos, seguidos da preparacdo das solucfes e deposi¢do das mesmas através

da técnica de spin-coating. Por fim, € mostrada a deposicéo térmica do eletrodo metélico.
3.2.1 Corte e decapagem dos substratos

Primeiramente as laminas de vidro/ITO encomendadas da empresa LUMTEC, com as

dimens@es de 5cm x 7,5cm, com uma resisténcia de folha de 15 Q/sq, e espessura del 50mm
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sdo cortadas seguindo-se um gabarito para que as pecas depois de cortadas tenham a
dimenséo 1,25cm x 2,50cm para a construcao dos dispositivos.

Para a fabricacdo das LECs é interessante que parte do ITO seja removida da
superficie da lamina, de forma que se possa obter mais de um dispositivo no mesmo substrato.
Para isso, € feito o processo de decapagem do ITO, que é feito com padrdes em fita adesiva.
Primeiramente, toda a superficie do substrato é coberta com essa fita €, em seguida, com um
estilete é cortado o padrdo desejado de forma que a fita proteja a parte onde se deseja que 0
ITO permaneca sobre a lamina. Depois € feita a corrosdo do ITO através de uma reacao
quimica entre o ITO, zinco em solugdo aquosa e HCI, produzindo Cloreto de Estanho e
Cloreto de indio, que sio esfregados com um cotonete, onde é feita a retirada do material. O

processo de decapagem é mostrado a seguir no Quadro 2.

Quadro 2: Esquema do processo de decapagem e corrosdo do ITO

Etapas Descricao llustracdo
1 A lamina de Vidro/ITO é cortada no tamanho
desejado de 1,25cm x 2,5¢cm.

\

Vidro/ITO

2 Sua superficie é recoberta com fita isolante, tomando-
se 0s cuidados necessarios na boa adesdo e ndo
formacéo de bolhas.

\

Vidro/ITO/fita isolante

3 Recorta-se com o bisturi a forma desejada para o
padrdo de ITO. Ao ser feita a retirada da fita cortada
0 ITO fica exposto para posterior corrosao.

Vidro/ITO/
Fita isolante recortada

4 E espalhada sobre o substrato uma mistura de zinco
em pd e agua. E necessario aguardar a secagem dos |
produtos envolvidos.

Vidro/ITO/ Fita isolante
Continua... recortada/pasta de zinco
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Continuagéo...

5 Em seguida o cotonete é mergulhado em Acido
Cloridrico (70% em 4&gua) e esfregado sobre o ) i

zinco/ITO. Ocorre uma reagdo quimica que forma

sais de indio e Estanho, retirando a camada de ITO [ = |

desprotegida. Dessa forma, a parte protegida pela fita 5

fica inalterada, formando o padréo sobre o substrato.

6 Ao final de todo o processo a fita é retirada e o
padrdo de ITO recortado permanece sobre sua
superficie.

Padrées de ITO sobre vidro

Fonte: Adaptado de Quirino (2007).

3.2.2 Limpeza

Um fator de extrema importancia na fabricacdo de qualquer dispositivo eletrénico é a
limpeza dos substratos. Ela pode ndo sO alterar a forma e qualidade das superficies
depositadas, como a propria eficiéncia do dispositivo e suas propriedades opticas e elétricas.
Dessa forma, todos os substratos, sejam eles de vidro, quartzo, silicio ou vidro/ITO devem
passar por uma série de processos de limpeza antes de serem utilizados como suporte para as
camadas de material organico a serem depositadas.

Inicialmente, os substratos s3o limpos com lencos de papel embebidos em Eter de
Petroleo, e esfregados até que a sujeira mais grossa seja totalmente retirada, juntamente com a
gordura que possa estar presa ao material. O mesmo procedimento é feito novamente com
lenco embebido em acetona. O uso de dois solventes com polaridades diferentes garante um
melhor resultado. O motivo é que a solubilidade depende da polaridade, da capacidade de
ionizacdo, da formacdo de pontes de hidrogénio, da pressdo, da temperatura e etc. A
solubilidade dos compostos pode ser resumida pela frase muito usada em quimica que
“Semelhante dissolve semelhante”. Compostos polares ou i6nicos: dissolvem-se em agua ou
em substancias igualmente polares (alcodis, acidos carboxilicos); compostos capazes de

formar pontes de hidrogénio: dissolvem-se em solventes hidroxilicos (agua, alcodis), com
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excecdo daqueles cuja parte alquilica da molécula é superior a quatro ou cinco atomos de
carbono; compostos apolares: dissolvem-se em éter etilico, benzeno, tolueno, hexano,
ligroina, éter de petréleo e outros solventes n&o associados (AUCELIO, TEIXEIRA, 2015).

Em seguida, os substratos s&o colocados dentro de uma solucdo de 5 : 1 : 1 de Agua
(H20), Hidréxido de Aménia (NH4;OH) e Peroxido de Hidrogénio (H,0,) que é aquecida a
70°C por aproximadamente 20 minutos. Esta solucdo é conhecida como solu¢do RCA.

Os substratos sdo entdo enxaguados com agua deionizada e colocados num béquer
com 95% de agua deionizada e 5% de detergente alcalino industrial, e fervidos a uma
temperatura de 200°C por 20 minutos. Apds a limpeza com o detergente, eles sdo enxaguados
repetidas vezes até que todo o detergente tenha saido. Eles sdo, entdo, novamente fervidos em
agua deionizada por mais 20 minutos.

Ao fim do processo anterior, eles sdo levados a ultra-som em alcool isopropilico por
15 minutos, processo no qual se espera que, além da &gua, particulas menores que estiverem
suspensas sobre o0 substrato sejam retiradas.

Por fim, os substratos permanecem fechados dentro de um recipiente de vidro com
alcool isopropilico até 0 momento de serem utilizados quando, entdo, sdo secos com um jato
de nitrogénio. Antes da utilizacdo para deposicdo de materiais organicos € ainda necessario
que eles passem por uma Ultima limpeza com Ozénio sob luz ultravioleta. Esta Ultima etapa
garante que eles fiquem bem secos, além de retirar possiveis materiais organicos ou
gordurosos que ainda possam estar sobre sua superficie. Todo o processo de limpeza é

resumido na Figura 23, na pagina seguinte.
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Os substratos sio mergulhados na
solugdo RCA e aquecidos a 70°C por Eles so fervidos em solugio de dgua

Esfrega-se o lengo com
Eter de Petréleo até que a

ticie fique bnpa. .
Supericie Bue Hpa 20 mimutos com detergente por mais 20 minutos.
* = |
ULTRA-SOM

O O E retirado o resto dz

sujetra com um jato de
nitrogénio.

S0 novaments fervidos em Agua 380 levados a ultra-som em lcool
deionizada por 20 minutes. isoproplico por 15 mimutos

Figura 23: Representacdo do processo de limpeza.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados de pesquisa (2015).

3.2.3 Glovebox

Para a fabricacdo de dispositivos organicos emissores de luz normalmente é preciso que
eles sejam construidos em atmosfera inerte, ou seja, livre de agua e oxigénio, uma vez que
esses elementos interferem diretamente na eficiéncia e durabilidade dos dispositivos. Para
contornar esse problema de degradacdo e oxidacdo dos compostos organicos € utilizado um
equipamento conhecido como Glovebox. Ela consiste em uma caixa grande fechada, com uma
frente em acrilico por onde é possivel ver seu interior, e onde ficam luvas de borracha que
permitem o manuseio dos instrumentos, substratos e compostos do lado de dentro. A presséo
e a atmosfera no interior sdo controladas e quase todo o vapor de dgua e 0 oxigénio sdo
retirados de seu interior e substituidos por nitrogénio gasoso, através de um sistema de
bombeio e circulacdo desses gases. Uma foto da glovebox utilizada em nosso laboratorio é
mostrada na Figura 24, na pagina seguinte. A maioria dos compostos organicos devem ser
manuseados e guardados dentro desse equipamento para evitar a degradacdo por umidade e
oxigénio. Pela mesma razao, no interior da glovebox sdo instalados alguns instrumentos Gteis

como 0 spin-coating, no qual sdo depositados os polimeros por solucdo, a camara de
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deposicdo térmica, na qual sdo depositados os eletrodos metélicos e outros materiais,
hotplates, balancas e qualquer outro equipamento necessario para a fabricacdo dos

dispositivos.

Figura 24: Glovebox do Laboratdrio de Eletronica Orgéanica da UFJF.
Fonte: Fotografado pelo autor (2015).

3.2.4 Deposigao por spin-coating

Uma das formas de se produzir filmes finos razoavelmente homogéneos é a técnica
conhecida como cobertura por rotagdo ou Spin-Coating. Essa técnica consiste em pegar a
solugcdo do composto organico diluido em um solvente especifico e derramar sobre o
substrato, que fica preso por vacuo a um rotor de centrifugacdo, que é livre para girar e
espalha-la uniformemente. O excesso € eliminado e, como o eixo pode girar com uma
velocidade angular alta e frequéncia de milhares de rotacGes por minuto, a camada de material
organico vai se afinando até chegar a algumas dezenas ou centenas de nandmetros. Dessa
forma obtém-se um filme fino com uniformidade e espessura que podem ser ajustadas ao se
controlar a velocidade e o tempo de rotacdo e, obviamente, a concentracdo e viscosidade do
material utilizado. Um esquema desta técnica de deposicdo é mostrado no Quadro 3
(QUIRINO, 2007), na pagina seguinte. Apos a deposicao € necessario que o material passe
por um tratamento térmico na chapa aquecedora (hotplate) para a secagem de solvente. O
tempo e a temperatura de secagem variam de material para material, e deve-se atentar para as
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temperaturas de degradacdo dos compostos. O sistema de deposi¢do por spin-coating, dentro

e fora da glovebox, é mostrado no Quadro 3. O sistema de fora é usado para compostos que

levam agua.

Quadro 3: Esquema da deposi¢édo por spin-coating

Etapas

Descricdo

llustracéo

Um substrato € fixado sobre a plataforma giratéria do spin-

1 coating. Uma bomba mecénica faz a sucgdo necessaria para
manté-lo fixo durante o giro.
Eixo giratorio
No controlador do equipamento escolhe-se a aceleragdo de /
2 partida, a velocidade e o tempo de rotacéo. h
A solucdo € depositada sobre toda a superficie do substrato. 0 /
Eixo giratério + substrato
3 O substrato gira com uma frequéncia angular fixa e por um $
intervalo de tempo predeterminado. - - r-_
|
Eixo giratério em rotac&o
Por fim, se obtém um filme fino sobre o substrato. Em
4 alguns casos é preciso fazer um tratamento térmico posterior

para evaporagdo do solvente.

:’

Filme fino sobre o substrato

Fonte: Adaptado de Quirino (2007).

Figura 25: Spin-Coatings.
Fonte: Fotografado pelo autor (2015).
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Onde: (a) Spin-coating de fora (compostos diluidos em &gua); (b) Spin-coating dentro
da glovebox (compostos que ndo podem absorver agua).

3.2.5 Deposicao térmica

Ap0s a deposicdo por spin-coating os dispositivos sdo passados de uma glovebox para
a outra por uma camara de transporte e sdo colocados em porta amostras e mascaras para a
deposicdo por evaporacdo. Todo esse processo € feito dentro de uma camara de deposicdo
fechada, onde é feito alto véacuo, e que contém fontes de tensdo elétrica. O material é colocado
na fonte, que é geralmente um cadinho metélico, e € aquecido a uma temperatura alta,
préxima a temperatura de evaporacao, fazendo com que suas particulas se difundam por fuséo
ou sublimacéo da fonte pela camara de deposi¢do até os dispositivos. O processo consiste em
quatro etapas: (I) emissdo de particulas de uma fonte (aquecimento do material a ser
depositado e transformacdo deste do estado solido para o gasoso); (ll) transporte destas
particulas até o substrato; (I1l) condensacdo no substrato e (IV) processos de superficie
ativados termicamente. Quando essas moléculas encontram a superficie do dispositivo, que
estd a uma temperatura bem mais baixa que a fonte, elas comegam a condensar e formam um
filme bem uniforme. Em nosso caso, as deposicdes térmicas foram feitas na camara de
deposicdo que fica dentro da glovebox. Uma imagem da camara de deposi¢cdo do nosso
laboratdrio é mostrada na Figura 26, na pagina seguinte. Essa € uma camara de alto vacuo
gue contém um sistema de bombeio, mecanico e turbo molecular que é capaz de retirar o ar de
dentro da camara até pressdes muito baixas (da ordem de 10°mbar) e, novamente, injetar gas
nitrogénio para a normalizacéo da pressao.

A camara conta com sensores de pressao e vacuo que permitem o controle dessas
condi¢cdes em seu interior através dos monitores externos. A cdmara ainda conta com um
sistema de aquecimento resistivo, que pode ser controlado por um monitor no lado de fora e
um medidor de espessura, que é usado para calibracdo e medicéo das espessuras desejadas. A
medicao da espessura dos filmes é feita através de um sensor ligado ao monitor externo e seu
funcionamento se baseia na variagdo da frequéncia de oscilacdo de um cristal de quartzo que é
inversamente proporcional a massa depositada sobre o cristal (CREMONA, 1999). Da mesma
forma, é possivel medir a taxa de deposicdo (em angstrons/segundo) através desse sensor,
desde que alguns parametros sobre o material depositado sejam inseridos, como, por exemplo,

sua densidade.
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Na parte interna ficam também as fontes de alimentacdo, nas quais Sdo presos oS
cadinhos, que sdo feitos de diferentes materiais, dependendo de qual material se pretende
depositar. Para 0 nosso caso, em que utilizamos aluminio, o cadinho é de grafite. Os
substratos s@o colocados sobre o porta-substratos, com o lado que deve receber o aluminio
voltado para baixo. Coloca-se sobre estes as mascaras que dao a forma do filme depositado. O
shutter impede que se deposite material antes de estabilizar a taxa de deposi¢do. Quando
todos os parametros estdo regulados, através do monitor externo, abre-se o shutter permitindo
que os substratos fiquem expostos ao vapor do material.

O eixo central gira o porta-substratos e, dessa forma, se obtém filmes mais uniformes.
Ele também é responsavel pela abertura e fechamento do shutter. A cAmara conta ainda com
uma porta interna que fica dentro da glovebox e que permite que se coloquem os materiais e
substratos em seu interior. Existe também uma porta externa a glovebox que é usada em casos

de necessidade.

Figura 26: Camara de deposicéo do nosso laboratério.
Fonte: Fotografado pelo autor (2015).

Onde: (a) Vista da porta de acesso da camara de deposicdo a vacuo acoplada a
glovebox; (b) vista do interior da camara onde é possivel identificar eletrodos para deposicéo
térmica, canhdo de RF (magnetron-sputtering), balanca de quartzo para monitoramento da
taxa de deposicdo e porta amostras rotativo; (c) sistema de controle e monitoracdo dos
processos de deposicgéo.

Na deposicdo térmica € comum que alguns parametros sejam ajustados nos
controladores externos e sensores, a fim de se obter espessuras corretas e filmes mais
uniformes. Neste trabalho, essa calibragdo consiste no ajuste de um fator chamado “Tooling

Factor”. O Tolling Factor é um pardmetro empirico que corrige a medida de espessura
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indicada pelo sensor de quartzo. Faz-se a deposi¢do do material e, em seguida, faz-se a
medida da espessura com o perfildmetro (ver Capitulo 4). Esse processo é repetido mais de
uma vez e a cada comparacdo a proximidade das medidas tende a ser maior, desde que se

corrija o Tolling Factor a cada etapa. A relacdo de correcao é dada por:

T
Tooling(%) =TF, 2L
Iy

Equacéo 1
Onde: Ty € a espessura dada pelo perfildmetro; Tx a dada pelo sensor; e TF, o valor
inicial do Tolling Factor. Os valores importantes para a deposicdo do aluminio sdo dados a

seguir no Quadro 4:

Quadro 4: Parametros iniciais para deposicao de aluminio

. Tooling Taxa de
_ Densidade _ L
Material 2 Z-ratio Factor | Deposicéo
(g/em”) .
(%) (Als)
Al 2,70 1.080 45 1.5

Fonte: Quirino (2007).

3.3 Fabricacéo das LECs

Uma vez conhecidas todas as técnicas e procedimentos experimentais descritos acima
fica facil entender as etapas de fabricacéo das LECs, conforme descrito abaixo.

