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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um dispositivo eletroluminescente (EL) constituido de
um compo6sito hibrido (CH), formado por uma blenda polimérica e um material EL
inorganico. A blenda € composta por um polimero condutor, a poli(o-metoxianilina) (POMA)
dopada com 4acido tolueno sulfonico (TSA), e um polimero isolante, o poli(fluoreto de
vinilideno-co-trifluoretileno) (P(VDF-TrFE)). A esta blenda é acrescentado um material EL
inorganico, o silicato de zinco dopado com Manganés (Zn,SiO4:Mn), formando assim, o
composito hibrido. O dispositivo foi construido depositando o compdésito por drop casting
sobre um substrato de 6xido de estanho dopado com flior (FTO) e apds cristalizagdo em uma
estufa foi depositado um eletrodo de metal por evaporacdo a vacuo formando uma estrutura
tipo “sanduiche”. Neste trabalho foram construidos dispositivos com eletrodo superior de
Aluminio (Al) e Ouro (Au), denominados: FTO/CH/Al e FTO/CH/Au. O comportamento
elétrico dos dispositivos de FTO/CH/AI foram analisados aplicando-se as teorias de Emissao
Termoidnica, Emissao Schottky e Emissdao Poole-Frenkel, o que tornou possivel encontrar
alguns parametros como: altura da barreira para a jun¢do metal/CH, condutividade do CH e
fator de retificacdo. O dispositivo de FTO/CH/Au foi caracterizado pela técnica de
espectroscopia de impedancia, sendo obtido também a altura da barreira para a juncdo
metal/CH, a condutividade do CH, além da constante dielétrica do compdsito e como variam
esses dois dltimos pardmetros com a temperatura. A aplicacdo das teorias de Emissdo
Termoidnica, Emissdo Schottky e Emissdo Poole-Frenkel produziram resultados semelhantes
aos obtidos pela técnica de espectroscopia de impedancia. Os espectros de luminescéncia
apresentaram um pico em A = 528 nm com estabilidade temporal de emissdo comparavel a

dos dispositivos inorganicos puros.

Palavras Chave: Compoésito (POMA/P(VDF-TrFE/Zn;Si04:Mn), Dispositivo Emissor de
Luz, Emissdo Termoionica e Emissao Schottky, Emissdo Poole-Frenkel, Espectroscopia de

Impedancia.
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ABSTRACT

In this work was developed an electroluminescent (EL) device made up with a hybrid
composite (CH), that is formed by a polymeric blend and an inorganic EL material. The
conductive polymer, poly(o-methoxyaniline) (POMA) doped with p-Toluene sulphonic acid
(TSA), and an isolating polymer, the poly(vinylidenefluoride-co-trifluoroethylene) (P(VDF-
TrFE)), was used to make the polymer blend. An inorganic EL material, the zinc silicate

manganese-doped (Zn,SiO,:Mn), was added to the blend, forming the hybrid composite. The

composite was deposited by drop-casting over a Fluoride Tin Oxide substrate (FTO) and after
the crystallization in an oven a metal electrode was deposited by vacuum evaporation,
forming a type “sandwich” structure. In this work were constructed different devices.
Aluminum (Al) and Gold (Au) were used as upper electrodes, therefore the device structures
were: FTO/CH/Al and FTO/CH/Au. To analyze the electrical behavior of the FTO/CH/Al
device was applied the theories of Thermionic Emission, Schottky Emission and Poole-
Frenkel Emission. Using these theories was possible to obtain parameters such as; the barrier
height from the metal/CH junction, CH conductivity and diode rectifier factor. The
FTO/CH/Au device was characterized using the impedance spectroscopy technique. For this
device was also possible to obtain the barrier height from the metal/CH junction, CH
conductivity and CH dielectric constant. For the last two parameters the dependence with the
temperature were also observed. The application of the theories of Thermionic Emission,
Schottky Emission and Poole-Frenkel Emission produced similar results to that obtained by
the impedance spectroscopy technique. The luminescence spectra, for the devices, showed a
peak at A = 528 nm with emission stability in time that it is comparable of pure inorganic

devices.

Keywords: Composite (POMA/P(VDF-TrFE/Zn,Si04:Mn), Light Emitting Device,
Thermionic Emission and Schottky Emission, Poole-Frenkel Emission, Impedance

Spectroscopy.
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CAPITULO 1

1. Introducao

A descoberta da eletroluminescéncia devido a aplicacdo de intensos campos elétricos
em materiais inorganicos foi realizada por Destriau em 1936'. Em seu experimento, a emissao
de luz foi observada a partir de particulas de ZnS (Sulfeto de Zinco), dispersas em 6leo de
mamona, mantidas sob dois eletrodos metédlicos nos quais uma voltagem AC era aplicada.
Este fendmeno difere da eletroluminescéncia devido a injecdo de portadores que ocorre nos
diodos de luz inorganicos e nos atuais diodos emissores de luz (LEDs) organicos (OLEDs) e
poliméricos (PLEDs). Em 1950, com a descoberta dos eletrodos condutivos transparentes
feitos de SnO, (6xido de estanho), a descoberta de Destriau ganhou impulso, visando uma
aplicacao prética. Usando os eletrodos transparentes de SnO;, tornou possivel a fabricacao
comercial de dispositivos eletroluminescentes operados em voltagem AC, desenvolvidas pela
Sylvania, sob nome Panelite. Nesta época, muitos dos pesquisadores viram nesta nova
tecnologia possibilidades promissoras focando, a partir de entdo, seus trabalhos neste tema.

Entre os anos de 1950 e meados de 1960, foram conduzidos varios estudos com vista a
aplicacdo das propriedades EL (eletroluminescentes) de pds inorganicos, sob voltagem AC
em painéis de luz plano para iluminacdo ambiente. Até aquele momento, no entanto, os
resultados apresentavam-se insatisfatérios, devido a baixa luminancia e estabilidade dos
dispositivos desenvolvidos. O ponto critico destes dispositivos era seu baixo tempo de vida,
que ¢é definido como o tempo necessdrio para que a luminancia inicial caia pela metade,
mantido o dispositivo sob operacdo constante. Este tempo ndo passava de algumas centenas
de horas. Por volta de 1965 as pesquisas neste campo perderam o foco, principalmente pela
descoberta dos diodos emissores de luz (LEDs) feitos a partir de monocristal de GaAs, que
formavam uma juncdo p-n.

Contudo, dois trabalhos muito importantes publicados em 1968 deram novo impulso
as pesquisas com estes dispositivos EL inorginicos. O primeiro trabalho mostrou, pela
primeira vez, que um dispositivo produzido pela deposi¢do [coating] de pd de material
eletroluminescente inorganico sobre uma superficie com fons de cobre podia operar em

voltagem DC>.



O segundo trabalho mostrou que era possivel construir um dispositivo AC usando um
filme fino de ZnS dopado com fluoridos de terra-rara. Com isso, esses dispositivos passaram a
ser estudados novamente, pois se via que os LEDs, recém descobertos, seriam invidveis
termicamente e ainda em termos de custos para produgdo de painéis de informacdo de grande
area, pretendidos para os computadores e calculadoras que estavam chegando ao mercado.

Em 1974, Inoguchi et al publicaram um trabalho no qual uma camada ativa de
ZnS:Mn”* era intermedidria a duas camadas isolantes em um dispositivo EL'. Este tipo de
dispositivo apresentava alta luminescéncia e um tempo de vida bastante longo resolvendo,
desta forma, os dois maiores problemas anteriores. Neste mesmo ano Mito et al mostraram
que painéis EL feitos a partir de fésforos inorgénicos poderiam ser usados em TVs'. No
entanto, apenas em 1983 entrou em producdo, no Japdao, um painel de matriz
eletroluminescente com 6 polegadas de diagonal. Desde entdo, painéis EL com 3 camadas
operando em voltagem AC vem sendo aprimorados com a introducdo de novos materiais EL
inorganicos para as cores verde, vermelho e azul (RGB), e também com novas técnicas para a
fabricacdo das camadas isolantes e EL inorginica. Também os dispositivos com uma tnica
camada tiveram grande desenvolvimento neste periodo, sendo hoje largamente empregados
como back light em telas de cristal liquido.

Em 1977, com a descoberta da alta condutividade elétrica em filmes de poliacetileno
dopado, feita por Shirakawa®, o foco das pesquisas teve novamente uma mudanca de direcdo.
Esta mudanga, principalmente na area dos dispositivos EL, se intensificou quando em 1987
Tang e Slyke produziram nos laboratérios de pesquisa da Kodak, o primeiro dispositivo
emissor de luz, baseado em moléculas organicas de baixo peso molecular (OLED). Esta linha
de pesquisa ganhou ainda mais impulso em 1990, com a descoberta da EL em materiais
poliméricos nos laboratdrios da Universidade de Cambridge — UK. Com isso, os estudos com
os materiais EL inorganicos ficaram bastante reduzidos, e pouco desenvolvimento se
observou a partir do final dos anos 1980. Entretanto, apesar do grande desenvolvimento dos
materiais poliméricos com propriedade EL, a aplicacdo comercial destes em larga escala
comercial ainda parece bastante distante devido, principalmente, aos custos, ainda muito
elevados se comparados a outras tecnologias.

Neste momento € bom destacar que a geracao de luz devido a eletroluminescéncia tem
origem em processos diferentes podendo ser classificada em dois grupos: eletroluminescéncia
devido a injecdo e posterior recombinacdo de portadores e eletroluminescéncia devido a
aplicacao de alto campo elétrico. Na Figura 1.1, estdo resumidos esses processos e algumas de

suas aplicacoes.



Eletroluminescéncia

N

Por Injecdo de Por Aplicacao Alto
Portadores Campo Elétrico

Diodos Diodos P6 EL Filme Fino

Semicondutores Semicondutores Inorgéanico EL
Inorgénicos Organicos Inorgénico

LEDs OLEDs, Painel de Displays e Telas
Diodos Laser PLEDS, Telas e Tluminacdo e

(LD) Displays Displays

Figura 1.1 - Fluxograma mostrando os dois processos que podem originar a eletroluminescéncia e
algumas aplicacdes.

Ficard claro no decorrer desta dissertagdo, que a linha de pesquisa na qual este
trabalho se insere, tenta resgatar aspectos positivos dos materiais EL inorganicos, conjugando
essas propriedades as dos polimeros condutores atuais, de forma que se estabeleca uma nova e
promissora darea de interesse comercial e cientifico que, sob o nosso ponto de vista, vem

crescendo. Esta drea pode ser denominada como “Compositos Eletroluminescentes Hibridos™.

1.1- Descricao do Trabalho

No CAPITULO 2 sio apresentados os materiais estudados neste trabalho. Além
disso, apresenta-se o estado da arte para a constru¢do de dispositivos AC e DC produzidos
com po EL.

No CAPITULO 3 ¢ abordada a fundamentagdo tedrica em que estd embasada esta
dissertacdo. Nele é discutido como se forma uma juncdo metal-semicondutor e também sao
desenvolvidas as teorias que explicam os processos de transporte de corrente por uma barreira
metal-semicondutor que foram usadas neste trabalho. Neste capitulo € apresentada, também, a
técnica de espectroscopia de impedancia e dois dos modelos que podem ser usados na andlise

de medidas de espectroscopia de impedancia.



Os procedimentos experimentais sio descritos no CAPITULO 4, neste capitulo &
descrito o procedimento utilizado na sintese da POMA, como € construido o dispositivo, as
montagens experimentais € equipamentos utilizados na caracterizagdo morfoldgica, elétrica e
optica do dispositivo.

No CAPITULO 5 sio apresentados os resultados, se iniciando pelas andlises
morfoldgicas, seguido das medidas elétricas para o dispositivo FTO/Compdsito/Al, e os
ajustes dessas medidas utilizando as teorias usadas em diodos inorganicos. O uso dessas
teorias foi possivel para este dispositivo, pois ele apresenta a caracteristica da curva JxV
(densidade de corrente x voltagem) similar a dos diodos inorganicos. Para o dispositivo
FTO/Comp6sito/Au, que ndo apresenta curva JxV semelhante a de um diodo inorgénico, €
utilizada a técnica de espectroscopia de impedancia para caracterizd-lo. Finalizando esse
capitulo sdo apresentadas as medidas Opticas dos dispositivos.

A conclusido desta dissertacio é apresentada no CAPITULO 6. Por fim, no

CAPITULO 7, sio apresentadas algumas propostas para estudos futuros.



CAPITULO 2

2. Materiais e dispositivos eletroluminescentes inorganicos

2.1- Polimeros Condutores

Em 1977, foi descoberto por Shirakawa, MacDiarmid e Heeger, que o poliacetileno,
um polimero intrinsecamente isolante, com condutividade de 107 S/m, poderia se tornar um
polimero altamente condutor pela exposi¢ao a agentes oxidantes ou redutores. Esse processo
foi denominado “dopagem”, denominac¢do essa dada em analogia ao processo de dopagem de
semicondutores. Apos a dopagem, a condutividade obtida foi de aproximadamente 10° S/m.
Assim, surgiram os primeiros polimeros condutores intrinsecos, dando inicio a uma nova drea
de pesquisa em polimeros*’

Os polimeros condutores intrinsecos podem combinar propriedades dos polimeros
convencionais, tais como, as propriedades mecanicas e processabilidade com o
comportamento semelhante aos dos metais e semicondutores inorganicos, tais como, o
comportamento elétrico, Gtico e magnético6 .