Para que estes dispositivos funcionem, as camadas subsequentes ao ITO devem ter
formas especificas. Para definir essas formas temos que ter em mente que somente na regido
onde houver as quatro camadas haverd emissdo de luz, pois somente com essa condicao
garantimos que exista um eletrodo injetor de elétrons, um injetor de buracos e uma camada
ativa. Como desejamos ter quatro dispositivos no mesmo substrato temos que encontrar uma
forma de fazer com que ndo haja contato entre eles. Um esquema da forma das camadas €
mostrado a seguir no Quadro 5. A vista frontal do dispositivo final é mostrada na Figura 27

e a vista lateral na Figura 28, nas paginas subsequentes.
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Quadro 5: Descricdo da forma das camadas na construgdo das LECs

Etapa

Descricéo

Desenho

Primeiramente é feito o padrdo de ITO sobre a
superficie do substrato através do método da fita
isolante e corrosdo guimica.

E depositado o PEDOT:PSS sobre toda a superficie
do substrato pela técnica de spin-coating. Esta
camada é seca a 230°C.

Pela mesma técnica deposita-se a blenda de MEH-
PPV+ PEO e sal ou liguido i6nico. Esta camada é
seca a 130°C.

A lateral é limpa com acetona e &gua para impedir
gue os ITOs laterais tenham contato com o0s
materiais no centro causando curto.

Com o auxilio da méascara é depositada a camada de
aluminio termicamente. A forma da camada €
exatamente como a da mascara. Dessa forma, cria-se
quatro dispositivos no mesmo substrato.

Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados de pesquisa (2015).




Etapa

Regiao com PEDOT e
/ MEH-PPV em azul e vermelho.

Figura 27: Vista frontal da arquitetura das LECs.

Fonte: Elaborada pelo autor com base nos dados de pesquisa (2015).
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O eletrodo positivo é ligado aos ITOs expostos no centro da menor lateral do

dispositivo. O eletrodo negativo € ligado nos ITOs cobertos por aluminio nas beiradas do

dispositivo.

Como podemos perceber pelas ilustragdes, ndo existe contato elétrico entre os

eletrodos positivo e negativo, j& que o ITO carregado positivamente estd separado do

aluminio pela camada de PEDOT:PSS e pela camada ativa. Dessa forma, a injecdo e o

encontro de cargas se ddo exatamente na regido de interesse, ou seja, onde existem as quatro

camadas. Essas cargas sao obrigadas a passar pela camada ativa onde se recombinam. 1sso

nos da quatro dispositivos independentes que, através dos processos fisicos descritos no

Capitulo 2, emitem luz passando pela superficie do vidro para fora do dispositivo. Essa luz

pode ser entdo medida e caracterizada.
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ermzsio de luz

Luz Luz

Figura 28: Vista lateral da arquitetura das LECs.
Fonte: Elaborada pelo autor com base nos dados de pesquisa (2015).

A regido tracejada em vermelho é a regido de recombinacdo de cargas e onde ocorre a
emisséo de luz.
A Figura 29 mostra uma das LECs feitas em nosso laboratério com a arquitetura

descrita anteriormente. Ela esta presa a uma base onde sao feitos os contatos elétricos.

Figura 29: LEC feita com o padrédo descrito.
Fonte: Fotografado pelo autor (2015).

Por uma questéo de simplificacéo, apresentaremos a estrutura das LECs fabricadas que
serdo escritas como segue: Vidro/ITO(X,)/PEDOT(X,)/MEH-PPV+PEO+sal ou liquido

ibnico(X3)/Al(X,); onde X, é a espessura em nandémetros.
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4 CARACTERIZACAO DOS DISPOSITIVOS

Neste capitulo estdo descritas, de forma resumida, as técnicas de caracterizacdo dos
filmes e dispositivos seguida de uma breve descricdo dos equipamentos e montagens

utilizadas.

4.1 Voltametria ciclica

Dos diversos métodos dindmicos em quimica eletro-analitica, a voltametria ciclica é
dos mais versateis. Essa versatilidade, combinada com a facilidade de medida de pardmetros
de interesse, faz com que ela seja largamente utilizada nomeadamente em quimica organica,
guimica inorganica ou bioquimica, no estudo de processos de adsorcdo, de transferéncia
eletronica em eletrodos semicondutores e em muitos outros tipos de processos dependentes do
potencial (SILVA, 1998). O registro em voltametria ciclica — usualmente denominado
voltamograma — apresenta grande facilidade de interpretacdo quantitativa em termos
termodinamicos (potencial redox) e cinéticos (transferéncia de carga).

A voltametria ciclica se baseia, em parte, na determinacdo de parametros
eletroquimicos como o potencial de ionizagdo (IP) e a afinidade eletronica (). A diferenca
entre parametros nos da o valor do gap otico E4, que é associado as propriedades elétricas
intrinsecas dos materiais e as transi¢des opticas.

Na Figura 30, na péagina seguinte, sdo relacionados os diversos parametros
eletroquimicos se considerarmos uma estrutura simplificada de niveis. O lado esquerdo da
figura é a densidade de estados que tem duas bandas, a banda de conduc¢édo (BC) e a banda de
valéncia (BV). O gap (Eg) é a energia entre o topo da BV e o fundo da BC, e é a regiéo
energeticamente proibida. Por outro lado, o potencial de ionizacdo (IP) é a diferenca de
energia entre o nivel de vacuo e a banda de valéncia. No lado direito da figura s&o mostrados
0s potenciais para reducdo ou ciclo de oxidacdo em funcdo do acUimulo de cargas
(ECKHARDT et al., 1998).
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Figura 30: Relacdo entre a banda proibida (Eg), potencial de ionizacdo (IP) e o potencial
eletroquimico, E’ox € E’(eq.
Fonte: Quirino (2007).

As cadeias organicas diferem das condi¢Ges normais de periodicidade unidimensional
da distribuicdo de portadores de cargas, pois elas apresentam varios defeitos que quebram a
conjugagdo, o que produz desordem nos arranjos espaciais e niveis de energia. E, pelo fato de
que IP e y s@o diretamente influenciados por efeitos de polarizagdo e relaxamento estrutural
(GOzzI, 2011), ocorre que o0s materiais organicos ndo apresentam bandas como
semicondutores inorganicos cristalinos. Diferentemente, o que ocorre é a formacdo de
intervalos de energia com uma densidade alta de estados energeticamente distribuidos que
correspondem ao HOMO e o LUMO dos materiais. Porém, ainda é possivel fazer uma
analogia entre esses casos. O HOMO é relacionado a banda de valéncia e o LUMO a banda de
condugdo, sendo que o transporte de cargas ocorre por “saltos” (hopping), que s&o
mecanismos quanticos de tunelamento por fono-assisténcia (GOZZI, 2011).

Para que uma carga seja arrancada do eletrodo no processo de oxidacdo € necessario
que a tensdo aplicada chegue a um certo nivel de potencial, que corresponde ao nivel mais
alto da banda de valéncia, ou HOMO. A medida que a tensdo vai aumentando, mais e mais
estados sé@o esvaziados. De forma analoga, o contrario ocorre com o processo de reducéo. Se o
sistema for reversivel, ou seja, se for possivel a reducéo e oxidagdo, uma vez conhecidos 0s
potenciais de reducdo e oxidacdo € possivel relaciona-los com o valor do gap da banda
proibida, de forma que este € a diferenca entre os dois potenciais. Para fazer a relacdo entre a
oxidagdo e os potenciais IP ¢ y deve-se garantir que 0s processos eletroquimicos envolvidos

ndo alterem a estrutura molecular do material, ou seja, que ndo haja degradacdo. Para se
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minimizar esse problema é mais viavel usar somente o potencial de oxidacdo, pois nesse
processo o transporte de ions ndo causa grandes mudangas na estrutura.

Para o calculo de IP costuma-se relacionar os potenciais do nivel de vacuo com a de
um eletrodo de hidrogénio, fazer a correcdo para o eletrodo de Ag/AgCl, e relacionar os

potenciais de oxidagao para cada um.

E, =E,. +4,6eV
EAg,AgCI =E, -0,2eV =E, +44eV
EOx = E(‘Z)x + EAg/AgCI = E(li)x + EVac +4,4eV

Equacéo 2

Assumindo que Eysc= 0, pode se calcular IP = e.Eq, onde “e” ¢ a carga elementar e,
dessa forma, encontrar o HOMO do material. Analogamente, ¢ possivel determinar y se for
possivel encontrar Eeq.

A forma préatica de se encontrar o valor de IP é simples. Sdo tracadas duas retas
tangentes ao pico de oxidacdo do voltamograma. O ponto de encontro delas da o valor de IP.
Uma vez conhecido esse ponto, podemos somar a ele mais 4,4eV e obter o0 HOMO do

material. Um exemplo é mostrado na Figura 31.
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Figura 31: Voltamograma de um complexo de Eurdpio.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).
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O ponto de encontro das retas pretas é o potencial de ionizagao IP. O valor do HOMO
do material é de 5,765eV.

As medidas de voltametria ciclica sdo feitas com o aparelho da marca Ivium
Technologies, que é ligado ao computador, o qual tem um software que controla o0s
parametros de medida e a entrada de dados. O aparelho conta com trés eletrodos. O primeiro é
0 eletrodo de trabalho, feito de Carbono Vitreo, que é onde a amostra de material a ser
estudado é depositada para teste. O segundo é o eletrodo de referéncia, feito de Ag/AgCl. E o
terceiro € o contra eletrodo que € feito de platina. Todos eles sdo imersos em uma solucgéo
ibnica de KCI, que € um eletrdlito que apresenta similaridade entre a mobilidade de catidnicos
e anidnicos. Dessa forma, essa solucdo permite um acumulo igualitario de cargas sobre os
eletrodos, impedindo interferéncias, além de ndo reagir com a maioria dos compostos
organicos. Uma foto do aparelho e dos eletrodos imersos na solucdo de KCI € mostrada na

Figura 32.

. N - T v Gt S A
Figura 32: Aparelho usado para a Voltametria Ciclica e dos eletrodos na solugéo de KCI.
Fonte: Fotografado pelo autor (2015).

Antes de iniciar a medida € necessario conferir a limpeza do eletrodo de trabalho. Isso
é feito com enxague em agua deionizada e limpeza com alumina. E ento feita a varredura do
eletrodo limpo, cujo voltamograma deve ter a forma da Figura 33, na pagina seguinte. Apos a
limpeza é derramado o material de teste, que deve ser gotejado sobre o eletrodo e seco para
que, entdo, seja colocado dentro da solucdo de KCI em agua e, na sequéncia, sao feitas novas

varreduras e o resultado € coletado para analise.
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Figura 33: Voltamograma do eletrodo de trabalho limpo.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

4.2 Medidas de Absorc¢do UV-vis

A espectroscopia no ultravioleta visivel (UV/VIS) envolve a espectroscopia de fotons
(espectrofotometria). Ela utiliza luz na faixa do visivel, do ultravioleta (UV) proximo e do
infravermelho proximo. Nessas faixas de energia as moléculas sofrem transicdes eletrénicas
moleculares. Moléculas contendo elétrons-r ou elétrons ndo ligados podem absorver a energia
da luz ultravioleta ou visivel para excitar estes elétrons para orbitais moleculares (anti-
ligantes) de maior energia ou, em outros termos, a excitacdo de elétrons entre HOMO e
LUMO (SKOOG et al., 2007). Entdo, se pela técnica de Voltametria Ciclica podemos obter o
HOMO do material, pelo padrdo de Absor¢do UV-vis do composto podemos obter o gap
optico (diferenca HOMO-LUMO), conforme sera mostrado a seguir. Com essas duas
informacgdes é possivel entdo obter o LUMO do material e assim construir diagramas de
energia para os dispositivos (JANIETZ et al., 1998) — ferramenta fundamental que permite a
determinacéo das barreiras de potencial de uma camada para a outra do dispositivo (ROMA et
al., 1996) e a compreensdo dos processos de injecdo de carga e que tornam possivel o
aprimoramento das LECs. Um exemplo de diagrama de energias é dado na Figura 34, na
pagina seguinte.
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Figura 34: Diagrama de bandas de energia para um dispositivo com estrutura metal/organico/metal.
Fonte: Extraida de Quirino (2007).

Onde: ®1 e ®2 sdo as fungdes trabalho dos eletrodos, enquanto que @1 e @2 sdo os
valores das barreiras de potencial de uma camada a outra.

A técnica de obtencdo do gap consiste em tracar duas retas tangentes ao pico de
absorcdo fundamental (edge) e encontrar o comprimento de onda de intersecdo das duas. E
feito entdo o célculo do gap Optico a partir desse comprimento de onda, célculo esse que €
descrito na literatura (MCKELVEY, 1966). Um exemplo do procedimento para calculo do
gap é mostrado na Figura 35. Substituindo-se os valores de h = 4,136x10™ eV.s, e o valor de
¢ = 2,998x10%m/s na expressdo Eg = h.c/A0 usada para o calculo do gap, obtemos a expressdo
para o valor do gap em funcdo do comprimento de onda obtido no grafico de absorcdo. Essa

expressdo fica Eg=(1240/A0) em eV, desde que o comprimento de onda esteja em nandmetros.
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Figura 35: Espectro de Absorcdo UV-vis de um complexo de Europio.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).
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E mostrado o calculo do gap éptico. Nesta aproximagdo Eg = h.c/A0 ou Eg =(1240/A0)
em eletronvolts. Para este complexo de Eurdpio o gap € 3,17eV aproximadamente.

Para nossas medidas de Absorcao UV-vis foi utilizado o espectrofotdmetro UV-1800
da marca Shimadzu, do departamento de Quimica da UFJF. Esse equipamento permite as
medidas de absorcdo por transmitancia, e é ligado a um software que permite a entrada dos
parametros iniciais de medidas e que exibe o espectro de absor¢do como dado de saida. Uma

foto do aparelho é mostrada na Figura 36.

Figura 36: Aparelho para medir a Absorgdo UV-vis dos compostos organicos.
Fonte: Fotografado pelo autor (2015).

4.3 Medidas de espessura dos filmes

Normalmente, quando se monta um dispositivo é comum fazer o teste de espessura de
cada camada que o compde. Isso é feito usando um substrato de vidro ou de silicio, nos quais
sdo depositados os filmes organicos da mesma maneira que € feito com o dispositivo. A
diferenca é que nesses substratos deposita-se somente um filme de um material, dessa forma é
possivel medir no perfildmetro a espessura daquela camada especifica.

O perfildmetro é um aparelho que funciona com a medi¢do do desvio mecénico de
uma pequena agulha que segue a topografia da amostra. Normalmente, o que se faz para a
medicao da espessura do filme é risca-lo, de forma que é formado um degrau entre o filme e 0
substrato. A agulha passa por esse degrau e é desviada. O desvio é medido com muita
sensibilidade por um lazer e o valor é calculado pelo software. Geralmente, a agulha tem
diametro de cerca de 10um e sua forca pode ser ajustada entre 1 e algumas dezenas de mg.

Para nossas medicGes de espessura de filmes finos foi usado o perfildometro da marca
KLA Tencor modelo D-100. Uma foto do aparelho é mostrada na Figura 37 e um exemplo de

medidas feitas nele é mostrado na Figura 38, ambas na pagina seguinte. Além da medida do
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degrau e espessura da camada, é possivel ter uma nocdo da qualidade do filme depositado,
suas rugosidades, defeitos e possiveis sujeiras, ja que o perfildmetro é equipado com uma

camera de aumento que amplia a superficie na tela do computador.

Kugfencor D-100

Figura 37: Perfildmetro usado para as medidas de espessura dos filmes.
Fonte: Fotografado pelo autor (2015).
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Figura 38: Perfil de um degrau feito em um filme orgénico.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

O valor do degrau nos déa a espessura da camada é dado do lado direito ao centro, e é
de 1624A.
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4.4 Medidas de | vs V

Podemos obter informacdes importantes sobre o funcionamento das LECs através de
medidas de corrente versos tenséo. Além de obtermos o carater similar ao de um diodo na
parte positiva (com a diferenca de que a LEC opera em duas polaridades), podemos ainda
através dessa medida adquirir informacgdes sobre a injecdo e o transporte de cargas e ions.

Para tanto, utilizamos uma fonte de tensdo programavel e eletrdmetro da marca
Keithley modelo 2400. Ela fica acoplada a um computador que contém um software
desenvolvido pelo nosso grupo, através do qual é possivel controlar os dados iniciais de
tensdo e corrente, e coletar e armazenar os dados do funcionamento elétrico dos dispositivos.
O mesmo software permite a aquisicao de dados de eletroluminescéncia e poténcia das LECs
simultaneamente. A fonte de tensdo tem a capacidade de gerar tensdes que vio de 10°V até as
tensdes usuais da rede elétrica (110V e 220V) e medem correntes no intervalo de 10™*2A até

algumas unidades de ampéres. Uma foto do equipamento é mostrada na Figura 39.

WeR
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Figura 39: Fonte de tensdo programav I e eletrometro.
Fonte: Fotografado pelo autor (2015).

4.5 Medidas de poténcia luminosa

Quando se propde o estudo das LECs estamos interessados, entre outras coisas, na
eficiéncia e brilho final dos dispositivos. Nesse aspecto, se torna extremamente importante a
medicao da poténcia luminosa, que é a forma mais direta de mensurar tais parametros.

Para medir a poténcia da luz emitida pelas LECs estudadas usamos um Power Meter
da marca Newport modelo 1936-C, que é conectado a um detector foto-sensivel e fica
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acoplado ao computador, onde 0 mesmo software mencionado acima controla os parametros
de entrada e a saida de dados. Uma foto do aparelho e do detector € mostrada na Figura 40.

O sensor é capaz de captar poténcias luminosas que vao de nW até W. No momento da
medida é necessario informar ao software o comprimento de onda principal de emisséo
eletroluminescente do dispositivo, pois assim ele ajusta sua sensibilidade nessa faixa. Espera-
se que as curvas de poténcias em funcdo da tensdo aplicada sejam exponenciais para LECs,
assim como no caso de um diodo. No entanto, como dito anteriormente, esses dispositivos
também funcionam no sentido negativo, diferentemente de um diodo (ndo apresenta

retificacdo de corrente).

Figura 40: Power Meter e detector usados na medicéo de poténcia luminosa dos dispositivos.
Fonte: Fotografado pelo autor (2015).

4.6 Medidas de eletroluminescéncia

A luminescéncia é o fenbmeno de emissdo de luz, vinda de um dado material, por
qualquer razdo que ndo seja 0 aumento de sua temperatura. Essa luz é entendida como sendo
um excesso de radiacdo instavel, além da radiacdo térmica, que provém dos processos de
transformacéo de energia dentro do composto. Em outras palavras, para que exista a emisséo
de luz o material deve absorver determinada quantidade de energia, que é capaz de leva-lo ao
estado excitado, do qual ele decai emitindo luz. Mais especificamente, estamos interessados
nos espectros de emissao de luz por eletroluminescéncia em fungdo do comprimento de onda.

Para medir o espectro de eletroluminescéncia usamos o espectrometro da Ocean
Optics modelo USB 2000+. Ele é ligado ao computador e o software desenvolvido pelo nosso

grupo registra e armazena os dados coletados. Dessa forma, é feita uma comparacédo entre as
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intensidades e a forma do espectro por comprimento de onda, como mostrado na Figura 41.
Uma foto do espectrdmetro e da fibra oGtica € mostrada na Figura 42.
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Figura 41: Espectro de eletroluminescéncia de uma LEC feita com MEH-PPV como polimero
emissor.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).
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Figura 42: Espectrémetro utilizado.
Fonte: Fotografado pelo autor (2015).

Em um dos lados ¢ ligada a fibra ética que capta a luz vinda das LECs. No outro é

ligado um cabo USB que manda as informagdes para o software.
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5 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritas as experiéncias que foram feitas e seus respectivos
resultados com o intuito de esclarecer o funcionamento das LECs. Primeiramente é feita uma
descricdo da experiéncia em si (procedimentos e métodos). Em seguida sdo mostrados 0s
gréaficos e resultados da caracterizagdo dos compostos e dispositivos. E, por fim, hd uma
discussao dos resultados e argumentacGes apoiadas nas teorias, para explicar a influéncia de
cada parametro no funcionamento e eficiéncia dos dispositivos.

A primeira investigacéo feita em nosso trabalho tem o objetivo de verificar qual é a
influéncia do ion positivo (cation), presente no sal, na eficiéncia e durabilidade das LECs.

A segunda experiéncia tem a finalidade de investigar como a concentracdo de sal pode
ser determinante para o bom funcionamento dos dispositivos.

Em seguida, foi investigado o papel do PEO no processo de transporte idnico, e como
sua concentragdo pode ser otimizada a fim de se obter melhores desempenhos para as LECs.

Outro fator de extrema importancia que foi estudado é a verificacdo de que a espessura
da camada ativa realmente pode influenciar no resultado final dos dispositivos.

A Ultima experiéncia feita teve o intuito de averiguar a influéncia do ion negativo
(anion) presente nos sais usados. Foram testados mais quatro tipos diferentes de sais todos
mantendo o cation presente e alterando o ion negativo.

Por fim, como uma perspectiva para futuros trabalhos, foram testados dois novos
materiais, da classe dos liquidos idnicos (LIs), sintetizados pelo Departamento de Quimica da
UFRJF, que tem a possibilidade de substituir o PEO e os sais usados na fabrica¢do das LECs.
Demonstramos que esses liquidos i6nicos funcionam como substitutos desses materiais e
assim concluimos que outros LIs sdo fortes candidatos a serem usados ha construcao de LECs

eficientes.

5.1 Influéncia do cation presente no sal da camada ativa

Um dos principais elementos de uma LEC é o sal que é adicionado ao eletrélito da
camada ativa do dispositivo, promovendo a separacao das regides do tipo p e do tipo n. Neste
sentido se torna crucial o entendimento de suas propriedades e a forma como influenciam o
funcionamento dos dispositivos. E possivel verificar na literatura que muitos sais s&0
utilizados na construcdo de LECs e, em muitos casos, ndo é dito ou ndo fica claro o porqué da

escolha feita. Dentre essa gama de sais, 0s cations mais usados sdo 0s que contém céations
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metalicos Li*, o K*, o Na* e o Zn®". Nosso principal foco nesta primeira experiéncia foi
justamente comparar a acdo desses cations dentro de células eletroquimicas emissoras de luz
na tentativa de se fazer um paralelo com as teorias vigentes e tentar encontrar alguma
correlacdo que permita descobrir qual o melhor cation para cada tipo de dispositivo. Para isso
usamos quatro sais, cada um com um desses cétions. O primeiro sal foi o
Bis(trifluoromethane) sulfonimide Lithiumsalt (que chamaremos apenas por Sal de Li). Os
outros trés sais tiveram o mesmo anion trifluoromethanesulfonate, diferindo apenas pelo
cation de K, Na e Zn (sal de K, sal de Na e sal de Zn respectivamente). Embora o anion do sal
de Li seja um pouco diferente, na secdo 5.5 mostraremos que essa diferenga ndo causa tanta
alteracdo para critérios de comparacao dos cations.

A experiéncia feita consistiu no seguinte:

1- Quatro substratos de vidro e quatro de vidro/ITO foram cortados, corroidos, limpos e
secos conforme os procedimentos descritos no Capitulo 3.

2- Foram preparadas 7 solucdes em recipientes de 2ml cada. Em uma foi colocado 7,6mg
de sal de Li. Na outra 10,8mg de sal de K. Na terceira 11,8mg de sal de Na. Na
proxima 15,2mg de sal de Zn. E mais uma com 18,8mg de PEO. Todas estas foram
diluidas em Cicloexanona de forma a ficarem com uma concentracéo de 10mg/ml. As
outras duas solugdes foram de 17,5mg e 19,6mg de MEH-PPV, também diluidas de
forma a terem 10mg/ml de Cloroférmio. Todas as pesagens e misturas foram feitas
dentro da glovebox.

3- As solugdes foram colocadas em recipientes fechados e levados ao banho de ultra-som
por uma hora e com temperatura de 60°C para completa solubilizacdo e
homogeneizacdo das misturas.

4- No Spin-coating fora® da glovebox foram depositados filmes de PEDOT-PSS nos
quatro substratos com ITO com 80uL do material na pipeta, com rotacdes de 1000rpm
por 30s e 9000rpm por 1 minuto. Em seguida, as amostras sdo secas por uma hora a
230°C dentro da glovebox. A medida com Perfildbmetro mostra que em todos os
substratos essa camada de PEDOT:PSS ficou com uma espessura de 50nm.

5- As solugbes dos polimeros e dos sais ja diluidas sdo entdo misturadas em quatro
recipientes diferentes de acordo com as concentragdes usadas por Matyba (2010):
MEH-PPV/PEO/Sal: 1; 0,085; 0,03. Em cada recipiente foi colocado MEH-PPV, PEO

2 0 laboratério possui dois equipamentos para spincoating, um dentro da glovebox e outro na bancada do lado de
fora.
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e um sal, de forma que cada um contivesse um unico sal diferente dos outros. As
misturas nestas proporcGes foram entdo homogeneizadas pela rotacdo e succao

sucessiva da pipeta.

6- As camadas ativas foram entdo depositadas no Spin-coating de dentro da glovebox
com 80uL do material na pipeta, as rotagcdes de 2000rpm por 2 minutos, 4000rpm por
2minutos e 6000rpm por mais 2 minutos. No primeiro dispositivo foi depositada a
mistura que continha MEH-PPV/PEO/ Sal de Li. No segundo foi depositada a solucao
que continha MEH-PPV/PEO/Sal de K. No terceiro a solugdo de MEH-PPV/PEO/Sal
de Na. E, no quarto substrato, a solu¢cdo de MEH-PPV/PEO/Sal de Zn. Também foram
depositados os mesmos filmes sobre os quatro substratos de vidro para futura medicédo

de espessura no perfildmetro. As amostras secaram entdo a 130°C por 2 horas.

7- A camada metélica de Aluminio foi depositada termicamente na camara a vacuo do
sistema de deposicdo de filmes finos. Para isso, elas foram colocadas no porta-
substratos e protegidas com a mascara de aluminio. Foi feito um vacuo de 3x10 °mbar

dentro da cadmara. A camada depositada teve espessura de 100nm.

8- As amostras repousaram em atmosfera inerte por 12 horas.

As amostras foram medidas uma a uma pelos métodos de caracterizacdo descritos no
Capitulo 4. Ao fim de todo esse procedimento foram obtidos quatro dispositivos com a

configuragao:

Vidro/ITO(150nm)/PEDOT-PSS(50nm)/MisturaX(220nm)/Al(100nm)
Onde X=1, 2,3, 4:

Mistura 1: [MEH-PPV/PEO/Sal de Li]
Mistura 2: [MEH-PPV/PEO/Sal de K]

Mistura 3: [MEH-PPV/PEQO/Sal de Na]
Mistura 4: [MEH-PPV/PEQO/Sal de Zn]

Antes de apresentar os resultados para esses dispositivos, aproveitamos essas solugoes

para fazer a espectroscopia UV-Vis e Voltametria Ciclica que, como dito anteriormente, sdo
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fundamentais para a caracterizacéo fisico-quimica dos materiais estudados. Com os resultados
desse estudo podemos construir as bandas de energias envolvidas nos dispositivos. Assim,
quatro filmes com as mesmas misturas foram depositados sobre substratos de quartzo para
medicdo da espectroscopia de absor¢cdo UV-Vis e estas mesmas misturas foram utilizadas
para formar filmes no eletrodo de trabalho para a Voltametria Ciclica. Os resultados séo
discutidos a seguir.

Como explicado anteriormente, o0 MEH-PPV é um polimero bastante estudado e ja
esta bastante reportado na literatura. E sabido que o MEH-PPV tende a se estabilizar numa
conformacdo aproximadamente planar. A interagdo entre os bragos laterais mostra-se bastante
relevante na estabilidade das geometrias. Dois fatores determinam a conformacdo do
polimero: a estabilidade promovida pela formacao do sistema © e a interagdo entre os bragos
laterais de unidades vizinhas, os quais formam angulos entre si que provocam o rompimento
de uma estrutura ressonante.

Na Figura 43 (a-f) é apresentado o espectro de absorcdo para 0 MEH-PPV, para o
PEO e para as misturas 1 a 4. Observa-se que o0 espectro de absor¢cdo do MEH-PPV (Figura
43a) é bastante largo, caracteristico de espectros de absor¢do de polimeros.

O motivo pelo qual estes polimeros tém uma banda de absorcdo larga € porque ao
longo da cadeia polimérica tem-se uma distribuicdo de segmentos conjugados que absorvem
em regides espectrais distintas (no Capitulo 2 foi mostrado que o gap esta diretamente ligado
ao tamanho da cadeia, conforme ilustrado pela Figura 7. Outro fator que contribui para o
alargamento da banda é o efeito de acoplamento dos estados eletrénicos com as vibragdes da
rede (fénons), devido as oscilacdes das cadeias poliméricas em torno da posicéo de equilibrio
(OLIVIER et al., 2010). Este efeito € aleatdrio e provoca uma variacdo nas energias de
transicdo n-n*, ou seja, no gap, e uma baixa energia de transicdo € indicativo de maior grau
de conjugacéo no polimero (OLIVIER et al., 2010). Todos esses efeitos somados resultam em
um espectro de absorcdo largo abrangendo boa parte do espectro UV-visivel e o polimero

apresenta naturalmente uma coloragéo laranja oriunda dessa transicdo eletrénica.
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Figura 43: Absorcdo UV-vis das solucGes preparadas com (a) sal de Li, (b) sal de K,(c) sal de Na e (d)

sal de Zn.

Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

O espectro de absorcdo experimental do filme fino de MEH-PPV (Figura 43a)

apresenta basicamente trés bandas de absor¢édo: a mais larga e de menor energia com pico em

497nm (2,5eV) atribuida a transicdo n-n* entre estados delocalizados; duas outras menos

intensas em torno de 330nm (3,75eV) e 263nm (4,7eV); e uma quarta banda mais intensa para
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maiores energias com pico em 207nm (6,0eV). Como pode ser consultado facilmente na
literatura, este polimero é derivado do PPV (poli-p-fenilenovinileno), diferindo apenas pela
presenca dos grupos laterais alcoxi. Desta forma, segundo a literatura, o PPV tem uma larga
banda de absorcdo centrada em 439nm e no MEH-PPV esta banda estd em 497nm. Este
deslocamento para o vermelho se deve exatamente aos grupos laterais que, por sua vez, esta
relacionado a um aumento da constante dielétrica do material, devido ao maior nimero destes
grupos na cadeia polimérica. A absor¢do em 263nm é geralmente fraca e, em muitos casos,
aparece como um ombro da absorcdo 207nm. AbsorcGes similares sdo observadas em outros
derivativos do PPV. Estas trés ultimas bandas sdo causadas pela quebra de simetria da cadeia
quando houve a insercdo dos dois grupos substituintes, caracteristicos do MEH-PPV
(NOGUEIRA, 2008). Nos graficos também estdo indicadas as retas (método Edge) para
obtencdo do gap optico.

No caso das misturas, podemos observar que 0s picos de absorcdo sdo praticamente
idénticos aos atribuidos ao MEH-PPV, mesmo quando o sal da mistura € trocado. No entanto,
em comparacao a banda com pico em 497nm do MEH-PPPV, para as misturas esta banda fica
mais larga e também sofrem um red-shift que varia entre 1nm (mistura com Zn) até 6nm
(mistura com Li e K). Pela intersecdo das retas tangentes ao espectro de absor¢édo podemos
calcular o gap de cada material e das misturas. Seus valores sdo 2,12eV para 0 MEH-PPV,
para a mistura com sal de Li e para a mistura com sal de Na; 2,11eV para a mistura com sal de
K; e 2,10eV para a mistura com sal de Zn. Isso mostra que os alargamentos e dos red-shift
discutidos acima ndo influenciaram significativamente o gap das misturas com relacdo ao
MEH-PPV. Ainda podemos dizer que essa pequena diferenga nos valores é associada a erros
ja que o ajuste de retas é feito a mao. Os resultados estdo consistentes com a literatura que
apontam para 0 MEH-PPV gaps no intervalo 2,1 a 2,2 eV (NOGUEIRA, 2008).

Com as mesmas misturas foram feitas as medidas de voltametria ciclica. Uma gota da
solugédo era depositada sobre o eletrodo de trabalho e seca com o jato de nitrogénio. Os

resultados sdo mostrados atraves da Figura 44, na pagina seguinte:
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Figura 44: Voltamogramas das misturas feitas com diferentes sais.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

Onde: a) com sal de Li, b) com sal de K, ¢) com sal de Na e d) com sal de Zn.

Com os valores de intersecdo das retas é possivel calcular o HOMO das misturas. Para

a mistura com sal de Li esse valor foi de 5,42eV. Para a mistura com sal de K o valor foi

5,84eV. Para a mistura com o sal de Na o valor do HOMO foi de 5,67eV. E, para a mistura

com o sal de Zn, seu valor foi de 5,71eV. Com o valor do gap e do HOMO podemos calcular
0 LUMO das misturas.

Com base nos valores de HOMO e gap encontrados para 0s compostos usados

podemos construir uma tabela Gtil para a montagem do diagrama de energias dos dispositivos.

Esses valores sdo dados no Quadro 6, na pagina seguinte, e os diagramas de energia

correspondentes na Figura 45 também na pagina seguinte.