O diferencial dos polimeros condutores, em relacdo aos isolantes, é que eles
apresentam estruturas conjugadas, ou seja, existe uma alternancia de ligacdes simples e dupla
entre os carbonos na cadeia polimérica. Devido a essa caracteristica de conjugacdo € mais
apropriado chamé-los de polimeros conjugados. Entre os principais polimeros intrinsecamente
condutores temos o poliacetileno, polianilina, polipirrol, politiofeno, poli(p-fenileno) e o
poli(p-fenileno vinileno)’. A Figura 2.1 ilustra a férmula estrutural quimica de alguns dos

principais polimeros intrinsecamente condutores.
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Figura 2.1 - Férmula estrutural plana de alguns dos principais polimeros intrinsecamente condutores.



A ligacdo simples entre os carbonos chamada de o, é uma ligacdo frontal e
quimicamente forte. Nos carbonos com dupla ligacdo, uma delas € ¢ e a outra é chamada ©. A
ligacdo m € dita lateral, pois envolve a “tor¢do” dos orbitais eletronicos sendo, portanto uma
ligagio mais fraca’.

As ligagdes 6 sdo formadas pela sobreposicdo dos orbitais hibridos sp”. Essas ligacdes
unem os dtomos de carbono na cadeia principal, enquanto a sobreposicdo dos orbitais p,
forma a ligacdo T, que origina os orbitais ocupados T e os orbitais vazios ¥, que se abrem
segundo a instabilidade de Peierls (ligacdes C-C sdao mais longas que ligacdes C =C). Estes
orbitais T e * originam orbitais moleculares andlogos a banda de valéncia e condugdo dos
semicondutores inorganicos, que recebem o nome de HOMO (highest occupied molecular
orbital) e LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). A diferenca de energia entre esses
orbitais, chamada de gap ou gap m-7* situa-se entre 1,5 e 4,0 eV, sendo essa caracteristica
importante para as propriedades eletrénicas desses materiais”.

Os agentes oxidantes ou redutores agem retirando um elétron do orbital T, ou
introduzindo um elétron no orbital ©*, isso faz com que a cadeia adquira uma carga eletrOnica
liquida, compensada pelo contra-ion formado pela espécie doadora ou receptora. Assim, as
reacOes de transferéncia de carga (oxidacdo e redu¢do) podem gerar espécies carregadas em
polimeros conjugados. A formacdo dessas espécies carregadas necessariamente envolve uma
relaxacdo estrutural do sistema, o que leva a certa localizacdo de densidade de carga
eletronica. O trans-poliacetileno € o tnico exemplo em que a relaxagdo estrutural forma
somente s6liton’.

O trans-poliacetileno (-PA) € o polimero conjugado que apresenta estrutura quimica
mais simples e por isso € usado como um protétipo para o estudo das propriedades eletronicas
desses materiais'’. O trans-poliacetileno (#-PA) € o tnico polimero condutor que possui um
estado fundamental degenerado“, isto é, duas estruturas geométricas diferentes correspondem
exatamente a mesma energia. Estas estruturas diferem uma da outra pela troca das ligacdes
simples e duplas entre os carbonos’. A figura 2.2a ilustra as duas estruturas geométricas
possiveis do trans-poliacetileno A e B. No entanto, um defeito estrutural na formacdo da
molécula do trans-poliacetileno, pelas duas estruturas A e B, produz uma “barreira” na juncao
dessas estruturas que € definido como soéliton. Sua representagdo pode ser vista na figura 2.2b,
onde apesar da cadeia permanecer eletricamente neutra, apresenta o elétron © do carbono
assinalado (®) desemparelhado. Esse defeito, que € isolado e neutro, leva a formacdo de um

estado no meio do gap’. Além de neutro, com spin eletronico Y2, podem existir sélitons

6



eletricamente carregados, que podem surgir quando espécies doadoras e receptoras sdo
adicionadas a cadeia. Estes sélitons carregados ndo apresentam spin eletronico® . A formagado
desses solitons carregados é responsdvel pelo aumento da condutividade elétrica desses
materiais, pois eles podem se mover na cadeia carregando consigo tanto carga elétrica quanto

a deformagdo da cadeia’.
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Figura 2.2 — a. Estruturas degeneradas A e B do trans-poliacetileno; b. representacdo do séliton (®) no
trans-poliacetileno.

Diferentemente do trans-poliacetileno, a grande maioria dos polimeros conjugados sao
formados por duas estruturas estaveis equivalentes de diferentes energias, que conduzem a um
defeito estrutural com energias também distintas. Nesses materiais temos que os defeitos
sempre ocorrem juntamente com a presen¢a de um anti-defeito, chamado de anti-sdliton,
sendo que a seqiiéncia de maior energia permanece entre o soliton e o anti-séliton. Se ambos
os defeitos forem neutros esse par de defeitos pode decair rapidamente, mas se forem
carregados positiva ou negativamente podem se estabelecer. A esses defeitos que se
estabelecem déa-se o nome de pdlarons, e sua criacdo estd associada a formagdo de estados
ligantes e antiligantes dentro do gap de energia. Podemos ter pélarons positivos, quando sao
carregados positivamente, e pdOlarons negativos, quando sdo carregados negativamente e
ambos com spin eletronico Y2. Se dois pares séliton-(anti-séliton) se encontram surge um
outro tipo de defeito denominado de bip6laron com spin eletronico nulo. O bipdlaron pode ser
negativo, quando 4 elétrons ocupam seus estados ou positivo quando seus estados niao sao

ocupados por elétrons®.

2.1.1- Polianilina (PANI)

A PANI tem se destacado entre os polimeros condutores por apresentar facilidade de

sintese, estabilidade quimica em condi¢des ambientais, processabilidade, facilidade de



polimerizacdo e baixo custo. Ainda, um dos grandes diferenciais da PANI, em relacdo a
outros polimeros, € a facilidade com que se pode modificar a sua condutividade elétrica pelo
emprego da dopagem quimica, obtendo-se condutividades elétricas finais relativamente altas®
2

A producdo da PANI e seus derivados podem ser feitos em diferentes bases, ou estados
de oxidacdo, dentre as quais podemos citar a leucoesmeraldina, protoesmeraldina,
esmeraldina, nigranilina e pernigranilina®. A férmula estrutural plana da PANI pode ser vista

na figura 2.3.
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Figura 2.3 — Férmula estrutural plana da PANI.

Na féormula geral os indices denotados por y e (y-1) indicam as unidades repetitivas
das espécies reduzidas e oxidadas, respectivamente. Com o valor de y igual a 1 tem-se um
polimero completamente reduzido, apresentando apenas nitrogénios amina. Tendo o valor de
y igual a zero, no polimero haverd somente os nitrogé€nios imina € o polimero estard
completamente oxidado®.

O estado de oxidagao que € mais estavel e alcanca os maiores valores da condutividade
elétrica depois de dopado € o estado esmeraldina (y = 0,5). Na tabela 2.1. pode-se observar os

estados mais importantes de oxidacdo da PANT °.



Tabela 2.1 — Estados de oxidagdo da PANI.

Estado de oxidacao Estrutura Cor * Caracteristica
Isolante
. H H H 1 A 1 completamente
Leucoesmeraldina {@,'_@_'_@__@__‘_ 131112:)1'6 a reduzida
_ : Condutora
Sal de esmeraldina N e _©_.~'—©—-'— Verde parcialmente
4 g - | 320,420, 800 oxidada
H H Isolante
Base de esmeraldina {@, ;®=_©>_ ~',_@_-',_._ Azul parcialmente
J, 320,620 oxidada
Pernigranilina . . . : Pirpura Isolante
h Y ’ 320, 530 completamente
' oxidada

* Os valores numéricos referem-se ao comprimento de onda (ém nandmetros) onde a absor¢io é mixima.

O processo de dopagem da PANI € do tipo ndo redox, obtida por protonacdo da cadeia,
nesse processo niao ha alteracdo no numero de elétrons na cadeia polimérica. O processo
usado na PANI ¢é diferente do de outros polimeros, como poliacetileno, polipirrol e
politiofeno, nos quais a dopagem ¢ feita por oxidagao e reducdo da cadeia, ou seja, ha reducdo
ou aumento de elétrons na cadeia’. A figura 2.4 ilustra o esquema da dopagem da PANI por

protonacio em solucio de HCI (Acido Cloridrico).
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Figura 2.4 - Esquema de dopagem da polianilina em solug¢do de HCI.



Conforme o esquema da figura 2.4 na dopagem da PANI a partir da base esmeraldina e
usando uma solugdo de HCI, temos que os cdtions H' liberado da ionizagio do HCl em
solucdo se ligam aos pares anti-ligantes dos nitrogénios imina, provocando a quebra da
ligacdo m, gerando um radical cation. Com isso, o anel quindide serd restabelecido em
benzendide, o radical cétion serd neutralizado eletrostaticamente pelo contra-fon CI” ®. A titulo
de exemplo, com a protonagdo da base esmeraldina com uma solucdo aquosa 1M de HCI,
consegue-se um aumento na condutividade de 10 ordens de grandezaG.

Para a dopagem da PANI, dois procedimentos sdo usados, o primeiro consiste em
dispersar o polimero desdopado em uma solu¢do aquosa acida que age como um dopante
primdrio. O segundo processo refere-se a dopagem secunddria, no qual a combinacdo de um
acido organico funcionalizado e um solvente apropriado gera uma mudanca conformacional
das cadeias poliméricas de enoveladas para estendidas, o que ocasiona um aumento na
condutividade®. Esse processo de dopagem secunddria ocorre com a combinacio do dopante
secundério m-cresol e o dopante primdrio dcido canforsulfonico (CSA). Além do m-cresol
outros fenodis substituidos agem como excelentes dopantes secundérios, quando o dopante
primdrio € o CSA, entre eles: p-cresol, 3-etilfenol, 2-clorofenol, 2-fluorofenol .

Como j4 foi visto anteriormente a PANI apresenta nitrogénios aminas e iminas, ambos,
teoricamente, poderiam ser protonados, mas a protonacdo ocorre principalmente nos

. A . . - . . 14
nitrogénios iminas (-N=) que sdo mais eletronegatlvoss’ .

Assim, para se calcular a
porcentagem de dopagem da PANI deve-se considerar apenas os nitrogénios imina que serao
protonados.

As propriedades da PANI, como solubilidade, cristalinidade, condutividade elétrica,
resisténcia mecanica, entre outras, sdo influenciadas pelo tipo de dopante utilizado (organico,
inorganico ou polidcido)® .

Quando a dopagem ¢€ feita com 4cidos sulfonicos, como o acido p-tolueno sulf6nico,

TSA, (ver figura 2.5) este dcido age como sulfactante, que significa o grupo polar SO3H

) ) o ‘. 12
interage com a cadeia polimérica e o grupo restante do dcido com o solvente .

HsC S—-OH

Figura 2.5 - Férmula estrutural plana do Acido p-tolueno sulfonico (TSA).
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O método usado para sintetizar a PANI, determina a pureza e a linearidade da cadeia
principal do polimero, além de influenciar na estrutura e morfologia da PANI, sendo estas
duas caracteristicas também influenciadas pela dopagem (natureza do dopante e nivel de
dopagem) e condicdes de processamento do polimero. Devido a variedade de métodos de
sinteses e dopantes existentes, se obtém um grande nimero de estruturas amorfas e cristalinas.

No geral, os polimeros condutores como o poliacetileno tem a condutividade aumentada
com o grau de orientacdo e cristalinidade do polimero. Os primeiros estudos feitos por Wang

et al”®

mostraram que a PANI ndo-dopada apresentava espectros de difracdo de raios-X
caracteristicos de uma amostra amorfa. No entanto, apos dopagem com HCI, observa-se que a

cristalinidade aumenta de 5% para até 30% 6

2.1.2- Poli(o-metoxianilina) (POMA)

A POMA ¢ um derivado da PANI, com propriedades fisicas similares, mas com maior
solubilidade devido a incoporagdo do grupo flexivel polar -OCHj3. Esse grupo ocasiona um
aumento na polaridade total da cadeia polimérica'> que favorece também suas propriedades

mecanicas. A férmula estrutural plana da POMA ¢ ilustrada na figura 2.6.

HOMQHQ

Figura 2.6 - Férmula estrutural plana da poli(o-metoxianilina).

Em relacdo a condutividade, a POMA possui menor condutividade se comparada a
PANI, e isto é causado pelo grupo —OCHj3 que ocasiona distor¢cdes na planaridade da cadeia
polimérica, o que dificulta a transicdo eletronica e diminui conseqiientemente a
condutividade®.

Para a POMA o processo de dopagem é o mesmo que para a PANI por protonagdo, o

qual ndo altera o nimero de elétrons na cadeia polimérica. Da mesma forma que acontece
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com a PANI a protonagdo ocorre principalmente nos nitrogénios imina, que sSao mais

514
eletronegativos ™ .

2.2- Polimero Isolante

Para os polimeros isolantes temos a saturagdo completa dos dtomos de carbono, isto
significa que cada dtomo de carbono estd ligado a 4 outros dtomos, e as ligacdes sdao do tipo
O, 0 que leva a banda de conducdo estar completamente vazia, a banda de valéncia
completamente cheia e um gap de energia entre essas bandas maior do que 6 eV, que

. . . . 1
caracteriza estes materiais como isolantes 6.

2.2.1- Poli(fluoreto de vinilideno-co-trifluoretileno)

(P(VDF-TrFE))

Um copolimero apresenta diferentes meros em sua cadeia molecular. Este material que
possui parte das propriedades do homopolimero (polimero base), também pode apresentar
propriedades novas dependendo dos meros acrescentados. Os copolimeros do poli(fluoreto de
vinilideno), PVDF, podem ser elastomeros ou termopldsticos dependendo dos meros
acrescentados, tornando-os materiais interessantes para aplicacdes industriais e cientificas'’.