Quadro 6: Valores de HOMO, LUMO, Gap e Func¢do Trabalho dos materiais utilizados
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Composto Gap(eV) HOMO(eV) LUMO(eV) Funcéo
trabalho(eV)

PEDOT-PSS 1,60 4,90 330 | -
Mistura 1 2,12 5,42 330 | -
Mistura 2 2,11 5,84 3,73 | -
Mistura 3 2,12 5,67 355 | -
Mistura 4 2,10 571 361 | -
MEH-PPV 2,12 5,20 3,20

I T —— 4,50
Aluminio | | e | s 4,20

Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).
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Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

Poderiamos supor que, pelo fato de as barreiras de potencial entre as diversas camadas

serem ligeiramente diferentes de um dispositivo para o outro, isso poderia influenciar na

eficiéncia final de cada um, impedindo a comparacdo entre eles. Muito embora, como

comentado anteriormente, essa ligeira diferenca pode estar associada ao erro no ajuste de

retas, uma vez que ele é feito a mdo. No entanto, como vimos no Capitulo 2, para o caso de

uma LEC as barreiras entre a camada ativa e as injetoras de cargas tém pouca influéncia sobre
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a injecdo desses portadores, uma vez que pelo modelo da difusdo os ions se acumulam nas
extremidades dos eletrodos auxiliando a injecdo de cargas por tunelamento. Dessa forma,
embora ainda sejam um pouco diferentes, essa ligeira diferenca nas barreiras de potencial ndo
é suficiente para desequilibrar a injecdo de cargas de ambos os lados de cada dispositivo.
Veremos adiante que o cation usado no sal tem uma influéncia muito maior do que essa
diferenga de energias.

Todos os quatro dispositivos apresentaram eletroluminescéncia quando aplicamos
tensdes por volta de 4V. Dessa forma, foi possivel medir o espectro de emissédo
eletroluminescente de cada um. Isso é feito com o espectrometro e o software que foram
detalhados no Capitulo 4. As curvas de espectro de eletroluminescéncia sdo mostradas na
Figura 46, na pagina seguinte.

Podemos observar que todos os quatro dispositivos emitem na regido entre 500nm e
800nm que corresponde a cor laranja tipica da emissdo do MEH-PPV. No entanto, existem
algumas pequenas diferencgas na forma e na posi¢do do pico. Os dispositivos com sal de Li,
Na e Zn apresentaram picos maximos abaixo de 600nm: 572nm, 594nm e 583nm,
respectivamente, enquanto que para o dispositivo com sal de potassio o pico esta deslocado
para o vermelho com méaximo em 610nm (SILVA et al., 2008). Estes resultados estdo de
acordo com a literatura. Os espectros de fotoluminescéncia ja reportados para 0 MEH-PPV a
baixa temperatura apresentam, na maioria dos casos, 2 picos na regido de alta energia e um
ombro na regido de baixa energia. O pico principal em 585,4nm (2.12 eV) esté associado a
uma transicdo puramente eletrénica, outro pico em 626,7nm (1.98 eV) estd associado a
primeira banda vibrdnica, e 0 ombro em aproximadamente 697,2nm (1.78 eV) esta associado
a segunda banda vibrénica. No entanto, tanto a posi¢cdo quanto a intensidade desses picos
podem apresentar alteracdes dependendo da espessura do filme, da homogeneidade e das
diferencas no ambiente quimico. No dispositivo com Li, Na e 0 com Zn é possivel ver um
segundo pico juntamente com o pico principal. Todos os dispositivos nesta dissertacao
apresentaram curvas de eletroluminescéncia muito similares a estas, uma vez que 0 emissor €
0 MEH-PPV. Dessa forma, s6 mostraremos essas curvas novamente quando necessario,

entendendo-se que se ela ndo foi mostrada é porque tem esse padrao.
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Figura 46: Espectros de eletroluminescéncia dos dispositivos.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

Onde: a) dispositivo com sal de Li; b) com sal de K; ¢) com sal de Na; d) com sal de
Zn. Cada um dos espectros foi medido a uma determinada voltagem de forma a se obter a
maior intensidade.

Para medir o comportamento | x V e a poténcia emitida dos dispositivos usamos a
fonte de tensdo-corrente e 0 Power Meter, conforme descrito no Capitulo 4. No entanto, antes
de apresentar estes resultados, criamos um critério de comparacao entre as amostras. Pelo fato
de cada substrato conter quatro dispositivos (pernas), e essas pernas apresentarem
comportamentos ligeiramente diferentes umas das outras, decidimos comparar por ordem de
maior intensidade. Ou seja, sempre comparamos a melhor perna de uma amostra com a
melhor da outra, a seqgunda melhor com a segunda melhor e assim por diante. Isso ndo garante
que as comparacdes sejam proporcionais de uma perna para a outra. No entanto, assegura que
a ordem com que um dispositivo se mostra melhor do que o outro tenha maior chance de se
manter, dando mais credibilidade as comparacdes.
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Para exemplificar o quanto um mesmo substrato pode apresentar diferencas de
resultado de uma perna para a outra, mostramos as curvas de poténcia para cada dispositivo
feito nesta experiéncia, a fim de esclarecer o porqué deste método de comparacdo. Essas
curvas sdo mostradas na Figura 47.

Os valores de poténcia variam muito de uma perna para a outra do mesmo dispositivo.
Isso pode ser associado a diversos fatores como: corrosdo do ITO, limpeza, homogeneidade
do filme e/ou misturas, rugosidade da superficie do filme, aquecimento e exposi¢cdo ao ar

ambiente durante a medicéo das outras pernas, entre outros.
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Figura 47: Densidades de poténcia para cada perna dos dispositivos.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

Verifica-se que existe uma diferenga entre o comportamento de cada perna de um
mesmo substrato. No entanto, a variacdo de comportamento em uma amostra € parecida com
a de outra amostra e € possivel fazer uma comparacéo desde que ela siga a mesma ordem de

um dispositivo para o outro.
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Levando em conta esse critério de comparacdo pudemos chegar aos gréficos que

mostram qual o melhor cétion para essa configuracdo de dispositivo. Esses gréficos de I x V e

densidade de poténcia sdo mostrados nas Figura 48, Figura 49, Figura 50 e Figura 51, na

pagina seguinte.
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Figura 48: Comparagéo entre as melhores pernas de cada dispositivo.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

Onde: Comportamento | x V a esquerda, e densidade de poténcia a direita.
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Onde: A esquerda padrdo | x V. A direita densidade de poténcia.
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Figura 50: Comparacéo das terceiras melhores pernas dos dispositivos.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

Onde: Comportamento | x V do lado esquerdo e densidade de poténcia do lado direito.
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Onde: A esquerda | x V e & direita densidade de poténcia.
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A primeira observagdo que podemos fazer é com relacdo as curvas de | x V. Em todas
as pernas de todos os dispositivos elas seguem aproximadamente um padrdo exponencial, que
é o0 esperado para um diodo e, portanto, para uma LEC. A segunda observacéo é que a ordem
de aumento de corrente é igual em todos os graficos: Zn>Li>Na>K, exceto pelo grafico das
segundas melhores pernas, no qual o Na e o K estdo muito proximos.

Como o desejavel na producdo desses dispositivos é que eles tenham a maior poténcia
com a menor voltagem e menor corrente possivel, vemos que as LECs feitas com sal de Sodio
sdo as com melhores desempenhos. Elas tém exatamente a maior poténcia em relagcdo as
outras com voltagens bem menores. Em seguida, o dispositivo com a segunda melhor
poténcia é o LEC com sal de Zn. Na sequéncia temos o dispositivo com K e, por ultimo,
temos o Li. Porém, apesar de o LEC com Zn apresentar uma maior emissdo que 0S
dispositivos com Li e K € necessario destacar que essa emissao € a custa de uma alta corrente,
conforme pode ser visto no gréfico (I x V). Para facilitar esta anélise, um grafico de barras
comparando as densidades de poténcias a uma mesma voltagem entre os dispositivos é

mostrado na Figura 52.
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Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).
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Para explicarmos tal comportamento temos de recorrer a Teoria Mista de
funcionamento das LECs e aos estudos de Sun, Liao e Su (2014) sobre os efeitos do tamanho
de uma cadeia alquil do sal sobre a eficiéncia das LECs. Neste estudo € mostrado que a
eficiéncia de uma LEC é totalmente dependente da regido em que ocorre a recombinacdo de
cargas e do balango na injecdo desses portadores, e que isso estd totalmente ligado ao
tamanho da cadeia do anion formador do sal.

Analogamente, podemos dizer o mesmo para o tamanho do cation. O que acontece é
que o tamanho do cation estd diretamente ligado ao processo de injecdo de cargas por
tunelamento. Para cétions grandes, a densidade de cétions que se acumulam perto dos
eletrodos quando se estabelece uma diferenca de potencial no dispositivo é menor, pois ha
pouco espaco para muitas moléculas grandes. Como consequéncia, a carga total e o campo
préximo do catodo, levando-se em conta a Teoria de Difusdo, sdo menores do que seriam para
0 caso de cations pequenos ja que, nesse caso, a densidade de cations seria bem maior nas
proximidades dos eletrodos. Por essa razdo, a injecdo de elétrons por tunelamento € menor
para cations grandes. A Figura 53 mostra detalhadamente o que ocorre para cations grandes e
pequenos. Para se obter uma injecdo balanceada de cargas deve-se otimizar o tamanho do
cation, de forma que a injecdo de elétrons ndo seja nem muito menor nem muito maior do que

a de buracos.
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Figura 53: Variacao da posi¢cdo da Zona de Recombinacéo.
Fonte: Elaborada pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

Onde: a) Alta densidade de cations pequenos na proximidade do catodo. O campo é
intenso e grande quantidade de elétrons é injetada por tunelamento. H4 um desbalanceamento
entre a quantidade de elétrons e buracos injetados. b) Média densidade de cations com

tamanho otimizado. O campo é moderadamente intenso de forma que a quantidade de elétrons
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e buracos injetados por tunelamento é balanceada. ¢) Baixa densidade de cations muito
grandes. O campo € fraco de forma que poucos elétrons sdo injetados e ha um
desbalanceamento na injecdo de cargas.

A medida que as cargas vao sendo injetadas por tunelamento, o processo de formagao
das zonas p-dopadas e n-dopadas comega a ocorrer e, posteriormente, a formacgéo da jungéo p-
n descrita na Teoria da Dopagem Eletroquimica. Porém, se a injecdo de cargas €
desbalanceada ocorre uma descentralizacdo da zona de recombinacdo. O que ocorre € que,
para o caso no qual a injecdo de elétrons é muito maior que a de buracos (cations pequenos), a
zona n-dopada, proxima ao catodo, comeca a crescer muito mais do que a zona p-dopada,
proxima ao anodo, uma vez que o nimero de moléculas de polimero reduzidas cresce mais
rapido do que o nimero de moléculas oxidadas do outro lado. Por essa razdo, a zona de
recombinacdo na jungdo p-n ocorre proxima do anodo, longe do centro do dispositivo.

Por outro lado, quando a injecdo de elétrons é menor do que a de buracos (cétions
grandes), a camada p-dopada cresce mais rapido que a n-dopada, pois 0 nimero de moléculas
oxidadas cresce mais rapido do que o de moléculas reduzidas. Dessa forma, a zona de
recombinacdo ocorre proxima do catodo.

No entanto, se o tamanho do cation for escolhido de forma que a injecdo de buracos e
elétrons seja mais balanceada, a zona de recombinacgdo se aproxima do centro do dispositivo.
Um exemplo disto é mostrado na Figura 54.
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Figura 54: Modelo de injecdo de cargas de acordo com o tamanho do céation.
Fonte: Elaborada pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).
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Onde: a) Cétions pequenos injetam alta quantidade de elétrons que reduzem o
polimero. A camada n-dopada cresce mais que a p-dopada e a recombinagdo ocorre proxima
do Anodo. b) O tamanho do céation € otimizado de forma que as camadas n e p dopadas
crescem de maneira semelhante, centralizando a zona de recombinacdo. ¢) Os céations sdo
muito grandes, de forma que injetam poucos elétrons. A camada p-dopada cresce mais rapido
que a n-dopada devido a grande formacdo de polimeros oxidados, e a zona de recombinacéo
se aproxima do Catodo.

O que é proposto no trabalho de Sun, Liao e Su (2014) € que zonas de recombinacao
longes do centro da camada ativa geram alto aniquilamento de éxcitons préximos aos
eletrodos. Ou ainda, parte dos elétrons ou buracos transportados pelas moléculas de polimero
reduzidas ou oxidadas ndo formam éxcitons e ndo se recombinam devido ao aniquilamento
dessas cargas nos eletrodos. Ou seja, essas cargas sdo perdidas e o numero de éxcitons
formados é reduzido. Dessa forma, a formacao de luz é também reduzida consideravelmente
e, consequentemente, a eficiéncia do dispositivo.

Da mesma forma, ao autores ainda propdem que o tamanho dos ions influencia na
corrente gque passa pelo dispositivo ja que, quanto maior for o cation, maior serdo as distancias
intermoleculares, dificultando a passagem de corrente.

Seguindo estes raciocinios podemos entender 0 que ocorreu em nossa experiéncia com
os cétions de Li*, K*, Na* e Zn?*. A literatura nos da a configuraco eletronica dos 4tomos de
Li, Zn, Na, e K e também valores de raio atdbmico para os ions desses atomos (BADOT,
1992). Esses dados estdo no Quadro 7.

Quadro 7: Configuracdo eletrénica dos atomos de Li, Zn, Na e K e raio atbmico
dos cations referentes a eles

Configuracéo eletronica
Cétion (perde as camadas em Raio atomico (A)
vermelho)
Lit [He] 2s 0,68
Zn* [Ar] 3d™ 457 0,74
Na’ [Ne] 35 0,95
K* [Ar] 4s 133

Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).
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Com base nestes valores agora podemos entender o porqué do comportamento
encontrado para as densidades de poténcia e corrente dos quatro dispositivos feitos com esses
ions.

Se voltarmos a Figura 54 veremos que o dispositivo feito com sal de Li é o que
apresenta pior Poténcia. Isso é facilmente explicado pelo fato de ele ser o menor dos quatro
cations e, portanto, sendo um cation que aumenta muito a injecéo de elétrons.

Dessa forma, ocorre que a injecdo de elétrons ndo pode ser balanceada com a de
buracos feita pelo anion usado neste sal. Consequentemente, a regido de recombinacéo fica
proxima do anodo e h4 alta taxa de aniquilamento de éxcitons.

Seguindo a sequéncia de crescimento do raio atdbmico, vemos que a poténcia do
dispositivo feito com sal de Zn, que é o que tem o segundo menor raio atdmico, € um pouco
maior em relacdo ao com sal de Li. Obviamente isso tem 0 mesmo motivo. O tamanho do
cation cresceu e, portanto, a injecdo de elétrons ficou menos desbalanceada, gerando uma
zona de recombinacdo um pouco mais préxima do centro da camada ativa e menor
aniquilamento de éxcitons.

Para o caso do dispositivo feito com sal de Na encontramos a maior poténcia. 1sso se
deve ao fato de que ele tem um valor intermediario de raio atbmico, entre 0 menor e 0 maior,
e, portanto, pode ser considerado o cation que tem o tamanho mais otimizado e ideal para o
balanceamento na inje¢do de cargas com o anion usado. Ou seja, 0 que melhor aproxima a
injecdo de elétrons com a de buracos. Embora os anions tenham tamanhos muito maiores que
0s cations usados, mostraremos ainda neste capitulo que devido a termos usado o
PEDOT:PSS o efeito de injecdo por tunelamento do anion ficou limitado e, por isso, é
possivel um cétion pequeno equilibrar um anion grande.

E, por fim, a poténcia volta a cair no dispositivo feito com sal de K. Isso na verdade é
esperado ja que esse cation tem o maior tamanho entre os outros e € um grande dificultador na
injecdo de elétrons em relagdo ao &nion usado. Dessa forma, o nimero de buracos injetados se
torna maior do que o numero de elétrons gerando uma zona de recombinagdo mais proxima
do catodo e maior aniquilamento de éxcitons.

E importante ressaltar que esse resultado ndo quer dizer que o cétion de Na sera
sempre melhor do que os outros. Na verdade, ele é o que melhor equilibra a injecdo de cargas
em relagdo ao anion usado. Se outro &nion fosse usado, provavelmente um dos outros cations
poderiam equilibrar melhor esse processo da mesma forma. Entdo, deve-se sempre dizer que
um céation é melhor em relacdo a um determinado &nion. No entanto, mostraremos ainda neste

capitulo que a influéncia do &nion usado é muito menor que a do cation.
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Podemos ainda dizer que a corrente decresceu com 0 aumento do raio atdmico dos
cations, 0 que era previsto na literatura. A inversdo entre o Li e 0 Zn nesse caso pode ter
explicacdo no fato de que o cation de Zn tem cargas +2, enquanto que o de Li tem carga +1.
Esse poderia ser um fator que teria facilitado a passagem de corrente e injecdao de elétrons
feita pelo cation de Zn. Um Unico cétion +2 é capaz de se ligar a duas moléculas reduzidas do
polimero, 0 que aumenta o grau de dopagem, diminuindo a resistividade do dispositivo e

aumentando a corrente.