Um dos copolimeros formados a partir PVDF, € o Poli(fluoreto de vinilideno-co-
trifluoretileno), P(VDF-TrFE), que é um copolimero termopldstico em toda a faixa de
composi¢do, possui propriedades ferro e piroelétricas em temperatura ambiente, sendo por
isso muito usado como isolante ativo em estruturas metal-isolante-semicondutor (MIS) de
memorias nao voléteis, transdutores de pressdo integrados em pastilhas semicondutoras,
sensores de temperatura e células solares'®.

O copolimero aleatério P(VDF-TrFE) 70/30, € formado por 70% em massa do
polimero ferroelétrico poli(fluoreto de vinilideno), —(CH,-CF;)-, e 30% em massa do
polimero trifluoretileno, -(CE,-CHF)-'" . Sua férmula estrutural plana é mostrada na figura

2.7.

F H F F
[ [
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I 1 (|
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Figura 2.7 — Férmula estrutural plana do P(VDF-TrFE)70/30. Os
indices n; e n, ddo a relacdo em massa de PVDF e TrFE, respectivamente.
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2.3- Blendas

As blendas poliméricas sdo formadas pela mistura fisica de dois ou mais polimeros
e/ou copolfmeroslg. A interagdo entre os polimeros da blenda pode se dar através de forgas
secundérias, como van der Waals, dipolo-dipolo, pontes de hidrogénio, etc®. O
comportamento da blenda € influenciado direta ou indiretamente pela miscibilidade ou o grau
de interacdo entre seus componentes, por isso para se conseguir as propriedades desejadas
para uma blenda € necessério na sua formacao levar em consideracdo essa caracteristica.

Quando em uma mistura polimérica os segmentos moleculares dos constituintes da
blenda se misturam intimamente, ndo havendo qualquer segregacdo entre as moléculas, ou
seja, apresentando homogeneidade no nivel molecular e formacdo de uma tunica fase, se tem
uma blenda miscivel. No entanto, quando os segmentos moleculares formadores da blenda
ndo estdo intimamente ligados, temos a formacdo de mais de uma fase, o que caracteriza uma
blenda imiscivel”.

Para determinar a miscibilidade dos componentes de uma blenda duas técnicas de
andlise térmica podem ser usadas: DSC (calorimetria exploratoria diferencial) e DMA (andlise
dindmico-mecanico) 20

Medidas de DSC e DMA®! realizadas em blendas de PVDF/PANI mostraram que essa
blenda é imiscivel. De maneira geral, estudos realizados para as blendas compostas de
derivados da polianilina com polimeros convencionais®®, tém mostrado que dopantes
organicos podem conduzir a uma maior miscibilidade entre os componentes da blenda. No
caso do uso de dopantes inorganicos, como o TSA22, uma maior miscibilidade pode ocorrer
entre os componentes de uma blenda composta de POMA e PVDF, devido ao aumento da
polaridade nas cadeias moleculares da POMA ocasionada pelo dopante.

Uma das aplicagdbes para blendas de polimeros condutores com polimeros
convencionais € como materiais antiestaticos. Blendas formadas por poliuretano e polianilina
co-dopada com 4cido dodecilbenzeno sulfonico (DBSA) e 4cido cloridrico (HCl) contendo
0,1 % em massa de polianilina co-dopada foram consideradas bons materiais antiestaticos>.
As blendas de polimeros condutores com polimeros convencionais também parecem ter uma
importante aplicagdo em prote¢do eletromagnética, essa aplicacdo requer condutividades,
entre 10" e 10" S/m**.

Outra aplicacdo de blendas usando polimero condutor e polimeros convencionais é na
protecdo de corrosdo de metais, estudos mostram que a prote¢do de corrosdo de metais pode

ser conseguida usando blendas de PANI dopada e polimetilmetacrilato (PMMA)”, para essas
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blendas foi observado prote¢do em metais como Zn, Fe, Ni e Cu. Somente o PMMA age
como uma barreira fisica contra corrosdo, mas a protecdo € menor quando comparado com a
blenda condutora de PANI/PMMA.

Blendas poliméricas formadas pela combinacdo de um biopolimero e um polimero
condutor?, por exemplo, o biopolimero coligeno e a poli(o-etoxianilina), podem ter
aplicacOes interessantes para desenvolver materiais tuteis que requerem algum nivel de

condutividade elétrica, tais como no caso da osteocondutividade e regeneracao de nervos.

2.4- Compésitos

Quando combinamos dois ou mais materiais para formar um terceiro material, no qual
seus componentes estdo separados em fases, esse terceiro material € chamado de compdsito.
Quando bem projetado, o compdsito apresenta propriedades melhores do que seus

. .. . 2 . 27,2
componentes individuais, ou até novas propriedades®” **.

De uma forma abrangente, pode-se
dizer que os compdsitos formam uma classe de materiais heterogéneos, multifasicos, que
podem ser poliméricos ou ndo. Grande parte dos compdsitos sdo formados por duas fases,
uma fase continua, denominada matriz, na qual o componente desta fase é tido como
matricial, e uma outra fase descontinua denominada fase dispersa, na qual o componente é
tido como estrutural®™ *°. A matriz do compésito pode ser: polimeros, metais, cerdmicas ou
carbono.

Os compositos podem ser encontrados como materiais compdsitos fibrosos, nos quais
fibras s@o os componentes estruturais, como materiais compdsitos laminados, os quais contém
camadas de vdrios materiais, como materiais compdsitos particulados, os quais possuem
particulas dispersas na matriz e o ultimo tipo de material compdsito € combinagdo de dois ou
trés tipos ja apresentad0527.

O compésito formado por PANI/P(VDF-TrFE)/Zn;Si0O4:Mn, foi utilizado na
constru¢cdo de um dispositivo emissor de luz*'. A composi¢ao de 05/95/80, de PANI, P(VDF-
TrFE) e Zn,Si104:Mn, respectivamente, apresentou uma condutividade da ordem de 107 S/m
que se mostrou mais adequada para a constru¢ao dos dispositivos EL. No entanto, havia uma
fraca adesdo entre o filme do compdsito e o substrato ITO ou FTO. Substituindo a PANI pela
POMA houve uma melhora na adesdo do filme ao substrato. Porém, por possuir uma menor
condutividade, foi necessdrio aumentar a porcentagem em massa da POMA na blenda, o que

de certa forma melhorou ainda mais a adesdo do filme ao substrato'.
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Uma outra aplicacdo para compdsitos usando PANI € em sensores de gés, a PANI
quando combinada ao ndilon 6 forma um tecido de compésito32 que mostrou maior
sensibilidade e resposta mais rdpida para o gds NH; (amdnia) do que para gases como CO
(mondxido de carbono) e C3Hg (gds propano). Este compédsito € uma alternativa atrativa para
aplicacdo em sensores, devido a sua alta sensibilidade na deteccdo de gas, baixo custo e

facilidade de preparacao.

2.5- Materiais Luminescentes Inorganicos

Introduzido na literatura por Wiedemann, em 1888, o termo luminescéncia tem sua

traducdo literal do latim como “brilho fraco” 33

e pode ser definido como um fendémeno no
qual € produzida radiacdo ndo térmica, proveniente em parte, da energia absorvida de uma
fonte independente.

A luminescéncia ocorre devido a trés diferentes processos: excitacdo, absorcdo e
conversdo. No primeiro processo, a excitagdo pode ser decorrente de uma fonte de raios-X,
elétrons, ultravioleta-visivel (UV-Vis) ou infravermelho (IV). O segundo processo que
consiste na absorcdo da energia de excitagdo e por ultimo, no processo de conversao, no qual
a energia absorvida pode ser convertida em uma ou mais das seguintes formas: energia
luminosa, emissdo de elétrons, processos térmicos, modificagdes quimicas e estruturais.

A denominacdo de fdésforos geralmente é atribuida aos sélidos luminescentes
inorganicos. A luminescéncia pode também ocorrer em matérias que apresentam arranjos
cristalinos ou amorfos, matérias condensadas ou ndo, organicas ou inorgﬁnicas3 ‘,

A composicdo da maioria dos fosforos € uma matriz e um ativador. O ativador € uma
pequena quantidade de dtomos de impurezas adicionados intencionalmente na matriz. No
processo de luminescéncia os ativadores sdo excitados e quando retornam ao estado
fundamental emitem radiagcdo caracteristica da transi¢ao envolvida® **. Como matrizes mais
comuns tém-se os 0xidos, oxissulfetos, sulfetos e silicatos e como ativadores as terras raras e
os elementos de transigéo34.

Em certos fésforos, além da matriz e do ativador, temos a presenca dos
sensibilizadores que contribuem de forma positiva para a emissdo. No processo de
luminescéncia o ativador pode ser excitado de duas formas; na primeira pode absorver

diretamente a excitacdo e na segunda o ativador pode ser excitado indiretamente pelo

sensibilizador e/ou pela matriz. Nesta segunda forma o sensibilizador e/ou a matriz recebe a
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excitacdo e transfere para o ativador através mecanismos de interacdes diversas, ou se ndo ha
transferéncia para o ativador ambos podem decair em processos radiativos ou nao *,

O Silicato de Zinco dopado com Manganés (Zn,Si04:Mn) € um fésforo usado desde
1930. Ele é um fésforo emissor verde largamente usado em panéis de dispositivos de plasma
(Plasma display panel) (PDP), tubos de raios catddicos (CRT) e lampadas fluorescentes. Seu
vasto emprego se deve a sua cor altamente saturada, luminescéncia forte e tempo de vida
10ngo37. A substituicdo dos fons de Zn+2, pelos fons de Mn*? no 7Zn,S104:Mn favorecem as
transicdes eletronicas que resultam a emissdo na regido verde do espectro eletromagnético,
com a banda de emissdo centralizada em A = 520 nm>®. A luminescéncia tem origem na
transicao ‘Ti=°%A,, que é proibida segundo as regras de selecdo, e € por esse motivo que a
luminescéncia tem uma persisténcia relativamente longa38.

A figura 2.8 ilustra o diagrama de banda de energia do Zn;SiO4:Mn, no qual o estado
fundamental e o excitado do Mn** sdo representados por A e Ty, respectivamente. O
estado 6A1 do Mn*? localiza-se a aproximadamente 1,6 eV acima da banda de valéncia do
Silicato de Zinco, enquanto que o estado 4T1 do Mn™? localiza-se a 2,38 eV acima do estado
A1 do Mn**. Como a largura da banda proibida do Silicato de Zinco é de aproximadamente
5,5 eV, para excitar um elétron do estado 6A1 para a banda de condugao do Silicato de Zinco,
€ necessario que a energia do féton seja de pelo menos 3,9 eV (5,5-1,6). Portanto, quando o
fon de Mn™* absorve um féton com energia maior que 3,9 eV, os elétrons no estado
fundamental do nivel d° podem ser excitados para a banda de conducdo do Silicato de Zinco.
Entdo esses elétrons livres rapidamente relaxam para diferentes centros da rede cristalina do
material, e alguns elétrons recombinam-se imediatamente com os centros ionizados do Mn*,
produzindo uma populagdo inicial de centros excitados de Mn*? no estado excitado *Ty.
Quando os elétrons do estado excitado relaxam para o estado fundamental, ocorre a emissao
de foétons. Quanto aos elétrons restantes na banda de condugdo, estes sdo capturados por

armadilhas do reticulo cristalino™.
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Figura 2.8 - Diagrama de banda de energia do Zn,SiO,:Mn.

Para o Zn,Si04 (Silicato de Zinco) dependendo do fon dopante utilizado temos
emissdo de cores diferentes, por exemplo, quando o dopante usado € o Eu™ temos emissdo
vermelha, jd para o Eu* e Ce* temos emissdo azul*®.

A producao comercial do Zn,SiO4:Mn emprega principalmente o método de reacao de
estado Sélid037, neste método os materiais precursores sdao os pds de SiO; e ZnO, eles sdao
misturados em um moinho de bola e aquecidos em 800 °C por 4 horas em atmosfera
ambiente. Em seguida o pd resultante, Zn,SiO4, € 0 componente ativador MnSOy4 sdo
misturados homogeneamente no moinho de bola, seguido de um aquecimento entre 1100 °C e
1400 °C por 4 horas também em atmosfera ambiente, produzindo desta forma o Zn,;Si04:Mn.
Embora este seja um processo simples ele tem como desvantagens a temperatura de queima

alta e dificuldades para controlar o tamanho e forma das particulas. A fim de superar esses
39

9

problemas novos métodos de fabricacdo t€ém sido estudados, entre eles o hidrotérmico

40, 41 142, 43, 44

pirdlise de spray ™ ", sol-ge

2.6 - Dispositivos AC produzidos com pé EL

A estrutura tipica de um dispositivo eletroluminescente AC consiste de uma camada
de material ativo, p6 EL, com tamanho de particulas entre 5 e 20 pm, dispersas em um
material dielétrico. A espessura da camada ativa € de 50-100 pm. Dois eletrodos, um
transparente e outro metdlico, este ultimo associado a uma nova camada dielétrica completam

o dispositivo, figura 2.9.
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Figura 2.9 - Estrutura de um dispositivo AC produzido com pé EL',

O dielétrico pode ser um material orgdnico, como o ciano-etil-celulose
(Cyanoethylcelulose) que possui uma constante dielétrica relativamente alta, ou entdo um
vidro com baixo ponto de fusdo que as vezes também € usado como dispersor. O substrato
pode ser de vidro ou de pléstico flexivel sob o qual existe um filme fino de material
transparente e condutor, como por exemplo, o ITO (Oxido de estanho dopado com indio).
Como altos campos elétricos sdo necessdrios para a operagdo do dispositivo, eventualmente
pode ocorrer ruptura dielétrica entre os eletrodos. A camada dielétrica colocada préxima do
eletrodo metdlico tem por objetivo minimizar esta ocorréncia.

Quando se aplica a este dispositivo uma voltagem AC entre 100 e 200 V, que
corresponde a um campo da ordem de 10* V/cm se observa uma luminéncia caracteristica do
p6 EL empregado. A luminincia L que depende da voltagem aplicada, é dada pela seguinte

~ 1
expressao

172
L=L,exp —(%j 2.1)

As constantes Ly e Vo dependem do tamanho das particulas do pd, da concentracdo

destas no meio dielétrico, da constante dielétrica e da espessura do dispositivo.

2.7 - Dispositivos DC produzidos com pé EL

A estrutura tipica de um dispositivo EL DC produzido a partir do pé pode ser
observada na figura 2.10. A diferenga bdsica entre essa estrutura e a usada nos dispositivos
AC € a auséncia da camada dielétrica, sendo o contato metélico depositado agora diretamente

sobre a camada ativa. A camada ativa nestes dispositivos apresenta espessura entre 30 e 50
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um, sendo o tamanho das particulas entre 0,5 € 1 um. Na camada de p6 EL € introduzida uma
pequena quantidade de material agregante. Porém, antes da deposicdo, as particulas do pé
passam por um tratamento em solu¢do aquecida de CuS0O; formando uma fina camada
condutora de CuS sobre as particulas, tornando essa superficie eletricamente condutora.

Assim, o dispositivo formado a partir do p6 tratado com CuSO, € condutivo e ndo produz EL.

|

eletrodo Al (-)

r€— fasforo ZnS:Mn,Cu

YOO

Y o WAL U .sss0s000

(e 0’00000 e

l—eletrodo transparente (+) (ITO)

t€— substrato de vidro

EL

Figura 2.10 - Estrutura de um dispositivo DC produzido com p6 EL'.

Para completar a fabricacio do dispositivo um processo chamado Formacao
(Forming) é necessario. Neste processo, uma voltagem DC com o eletrodo de Al polarizado
negativamente, € aplicada ao dispositivo. Como o dispositivo é bastante condutor, uma
corrente relativamente alta se estabelece. Esta corrente faz aquecer a camada ativa,
possibilitando a migragdo dos fons Cu” em dire¢iio ao eletrodo negativo de Al. Isso produz
uma fina camada de particulas isolantes, sem cobertura de Cu, préxima ao eletrodo de ITO.
Essa estrutura ap6s o processo de formacao pode ser observada na figura 2.11. Estando agora,
a regido proxima ao ITO com particulas menos condutivas, boa parte da voltagem aplicada
concentra-se agora nesta regido, produzindo com isso um intenso campo elétrico sobre essas
particulas, que passam a emitir luz. A espessura da camada livre de Cu cresce com o tempo
até que a corrente caia o suficiente para que o aquecimento e transporte de fons Cu’ sejam

interrompidos. A espessura da camada isolante resultante do processo de Formacdo € da

ordemde 1 a2 pm.
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Figura 2.11 - Estrutura microscépica do dispositivo DC produzido com pé EL
depois do processo Forming, em que se pode observar a camada isolante de particulas'.

Nestes dispositivos elétrons sdo injetados da camada de Cu,S, presumivelmente por
tunelamento, para a regido isolante. Entdo, sdo acelerados pelo campo elétrico existente nesta
regido excitando os centros luminescentes por impacto. Assim, 0 mecanismo de excitagdao
dos centros luminescentes observados para os dispositivos DC € essencialmente o mesmo
daquele observado nos dispositivos EL AC. Sendo assim, observa-se a mesma relacdo entre a

luminéncia e a voltagem aplicada, descrita pela equagdo 2.1.
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CAPITULO 3

3. Fundamentos Teoricos

z

Neste capitulo é apresentada a fundamentagdo tedrica sobre a juncdo metal-
semicondutor (diagrama de bandas de energia), transporte de corrente por uma barreira e
medida da altura da barreira metal-semicondutor a partir da curva JxV (densidade de corrente
x voltagem). Serd também apresentada a técnica de espectroscopia de impedancia, bem como
modelos de ajustes dos espectros de impedancia para a obtencdo da altura da barreira metal-

semicondutor.

3.1 - Semicondutores

Quando um material tem um gap de energia da ordem de 1 eV, este material é
chamado de semicondutor®’. Para os semicondutores intrinsecos quando a temperatura é de 0
K, todos os elétrons estdo na banda de valéncia e nao existem elétrons na banda de condugao,
logo os semicondutores sdo condutores pobres em temperaturas baixas. Em temperatura
ambiente, a energia térmica kgT, sendo kg a constante de Boltzmann, ¢ uma fracio
considerdvel da energia do gap', e um ndmero aprecidvel de elétrons sdo termicamente
excitados da banda de valéncia para a banda de conducdo. Como existem muitos estados
vazios na banda de conducdo, um potencial aplicado pequeno pode facilmente mover esses
elétrons, resultando em uma corrente moderada. Como exemplo de semicondutores podemos
citar o Silicio (Si) e o Germanio (Ge), que possuem quatro elétrons de valéncia®,

Um semicondutor intrinseco é aquele que estd livre de impurezas e sua estrutura tem
um alto nivel de cristalinidade. Nele o nimero de lacunas € igual ao niimero de elétrons.

Quando um semicondutor é dopado com impurezas, ele passa a ser um semicondutor
extrinseco. Se a impureza acrescentada possuir cinco elétrons de valéncia, ao substituir um
atomo de silicio, o dtomo de impureza forma ligacOes covalentes com os quatro vizinhos de

silicio, e o quinto elétron que tem uma baixa energia de ionizagdo, pode ser facilmente

1 Na temperatura ambiente kgT é 0,026eV, que é muito menor que a energia do gap de um isolante que é da
ordem de 9 eV.
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excitado a uma temperatura moderada para se tornar um elétron de conducdo. O 4tomo de
impureza acrescentado recebe o nome de doador. E o semicondutor recebe o nome de
semicondutor do tipo n, devido as cargas negativas livres.

Do mesmo modo, se um dtomo de impureza com trés elétrons na camada de valéncia
substitui um 4tomo de silicio, ocorre a falta de um elétron para formar as ligacdes covalentes
com os quatro vizinhos de silicio. Na posicao onde falta o elétron, podemos dizer que um
buraco de carga positiva é gerado na banda de valéncia do silicio. Este tipo de semicondutor

. . . .. , . 4
recebe 0 nome de semicondutor do tipo p, e a impureza adicionada serd um aceitador”’.

3.2 - Juncao Metal-Semicondutor

A formagdo da jun¢@o metal-semicondutor ocorre quando um metal faz contato com
um semicondutor, apds o contato temos a formacdo de uma barreira na interface metal-
semicondutor, e essa barreira € responsavel por controlar a condugio de corrente bem como a
capacitancia da interface entre os dois materiais® .

Considerando o caso ideal, sem estados de superficie, como mostrado na figura 3.1a,
no qual um metal e um semicondutor do tipo-n estdo inicialmente separados, e supondo ainda,
que semicondutor possua funcdo trabalho menor do que a do metal, se ocorrer uma ligacao
elétrica entre eles, como por exemplo, por um fio, figura 3.1b cargas fluirdo do semicondutor
para o metal e o equilibrio térmico € estabelecido como um sistema unico. Temos que os

niveis de Fermi do metal e do semicondutor sdo for¢ados a coincidirem.

A funcdo trabalho (g¢) € a diferenca de energia entre o nivel de vacuo e o nivel de

Fermi. Sendo que o nivel de Fermi''

, representa o estado de energia com 50% de
probabilidade de estar preenchido, se ndo existir banda proibida48. Para o metal temos a

funcdo trabalho igual a g¢

m?

e para o semicondutor a fun¢do trabalho € g¢, . No semicondutor
qx, € a afinidade eletronica, ela € medida da parte de baixo da banda de conduc¢do até o nivel
de vdcuo. Existe também g¢, que é a diferenca de energia entre a energia da banda de

conducdo, E, e o nivel de Fermi.

™ Para maiores detalhes de como determinar o nivel de Fermi para metais e semicondutores intrinsecos e
. Ao 48
extrinsecos favor consultar a referéncia ™.
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Figura 3.1 — Diagrama de bandas de energia para o contato metal-semicondutor. a. Quando metal e
semicondutor estdo separados. b. Conectados formando um tnico sistema. ¢. quando O é pequeno.
d. quando O torna-se zero.

Quando se faz a diferenca entre as duas fungGes trabalhos q(¢@, —¢@,) obtém-se gV,

sendo que V,, € chamado de potencial de contato ou potencial de difusdo para voltagem igual

45, 4 . . - . . ~
a zero™ ¥ que surge devido a difusdo de cargas na interface. Com a difusido, uma carga

negativa se acumula na superficie do metal, sendo esta equilibrada por uma carga positiva no

semicondutor. Essa separacdo de cargas faz surgir um campo elétrico F, na interface J dos

s6lidos dirigido da direita para a esquerda. Para o semicondutor do tipo n, a carga positiva
serd fornecida pelos elétrons de conducdo retirados da superficie, deixando ions doadores
positivos nao compensados numa regido com falta de elétrons. Como a concentragdo de
doadores é muitas ordens de grandeza menor do que a concentragdo de elétrons no metal, os
doadores nao compensados ocupam uma camada de espessura w, compardvel a largura da
regido de deplecdo em uma juncdo p-n, e as bandas do semicondutor sdao encurvadas para
cima como mostrado na figura 3.1b.

A diferenca V, entre os potenciais eletrostdticos fora das superficies do metal e do

semicondutor ¢ dada por V, =JF,. Quando o metal e o semicondutor sdo aproximados, V,

tende a zero se F, permanecer finito, e quando eles se tocam, figura 3.1d, a barreira devido ao
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vacuo desaparece totalmente e estamos com um contato metal-semicondutor ideal ° E para

este caso a altura de barreira g¢, é dada por:

q99s =49, —x,) 3.1

A equacdo (3.1) é normalmente atribuida a Schottky, mas ela foi determinada primeiro
por Mott (1938)49.

No entanto, nas aplicacdes praticas, a situagdo mostrada na figura 3.1d dificilmente é
obtida devido a formagcdo de uma fina camada isolante entre o metal e semicondutor
(normalmente 6xido de Si de espessura de 0 — 20 Angstron) que recebe o nome de camada
interfacial. Portanto para um contato real temos um diagrama mais parecido com a figura
3.1c, entretanto a camada interfacial € tdo estreita que os elétrons podem tunelar de forma
relativamente facil através dela®.

No modelo proposto por Schottky (1938) e elaborado por Schottky e Spenke (1939), é
suposto que no semicondutor a distribuicdo de cargas proxima ao metal é homogénea, de
modo que os doadores ndo compensados ocasionam uma carga espacial uniforme na regido de
deplecdo. Portanto, a intensidade do campo elétrico aumenta linearmente com a distancia a
partir da borda da regido de deplecdo e o potencial eletrostatico cresce com o quadrado da
distancia. O resultado € uma barreira parabdlica conhecida como barreira Schottky, que €

mostrada na figura 3.2%.

A
P
p.(x)=cte
A : X
IFl E
F = drea J.pc (o )dx E
F o< x i
| X
A i
| ol 5
V =— [Fdx |
V o x? ! >
X

Figura 3.2 - Propriedades da Barreira Schottky.
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Para o caso do semicondutor do tipo n com funcdo trabalho g¢,  menor do que a
fun¢do trabalho do metal g¢,, discussdo até agora realizada, o contato comporta-se como

retificador, figura 3.3a. Quando se toma um semicondutor do tipo n com fun¢do trabalho

q¢,maior que a func¢do trabalho do metal ¢g¢,, ao igualar os niveis de Fermi ocorre um

acimulo de elétrons na interface metal-semicondutor, o que faz as bandas do semicondutor se
encurve baixo formando o diagrama mostrado na figura 3.3b. Se este contato for polarizado
da forma que os elétrons fluam do semicondutor para o metal, eles ndo encontraram barreira
de potencial. Caso a polarizacio seja feita de modo que os elétrons fluam na dire¢do oposta,
do metal para o semicondutor, temos entdo uma concentracdo relativamente alta de elétrons
na regido onde as bandas sdo encurvadas para baixo se comportando como um cétodo o qual é
facilmente capaz de proporcionar uma abundante fonte de elétrons. Esse tipo de contato €
denominado de contato 6hmico, que possui uma resisténcia suficientemente baixa de forma
que a corrente possa ser determinada pela resisténcia do volume do semicondutor, ao invés de
ser determinada pelas propriedades de contato®.

No caso da funcdo trabalho do semicondutor g¢@ menor que g¢¢,, para um
semicondutor do tipo p, o diagrama obtido é mostrado na figura 3.3c, que também representa
um contato 6hmico. Quando a funcdo trabalho g¢ . € maior que ¢g¢,, as bandas sdo
encurvadas para baixo, por causa da carga negativa dos aceitadores ionizados, como as
lacunas tem dificuldade de se mover por debaixo da barreira, este € o caso andlogo a figura
3.3a para o semicondutor do tipo p e proporciona um contato retificador, figura 3.3d. Na

pratica os contatos 6hmicos, mostrados na figuras 3.3b e ¢ sdo bastante incomuns.
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Vécuo
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Figura 3.3 - Barreiras para semicondutores de diferentes tipos e fungdes trabalhos.
Tipon—a. g@, < q@, ., contato retificador

b. g, > q@, . contato Ghmico
Tipop-c¢. g@, < g¢@, , contato dhmico
d. g9, > q@, . contato retificador

Depois de atingido o equilibrio em um contato metal-semicondutor, ou seja, os niveis
de Fermi igualados e com a auséncia de potencial aplicado, tem-se que a densidade de
corrente Jg, passando do semicondutor para o metal deve ser igual e oposta a densidade de
corrente Jy,s passando do metal para o semicondutor, figura 3.4a.