5.2 Influéncia da concentragdo de sal na camada ativa

No intuito de compreender melhor os parametros que influenciam o funcionamento de
uma LEC investigamos como a concentracdo de sal pode influenciar na eficiéncia final dos
dispositivos. E esperado que, para valores muito baixos de concentracdo de sal, ela funcione
parecida com um OLED monocamada, ou seja, que ela tenha um desbalanceamento na
injecdo de cargas. Por outro lado, para valores muito altos de sal espera-se que seu
funcionamento fique prejudicado ja que, entre outros fatores, a porcentagem de polimero
emissor e reduzida. Dessa forma, deve existir um valor intermediério que otimize a eficiéncia
desses dispositivos.

Para verificar como essa influéncia se da e procurar explica-la com base nas teorias
descritas no Capitulo 2, nés propusemos a experiéncia descrita a seguir utilizando o sal de Na
(Sodiumtrifluoromethanesulfonate), uma vez que, pela experiéncia anterior, € o melhor par

cation-anion dentre os materiais estudados neste trabalho.

1- Quatro substratos de vidro e quatro de vidro/ITO foram cortados, corroidos, limpos e

secos conforme os procedimentos descritos no Capitulo 3.

2- Foram preparadas 4 solucdes em eppendorfs de 2ml. Estas foram diluidas em
Cicloexanona de forma a ficarem com uma concentracdo de 10mg/ml. Todas as
pesagens e misturas foram feitas dentro da glovebox. As solugdes foram fechadas e

colocadas em ultra-som a uma temperatura de 60°C por uma hora e meia.

3- No Spin-coating de fora foram depositados filmes de PEDOT-PSS nos quatro
substratos com ITO, do mesmo modo ao descrito na experiéncia anterior. A medida no

Perfildmetro mostra que essa camada ficou com uma espessura de 50nm.
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4- As solugdes ja completamente diluidas sdo entdo misturadas em quatro recipientes
diferentes, todos contendo a concentracdo de MEH-PPV/PEO de 1;0,085. As
concentragdes de sal usadas em cada um dos recipientes foram 0,02, 0,03, 0,06 e 0,10.
Usaremos a linguagem de porcentagem para simplificar as notagdes. As misturas
foram entdo homogeneizadas pela rotacdo e sucgdo sucessiva da pipeta.

5- As camadas ativas foram entdo depositadas no Spin-coating de dentro da glovebox
com 80uL do material na pipeta, as rotacdes de 2000rpm por 2 minutos, 4000rpm por
2minutos e 6000rpm por mais 2 minutos. No primeiro dispositivo foi depositada a
solucdo com 2% de sal. No segundo a com 3% de sal. No terceiro a com 6% e no
ultimo a com 10%. Também foram depositados os mesmos filmes sobre os quatro
substratos de vidro para futura medicdo de espessura no perfildmetro. As amostras
secaram entdo a 130°C por 40 minutos. A camada metélica de Aluminio foi
depositada termicamente na cdmara de deposi¢do resistiva a vacuo com espessura de
100nm.

6- As amostras repousaram em atmosfera inerte por 12 horas.

Ao fim de todo esse procedimento foram obtidos quatro dispositivos com a

configuracao:

Vidro/ITO(150nm)/PEDOT-PSS(50nm)/MisturaX[220nm]/Al(100nm)

Onde X =1, 2, 3, 4:

Mistura 1: [MEH-PPV/PEO/2% de NaTf]
Mistura 2: [MEH-PPV/PEO/3% de NaTf]
Mistura 3: [MEH-PPV/PEO/6% de NaTf]
Mistura 4: [MEH-PPV/PEO/10% de NaTf]

As medidas de eletroluminescéncia se mostraram iguais as mostradas no experimento
anterior, ou seja, a emissao tipica do polimero MEH-PPV e, portanto, ndo ha necessidade de

apresenta-las novamente. As medidas de J x V e densidade de poténcia sdo mostradas na
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Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. As comparagdes entre os dispositivos foram
feitas usando o0 mesmo critério da se¢do 5.1, ou seja, compara-se sempre a primeira melhor
perna de um dispositivo com a primeira melhor de outro e assim por diante. Neste
experimento mostramos somente o resultado JxV e PxV para as melhores pernas, uma vez
que o comportamento geral foi 0 mesmo para todas as comparagdes. No entanto, mantivemos

a apresentacdo do grafico de barras a Figura 56, na pagina subsequente, para todas as pernas.
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Figura 55: A esquerda comparacdo de | x V dos dispositivos.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

Densidade de poténcia x 10’6(W/cm

Onde: A direita comparacdo das densidades de poténcia e no inset uma ampliacdo da
densidade de poténcia para baixas tensdes.

Analisando os graficos vemos que o comportamento geral entre as intensidades da
corrente com relagdo as porcentagens de sal e as intensidades da poténcia com relacdo as
porcentagens de sal seguem um padrdo inverso. Ou seja, enquanto a corrente aumenta a
medida que aumentamos a concentracdo de sal, a poténcia aumenta a medida que vamos
diminuindo a concentragdo de sal. Podemos ver que existe um limite onde isso deixa de
ocorrer, que é quando chegamos proximos das concentracdes de 2 e 3% de sal. Verifica-se
que, nessa situacdo, hd uma inversdo na poténcia. Para valores baixos de tensdo, a poténcia é
maior para os dispositivos 2%, porém a medida que a tensdo aumenta vemos que a poténcia
para o dispositivo com 3% fica maior. Essa inversdao também foi observada nos gréaficos de

corrente das segundas e terceiras melhores pernas (ndo mostradas).
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Escolhemos aqui tomar como referéncia tensdes mais altas, uma vez que nestas
tensdes a poténcia de emissdo é maior facilitando sua medida e, desta forma, podemos tirar
melhores conclus@es sobre o comportamento das LECs e explorar as explicacfes baseadas nas
teorias.

A Figura 56 mostra um grafico de barras para tensdes fixas onde é possivel ver o
padrdo de crescimento da poténcia de acordo com a concentragao de sal.
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Figura 56: Gréafico de barras para as densidades de poténcia dos dispositivos com diferentes
concentracdes de sal.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

E possivel ver que & medida que diminuimos a concentracéo de sal a poténcia aumenta
até o valor critico de 3% de sal, no qual ela comeca a diminuir novamente.

Podemos explicar o aumento da corrente devido ao aumento da concentracdo de sal
usando o seguinte raciocinio: para os dispositivos com maiores concentracfes de sal o nimero
de ions presentes na camada ativa € maior. Dessa forma, o acimulo de ions nas interfaces dos
eletrodos é maior, resultando em um campo mais intenso nessa regido. Consequentemente,
mais cargas sao injetadas por tunelamento e o nimero de moléculas do polimero emissor que
sdo dopadas também aumenta. Com o aumento da dopagem a resistividade da mistura
eletrolitica diminui, de forma que o campo externo aplicado gera uma corrente mais alta. O
grupo de Reenen et al. (2011) obteve um resultado parecido estudando dois dispositivos com

baixa e alta concentracdo de sal. Eles mostraram a dependéncia direta do nivel de dopagem
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com a concentracgdo de sal e chegaram a concluséo de que quanto menor a concentracédo de sal
maior a largura de juncao p-n.

Poderiamos pensar que outra consequéncia do processo de alta dopagem com altas
concentracdes de sal seria uma poténcia maior. No entanto, os trabalhos de Matyba (2011)
mostraram que uma dopagem exagerada pode gerar o efeito inverso. As interagdes dos
éxcitons da juncdo p-n com os ions presentes no eletrdlito causariam reagdes de
aniquilamento, pois essas interacdes elétricas entre os pares ion-carga sdo mais intensas que
as entre os pares formadores dos éxcitons. Dessa forma, uma dopagem controlada aprisionaria
0s ions nas regides dopadas impedindo que estas interacGes indesejadas acontecam. Para
evitar as interacGes dos éxcitons da camada icom os ions das regifes p e n dopadas eles
desenvolveram uma equacdo que relaciona a concentracdo de sal com o tamanho da juncéo p-
n. Como dito anteriormente, para concentracfes altas de sal a juncdo tem um tamanho
pequeno, e para baixas concentracdes ela é larga. A equacdo (MATYBA, 2011) em questdo é

a seguinte:

)M sal

me,, _ Xdop. (dtot. —d p—n

m 2d. M

p.C. tot p.c.u.r.

7 —

Equacéo 3

Onde: Z é a porcentagem ideal de sal; dy.n € 0 tamanho da jungdo p-n; mgy é a massa
de sal; m, . € a massa de polimero conjugado; Mgy € @ massa molar do sal; M. € @ massa
molar das unidades repetidas de polimero conjugado; di: € a espessura da camada ativa; e
Xdop. € @ quantidade de dopantes que é normalmente de 0,1/ unidade repetida de polimero
conjugado.

Para obter o valor ideal da concentracdo, na qual as interagcbes éxcitons-ions
indesejadas sdo minimizadas devido ao aprisionamento dos ions nas regides dopadas, Matyba
usa o fato de que a distancia maxima de difusdo de éxcitons em polimeros conjugados é de
10nm (LEWIS et al., 2006; MARKOV et al., 2005). Dessa forma, a largura da jungédo p-n
deve ser de 10nm em uma direcdo e 10nm na outra, ou seja, deve ter um total de 20nm. A
consequéncia disto € que os éxcitons ficam aprisionados na regido de juncdo e ndo interagem

com os ions causando aniquilamento.
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A Figura 57 mostra como a variacdo do processo de dopagem devido a concentracdo
de sal influencia no tamanho da jung&o p-n.

Substituindo os valores para 0 MEH-PPV e para o sal na equacao eles encontraram o
valor de concentracdo ideal de sal Z = 3%. E notavel que, apesar de nds termos usado um sal

ligeiramente diferente do deles, esse resultado é idéntico ao nosso.
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Figura 57: Variagdo do processo de dopagem.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados de pesquisa (2015).

Onde: a) A concentracdo de sal é baixa e, portanto, had fraca dopagem. Por
consequéncia, as camadas p e n dopadas ficam muito pequenas e a jungdo p-n muito grande.
Devido a fraca dopagem a eficiéncia € ruim. b) A concentracdo de sal € ideal e a dopagem é
controlada. Por essa razao a juncdo p-n tem um tamanho proximo de 20nm e ha o minimo de
aniquilamento de éxcitons. A eficiéncia é a melhor possivel. ¢) A concentracdo de sal ¢ alta.
H& muita dopagem, as camadas p e n crescem muito e, por isso, a juncdo p-n é muito
pequena. Como consequéncia, alguns éxcitons escapam dessa regido interagindo com os ions
e sendo aniquilados.

Com essas ideias em mente podemos entdo chegar a uma conclusdo para o efeito da
concentracdo de sal nas LECs construidas na nossa experiéncia. Para a LEC com 10% de sal a
largura da juncéo p-n € muito pequena, de forma que alguns éxcitons formados escapam desta
regido atingindo as zonas p e n dopadas, e interagindo com os ions. Consequentemente, essa
parcela de éxcitons € aniquilada, reduzindo drasticamente a eficiéncia do dispositivo. A LEC
com 6% de sal tem uma jungdo p-n um pouco mais larga, e menos éxcitons sdo aniquilados,
causando uma poténcia mais elevada do que a de 10% de sal. Ja a LEC com 3% de sal gera
uma jungao p-n com um tamanho mais proximo do ideal, que tem valor proximo de 20nm de
acordo com a equacdo mostrada acima. Por essa razdo, o aniquilamento de éxcitons é

minimizado, e este dispositivo apresenta a maior poténcia entre todos. E, por fim, a LEC com



95

2% de sal tem a maior jungéo p-n entre todos os dispositivos, maior do que o ideal, e as zonas
dopadas diminuem de tamanho, causando uma leve redugédo na poténcia desse dispositivo em
relacdo ao de 3% de sal. Fica entdo constatado que o tamanho da juncdo p-n esta diretamente
ligado a eficiéncia das LECs e que ela depende da concentracdo de sal usada na fabricacdo

das mesmas.

5.3 Influéncia da concentracdo de PEO na camada ativa

Outro componente muito importante usado na fabricacdo de LECs é o polimero
condutor de ions. Em especial destacamos o PEO, que foi o0 usado em nossas experiéncias.
Por essa razdo, decidimos dedicar essa secdo a entender sua influéncia sobre os mecanismos
de transporte de carga a fim de compreender como sua concentracdo poderia influenciar na
eficiéncia final dos dispositivos. Espera-se que, para valores de concentracdo de PEO muito
baixos, os dispositivos ndo funcionem muito bem, uma vez que a migragao e a separacao de
ions ficaria comprometida. Por outro lado, valores muito altos de concentracdo desse
composto poderiam gerar um desequilibrio no transporte i6nico, prejudicando igualmente o
funcionamento das LECs. Um valor intermediario ideal de concentragdo deve entdo existir
para que se otimize a poténcia dos dispositivos.

Para entender como a concentracdo de PEO influencia no resultado final das amostras
e procurar explicar tal influéncia com base nas teorias sobre LECs, propomos a seguinte

experiéncia:

1- Quatro substratos e quatro solugdes foram preparados, como descrito anteriormente.
As solugdes foram fechadas e colocadas em ultra-som a uma temperatura de 60°C por
uma hora e meia. No Spin-coating de fora foram depositados filmes de PEDOT-PSS

nos quatro substratos com ITO mantendo a espessura de 50nm.

2- As solucgbes, ja completamente diluidas, sdo entdo misturadas em quatro recipientes
diferentes, todos contendo a concentracdo de MEH-PPV/NaTf de 1; 0,02. As
concentracdes de PEO usadas em cada um dos recipientes foram 0,04; 0,06; 0,085 e
0,10. Usaremos a notagé@o de porcentagem para simplificar.

3- As camadas ativas foram entdo depositadas no Spin-coating de dentro da glovebox

com rotagdes de 2000rpm por 2 minutos, 4000rpm por 2minutos e 6000rpm por mais
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2 minutos. No primeiro dispositivo foi depositada a solu¢cdo com 4% de PEO. No
segundo a com 6% de PEO. No terceiro a com 8,5% e, no ultimo, a com 10%.
Também foram depositados os mesmos filmes sobre os quatro substratos de vidro para
futura medicéo de espessura no perfildmetro. As amostras secaram entdo a 130°C por

30 minutos.

4- A camada metélica de Aluminio foi depositada termicamente na camara de deposicéao

resistiva a vacuo com espessura de 100nm.

5- As amostras repousaram em atmosfera inerte por 12 horas.

Ao fim de todo esse procedimento foram obtidos quatro dispositivos com a

configuragao:

Vidro/ITO(150nm)/PEDOT-PSS(50nm)/MisturaX[220nm]/Al(100nm)

Onde X =1, 2, 3, 4:

Mistura 1: [MEH-PPV/ 4% de PEO/ NaTf]
Mistura 2: [MEH-PPV/ 6% de PEO/ NaTf]

Mistura 3: [MEH-PPV/ 8,5% de PEO/ NaTf]
Mistura 4: [MEH-PPV/ 10% de PEO/ NaTf]

As medidas de eletroluminescéncia se mostraram iguais as mostradas no experimento
anterior e, portanto, ndo ha necessidade de apresenta-las novamente. As medidas de J x V e
poténcia sdo mostradas na Figura 58, na pagina seguinte. Para a comparacdo entre 0s
dispositivos foi usado 0 mesmo critério das se¢des anteriores. Ndo mostramos os dados para
todas as pernas visto que os resultados foram muito parecidos, de forma que a comparagao
com todas as pernas é feita mais a frente no grafico de barras da Figura 59, na pagina

subsequente.
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Primeiras melhores pernas
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Figura 58: Comparacdo das medidas de J x V e poténcia.

Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).
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Onde: A esquerda comparagdo do | x V dos quatro dispositivos com diferentes
porcentagens de PEO. A direita comparagio das densidades de poténcia. Ambas as medidas
sdo para as melhores pernas.

Observando os graficos de J x V vemos pouca diferenca entre os dispositivos. Além
disso, na comparacdo das segundas, terceiras e piores pernas (ndo mostrado aqui) 0
comportamento J x V com relagdo as concentracGes de alternam dependendo do dispositivo.
As ligeiras diferencas podem ser atribuidas a fatores como a variacdo de espessura de um
ponto a outro das amostras, homogeneidade da solucdo ou limpeza e etc. Dessa forma,
podemos dizer que ndo hd mudanca significativa nos valores de corrente ao se alterar a
concentragdo de PEO nessa faixa de porcentagem.