Assumindo um semicondutor do tipo n, se uma voltagem € aplicada ao contato de
forma que o metal € positivo, temos que as bandas do semicondutor sdo erguidas em energia
relativa ao metal e o campo elétrico faz com que a barreira que os elétrons devem transpor
diminua.

Como a resistividade do metal é muito menor que a da regido de deplecdo, o
decréscimo no campo elétrico ocorre completamente na regido de barreira do semicondutor
modificando assim o formato da barreira. Ocorre que o potencial de difusdo V4 diminui se
comparado ao caso de V = zero, figura 3.4b. Devido a essa diminui¢cdo, a quantidade de
elétrons com possibilidade de transpor a barreira do semicondutor para o metal aumenta, logo

Jsm aumenta. Entretanto a altura da barreira g¢, nio é modificada de forma que J, permanece

constante, assim existe um fluxo resultante de elétrons para o metal (polarizagao direta).
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Se a voltagem aplicada for invertida, de forma que o semicondutor se torne positivo,
as bandas de energia sdo baixadas em relagdo as do metal e o potencial de difusdo V4 €
aumentado. Dessa forma, decresce o nimero de elétrons capazes de sobrepor a barreira na
direcdo do semicondutor para o metal, diminuindo Jg,, figura 3.4c. Novamente a barreira

q ¢ , metal-semicondutor ndo se altera, assim J,s mantém-se, havendo, portanto um fluxo de

elétrons para o semicondutor. Por maior que seja o potencial aplicado, J, ndo pode ser menor
do que zero, de forma que a corrente resultante satura no valor J,, passando a ser

independente da voltagem aplicada49.

Vv Vv
V=Zero
J sm I J
Jins J - ] «
_’ ms ms
Vq
q ¢B VdO q ¢B q¢3 V d
a. b. C

Figura 3.4 — Componentes da densidade de corrente na barreira Schottky. a. quando a tensdo aplicada é
zero. b. quando polarizado diretamente. ¢. quando polarizado reversamente.

3.3 — Processos de Transporte de Corrente por uma barreira

Sdo cinco os principais processos de transporte de carga em uma juncdo metal-

semicondutor, os quais sdo mostrados na figura 3.5.

semicondutor do tipo n

Figura 3.5 - Principais processos de transporte de carga em uma jun¢do metal-semicondutor.
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Emissao de elétrons do semicondutor sobre a barreira de potencial no metal;
Tunelamento quantico de elétrons através da barreira;

Recombinagdo na regiao de espago de carga;

Difusao de elétrons na regido de deple¢ao;

Buracos injetados do metal que difundem no semicondutor

Existem teorias que descrevem esses processos de transporte de cargas na juncao

z

metal-semicondutor, uma delas é a teoria da emissdo termoidnica que descreve bem o

processo de transporte (1), no qual elétrons sdo transportados do semicondutor sobre a

barreira de potencial no metal. Para semicondutores altamente dopados o modelamento por

tunelamento descreve adequadamente o comportamento da juncdo. No caso de

semicondutores fracamente dopados ¢ aplicado a teoria de difusdo’’.

3.3.1 - Teoria da Emissao Termoionica

. . A - . 4
Para essa teoria as seguintes suposicoes sao consideradas 53

(1

2)
3)

Que a altura da barreira é muito maior do que kgT, onde kg € a constante de
Boltzmann e T € a temperatura;

O equilibrio térmico € estabelecido no plano da emissao;

O equilibrio térmico ndo € afetado pela existéncia do fluxo de corrente,
supondo dois fluxos de corrente, um do metal para o semicondutor e outro

do semicondutor para o metal.

Com essas suposicdes, a forma da barreira torna-se irrelevante e o fluxo de corrente

depende somente da altura da barreira. A densidade de corrente do semicondutor para o metal,

Jsm, € dada pela concentracdo de elétrons com energia suficiente para superar a barreira de

potencial.

o

Jp= Javian (32

sm
Ep,+q¢s

Sendo, E, +q¢, a energia minima requerida para a emissdo termidnica no metal, v,

a velocidade dos portadores e dn a densidade de portadores dada por:
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dn= N(E)F(E)dE

#)?/2 - 3.3
dn:% E-E exp(_%;mjﬁ (33)
B

Sendo N(E) a densidade de estados, F(E) a funcao de distribui¢do, m* a massa efetiva

do elétron, h constante de Planck e g¢, a diferenca de energia entre a energia da banda de

conducio, E, e o nivel de Fermi.
Se postulado que toda a energia dos elétrons na banda de conducdo € energia cinética,

entao:

c

E-E :%m*v2 (3.4)

dE =m*vdv 3.5)

Substituindo (3.4), (3.5), na equagdo (3.3), obtemos:

m*Y’ q9 m*y? 2
dn=72 — | exp| ——=% |exp| ———— |((4zv-dV) 3.6)
h k,T 2k, T

A equagdo (3.6) fornece o numero de elétrons por unidade de volume que tem
velocidade entre v e v + dV distribuidas em todas as diregdes:

A R S (3.7)

Usando a relacdo 4zv’dv =d v.dv ,dv_e aequagdo (3.6) e (3.7) obtemos:

sk 3 o * 2 ') *V 2 o x 2
Jsm = 2q(m_j eXp - q_¢ﬂ J-Vx CXP - n Vx de Iexp - m Y V; J.exp — m VZ VZ
h kT ), 2k, T *d 2k, T v 2k, T
* 1,2 ® 2
| h kyT 2k,T

Sendo a velocidade minima necessdria para transpor a barreira igual v, , tem-se que:
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%m*voj =q(V,,=V) (3.9

Onde Vo € o potencial de contato ou difus@o para voltagem igual a zero.

Substituindo (3.9) em (3.8) obtemos:

* 2 —
7, =| I N2 el - 49 eyl -4V =V | (3 49)
h k,T k,T

Pode-se reescrever a equagao (3.10) da seguinte forma:

% 1,2
J, = M T exp _9(8,+ V) exp av. (3.11)
I k,T k,T

Como ja foi visto, o potencial de contato é ¢qV, =q¢@, —q¢@,, sendo que

q9, = q(@, + x.) , logo se obtém:

9V =99, — 9@, + 1,) (3.12)

A equacdo (3.12) pode ser reescrita:
quo + Q¢n = Q¢m - qu (3'13)

Lembrando que g¢@, = q(@, — ¥,) , equacgdo 3.1, obtém-se:

qV, +q9, = qd, (3.14)

Assim, a equacdo (3.11) pode ser escrita em fun¢do da altura da barreira e da voltagem

aplicada:
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* 2
Jsm = M T2 exp q¢B Xp (3.15)
3 k,T k T

* 2
Como (47@:—3]%} = A*,logo a equacgdo (3.15) pode ser reescrita:
Jo = A*T exp| =992 |oxp| 4V (3.16)
k,T k T

Sendo A* a constante de Richardson efetiva para a emissdo termoidnica.

Temos uma segunda densidade de corrente que flui do metal para o semicondutor, J

ms
e como a altura da barreira permanece a mesma para elétrons se movendo nesse sentido, essa

densidade de corrente nao € modificada quando aplicada uma tensdo. Dessa forma o valor da

corrente J,,. deve ser igual ao valor da corrente do semicondutor para o metal J , quando

V =0, ou seja, quando o equilibrio térmico prevalece.

J =—A*T’e 995 3.17
XP( ij 3.17)

B

Fazendo a soma da equacdo (3.16) e (3.17) obtemos a densidade de corrente total:

J= {A*Tzexp( Z:’;H{ xp(k‘;j 1} (3.18)

A equacdo (3.18) relaciona a corrente e a voltagem para a emissdo termoilnica, €
indica que a altura da barreira é independente da polarizagdo, embora existam varias razdes
pelas quais a altura da barreira possa depender do campo elétrico na regido de deplecdo e,
portanto da polarizacdo aplicada. Mesmo quando tem-se um contato perfeito sem camada
interfacial, ocorre abaixamento na altura da barreira devido a forca da carga imagem e a
aplicacio de campo elétrico®. Esse fendmeno de abaixamento é denominado de “efeito

Schottky™".
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3.3.2- Emissao Schottky

A emissdo Schottky45 leva em conta o efeito Schottky, que € um processo similar ao
da emissdo Termidnica, no qual o transporte de carga ocorre sobre a barreira, mas agora
levando em consideragdo o abaixamento da barreira causada pela combinacao dos efeitos da
carga imagem e campo elétrico.

Do principio da carga imagem sabemos que quando um elétron estd préximo a um
plano metdlico, com uma distancia x do plano, uma carga positiva serd induzida na superficie
do metal. Logo existe uma forca de atracdo entre o elétron e a carga positiva induzida na
superficie do metal, essa for¢ca € equivalente a for¢a que existiria entre o elétron e uma carga
positiva igual, colocada em —x. A carga positiva induzida é denominada como carga
imagem45. Assim, um elétron colocado a distancia x da superficie do metal experimenta uma

forca atrativa dada por’ " %:

2

2
q q
- - 3.19
© dme,(2x)°  167E X’ (3.19)

Sendo €,, a permissividade do semicondutor.

Integrando a forca com relagdo a distdncia obtém-se a energia potencial do elétron,
que é:

2

-9 (3.20)

P l6me x

Considerando o abaixamento da barreira causado pela carga imagem, a altura da

barreira passa a ser:

2

q
=q¢ —qy ——1 3.21
q9s =99, — 9X, lo7z (3.21)

Sendo ¢q¢@,—qy, € a altura da barreira desprezando o efeito da carga imagem.

Considerando também o abaixamento da barreira devido a aplicacdo do campo elétrico

uniforme F, a nova altura da barreira passa a ser:

2

4y =48, -y, ——1— — gFx (3.22)
167 _x

se

A equacdo (3.22) tem um méaximo em:
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1/2
x =|—1 (3.23)
l67e F

Logo, tomando ¢@,(x,) se obtém a altura da barreira considerando os efeitos da
carga imagem e do campo elétrico. Fazendo entdo a diferenca entre a altura da barreira g¢@,,
onde ndo sdo considerados esses efeitos, com g@,. (x, ), pode-se determinar o abaixamento da
barreira gA¢@,, que ocorre devido a interagdo do campo aplicado com o potencial da carga
imagem.

qAPy = 405 — P (x,,) (3.24)
A equagdo (3.24) resulta em:

3

1/2
q 172
AQ, = F 3.25
qAP, [4%} (3.25)

se

3 1/2
Considerando ( q J = f3., coeficiente de Schottky, a equagdo (3.25) se torna:

dxe

se

qgA@, = B.F"* (3.26)
Dessa forma a altura da barreira passa a ser:

40y = 9P — qAP;

qPs =49y — ﬂsFl/z (3.27)

A equagdo da emissdo Termoidnica de Richardson (saturada), é dada por™*:

J= AT exp| — 1% 3.28
Xp( kTJ (3.28)

B

Sendo g¢@, a altura da barreira sem campo e carga imagem.
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Levando em consideracdo o abaixamento da barreira, a equacao (3.28) se torna:

1/2
J= AT exp| - 298 |exp| BsE (3.29)
k,T k,T

A equacio (3.29) € a equagdo de Richardson-Schottky.

A emissdo Schottky é considerada como um mecanismo de condugdo limitada e ocorre
em baixas Voltagen553.
Na figura 3.6 podemos ver o efeito do abaixamento da barreira, que ocorre devido aos

efeitos combinados do campo elétrico e carga imagem.

qu)B N s ’\’ -

y 7T -
7’ S Barreira Shottk
oty ,

Energia do potencial
imagem

Barreira Resultante

EFm

Figura 3.6 — Abaixamento da barreira devido ao efeito Schottky.

3.3.3 - Emissao Poole-Frenkel

O efeito Poole-Frenkel é algumas vezes chamado de efeito Schottky interno, pelo fato
do efeito do mecanismo ser dependente do campo elétrico e excitacao térmica de portadores
positivos ou negativos aprisionados em armadilhas. Neste modelo o campo elétrico aplicado é
responsdvel pelo abaixamento da barreira de potencial para elétrons aprisionados favorecendo
com isso, a soltura desses por ativacao térmica. A grande diferenga entre a emissdo Schottky e
a emissao por Poole-Frenkel é que neste ultimo as cargas positivas estdo fixas nos centros de
aprisionamentos, enquanto para a emissdao Schottky a carga positiva, que € a carga imagem, é
uma carga que pode mover-se livremente na barreira. Esta diferenca confere a emissdo por
Poole-Frenkel um efeito duas vezes maior ao obtido pela emissao Schottky. O efeito do

campo aplicado e o abaixamento da barreira de potencial para um elétron armadilhado no
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modelo de Poole-Frenkel em uma dimensdo estd esquematizado na figura 3.7°". A emissdo

por Poole-Frenkel predomina quando altos campos elétricos sao aplicados53 .

Figura 3.7 - Abaixamento da barreira devido ao efeito Poole-Frenkel.

O abaixamento da barreira devido ao efeito Poole-Frenkel é dado por’':

3 1/2
GAG,. = [q—) F'? (3.30)
Tl

3

1/2
Considerando ( q j = B, a equacdo (3.30) pode ser reescrita como:
TE

se

GAPp ::BPFFU2 (3.31)

Byr € conhecido com coeficiente de Poole-Frenkel

Comparando a equacdo (3.25) e (3.30), que prevéem o valor do abaixamento da

barreira para o efeito Schottky e Poole-Frenkel, respectivamente, verifica-se que a relagdo

entre os abaixamentos da barreira para os dois efeitos € dada por: qA@,,. =2gA¢@,. Como F'”

< . 51
é comum para ambos os abaixamentos, temos que ., =28,".