Esse resultado ja era de se esperar porque a funcdo principal de PEO é a de aumentar a
mobilidade idnica, acelerando o processo de dopagem e diminuindo o tempo de resposta das
LECs. Como o numero de ions é o mesmo em todos os dispositivos, ja que a mesma
porcentagem do mesmo sal foi usada em todos eles, ndo ha aumento no nivel de dopagem,
somente uma aceleracdo no processo e, portanto, ndo h& diminuicdo na resistividade das
misturas de uma amostra para a outra. Consequentemente, o padrdo de corrente se mantém
inalterado independentemente da concentracdo de PEO. Porém, isso ndo quer dizer que a
densidade de poténcia ndo seja influenciada pela variacdo da concentracdo de PEO, conforme

discutiremos a seguir.
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A Figura 59 mostra os gréficos de barras comparando as densidades de poténcia dos

dispositivos a uma tensdo constante.

= . Primeiras melhores pernas < Segundas melhores pernas
S S 8
S | EE.A% S | 4%
B . 6% = “69
o 6l ; . 6%
< 6 N 8,5% S 6t
9 0% - . 8,5%
L 5; WEE10% o 5| NN 10%
5 4 £ 4
2 <
g 3- S 3}
S 2} 3 2
[«5)
g i I § | I I
2, ‘ § c 5, ‘ i
g 0 1 2 i 3 4 5 % o p 2 3 7 p
e Tenséo(16,3V) a Tensdo(16,3V)
— Terceiras melhores pernas - Piores pernas
E 21 £ 16
;18—-f1% § 14,-_{1"{3
& 7 . 6% S . 6%
S 15 M 8,5% S 2| MM 8,5%
< . 10% X 10| I 10%
& 12 Ko
(&) © gL
(CICJ 9 <%
5 S 6F
S gl o
3 g 4
i 1 i
=] L L
2 o 1 2 3 4 5 ‘@ 0 1 2 3 o 5
g Tenséo(12,8 V) a Tens&o(14,3V)

Figura 59: Gréfico de barras comparando as densidades de poténcia dos dispositivos a tensbes
constantes.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

Com base nos graficos de densidade de poténcia podemos constatar que, para baixas
concentracdes de PEO, a eficiéncia é ruim. Ela aumenta a medida que aumentamos a
concentracdo do material. No entanto, ela chega a um valor critico por volta dos 8,5% e, a
partir dai, comeca a cair bruscamente.

O grupo de Matyba (2011), em um trabalho com LECs planares de grande espessura,
investigou o efeito da concentracdo de PEO como limitadora para o tempo de vida desses
dispositivos. Eles mostraram que o grupo vinil e a capacidade de fluorescéncia do MEH-PPV
ficam fortemente e irreversivelmente danificadas ao fim da operacdo do dispositivo. Porém,
esse dano ocorre somente nas regifes proximas as interfaces da juncdo p-n. Eles atribuiram
esse dano as reacOes secundarias que ocorrem devido a interacdo dos éxcitons na cadeia
polimérica com as moléculas presentes no eletrélito, em especial com o transportador de ions.
E verificado opticamente que esse dano aumenta para dispositivos com alta concentragéo de

PEO e que para esses dispositivos a eficiéncia também é bastante prejudicada.
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Paralelamente, o grupo de Hernandez-Sosa et al. (2013) mostrou que a concentracao
de PEO tem muita influéncia sobre a morfologia e reologia® dos filmes usados. O PEO é um
composto muito viscoso quando dissolvido em solucdo. Por essa razdo, uma leve mudanga em
sua concentracdo pode alterar completamente a viscosidade da mistura eletrolitica e,
consequentemente, alterar a forma da superficie do filme ao final do processo de deposicéao.
Eles mostraram ainda que, para baixas concentracdes de PEO, as superficies dos filmes
depositados ficavam rugosas e cheias de buracos. O mesmo acontecia para filmes com alta
concentracdo de PEO. A eficiéncia desses dispositivos caia drasticamente se comparada a dos
dispositivos com a concentracdo de PEO otimizada num valor intermediario. Os filmes para
concentragOes otimizadas de PEO se mostravam menos rugosos e esburacados. Em nossa
pesquisa ndo foi possivel investigar estes aspectos da morfologia dos filmes devido ao fato de
que ndo dispunhamos de ferramentas e equipamentos para tal.

O papel principal do PEO ¢é aumentar a condutividade idnica dos dispositivos. Ao se
aumentar a condutividade i0nica aumenta-se a velocidade com que os processos de dopagem
ocorrem. Um processo de dopagem mais rapido gera mais recombinacdo de cargas num
intervalo de tempo mais curto. Mais éxcitons geram mais luz. Mais energia em um intervalo
menor de tempo nos da maior poténcia. Por outro lado, essa recombinacédo fica limitada ao
aumento das reacfes secundarias que ficam mais presentes a medida que a concentragdo de
PEO aumenta. Dessa forma, um bom dispositivo deve ter um equilibrio entre boa
condutividade ibnica e baixo aniquilamento de éxcitons devido a reacdes indesejadas com o
eletrolito.

Tendo isso em mente podemos chegar a algumas conclusdes para 0 comportamento
das nossas LECs. A LEC com a mais baixa concentracdo de PEO (4%), apesar de apresentar
pouca intensidade nas reacbes secundarias, apresenta baixa condutividade idnica. Essas
podem ser as razdes para a baixa densidade de poténcia. A LEC com 6% de PEO teria uma
condutividade idnica um pouco mais alta e baixa taxa de reacdes indesejadas e, portanto, uma
eficiéncia um pouco melhor. Ja a LEC com 8,5% de PEO teria um alto valor de condutividade
ibnica, um valor intermediario de reagdes secundarias, de forma que sua eficiéncia é
melhorada ainda mais. A LEC com 10% de PEO teria alta condutividade iénica, no entanto,
como se constata, sua potencia cai drasticamente. Essa queda pode ser associada a grande taxa

de reagOes secundarias de interagdo entre o PEO e 0s éxcitons proximos da jungédo p-n. Tais

® A reologia é 0 ramo da ciéncia que estuda as deformag@es e escoamentos da matéria. Ela estuda a viscosidade,
a plasticidade, a elasticidade e 0o escoamento, ou seja, um estudo das mudancas na forma e no fluxo de um
material, englobando todas estas variantes.



https://pt.wikipedia.org/wiki/Viscosidade
https://pt.wikipedia.org/wiki/Plasticidade
https://pt.wikipedia.org/wiki/Elasticidade
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reagOes causariam aniquilamento de éxcitons e queda na eficiéncia devido & alta concentracdo
de PEO. Além disso, devemos levar em conta que as baixas e altas concentragdes de PEO
geram filmes ruins, devido a inadequacéo da viscosidade da mistura, como foi mostrado nos
trabalhos de Hernandez-Sosa et al. (2013). Por fim, além dos fatores discutidos acima,
podemos analisar a intensidade de poténcia com relacdo a quantidade de MEH-PPV. Para
baixas concentracdes de PEO a concentragdo relativa de MEH-PPV ¢é grande e o dispositivo
se aproxima de um OLED monocamada com desequilibrio na mobilidade de cargas e,
portanto, baixa emissdo. Ao se aumentar a concentracdo de PEO a concentracdo relativa de
MEH-PPV diminui e, por consequéncia, diminui também a emisséo. Pelo fato de apresentar
as caracteristicas mais equilibradas entre condutividade idnica, aniquilamento de éxcitons por
reacOes secundarias e morfologia do filme, o dispositivo com 8,5% de PEO se destacou como

0 mais eficiente.

5.4 Influéncia da espessura da camada ativa

Quando falamos sobre as vantagens das LECs sobre os OLEDs, uma das primeiras
coisas que encontramos na literatura é o fato de que as LECs tém pouca sensibilidade a
espessura da camada ativa.

Segundo o modelo da Difusdo o campo no interior desta camada é nulo e forte nas
interfaces da camada onde ocorre a injecdo de cargas por tunelamento. Como 0 campo néo
depende da distancia entre os eletrodos, nesse modelo admite-se a independéncia da eficiéncia
com a espessura.

Por outro lado, no modelo da Dopagem Eletroquimica os portadores de carga injetados
dopam o polimero emissor produzindo duas camadas de alta condutividade que estabelecem
contato 6hmico entre os eletrodos. A Unica parte que importa é a pequena regido central de
juncdo p-i-n, na qual o campo é intenso. Como essa regido também ndo depende da distancia
entre os eletrodos, nesse modelo considera-se a eficiéncia pouco sensivel a espessura da
camada ativa.

No entanto, recentes estudos (LI, GAO, LIU, 2013; JHANG et al., 2013) vém
mostrando que essa independéncia com a espessura ndo é verdadeira. O que ocorre € uma
menor sensibilidade em relacdo aos OLEDSs, porém ainda assim é possivel verificar mudancas
no funcionamento de dispositivos com espessuras diferentes, sobretudo quando essa diferencga
¢ muito grande. Para explicar tal fenbmeno fazemos uso da teoria Mista e de algumas

observacdes sobre transporte e injecdo de cargas.
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Nesta se¢éo propusemos uma experiéncia a fim de esclarecer a influéncia da espessura

da camada ativa na eficiéncia final das LECs e procurar entender os mecanismos que levam a

diferenciacdo dos comportamentos desses dispositivos quando alteramos esse parametro.

1-

Para tanto, seguimos o seguinte procedimento experimental:

Foram preparadas 12 solugfes em eppendorfs de 2ml. Nas 4 primeiras foi colocado
Sodiumtrifluoromethanesulfonate dissolvido em Cicloexanona de forma que a
primeira ficasse com 3mg/ml, a segunda com 5mg/ml, a terceira com 7,5mg/ml e a
ultima com 10mg/ml. Nas 4 segundas foi colocado PEO dissolvido em Cicloexanona
de forma que elas ficassem com as concentragcdes de 3mg/ml, 5Smg/ml, 7,5mg/ml e
10mg/ml, respectivamente. Nas 4 dltimas foi colocado MEH-PPV diluido em
Cloroférmio de forma que, separadamente, elas tivessem 3mg/ml, 5mg/ml, 7,5mg/mi
e 10mg/ml. Todas as misturas foram feitas dentro da glovebox. As solucbes foram
fechadas e colocadas em ultra-som a uma temperatura de 60°C por uma hora e meia.

No Spin-Coating de fora foram depositados filmes de PEDOT-PSS usando com uma

espessura de 50nm.

As solugbes ja completamente diluidas sdo entdo misturadas em quatro recipientes
diferentes. Em todos foram colocados uma mistura de MEH-PPV/PEO/NaTf nas
propor¢oes de 1; 0,085; 0,02. No primeiro foram colocadas as solugées com 3mg/ml.
No segundo as solugbes com 5mg/ml. No terceiro as com 7,5mg/ml e, no quarto, as
com 10mg/ml. As misturas foram entdo homogeneizadas pela rotagdo e sucgéo

sucessiva da pipeta.

As camadas ativas foram entdo depositadas no Spin-coating de dentro da glovebox
com 80uL do material na pipeta, as rotagdes de 2000rpm por 2 minutos, 4000rpm por
2minutos e 6000rpm por mais 2 minutos. No primeiro dispositivo foi depositada a
solugdo com 3mg/ml. No segundo a com 5mg/ml de solucdo. No terceiro a com
7,5mg/ml e, no ultimo, a com 10mg/ml. Também foram depositados os mesmos filmes
sobre o0s quatro substratos de vidro para futura medicdo de espessura no perfildmetro.
As amostras secaram entdo a 130°C por 30 minutos. As medidas do perfildmetro

deram as seguintes espessuras:
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3mg/ml = 50nm
5mg/ml = 100nm
7,5mg/ml = 150nm
10mg/ml = 220nm

5- A camada metalica de Aluminio foi depositada termicamente na cdmara de deposicdo

resistiva a vacuo com espessura de 100nm.

6- As amostras repousaram em atmosfera inerte por 12 horas.

Ao fim de todo esse procedimento foram obtidos quatro dispositivos com a configuracao:

Vidro/ITO(150nm)/PEDOT-PSS(50nm)/MisturaX[Ynm]/Al(100nm)

Onde X =1, 2, 3, 4:

Mistura 1: 3mg/ml de [MEH-PPV/PEO/ NaTf] --- Y =50
Mistura 2: 5mg/ml de [MEH-PPV/PEO/ NaTf] --- Y =100
Mistura 3: 7,5mg/ml de [MEH-PPV/PEO/ NaTf] --- Y = 150
Mistura 4: 10mg/ml de [MEH-PPV/PEQO/ NaTf] --- Y = 220

Todos os dispositivos acenderam por volta dos 4V e seus graficos de
eletroluminescéncia sdo similares aos anteriores e, portanto, ndo ha necessidade de serem
mostrados.

O grafico de J x V e poténcia comparando os quatro dispositivos é dado na Figura 60,
na pagina seguinte. Para comparar os dispositivos, usamos 0 mesmo critério usado nas se¢des
anteriores e, mais uma vez, ndo mostraremos o resultado para todas as pernas ja que eles
foram todos muito parecidos. Um resultado mais completo é mostrado no grafico de barras,
Figura 61, na pagina seguinte.

Verifica-se que o dispositivo com 100nm de espessura se destaca em relacdo aos
outros, exibindo uma curva de densidade de poténcia que gera valores mais altos para tensfes
menores. Em seguida, o dispositivo com 150nm de espessura exibe a segunda melhor curva
de densidade de poténcia, seguido do dispositivo com 50nm de espessura €, por Gltimo, o
dispositivo com 220nm. Para entender como acontece 0 comportamento da poténcia em

fungéo da espessura do dispositivo fizemos um grafico de barras com as intensidades dessa
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grandeza para tensdes fixas, comparando um dispositivo com o outro. Esse grafico € mostrado
na Figura 62, nas paginas subsequentes. Nele é possivel ver que a poténcia comeca em um
valor baixo para 50nm, comeca a melhorar chegando a um maximo em 100nm, de onde
comecga novamente a cair, passando por um ponto menor em 150nm e terminando muito baixa

em 220nm.

Primeiras melhores pernas

Figura 60: A esquerda comparacdo de | x V dos dispositivos. A direita comparacio das densidades de
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poténcia. Ambas foram feitas para as melhores pernas das amostras.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

Figura 61: Gréaficos de barras comparando as densidades de poténcia dos dispositivos a tensdes
constantes.
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Acima é mostrado um grafico para as primeiras melhores pernas, um para as segundas
melhores e assim por diante.

Também podemos perceber que existe uma ordem muito clara para o crescimento da
corrente. Ela cresce do dispositivo mais espesso para 0 mais fino. Para entender esses
comportamentos devemos ter em mente algumas coisas com relagcdo ao funcionamento das
LECs. Em um de seus trabalhos, Liu (LI; GAO; LIU, 2013) mostrou que, sob luz UV e
submetidos a mesma corrente, um filme mais espesso aparentava mais escuro do que um
filme mais fino. Uma vez que a fotoluminescéncia esta diretamente relacionada com o grau de
dopagem do dispositivo, essa ¢ uma forte evidéncia de que filmes mais espessos sdo mais
fortemente dopados do que os mais finos. Por estarem mais dopados, eles sdo também mais
condutivos.

Por outro lado, contrapondo esta primeira informacdo, Van Reenen et al. (2011)
mostrou que, embora o0 campo elétrico seja mais fraco nas zonas dopadas do que na jungdo p-
n e nas interfaces do dispositivo, ele existe também nessa regido e é um dos fatores que opera
no balanceamento de cargas. Para dispositivos muito espessos 0 campo no interior do material
é muito fraco e isso pode interferir na mobilidade e transporte de cargas. Ja em dispositivos
finos o0 campo € intenso e pode igualmente interferir.

Se observarmos os graficos de J x V veremos que o aumento de corrente acontece
mais intensamente nos dispositivos mais finos, seguindo a ordem de espessura até os mais
grossos. Embora esse efeito seja contraditério com o fato de a condutividade aumentar para 0s
filmes mais espessos, conforme observado por Liu (LI, GAO, LIU, 2013), devemos entender
que o efeito de reducdo do campo € muito maior com 0 aumento da espessura do que o
aumento no nivel de dopagem. Além disso, quando o material € mais espesso, assim como em
um resistor inorganico, existem mais obstaculos e defeitos pelo caminho da corrente, tornando
0 material mais resistivo. Por essa razdo, uma tensao muito maior € necessaria para gerar um
campo capaz de conduzir as cargas dentro da camada ativa produzindo corrente, ja que
estamos tratando de camadas muito espessas. Consequentemente, a corrente produzida nos
dispositivos finos € muito maior do que a nos espessos.