Na emissdo Poole-Frenkel a densidade de corrente em funcdo do campo elétrico é

dada p0r52.

ﬁ Fl/2
J=Jopp exp(*’;;T (3.32)
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Sendo J,,. a densidade de corrente para campo baixo. Seu valor pode ser encontrado

extrapolando o grafico In(J) versus F'*para F = 0.

Quando desenvolvido por Frenkel o efeito da atenuacdo de barreiras ocasionado por
um campo elétrico externo era para explicar a atenuacdo das barreiras de potencial no volume
do material. Contudo, tal efeito é observado em interfaces e sua expressdo matematica €
deduzida sob as mesmas condicdes fisicas, o que resulta em uma expressdo com mesma forma
funcional. Desta forma o termo emissao Poole-Frenkel vem sendo usado para a atenuacao de

. . - . . . 1
barreiras nas interfaces, mesmo ndo tendo sido desenvolvido para interfaces .

3.3.4 — Método de medida de altura de barreira a partir da

caracteristica densidade de corrente x voltagem ( Jx V)

Os diodos Schottky feitos a partir de semicondutores de alta mobilidade possuem
caracteristica JxV dada pela Teoria da Emissao Termoidnica®’, desde que a polarizagdo direta

ndo seja muito alta. De acordo com esta teoria, como foi visto na se¢do 3.3.1, temos:
J = Jexp(qV 1k,T)-1} (3.33)

onde

J, = A T exp{-q(d, — A@, )/ k,T} (3.34)

Na equagdo 3.34 g(¢, —Ag,) € altura efetiva da barreira, g¢@,, e A**, € a constante de

Richardson modificada. Essa constante leva agora em conta a massa efetiva dos elétrons,
reflexdo dos elétrons e espalhamento por fonons. Apesar dessas consideragdes, os valores de
A" e A" sdo em geral considerados os mesmo para os casos praticos, pois estes tem pouca
influéncia nos resultados finais obtidos quando se emprega a equacao 3.33.

Na verdade a equagdo ideal 3.33 nunca € satisfeita, mas a equagdo modificada 3.35

satisfaz muitos casos reais.

J=J, exp(qV /UkBT){l —exp(—qV/ kBT)} 3.35)
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A constante 77 é chamada de fator idealizado, ele pode depender da temperatura e é

aproximadamente independente de V. Seu valor € maior que a unidade.
Para valores de V maiores que 3kgT/q a equacdo 3.35 pode ser escrita em uma forma

mais simples, como segue:

J =J,explqV Ink,T) (3.36)

Sendo 77 dado pela expressdo 3.37, q carga eletronica, V a voltagem aplicada, T a

temperatura e Jy € a densidade de corrente de saturacdo. Da inclinagcdo da curva In(J)xV ¢

possivel determinar o valor de 7.

p=—d__4v (3.37)
k,T d(InJ)

Assim, plotando-se In J x V para polarizacdo direta deve-se obter uma linha reta,
exceto para a regido onde V < 3kgT/q.

Para se obter o valor de J,, extrapolamos a reta obtida com o grifico In J x V para a

tensdo zero. A altura da barreira pode ser obtida da equagdo 3.38%:

sk 2
q¢3=k3T ln(A d } (3.38)
q Jo

Um fato importante a se destacar € que o valor da altura da barreira g¢@, ndo € muito
sensivel a escolha de A**, em temperatura ambiente. Um aumento de 100% em A**
causard um aumento de somente 0,018 V em ¢, 4,

Quando se tem a aplicacdo de uma alta corrente direta, a diferenca de potencial
associada a resisténcia série R_, da regido neutra do semicondutor (entre a regido de deplecdo
e o contato 6hmico), faz com que a voltagem aplicada na regiao de deplecdo seja menor do
que a aplicada aos terminais do diodo®. Desta forma, J passa a ser proporcional a
expig(V - IRS)/ kBT}— 1, sendo I a corrente através do diodo. No grafico In I x V observamos

um desvio AV do grifico em relagdo ao prolongamento da reta para tensdes maiores, esse

desvio é mostrado na figura 3.8.
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Figura 3.8 — Desvio na curva In IxV

Para se obter o valor da resisténcia série R existem duas formas: A primeira consiste

de um método mais direto, no qual é aplicado uma voltagem suficientemente alta (maior que
q¢,) de forma que as bandas do semicondutor se tornem planas. Neste caso, a regido de
deplecdo ira desaparecer e a resisténcia da barreira serd desprezivel comparada com R.
Assim, a medida de I e V conduz diretamente ao valor de R,. A segunda usa a curvaln I x V.
Para altos valores de polarizacdo direta, ocorre um deslocamento horizontal AV entre a curva
real e a linha extrapolada da regido linear (figura 3.8), fornecendo a queda de voltagem IR na

regido neutra. Plotando AV x I o valor R pode ser determinado.

3.4 - Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de Impedincia é um método poderoso para caracterizar as
propriedades elétricas dos materiais e suas interfaces com eletrodos condutores. Esse método
pode ser usado em qualquer tipo de material sélido ou liquido: i6nico, semicondutor, misturas
de eletrdnico-idnico e mesmo em dielétricos™.

Essa técnica baseia-se na aplicacdo um campo elétrico ou potencial oscilante com o
tempo, entre duas faces paralelas de uma amostra nas quais sao depositadas eletrodos, e no
estudo dos mecanismos de polarizagdo associados ao material. Em relacdo ao estudo dos
mecanismos de polarizacdo, os tempos de relaxacdo dos movimentos das particulas
microscopicas (moléculas, fons, dtomos, elétrons) que constituem o material, sdo obtidos
através das propriedades complexas (impedancia, condutividade, etc) como func¢do da

frequéncia (@ ) de um campo elétrico aplicadoss.
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O estimulo elétrico mais usado nessa técnica € a tensdo alternada do tipo senoidal
medindo-se, como resposta a esse estimulo, as partes real e imagindria da impedancia
complexa em fun¢do da frequéncia. Como resultado dessa medida se obtém o espectro de
impedancia que é composto pelos graficos da parte real e da parte imagindria em fungdo da
frequéncia para o dispositivo ou material de interesse confinado entre os dois eletrodos. Com
o espectro de impedancia pode-se obter pardmetros que podem ser divididos geralmente em
duas categorias: a primeira inclui os parametros que sido pertinentes ao material, como
condutividade, constante dielétrica, mobilidade de cargas, concentragdo de equilibrio de
cargas, taxa de geracdo/recombinacdo de cargas; a segunda inclui os pardmetros que sdo
pertinentes a interface entre o material e o eletrodo, como a capacitancia da regido interfacial,
o coeficiente de difusio, a injecdo e acumulagdo de cargas™.

Para um potencial aplicado entre as duas faces paralelas da amostra do tipo:

V=V exp(jar) (3.39)

Obtém-se como corrente-resposta:

I=1 exp(jax+6) (3.40)

Sendo que V, e [, sdo as amplitudes maximas da tensdo e corrente alternadas,

respectivamente, j=+-1, w=2xnfe 6 ¢é a diferenca de fase entre o sinal aplicado

(potencial) e sinal de resposta (corrente). Quando se tem um comportamento puramente
resistivo a diferenca de fase é zero™.
O potencial aplicado pode ser escrito em forma de um fasor:
V=V'+;V’ 3.41)
Por sua vez, a corrente pode ser escrita da forma:
I=I+;I" (3.42)
Sendo a impedancia complexa total dada pela razdo entre o fasor tensdao e o fasor
corrente, temos:
_Vi+ v
N

Z*

(3.43)

Logo quando aplicada a tensdo alternada, quanto maior for a dificuldade de um
sistema a passagem da corrente, maior serd sua impedancia®’ .
A andlise dos dados resultantes de medidas de espectroscopia de impedancia pode ser

realizada empregando-se circuitos elétricos equivalentes que simulam o sistema fisico real.

39



Essa associagdo facilita o entendimento dos processos de conducgdo e de polarizagdo elétrica
que ocorrem durante a aplicagdo de um campo elétrico alternado.

Para fazer este tipo de associacdo, ajustamos as curvas de impedancia do circuito
equivalente as medidas de impedancias experimentais, com esse ajuste conseguimos obter os
valores dos componentes do circuito.

Nas andlises das medidas de impedancia usando circuitos equivalentes, costuma-se
combinar resistores e capacitores, como ocorre no circuito RC, no qual resistor e capacitor sao
ligados em série e/ou paralelo'®.

Para avaliar principalmente a relaxacdo dielétrica dos materiais existem alguns
modelos e equacdes. O modelo mais simples é o modelo de Debye16 que descreve um unico
tempo de relaxagdo para os dipolos elétricos.

O modelo de Debye pode ser resumido pela equagdo 3.44:

Zr@)=—F (3.44)
I+ jwRC

Da equacdo 3.44 podemos definir uma parte real e uma parte imagindria da
impedancia do circuito:

’ = * e —————
Z'(w)=Re[Z *(w)] I+ (@RC) (3.45)
poos e _ wCR?
Z (w)=-Im[Z * (w)] T3 (GRCE o % (3.46)

Para esse modelo temos uma tnica frequéncia caracteristica, essa frequéncia ocorre

quando Z'(@.)=Z"(@.), e é dada por:

o= =1 (3.47)
T

Sendo 7, € o tempo de relaxagdo do sistema.

Na figura 3.9 podemos observar a existéncia da frequéncia caracteristica @), .
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Figura 3.9 - Espectro de impedancia mostrando a frequéncia caracteristica.

No entanto, existem resultados experimentais que nao podem ser explicados pelo
modelo de Debye. Para explicar alguns desses resultados Cole-Cole™ modificou a equacdo de
Debye, acrescentando o expoente (1- &) no termo jot (0<a <1). Onde & € o parametro de
desordem de Cole-Cole. Fazendo & igual a zero obtém-se novamente a equacdo de Debye. O
modelo de Cole-Cole estd embasado em uma distribui¢do simétrica de tempos de relaxacdo. A
expressdo para a impedancia complexa de um sistema com uma distribui¢do simétrica de
tempos de relaxacdo é dada por:

oo R
Z*@= ey G4

A distribuicdo simétrica dos tempos relaxagdo para o modelo de Cole-Cole pode ser
vista na figura 3.10, onde se pode observar que para maiores valores de & as curvas para a

distribui¢do de tempos de relaxacdo sdo mais largas. Como previsto pela equagado 3.49%.

Figura 3.10 — Distribuicdo simétrica de tempos de relaxago.
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A funcdo de distribui¢cdo dos tempos de relaxacdo € dada pela equacdo 3.49°,

1 senze
- _ 1 49
(In(z/7,)) 27 cosh{(1-a)In(z/7,)} - cosar o

3.4.1 —- Método de medida de altura de barreira usando medidas

de espectroscopia de impedancia

~ . 2 P ~ o LA .
Usando a equacdo de Arrhenius® é possivel obter a relacdo entre a resisténcia e a

temperatura, a qual € dada por um pardmetro denominado de energia de ativacdo(E,). A

forma mais usual dessa equagdo leva em consideracdo a condutividade (g), ou seja,

-E
= “ 3.50
8§=8 exr{ T ] (3.50)

Sendo g, uma constante denominada condutividade elétrica quando T — o ,E  a

energia de ativacdo para um processo ativado termicamente, kg € a constante de Boltzmann e
T a temperatura.
A equacdo 3.50 pode ser reescrita em funcdo da resisténcia elétrica, ficando da

seguinte forma:

1 1 _(-E
—= : 3.51
R R, eXp( J (351

k,T

Quando aplicamos a func¢do /n de ambos os lados, obtemos que:

ln(lj:ln I (3.52)
R R,) k,T

Fazendo um gréfico ln(%jX %, que € denominado de diagrama de Arrhenius, a

inclinacdo da reta fornece o valor da energia de ativacdo do processo (E ).

Quando € feito o diagrama de Arrhenius para o caso de baixos campos, € possivel

. - L . . 63 . . -
considerar que ndo ha abaixamento da barreira”, logo a energia de ativacdo pode ser
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considerada igual a altura da barreira, pois a energia de ativacdo € a energia minima

necessdria para o portador sobrepor a barreira.
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CAPITULO 4

4. Procedimentos Experimentais

4.1 — Sintese Quimica da POMA de Baixo Peso Molecular

Quando se comecou a sintetizar polimeros condutores, isso depois da descoberta do
poliacetileno em 1977, os primeiros materiais apresentaram problemas que prejudicavam a
formacdo de filmes, como baixa resisténcia mecanica, baixa massa molar e dificil
processabilidade64. Posteriormente, foram feitos aperfeicoamentos nos processos de sintese a
fim de melhorar essas caracteristicas. Um processo de sintese que € comumente usado, na
sintese quimica da PANI® é o processo em que se usa um agente oxidante para promover a
polimerizacdo da anilina. Com esse processo € possivel produzir um polimero com boa
capacidade de formacdo de filme e boas estabilidades térmica e quimica.

Por ser a POMA um derivado da PANI emprega-se em sua producdo o mesmo
processo de sintese, ou seja, usando um agente oxidante para promover a polimerizagdo. Esse
processo, empregado neste trabalho, é realizado em quatro etapas, como segue.

Na primeira etapa o mondmero da ortoanisidina, com pureza 99% fabricada pela
Sigma-Aldrich, foi purificado pelo método da destilacdo fracionada com a finalidade de
eliminar todas as substancias oxidadas.