Levando em conta o nivel de dopagem podemos compreender o comportamento das
densidades de poténcia dos dispositivos. O primeiro aspecto que pode influenciar na
eficiéncia final € a espessura da juncdo p-n. Na sec¢do 5.2 vimos que, quando a dopagem &
muito alta, as camadas p e n dopadas aumentam de tamanho comprimindo a jun¢ao p-n numa
espessura muito fina. Por consequéncia, alguns éxcitons escapam da zona de recombinacgao

alcancando as zonas dopadas e interagindo com ions, causando seu aniquilamento. Por essa
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razdo, dispositivos muito espessos, ou seja, muito dopados tem queda de eficiéncia. Por outro
lado, dispositivos muito finos podem ter um baixo nivel de dopagem, tendo zonas de
recombinacdo muito espessas. Dessa forma, regular a espessura é também uma forma de
regular o tamanho da juncédo p-n. Isto foi constatado também nos trabalhos de Liu (LI, GAO,
LIU, 2013).

Paralelamente, Jhang et al. (2013) mostrou que, para dispositivos muito finos ou muito
espessos, a zona de recombinacgdo se aproxima do anodo invadindo a zona p-dopada, o que
gera aniquilamento de éxcitons, como visto na secdo 5.1. Essa descentraliza¢do da juncédo é
atribuida a uma modificacdo na mobilidade de cargas devido a campos muito fracos ou muito
intensos dentro da camada, que gera um desbalanceamento no processo de dopagem, fazendo
com que a camada n-dopada cresca mais que a p-dopada. Para valores otimizados de
espessura, 0s campos no interior da camada sdo ideais levando a uma dopagem controlada e a
uma zona de recombinagdo mais centralizada. Por consequéncia, uma maior densidade de
poténcia.

Por fim, ainda devemos levar em conta a possibilidade de que em filmes muito
espessos a luz tenha um longo caminho até escapar do dispositivo, lembrando que nossa
arquitetura é vertical e ndo horizontal e, dessa forma, a luz pode ser reabsorvida e/ou
aniquilada por defeitos no préprio material, reduzindo a eficiéncia (LI, GAO, LIU, 2013).
Vale ressaltar que, em nosso caso particular, existe uma regido de sobreposicdo da banda de
absorcéo e da banda de emissdao do MEH-PPV, conforme mostrado na Figura 16.

Com essas ideias em mente chegamos a uma conclusdo para o comportamento das
densidades de poténcias dos nossos dispositivos. A LEC com 50nm de espessura apresenta
uma zona de recombinacdo proxima do anodo devido ao desbalanceamento da dopagem
gerada pelo fraco campo no interior da camada. Além disso, a juncdo p-n deve ser muito larga
e 0 processo de dopagem fraco. Por essa razdo, sua poténcia é ruim. O dispositivo com 100nm
de espessura apresenta o tamanho mais ideal para a juncdo p-n, o que evita o aniquilamento de
éxcitons. Alem disso, sua zona de recombinagdo deve ser mais centralizada, ja que o campo
tem intensidade moderada. Por essa razdo, ele apresenta a melhor densidade de poténcia
dentre todos os dispositivos. Na LEC com 150nm de espessura, a mobilidade de cargas volta
a se desequilibrar, trazendo a zona de recombinacéo para perto do anodo e com uma espessura
ja pequena. Esses fatores geram aniquilamento de éxcitons e baixa na eficiéncia. Por fim, a
LEC com 220nm de espessura tem a zona de recombinagdo mais descentralizada e fina de
todas. Além disso, é possivel que ela esteja reabsorvendo parte da luz produzida. Por essa

razdo, ela apresenta a pior intensidade de emisséo entre todas.
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5.5 Influéncia do anion presente no sal da camada ativa

Na secdo 5.1 mostramos que a escolha adequada do cation presente no sal da camada
ativa pode alterar muito o resultado final no funcionamento de uma LEC. L& mostramos que o
tamanho do cétion usado tinha grande influéncia sobre o processo de injecdo de cargas e no
processo de dopagem. Podemos imaginar que, pelo mesmo principio, 0 anion presente no sal
tenha um papel parecido.

Para investigarmos como estes ions interferem nos mecanismos fisicos das LECs nos
propomos um experimento no qual sdo feitos quatro dispositivos, todos com o cation Na+ (o
melhor céation para nossas LECs), porém alterando o anion. Antes de passar a descri¢do dos
resultados, é valido explicar porqué este experimento ndo foi feito logo na sequéncia daquele
que aborda a influéncia do cétion. O fato € que, no comeco deste trabalho, ndo tinhamos sais
com mesmo cation e anions diferentes. Somente depois que j& tinhamos realizado os
experimentos que mostramos até aqui € que conseguimos, em parceria com 0O grupo
coordenado pelo Prof. Dr. Adilson David da Silva do Departamento de Quimica da UFJF,
alguns sais com o cation Na*. Esses sais foram o Carbonato de Sédio, o Acetato de Sodio tri-
hidratado, Sulfato de sodio e Cloreto de sddio.

Os procedimentos foram:

1- Cinco substratos de vidro e cinco de vidro/ITO foram cortados, corroidos, limpos e

secos conforme os procedimentos descritos no Capitulo 3.

2- Foram preparadas 8 soluces em eppendorfs de 2ml. Nas 5 primeiras foi colocado em
cada uma um sal diferente. Esses sais foram os quatro citados acima mais o NaTf
utilizado nas experiéncias anteriores. Todas estas foram diluidas em agua deionizada
de forma a ficarem com uma concentragdo de 5mg/ml. No sexto eppendorf foi
colocado PEO diluido em cicloexanona na concentracdo de 5mg/ml. As outras duas
solugbes foram de MEH-PPV, também diluidas de forma a terem 5mg/ml de
Cloroformio. Todas as pesagens e misturas foram feitas dentro da glovebox. As
solugdes foram fechadas e colocadas em ultra-som a uma temperatura de 60°C por

uma hora e meia.
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3- No Spin-coating de fora foram depositados filmes de PEDOT-PSS com uma espessura
de 50nm.

4- As solucbes ja completamente diluidas sdo entdo misturadas em cinco recipientes
diferentes de acordo com as concentracbes MEH-PPV/PEO/Sal:1; 0,085; 0,02. Em
cada recipiente foi colocado um sal diferente. As misturas foram entdo
homogeneizadas pela rotacdo e succao sucessiva da pipeta. A camada metélica de
Aluminio foi depositada termicamente na camara de deposicao resistiva a vacuo com

espessura de 100nm.

5- As amostras repousaram em atmosfera inerte por 12 horas.

Ao fim de todo esse procedimento foram obtidos quatro dispositivos com a

configuragao:

Vidro/ITO(150nm)/PEDOT-PSS(50nm)/MisturaX(100nm)/Al(100nm)
Onde X=1,2,3,4,5:

Mistura 1; [MEH-PPV/PEO/Na,COs (Sall)]

Mistura 2: [MEH-PPV/PEQO/C,H3;Na0,-3H,0 (Sal2)]
Mistura 3: [MEH-PPV/PEO/NaCl (Sal3)]

Mistura 4: [MEH-PPV/PEO/Na,SO, (Sal4)]

Mistura 5: [MEH-PPV/PEO/NaTf (Sal5)]

Como 0 nosso porta-substratos s6 tem capacidade para 4 dispositivos por vez, e nos
estamos comparando 5 deles, a experiéncia teve de ser dividida em duas partes. A primeira
compara os dispositivos com os sais 1, 2, e 5. A segunda compara os sais 2, 3, 4 e 5.
Lembrando que o sal 5 é o NaTf que utilizamos em todo o trabalho e foi mantido nas duas
deposicBes para facilitar as comparagfes. Mais uma vez, tivemos emissdes similares as
anteriores, na faixa de emissdo do MEH-PPV.

Os graficos de J x V e densidade de poténcia sdo dados nas Figuras 62 e 63, na pagina
seguinte. Mais uma vez, os resultados sdo muito parecidos e, portanto, s6 mostraremos 0s

mais importantes de cada deposigéo.
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Figura 62: A esquerda comparacdo de | x V dos trés dispositivos com sais 1, 2 e 5. A direita
comparagdo de densidade de poténcia. Ambas para as melhores pernas.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).
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Figura 63: A esquerda comparacdo de | x V dos trés dispositivos com sais 2, 3, 4 e 5. A direita
comparagdo de densidade de poténcia. Ambas para as melhores pernas.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

Na secdo 5.1 mostramos que o tamanho do cétion usado interferia na densidade desses
ions nas interfaces da camada ativa, influenciando fortemente a injecdo de cargas e,

consequentemente, o processo de dopagem eletroquimica. Esse desbalanceamento de injecao
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e dopagem gerava camadas n e p dopadas com tamanhos diferentes, descentralizando a zona
de recombinagéo e causando aniquilamento de éxcitons. E de se esperar que, por funcionarem
da mesma maneira, exceto pela carga de sinal contrario, 0s anions tivessem o mesmo tipo de
influéncia sobre esses processos e a eficiéncia final do dispositivo. De fato, os trabalhos de
Sun, Liao e Su (2014) com cadeias alquilicas formadoras de anions mostraram que o tamanho
desses ions influencia a poténcia e durabilidade das LECs.

No entanto, se observarmos os graficos de J x V e de poténcia veremos que a diferenca
entre um dispositivo e outro € muito pequena. Uma comparacao entre uma perna e outra e de
uma deposicdo a outra, as pequenas diferengas sofrem inversdes na ordem com que um se
mostra melhor do que o outro. Consideramos, entdo, que ndo ha diferenca significativa entre o
funcionamento de um para o0 outro em nossos dispositivos.

Para explicar este comportamento temos que levar em conta duas coisas. A primeira é
que geralmente os anions mais comumente usados nos sais em eletronica organica sao
moléculas grandes, muito maiores que os cations que, geralmente, s&o um Unico atomo
metalico ionizado. Por isso, a diferenca de tamanho entre um anion e outro é, muitas vezes,
proporcionalmente bem menor do que a de um cation metalico e outro (em nosso caso ele
dobrou de tamanho do menor para o maior). Como a diferenca de tamanho ¢é
proporcionalmente menor, em muitos casos, a diferenca na injecdo e dopagem também é
proporcionalmente menor.

Na nossa experiéncia, podemos encontrar outra explicacdo mais expressiva para o
resultado apresentado acima. Do lado do anodo foi colocada uma camada de PEDOT-PSS.
Esse material € um bom injetor de buracos e também ajuda na estabilidade do dispositivo.
Além disso, ele diminui a barreira de potencial entre 0 anodo e a camada ativa. Como a
injecdo por tunelamento ocorre entre a camada da blenda polimérica e a de PEDOT:PSS, e
ndo entre o eletrodo e a camada ativa, ocorre que esse processo fica reduzido devido ao fato
de que os buracos tem que vencer a barreira entre o eletrodo e 0 PEDOT:PSS, deixando essas
LECs sensiveis a funcgéo trabalho do eletrodo. Por essa razéo, o papel dos anions na injecéo de
buracos é facilitado, ja que um campo muito menos intenso na regido da interface é necessario
para injetar esses portadores por tunelamento, devido a menor barreira.

Dessa forma, podemos dizer que, quando o PEDOT-PSS ¢é colocado entre 0 anodo e a
camada ativa do dispositivo, a influéncia do anion € praticamente insignificante, como nossos
graficos de densidade de poténcia mostram. No entanto, se 0 PEDOT-PSS fosse retirado, a

diferenga no tamanho de cada anion seria suficiente para gerar diferengas nas medidas, como
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mostra o trabalho de Sun, Liao e Su (2014). O PEDOT-PSS, nesse caso, age como um
estabilizador de injecéo de buracos.

Isso mostra que, na verdade, as LECs ndo sdo totalmente insensiveis a barreira de
potencial dos eletrodos. Em um de seus trabalhos, Shin et al. (2007) mostram a influéncia dos
eletrodos no funcionamento das células eletroquimicas emissoras de luz. Embora néo
tenhamos conseguido mostrar a influéncia do anion sobre as LECs, conseguimos tirar outras
conclusdes sobre outros parametros que podem influenciar seu comportamento.

Como dito anteriormente, todos esses dispositivos tiveram seus sais diluidos em agua,
uma vez que alguns deles ndo eram soltveis em Cicloexanona. Nos j& sabemos que agua é um
problema para dispositivos desse tipo, tanto que usamos a glovebox no intuito de minimizar
sua porcentagem dentro das amostras. A Figura 64 mostra um grafico de barras comparando
nosso melhor dispositivo feito com NaTf diluido em agua com o melhor feito com NaTf

diluido em Cicloexanona.
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Figura 64: Comparacdo entre a poténcia de um dispositivo diluido com sal diluido em agua e um com
o sal diluido em solvente organico.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

O valor da densidade de poténcia a uma tensdo de 15V é vinte vezes maior para o
dispositivo sem agua.

O grupo de Wolzl et al. (2014) mostrou que a presenca de dgua pode aumentar muito a
resisténcia dos dispositivos, além de facilitar a degradacdo do dispositivo nas primeiras horas

de funcionamento. Outra explicagdo possivel para essa diferenga é a de que ao se hidratar os
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sais usados seus tamanhos crescem consideravelmente. Dessa forma, voltamos ao problema
no qual um anion grande demais pode gerar baixa injecdo por tunelamento e consequente
baixa dopagem. NOs aqui mostramos que a alta concentracdo de H,O pode reduzir em até
vinte vezes a poténcia de um dispositivo, mesmo quando o tempo e a temperatura de secagem

sdo altos.

5.6 Consideracdes finais

Podemos entdo concluir que o processo de otimizagdo de LECs depende de uma forte
otimizacdo dos fatores que exploramos neste trabalho, ou seja, a escolha do melhor sal para o
polimero emissor, da melhor concentracdo de sal, da melhor concentracdo de PEO e da
melhor espessura. Depende ainda da escolha do solvente, da homogeneidade das solucdes, da
temperatura e da morfologia dos filmes.

Para exemplificar esse fato mostramos na Figura 65 a comparacdo entre quatro
dispositivos, 0 nosso otimizado e mais trés, um faltando o PEO, um faltando o Sal de Na, e
um somente com MEH-PPV (POLED monocamada), todos com a mesma espessura, mesmo
solvente e produzidos da mesma forma. O resultado geral é mostrado no grafico de barras da
Figura 66, na pagina seguinte.
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Figura 66: Grafico de barras mostrando desempenho relativo entre os dispositivos sem sal, ou sem
PEO, somente MEH-PPV puro e o otimizado.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

E possivel observar pelos graficos que o dispositivo sem sal é o pior em termos de
poténcia. Isso tem uma explicacdo bem simples. Ele ndo tem espécies idnicas em seu interior
e, dessa forma, ndo ocorrem o0s processos de auxilio idnico de injecdo e transporte que
melhoram o funcionamento do dispositivo. Além desse fator, ele ainda tem PEO contido em
seu interior. No entanto, esse PEO ndo desempenha nenhuma fun¢do, uma vez que nao €
transportador de cargas. Entdo o PEO pode ser entendido como uma impureza dentro do
material, diminuindo a quantidade de polimero emissor e atrapalhando seu funcionamento. O
segundo pior dispositivo, 0 com MEH-PPV puro, se destaca um pouco mais que o anterior
devido ao fato de ndo conter impurezas.

Na sequéncia destes dois o melhor é aquele que tem Sal, mas ndo tem PEO. Nesse
dispositivo ocorrem 0s processos descritos na se¢cdo 2. No entanto, pelo fato de ndo haver
PEO no material ha baixa dissociacdo dos ions e, consequentemente, uma pobre formagéo de
regibes p- e n-dopadas. E, mesmo tendo cargas dissociadas, o processo de formacdo das
camadas dopadas se torna mais dificil e lento na auséncia de um carregador de ions.

Por fim, para o dispositivo otimizado temos a maior poténcia, uma vez gque 0 processo
de injecdo e transporte ocorre da melhor forma possivel, auxiliado pelos ions que se dissociam

facilmente gracas a presenca do PEO.
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5.7 Perspectivas futuras: liquidos iénicos

Os liquidos i6nicos, também conhecidos como sais fundidos a temperatura ambiente,
tém diversas caracteristicas que sdo vantajosas em relacdo aos sais inorganicos para a
construcdo de LECs. Além de serem solUveis na maioria dos solventes organicos, eles sdo
ricos em cétions e anions, sao quimica e eletroquimicamente estaveis a temperaturas abaixo
de 200°C, tém alta condutividade i6nica e sdo muito pouco volateis (SUN et al., 2007). Por
essas e outras razbes, eles tém sido fortes candidatos a substituir os sais e polimeros
transportadores de ions nas solugdes usadas para camada ativa desses dispositivos. Esse
campo é relativamente novo e abre horizontes para futuras pesquisas.