Na segunda etapa, etapa de polimerizagdo, em um primeiro béquer diluiu-se 11,52 g
de Persulfato de Amodnio ((NH4)S,0s) (agente oxidante) em 200 ml de solu¢do de HCI 1M.
Em um segundo béquer 28 ml de ortoanisidina (previamente destilada) é dissolvido em 300ml
de HCI 1M. A raz3o molar de mondmero por oxidante foi de 4:1. Os dois béqueres sdo
colocados em recipientes com gelo até a temperatura estabilizar em torno de 0 °C. Apods a
estabilizacdo da temperatura, é misturado o conteido do primeiro béquer, que contém o
agente oxidante, ao conteido do segundo béquer que contém a ortoanisidina, essa mistura
deve ser realizada lentamente. A mistura final € deixada sob agitacio a temperatura constante
de 0 °C por pelo menos 4 horas.

Ap6s aproximadamente 4 horas, inicia-se a terceira etapa da sintese. Nesta etapa filtra-
se a vacuo a solucdo resultante, usando um funil de Biichner. Em seguida o material resultante
da polimerizacao € lavado, ainda no funil Biichner, com 1L de solu¢do de HCI 1M e depois

com acetona, até que o filtrado apresente uma coloragdo praticamente incolor.
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Nesta etapa da sintese € realizada ainda a desdopagem. Neste, o p6 resultante do
processo anterior € acrescentado em 1000 mL de solugdo basica de NH4OH 0,1 M e deixado
sob agitacdo por 16 horas a temperatura ambiente. Depois desse tempo mede-se o pH, que
deve estar em torno de 10. Caso o pH seja menor do que 10, repete-se o processo de
desdopagem por mais algumas horas.

Iniciando-se a quarta e ultima etapa, filtra-se a vdcuo a mistura resultante da terceira
etapa usando um funil de Biichner. O pé resultante, ap6s a filtragem, é lavado com acetona,
ainda no funil de Biichner, até o filtrado ficar praticamente incolor. Por fim, o material
resultante é removido do funil, colocado numa placa de petri e deixado sob secagem 4 vacuo

pelo periodo minimo de 24 horas.

4.2 - Preparacao das Amostras

4.2.1 - Dopagem maxima do polimero condutor POMA

A principal distingdo entre os polimeros convencionais e os condutores estd no
conceito de dopagem. Durante o processo de dopagem um polimero que apresenta um baixo
valor de condutividade, tipicamente de materiais isolantes (de 10%a10? S/m), é convertido a
um material que possui condutividade préxima a de um metal ( 10* a 10° S/m). Na PANI e
seu derivado como a POMA, sua dopagem ocorre por meio protonacdo. Neste trabalho
empregou-se a POMA com dopagem maxima para a confeccdo do composito.

Para se determinar a quantidade de acido necessdrio para a dopagem da POMA se
utiliza a massa molar média da unidade repetitiva da POMA, que é de 123 g/mol.
Considerando que para cada quatro unidades repetitivas somente duas serdao protonadas, desta
forma o nimero de mols de TSA necessario para a dopagem maxima da POMA € metade do
numero de mols de POMA. O é4cido p-tolueno sulfonico (TSA) possui massa molar 190,22
g/mol. Fazendo a razao entre as massas de TSA e POMA (Mtsa/Mpoma) se obtém o valor de
aproximadamente 0,77, portanto para ocorrer a dopagem maxima deve-se acrescentar a massa
de POMA uma massa de TSA igual a 77% da Mpoma. A escolha do dcido TSA se deve ao
fato deste apresentar a vantagem de tornar a POMA soldvel em solventes, como m-cresol,
DMF (N,N-dimetilformamida) e NMP (N-metil-2-pirrolidona), enquanto que quando dopada

. ., p 12
com HCI ela € soluvel somente em m-cresol e levemente solivel em DMF “.
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4.2.2- Preparacao da Blenda

Ap0s a sintese da POMA, que se apresenta na forma de po, ela € peneirada para se ter
um controle granulométrico usando-se consecutivamente trés peneiras, malha mesh 100 —
abertura 150 um, malha mesh 170 — abertura 90 pm e malha mesh 400 — abertura 38 pm. A
POMA ¢ utilizada na confecgdo das blendas somente apds esse controle granulométrico.

O primeiro passo para a preparacdo das blendas € dissolver em um primeiro béquer a
POMA, usando como solvente o 1- metil 2- pirrolidona (NMP), P.A., marca Synth. A
concentragdo usada foi de 0,04 g/ml. Em um segundo béquer dissolveu-se o P(VDF-TrFE)
70/30 com uma concentracdo de 0,25 g/ml também no NMP. Para ambos os polimeros a
dissolucdo € feita a temperatura ambiente sob agitacdo constante. O tempo para a dissolucdo é
de 24 horas, depois desse tempo € feita a dopagem maxima da POMA usando o TSA, P.A.
marca Vetek, codigo 000341 07. Apos 4 horas de acrescentar o TSA na POMA, € iniciada a
formacdo da blenda. Para tanto, acrescenta-se a solucio de POMA dopada a solucdo de
P(VDF+TrFE). Depois da mistura das solu¢des dos dois polimeros, a solugdo resultante é
mantida sob agitacdo constante a temperatura ambiente.

O tempo de formagdo da blenda é de 24 horas, e a proporcdo em massa de cada
polimero é de 25% de POMA e 75% de P(VDE-TrFE)®. Para uma blenda polimérica a
condutividade depende fundamentalmente do grau de dopagem do polimero condutor e da
propor¢io em massa desse polimero”'. A proporcdo 25% de POMA e 75% de P(VDF-TrFE) é
a propor¢do a partir da qual a condutividade final da blenda pouco se altera quando se

aumenta a proporcdo da POMA na blenda.

4.2.3 - Preparacao do Composito

Para formar o compdsito é acrescentado a blenda POMA/P(VDF-TrFE) uma fase
inorganica micro-particulada, o Silicato de Zinco dopado com Manganés (Zn;Si04:Mn)
obtido da Sigma-Aldrich, cédigo Z-4500 . Esse silicato € um pd branco em seu estado
natural, eletricamente isolante, com particulas de forma irregular e de tamanho entre 0,2 e 7
um. Antes de ser acrescentado a blenda o Zn;SiO4:Mn € deixado durante 24 horas na estufa
com exaustdo sob a temperatura de 60°C, para que seja eliminada a umidade do material.
Depois de acrescentadas as micro-particulas a mistura da blenda, a mistura € deixada sob
agitacdo magnética em temperatura ambiente durante 24 horas. Passado aproximadamente 1

hora depois de se acrescentar a micro-particula a mistura é colocada em um banho de ultra-
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som, marca unique modelo USC1450, por 1hora, com o objetivo de que as micro particulas se
desagreguem, e desta forma tenha uma maior uniformidade em sua distribuicdo na amostra.
Para a formacdo do compdsito, vérias propor¢des entre os constituintes foram testadas®. A
que se apresentou mais adequada para a constru¢io dos dispositivos, ou seja, com melhores
propriedades morfoldgicas e elétricas foi a 25/75/80, que corresponde a uma blenda com 25%,
de POMA, 75% de P(VDF-TrFE) e adicionado a esta, 80% de Zn,Si04:Mn (porcentagens em
massa). E interessante destacar, neste ponto, que a densidade do Zn,SiO4:Mn é quatro vezes
maior que ( p = 4.1 g/lem®) a densidade da blenda. Assim, a adi¢do de 80% em massa deste
material representa um volume muito inferior ao ocupado pela blenda dos polimeros, ou seja,
as micro particulas de Zn,S104:Mn ficam completamente dispersas na blenda polimérica em
solucdo. Como a blenda em solucdo apresenta um estado bastante viscoso, o produto final

formado € um coléide, onde as micro particulas de Zn,SiO4:Mn estdo dispersas.

4.2.4 - Construcao do dispositivo

Ap6s a preparacdo do compdsito na forma de coldide, este é depositado por “ drop
casting” sobre um substrato de Oxido de estanho dopado com Flior (FTO). A quantidade de
solucdo coloidal colocada sobre o substrato é 100 pl/cm?® que resulta, apés a remocdo do
solvente, em filmes de aproximadamente 100 pum. A remoc¢do do solvente é feita em uma
estufa com exaustdo, marca Fanem modelo 315SE, na temperatura de 50°C, durante 42 horas.

A ultima etapa na constru¢do do dispositivo consiste na evapora¢do de um eletrodo
metdlico sobre o filme do compdsito. Para isso, emprega-se uma evaporadora de metais,
modelo Auto 306 Coater do fabricante BOC EDWARDS. Neste trabalho foram usados os
eletrodos metélicos de Al e Au com drea de aproximadamente 1,1 cm’ e espessura de
aproximadamente 100 nm. A figura 4.1 mostra a arquitetura do dispositivo utilizada neste

estudo.

composito

Figura 4.1 - Esquema do dispositivo apds a formagdo do
filme do compésito hibrido e posterior evaporagdo do
eletrodo metélico.
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4.3 - Medidas e equipamentos utilizados para a caracterizacao dos
dispositivos

Para caracterizacao morfoldgica das amostras foi utilizado um microscopio eletronico
de varredura (MEV) fabricado pela ZEISS modelo DSM 940 pertencente ao NAP/MEPA (
Nucleo de Apoio a Pesquisa/ Microscopia Eletronica Aplicada a Pesquisa Agropecudria) da
ESALQ/ USP.

A caracterizacdo elétrica e Optica dos dispositivos foram realizadas no interior de um
criostato que, conectado a uma bomba de vidcuo mecanica de duplo estdgio, fabricada pela
Edwards, modelo RV3, confere ao sistema um pressdo de trabalho da ordem de 10” Torr.

Para a caracterizacdo elétrica dos dispositivos foi usada uma fonte digital de tensao
DC, marca Keithley, modelo 2410 tensao 0-1100 V corrente 0-20 mA.

Para as medidas de eletroluminescéncia com excitagio AC, foi utilizado um
transformador de voltagem (Variac), modelo ATV-215-M, da empresa Sociedade Técnica
Paulista - STP, na freqiiéncia de 60Hz e a tensdo entre 0 a 140 Vs aproximadamente. Para
essas medidas o variac foi ligado em série com um multimetro digital da marca Keithley,
modelo 2001, com o qual se mede a corrente do circuito. Um outro multimetro digital, marca
Mastech modelo MS8230B, foi ligado em paralelo com a amostra para medir voltagem
aplicada sobre a mesma. Um esquema na figura 4.2 ilustra como € essa montagem
experimental.

Na medida da intensidade luminosa foi empregado um fotodiodo da companhia United
Detector, modelo UDT UV100. As caracteristicas interessantes deste fotodiodo sdo a sua alta
sensibilidade e linearidade da resposta de corrente com a intensidade luz incidente, para a
regido do visivel. As medidas de corrente do fotodiodo foram realizadas com um eletrdmetro
modelo 6517A, fabricado pela Keithley. A figura 4.3 ilustra um esquema da montagem
experimental para essa medida.

Para obter o espectro da luz emitida pelos dispositivos utilizou-se um espectrometro
fabricado pela Ocean Optics, modelo HR 4000. Este é conectado ao computador e com o uso
de um programa fornecido pelo fabricante foram realizadas as medidas do espectro de
emissao.

Nas medidas de espectroscopia de impedancia utilizou-se um Impedancimetro
Solartron, Modelo 1260 Impedance/Gain Phase Analyser. A amplitude da voltagem aplicada
foi de 1,0 Vrms. A temperatura foi variada usando um criostato de ciclo fechado de He

fabricado pela Jannys Cryognics e um compressor de He (APD Instruments). Para o controle
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da temperatura foi usado um controlador de temperatura modelo 9600-1 da Scientific

Instruments.

Multimetro 2001
7~ O\
(&Y

Figura 4.2 — Esquema da montagem experimental utilizada para medida AC
da intensidade luminosa.

Fotodetector

S
[Amosea |

2410

Figura 4.3 - Esquema da montagem experimental utilizada para
medida DC da intensidade luminosa.
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CAPITULO 5

5. Resultados

5.1 - Caracterizacao Morfologica

Na figura 5.1a e b sdo mostradas as micrografias do filme de P(VDF-TrFE) superficie
superior e inferior respectivamente, nelas € possivel notar a formagao de estruturas esféricas
em ambas as superficies, essas estruturas esféricas sdo caracteristicas da formacdo do filme de
P(VDF-TrFE), sendo denominadas esferolitos. Na micrografia da superficie superior, figura
5.1a, é observada a formagdo de esferolitos com dimensdo de aproximadamente 1,6 wm,
enquanto que na superficie inferior, figura 5.1b é observada a formacao de esferolitos maiores

com dimensao de aproximadamente 3 pm.

Figura 5.1 — Micrografias do filme de P(VDF-TrFE) com aumento de 5000x. a. superficie
superior. b. superficie inferior.

Analisando agora a figura 5.2, que mostra as micrografias dos filmes de (PVDF-TrFE)
com as microparticulas de Zn,Si04:Mn da marca Sigma, pode-se observar que acrescentando
as microparticulas continua a ocorrer a formacdo de esferolitos com dimensdes de
aproximadamente 3 wm na superficie inferior do filme, figura 5.2b, como ja foi visto na
figura 5.1b. Ao acrescentar o Zn;Si04:Mn ocorreu mudancas na superficie superior do filme,
isso pode ser visto comparando as figura 5.1a e 5.2a. A adicdo das microparticulas
possibilitou a ndo formacdo dos esferolitos na superficie superior do filme de P(VDF-TrFE).
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A figura 5.2a mostra a micrografia da superficie superior do filme de P(VDF-TrFE) com as
microparticulas. Este apresenta um aspecto mais liso com a presenca de buracos e algumas

microparticulas de silicatos com dimensao de aproximadamente 0,2 pm.