Neste trabalho usamos dois novos liquidos iénicos sintetizados no grupo coordenado
pelo Prof. Dr. Adilson David da Silva do Departamento de Quimica da UFJF. Eles foram o
lodeto de 4-hidroximetil-3-metil-1-hexil-1H-1,2,3-triazol-3-i0 (ART100) e o lodeto de 4-
hidroximetil-3-metil-1-dodecil-1H-1,2,3-triazol-3-io  (PHF057). Nesta experiéncia nds
testamos LECs produzidas com os dois liquidos e comparamos a LEC produzida com
PEO+Sal.

Para testar o funcionamento dos liquidos idnicos fizemos a seguinte experiéncia:

1- Trés substratos de vidro e quatro de vidro/ITO foram cortados, corroidos, limpos e

secos conforme os procedimentos descritos no Capitulo 3.

2- Foram preparadas 6 solugdes em eppendorfs de 2ml. Nos 4 primeiros foi colocado
MEH-PPV dissolvido em Cloroférmio na concentracdo de 5mg/ml. No quinto foi
dissolvido o liquido iénico ART100 e no sexto o liquido i6bnico PHF057, ambos na
concentracdo de 5mg/ml de Cloroférmio. Todas as misturas foram feitas dentro da

glovebox.

3- As solugdes foram fechadas e colocadas em ultra-som a uma temperatura de 60°C por
uma hora e meia. No Spin-coating de fora foram depositados filmes de PEDOT-PSS

com uma espessura de 50nm.

4- As solucdes ja completamente diluidas s&o, entdo, misturadas em trés recipientes
diferentes. No primeiro e no segundo recipiente foram colocados MEH-PPV/ART100

nas concentragdes de 1:0,02 e 1:0,04. No terceiro recipiente foram colocados MEH-
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PPV/PHFO057 na concentracdo de 1:0,04. As misturas foram entdo homogeneizadas

pela rotacdo e succdo sucessiva da pipeta.

5- As camadas ativas foram entdo depositadas no Spin-coating de dentro da glovebox
com 80uL do material na pipeta, as rotagcdes de 2000rpm por 2 minutos, 4000rpm por
2 minutos e 6000rpm por mais 2 minutos. Em cada dispositivo foi depositada uma
mistura de um recipiente diferente. No primeiro a mistura com 2% de ART100, no
segundo a com 4% de ART100, no terceiro e, no quarto, a mistura com 4% de
PHFO057. Foram depositados os mesmos filmes sobre os trés substratos de vidro para
futura medicgé@o de espessura no perfilometro, que indicou 100nm de espessura para
cada um. As amostras secaram entdo a 130°C por uma hora. A camada metalica de
Aluminio foi depositada termicamente na camara de deposicao resistiva a vacuo com

espessura de 100nm.

6- As amostras repousaram em atmosfera inerte por 12 horas.

Ao fim de todo esse procedimento foram obtidos trés dispositivos com a configuracao:

Vidro/ITO(150nm)/PEDOT-PSS(50nm)/MisturaX[100nm]/Al(100nm)

E um com a configuracéo:

Vidro/ITO(150nm)/Mistura3[100nm]/Al(100nm) sem PEDOT:PSS.

a. OndeX=1,2,3:

Mistura 1: [MEH-PPV/ART100 2%)]

Mistura 2: [MEH-PPV/ART100 4%)]

Mistura 3: [MEH-PPV/PHF057 4%)]

Os gréficos de espectro de eletroluminescéncia sao mostrados nas Figuras 67 e 68, na

pagina seguinte.



115

577nmM —a  .—0610nm

fe)
T

== | EC com 2% de ART100 a 15,5V
| EC com 4% de ART100 a 20,0V

(Un.Arb.)

o
»
T

o
~
T

o
N
T

o

0

Eletroluminescéncia

200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 IlOOO
Comprimento de Onda (nm)

Figura 67: Espectro de eletroluminescéncia dos dispositivos com 2% e 4% de ART100.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).
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Figura 68: Espectro de eletroluminescéncia dos dispositivos com 4% de PHF057, com e sem
PEDOT:PSS.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

Todos os trés dispositivos emitem na regido do laranja (550nm a 800nm). Embora seja
notavel que ha algumas diferencas na forma e posicdo dessas bandas que acabamos de
apresentar, ja discutimos anteriormente que o MEH-PPV pode apresentar um pico principal
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em 585,4nm associado a uma transi¢do puramente eletrdnica, outros dois picos em 626,7nm e
697,2nm associados as bandas vibronicas. Discutimos também que tanto a posi¢do quanto a
intensidade desses picos podem apresentar alteracGes dependendo da espessura do filme, da
homogeneidade e das diferencas no ambiente quimico. Além disso, elas podem sofrer
alteraces em funcdo da tensdo aplicada também. Portanto, estas alteracdes estdo de acordo
com estas informacdes e uma anélise mais aprofundada sobre este assunto foge dos nossos
objetivos no momento. Uma foto do dispositivo com PHF057 com PEDOT-PSS é mostrada

na Figura 69.

Figura 69: Dispositivo feito com o liquido idnico PHF057 e usando PEDOT-PSS.
Fonte: Fotografado pelo autor (2015).

Na figura acima, a parte mais clara € o dispositivo enquanto emite luz laranja.

Os gréficos de J x V e densidade de poténcia sdo dados nas Figuras 70, 71 e 72.
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Figura 70: | xV e densidade de poténcia do dispositivo com 2% e 4% de ART100.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).
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Figura 71: | xV e densidade de poténcia do dispositivo com 4% de PHF057 com PEDOT-PSS.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).
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Figura 72: | x V e densidade de poténcia do dispositivo com 4% de PHF057 sem PEDOT-PSS.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).
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Ao observarmos os graficos de densidade de poténcia vemos primeiramente que 0s
dispositivos tém diferentes voltagens de operacdo. Os dispositivos com ART100 comegam a
emitir a cerca de 6V, com PHF057 e PEDOT-PSS por volta dos 10V e o sem PEDOT por

volta dos 9V. Enquanto isso, 0s dispositivos ja otimizado usando PEO e sal acendiam por
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volta dos 4V. No entanto, vemos uma grande diferenca nas poténcias maximas atingidas por
cada dispositivo.

O Quadro 8 mostra as poténcias maximas atingidas e as respectivas tensdes. E
possivel ver que o dispositivo com PHF057 sem PEDOT:PSS é o melhor entre todos, pois
atinge uma poténcia muito mais alta que os demais a uma tensdo bem menor. O pior dentre
eles é o dispositivo com 4% de ART100, porque ndo chega a atingir o méximo de poténcia
dos outros, mesmo a custa de altas tensées. Um grafico de barras é mostrado na Figura 73
comparando os dispositivos. Como cada um atinge um maximo de emissdo em tensdes
diferentes, dividimos a maxima densidade de poténcia pela tensdo em que ela ocorre
normalizar e facilitar a comparagdo. Outro grafico usado para comparagdes nesse caso é 0
gréfico de eficiéncia, no qual a densidade de poténcia é dividida pela densidade de corrente.

Esse grafico é mostrado na Figura 74, na pagina seguinte.

Quadro 8: Voltagem minima de operacdo, densidade de poténcia méaxima atingida e

respectiva tens@o para cada dispositivo
Dispositivo Voltagem de Densidade | Tenséo na qual | Corrente quando a
operacdo (V) | de poténcia a poténcia é poténcia é maxima
méaxima méaxima (V) (Alcm?)
(W/cm?)
Com PEO e sal 4 5,4 x10° 12,2 0,65
de Na
Com 2% de 6 1,22 x 10” 21 2,96
ART100
Com 4% de 6 9,28 x10° 19,5 3,49
ART100
Com PHF057 e 10 1,07 x 10™ 14,9 3,61
PEDOT-PSS
Com PHF057 9 1,91 x 10 11,8 0,66
sem PEDOT-PSS

Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).
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Figura 73: Grafico de barras comparando a densidade de poténcia dos dispositivos dividida pela
tensdo em que 0 maximo ocorre.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).
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Figura 74: Comparacéo de eficiéncia dos dispositivos.
Fonte: Elaborado pelo autor com base nos dados da pesquisa (2015).

Embora nosso primeiro teste com o liquido i6nico ART100 tenha mostrado um

desempenho 7,6 vezes menor do que a melhor LEC que obtivemos com PEO e NaTf, o
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dispositivo com o segundo liquido iénico, PHF057, mostrou-se 1,6 vezes melhor que o nossa
que o com PEO e sal, e ainda mais de 3 vezes melhor quando retiramos o PEDOT-PSS. Ou
seja, NGS mostramos que, apesar de apresentarem tensdes minimas de operacdo mais altas que
as LECs usuais (PEO e sal), conseguimos construir um dispositivo 3,5 vezes mais potente e
de mais facil fabricacdo (usa uma mistura a menos), usando um liquido i6énico desenvolvido
por nossos colaboradores em Juiz de Fora. Estes resultados preliminares mostram que 0 uso

de liquidos idnicos é extremamente promissor e abre espaco para futuras pesquisas.
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6 CONCLUSAO

Ao longo deste trabalho obtivemos uma série de resultados a respeito da influéncia de
varios parametros e materiais utilizados na construgéo de LECs.

Iniciamos investigando qual a influéncia do cation metélico utilizado no sal presente
na mistura da camada ativa. Para isso, construimos 4 dispositivos diferentes, cada um
contendo um sal de anion triflato e um cétion metélico distinto. Usamos o Li*, K*, Na* e Zn®*
a fim de comparar suas propriedades e descobrir qual delas seria responsavel pelas mudancas
na corrente e na poténcia de emissdo das amostras. Com base nos nossos resultados e nas
andlises da literatura, chegamos a conclusdo de que o tamanho do céation tem grande
influéncia no desempenho dos dispositivos. Um cation muito grande aumenta as distancias
intermoleculares, diminuindo a densidade desses ions na interface do catodo, diminuindo o
campo e a injecdo de elétrons por tunelamento. Por outro lado, cations muito pequenos
causam o efeito oposto, aumentando muito a injecdo desses portadores. Uma injecdo
desbalanceada entre elétrons e buracos implica numa descentralizacdo da zona de
recombinacdo p-n, devido ao aumento mais rapido (cations pequenos) ou mais lento (cations
grandes) da zona n-dopada em relacdo a p-dopada. Essa descentralizacdo e desequilibrio na
injecdo acabam por impedir que algumas cargas se recombinem, causando aniquilamento de
éxcitons e reduzindo a eficiéncia dos dispositivos. Por essa razao, se faz necessario escolher
corretamente o cation usado em relacdo ao anion usado, de forma que a injecdo e dopagem
sejam mais balanceadas, otimizando as caracteristicas das LECs.

Uma vez conhecida a influéncia do cétion, investigamos o efeito da concentracdo de
sal utilizada na fabricacdo dos dispositivos. Para isso fizemos LECs alterando somente a
concentracdo do sal de Na (eleito melhor cation) em cada dispositivo. Obtivemos um padrao
onde a poténcia crescia com 0 aumento da concentracdo de sal e, posteriormente, voltava a
diminuir. Com base nas teorias descritas nos capitulos anteriores e na literatura chegamos a
concluséo de que o nivel de dopagem aumenta devido ao aumento da concentracdo de sal.
Isso ocorre porque mais ions ficam presentes na camada ativa, consequentemente aumentando
0 campo nas interfaces e injetando mais cargas, que dopam o polimero emissor. Com 0
aumento da dopagem diminui-se a resistividade aumentando a corrente na amostra. No
entanto, um aumento excessivo de dopagem pode causar aniquilamento de éxcitons, uma vez
que o tamanho da juncdo p-n estd diretamente ligado ao nivel de dopagem. Quando a
dopagem é alta a zona de recombinacéao € pequena e alguns éxcitons escapam dela interagindo

com os ions das regides dopadas e se aniquilando. De outra forma, se a dopagem for baixa o
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nivel de recombinagdo cai, diminuindo a eficiéncia. Esse padrdo é condizente com nossos
resultados.

Posteriormente, investigamos o efeito da concentracdo de PEO. Analogamente ao caso
da concentracdo de sal, fizemos 4 dispositivos alterando somente a porcentagem de PEO em
cada um. Da mesma maneira, foi obtido um padrdo no qual concentracdes altas e baixas
diminuiam o desempenho dos dispositivos e um valor intermediario 6timo foi encontrado. A
explicacdo para isso € que a condutividade idnica aumenta com o aumento da concentracdo de
PEO. Esse aumento acelera o processo de dopagem causando maior recombinacdo de cargas
num espaco de tempo menor. Esse processo mais rapido gera uma poténcia maior. No
entanto, essa aceleracdo no processo se torna cada vez menos intensa a medida que a
concentracdo chega a valores altos. E ainda, acontece uma interacdo entre as moléculas de
PEO e os éxcitons que causa rea¢des secundarias causando aniquilamento. Essas interacdes se
tornam cada vez mais fortes com o aumento da concentracdo de transportador de ions, de
forma que ocorre uma inversdo no crescimento da poténcia, que volta a cair. Essas
observacdes coincidem com o0 nosso resultado que apresenta exatamente esse comportamento.
Por outro lado, mostrou-se que a corrente fica inalterada mesmo quando a porcentagem de
PEO é alterada. Isso ¢é explicado pelo fato de que o nimero de ions nédo varia e, portanto, ndo
ha aumento no nivel de dopagem nem diminuig&o da resistividade. Logo a corrente deve ser a
mesma.

Na investigacdo sobre a influéncia da espessura da camada ativa, produzimos 4
dispositivos com espessuras diferentes. Mais uma vez, houve um crescimento da poténcia
com o0 aumento da espessura, seguido de uma inverséo, a partir de um valor no qual a poténcia
volta a cair. Em trabalhos da literatura foi mostrado que o nivel de dopagem aumenta com o
aumento da espessura. Vimos que camadas muito dopadas (espessas) geram regides de
recombinacdo muito estreitas e alto aniquilamento de éxcitons. Por outro lado, camadas pouco
dopadas (finas) geram juncdes p-n muito largas com baixa taxa de recombinacdo. Ainda com
base nas referéncias foi mostrado que o campo no interior da mistura polimérica é fortemente
alterado pela espessura. Alteracbes no campo sdo capazes de criar uma diferenca na
mobilidade de elétrons e buracos, causando crescimento desequilibrado das zonas dopadas e
descentralizacdo da regido de recombinagdo, com consequente aniquilamento de éxcitons.
Ainda é admitida a hipotese da reabsor¢do de luz em dispositivos espessos. Todas essas
observagdes tedricas levam a um padrdo para a poténcia quando se varia a espessura da

camada ativa, padrao esse que confere com nossos resultados experimentais.



123

O experimento seguinte propunha a verificagéo da influéncia do anion presente no sal
sobre as propriedades das LECs. No entanto, verificou-se que a influéncia podia ser
considerada desprezivel, ao contrario do que havia sido demonstrado na literatura.
Esperavamos que, igualmente ao caso dos céations, o tamanho de cada anion influenciaria
sobre os processos de injecdo e dopagem. Porém, essa falta de alteracdo pode ser atribuida ao
uso da camada de PEDOT-PSS entre a camada ativa e o eletrodo. Ela diminuiria a barreira de
potencial entre uma camada e outra, facilitando a injecdo de buracos, uma vez que 0 campo
necessario na interface para injetar essas cargas por tunelamento seria bem menor, diminuindo
0 papel do anion no processo. Além disso, vimos que 0s anions normalmente usados séo
muito grandes em relacdo aos cétions metalicos e ha pouca diferenca de tamanho entre eles.
Com essa conclusédo fica claro que as LECs ndo sdo tdo insensiveis aos eletrodos usados,
como confirma a literatura. Neste mesmo experimento comparamos os dispositivos feitos com
uso de &gua e sem o0 uso deste material. Foi mostrado que, quando um dos compostos é
dissolvido em &gua, isso pode afetar a poténcia do dispositivo devido ao aumento da
resistividade e ao aumento do tamanho dos anions. Obtivemos um dispositivo cuja emissdo é
vinte vezes menos potente que os anteriores, simplesmente pelo fato de termos usado agua.

Por fim, mostramos que é possivel construir LECs de forma mais simples, diminuindo
0 numero de composto ao substituir o PEO e o sal por um unico liquido i6nico. Foram
testados dois tipos desses materiais totalmente novos, desenvolvidos por parte do nosso
grupo. Mostrou-se que um desses materiais, alem de facilitar o processo de producdo das
LECs, aumentou em pelo menos 3,5 vezes a poténcia dos dispositivos se 0 compararmos com

dispositivos otimizados feitos com PEO e NaTf.
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