Figura 5.2 — Micrografias do filme de P(VDF-TrFE) com Zn,SiO4:Mn com aumento de 5000x. a.
superficie superior. b. superficie inferior.

As  micrografias do comp6sito hibrido, formado por POMA/P(VDF-
TrFE)/Zn,;S104:Mn na propor¢do em massa de 25/75/80 estdo apresentadas na figura 5.3. Na
superficie superior, figura 5.3a, ocorre a formacgdo dos esferolitos caracteristicos do P(VDF-
TrFE) e, além disso, existe a presenca de algumas microparticulas de silicato dispersas nessa
superficie, com dimensdes entre 0,2 wm e aproximadamente 2 um. A superficie inferior é
mostrada na figura 5.3b, apresenta uma maior quantidade de micro-particulas de Zn,SiO4:Mn
dispersas de dimensdes de aproximadamente 0,5 um a 3 pum, além da presenca de
aglomerados de silicato.

O fato de haver microparticulas de Zn,;SiO4:Mn de maior tamanho na superficie

superior do compésito do que na parte superior do filme de P(VDF-TrFE)/ Zn,SiO4:Mn,

ocorre provavelmente devido a diferenca de viscosidade inicial das misturas. Para a superficie
superior do filme de P(VDF-TrFE) com Zn,;SiO4:Mn, figura 5.2a, que possui uma
concentracdo menor e consequentemente uma viscosidade menor, houve somente a presenca
de microparticulas de silicato menores, da ordem de 0,2 um. Para este mesmo filme as
microparticulas maiores devem estar dispersas proximas da superficie inferior e no volume do

filme.

51



Figura 5.3 — Micrografias do compésito hibrido com aumento de 5000x. a. superficie superior. b.
superficie inferior.

5.2 — Caracterizacao elétrica do dispositivo FTO/Compoésito/Al

Para a caracterizacdo elétrica dos dispositivos formados por FTO/Compdsito
hibrido(CH)/Al aplicamos as teorias normalmente empregadas para dispositivos inorganicos.
O motivo do emprego das teorias tradicionais, foi tentar estabelecer um método rdpido e
pratico para avaliar alguns dos nossos dispositivos, que apresentem curva caracteristica JxV
muito semelhantes aquelas obtidas para os diodos inorganicos. Desta forma, usando essas
mesmas teorias, seremos capazes de fazer uma andlise comparativa entre os nossos resultados
e ainda confrontd-los com aqueles obtidos por andlise similar para os semicondutores

inorganicos ou organicos, citados na literatura.

5.2.1 — Caracteristica JxV para a amostra FTO/Compésito/Al com

polarizacao direta

A curva JxV (densidade de corrente x voltagem) para FTO/CH/ALI estd apresentada na
figura 5.4. Este resultado indica um comportamento de retificagdo tipo diodo, para o
dispositivo, devido a formacdo do contato Schottky da interface do CH/Al, enquanto o FTO
forma um contato 6hmico com o CH. A formagdo da barreira Schottky se deve a diferenca de
funcdo trabalho entre o metal e o CH semicondutor. Como visto no capitulo 3, se¢do 3.3.4 a
caracteristica JXxV em polarizacdo direta € representada pela equagdo 3.36, vdlida para

V>3kgT/q (para T = 300 K, kgT/q = 0,025 eV) a qual € escrita da forma mais sirnples45’49:
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Como ja vimos m € um fator idealizado dado pela expressio 3.37. A partir da
inclinagdo da curva In(J)xV para polarizacdo direta, figura 5.4b, foi possivel determinar o

valor de n igual a 232,18 para este diodo.

Densidade de Corrente (mA/cm?)

-0,4

CH Al

0,8

0,6

0,4

0,2

= Temperatura 287 K g

0,0

-0,2 u

-60

0
Voltagem (V)

20

40

60

n=232,18
S

-7 2
A J0 =6,02x10"A/cm

Médulo da densidade de corrente, JJ[ (A/cm?)

Voltagem (v)

60

Figura 5.4 — a. Curva JxV para o dispositivo FTO/CH/AI. b. Para o mesmo dispositivo fazendo
In (J)xV, do qual se obteve o valor de 1 e o valor de J,.

O fator idealizado 1 maior que a unidade indica um comportamento da curva JxV fora
do ideal, ou seja, o potencial inicial de retificacdo é maior quanto maior o valor de 7. Para
diodos construidos com polimeros condutores, ITO/Polimero condutor/Al os valores tipicos
de m estdo entre 1,36 e 10,77, O desvio acentuado no valor de M tem origem em estados de
interface, nas propriedades eletronicas dos polimeros ou compdsitos e ainda, na condutividade
ou espessura da camada semicondutora. Valores de m maiores que a unidade indica que
alguns diodos organicos tipo Schottky apresentam o contato metal-polimero menos
retificador. Esta situagdo pode ser resultado da posi¢cdo do nivel de Fermi dos semicondutores
organicos que podem estar posicionados muito proximos da borda da banda de valéncia,
HOMO. Assim, as propriedades retificadoras dos diodos semicondutores orginicos podem
depender da posicdo do nivel de Fermi e da estrutura de bandas do semicondutor. Além disso,
o dopante afeta a posi¢do do nivel de Fermi nos polimeros que por sua vez modifica as
propriedades retificadoras do diodo. No nosso caso em particular a diferenca acentuada no
valor de n se deve principalmente a alta resisténcia da camada semicondutora (que € espessa),
como veremos adiante. E de se esperar ainda, que uma blenda apresente condutividade menor
que do polimero condutor isoladamente e que isso contribua também, para o aumento no valor
de n. No entanto, as propriedades mecanicas das blendas POMA/P(VDF-TrFE) sao muito

superiores as da POMA apenas. A construcio dos dispositivos apresentados neste trabalho s6
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foi possivel devido a melhora das propriedades mecanicas viabilizadas pela mistura dos dois
polimeros.

Para dispositivos que apresentam uma larga regido semicondutora neutra, que € a
regido do semicondutor entre a regido de deplecdo e o contato dhmico, essa larga regido
conduz a um alto valor de M no ajuste dos dados experimentais. Para esses casos é comum
atribuir na expressao 3.36 a ddp (diferenca de potencial) desta regido associando-se a ela uma

resisténcia constante, R, assim:

_ qV-RD
J—Joexp( T ] (5.1)

Com isso, para algumas casos é possivel separar os efeitos dos estados de interface,
atribuidos exclusivamente ao 1, dos de volume, atribuidos a ddp Rl.

Em nossos estudos observamos que a equagdo 5.1 s6 é satisfeita se atribuirmos ao
valor de Ry uma funcdo dependente da voltagem e da temperatura. Para simplificar o
problema fizemos a opcdo de manter o valor de n elevado, atribuindo a ele tanto os efeitos
dos estados de interface, bem como os resultantes da regido semicondutora neutra.

O valor extrapolado da densidade de corrente, para voltagem igual a zero, € a corrente
de saturacdo Jo. A altura da barreira, g@s pode ser obtida a partir deste valor usando a equagdo

3.38, vista na se¢do 3.3.4:

sk 2
q¢B:kBT ln(A JT ] (3.38)

O valor de g¢@s ndo € muito sensivel com relacdo ao valor de A"™. O valor teérico de
A" para os semicondutores estd em torno de 120 A/cm?-K2. Usando o valor de Jo= 6,02){10"7
A/cm?” obtido da figura 5.4b obtém-se a altura da barreira do diodo FTO/CH/AI como sendo
qos = 0,76 eV.

Utilizando a equacdo 3.36 foi possivel ajustar os dados obtidos para a polarizacao
direta na temperatura de 287 K (14 °C), representado na figura 5.4b para voltagens positivas.
A boa concordancia entre a previsao tedrica e os resultados experimentais pode ser observada
na figura 5.5. Para este ajuste empregamos o valor de n = 232,18 determinado anteriormente,

sendo o valor de Jp = 4,6)(10'7 A/cmz, utilizado neste ajuste, um pouco menor do que o
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determinado pela figura 5.4b. A pequena diferenga entre esses valores pouco modifica a altura
da barreira determinada anteriormente. No caso de se utilizar Jo = 4,6)(10‘7 A/cmz, se obtém
qos = 0,75 eV, valor este muito proximo do anteriormente determinado. Este resultado indica
que para o intervalo de voltagem considerado (10 a 40 V aproximadamente) a corrente no
diodo é controlada por uma barreira tipo Schottky, mas com dependéncia da camada
semicondutora e de estados localizados na interface. Usando alguns desvios AV, figura 5.5, €
suas respectivas correntes ( I=J x drea do eletrodo de Al) foi construido um gréfico de AVxI,
do qual a inclinacdo da reta resulta na resisténcia R, que € a resisténcia associada a regido
neutra do semicondutor (entre a regido de deplecdo e o contato hmico, que para este trabalho
denominaremos de Rcy). Com os valores de AV e I extraidos do grafico da figura 5.5 obtém-
se Rey = 1,02x10* Q, que equivale a uma condutividade de 0,96x10™* S/m para voltagem

proxima de 40 V.
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Figura 5.5 — Dados experimentais e o ajuste tedrico empregando a equacgio
3.36 para o dispositivo FTO/CH/AL.

Na figura 5.6 estd representado em um diagrama de banda, a estrutura do diodo

FTO/CH/AI para voltagem igual a zero. V4o representa o potencial de difusdo para voltagem

Z€10.
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Figura 5.6 - Diagrama de bandas para o diodo FTO/CH/AL.

Considerando que para a POMA completamente dopada ocorre o deslocamento do
nivel de Fermi para proximo do HOMO pode-se estimar o valor do potencial de difusdo como

sendo da ordem de 0,7 V. Como indicado na figura 5.6.

5.2.2. Fator de retificacao

A razdo de retificacdo (ou fator de retificacdo, RR) para corrente direta pode ser
calculada pela razdo entre as correntes direta e reversa a uma dada voltagem. Para o nosso
diodo este valor estd em torno de 3,5. Os valores observados na literatura para diodos
poliméricos68 usando PANI estfio na faixa de 25 e 6x10*. O valor de RR extremamente baixo,
juntamente com o valor de n extremamente alto, indicam a baixa propriedade retificadora do

nosso dispositivo.

5.2.3 - Caracteristica JxV para a amostra FTO/Compoésito/Al com

polarizacao reversa

Para um diodo Schottky a corrente reversa, chamada corrente de saturacdo, é
independente da voltagem aplicada, tendo como origem o movimento dos portadores

minoritarios. Neste caso a corrente observada em polariza¢do reversa devido as portadores
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minoritdrios € menor quando comparada com a corrente na polarizagdo direta. No entanto,
outros processos podem ocorrer, tais como emissdo termoidnica e abaixamento de barreira por
efeito Poole-Frenkel. Assim, a caracteristica JxV para corrente reversa em um diodo pode ser
analisada pela emissdo Schottky (emissdo termidnica assistida por campo sobre uma barreira
de superficie (field-assisted thermionic emission over a surface barrier)), ou pela emissao por
poole-Frenkel (Field-assisted thermal detrapping of carries), descritas na se¢do 3.3.2 e 3.3.3,
respectivamente. Estes mecanismos estdo expressos nas equacgodes 3.29 e 3.32.

A relac@o entre os coeficientes de Schottky e Poole-Frenkel é dada por:

:BPF=2:5S :( 9 ] (5.2)
ze d

se
Para a emissdo por Schottky, a corrente de saturacdo, para polarizacdo reversa, pode
ser calculada por:

J =ATexp| — 4% 53
0 exp( kT] 5.3

B

Usando a expressdo 5.3 se obtém Jy = 6,2 x107 A/cm®. Esse valor tem excelente
concorddncia com o valor extrapolado de Jy = 7,0x10” A/cm? obtido para a regido I da curva
In(J)xV"? apresentada na figura 5.7. Esse resultado indica que a altura da barreira, como
calculada anteriomente, € bastante confiavel.

Como pode ser visto na figura 5.7 o grafico In(J) x v!2 apresentou duas regioes,

regido I para voltagens baixas e regido II para voltagens mais altas.
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] / 0
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Figura 5.7 — In(J)xV para o dispositivo FTO/CH/ALl para polarizagdo reversa.
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Tendo o valor de Jy para emissdo Schottky, pode-se ajustar a curva JxV para
polarizagdo reversa, obtendo dessa forma o valor do coeficiente de Schottky fs. Na figura 5.8
pode-se observar que usando a emissdo Schottky os dados experimentais ndo ficam
perfeitamente ajustados, sendo possivel ajustar os dados somente para baixos valores de
tensdo. A partir deste ajuste foi possivel determinar o valor aproximado da constante de

Schottky como sendo: fis = 1,7x10* eV.m">.v'2,
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Figura 5.8 — Caracteristica JxV para o dispositivo FTO/CH/AI
para polarizacgdo reversa e ajuste tedrico usando a Emissao Schottky.

Na figura 5.9 pode-se observar os dados ajustados segundo o modelo de emissdo de
Poole-Frenkel. O bom ajuste obtido sugere que em corrente reversa a condu¢do no diodo
FTO/CH/AI ocorre predominantemente na condicdo de emissdo Poole-Frenkel com fpr =
3,59)(10'4 eV.cm?. V"2, Para baixos potenciais, no entanto, o ajuste entre o modelo e os
dados experimentais ndo foi bom, figura 5.9b, indicando neste caso ser predominante a
emissdo Schottky que é usualmente empregada para estes casos. Portanto, diferentemente do
observado para polarizagdo direta, onde ocorre apenas emissao Termoidnica, na polarizacao
reversa, observa-se a predominancia da emissdo Schottky para baixas voltagens (0 a 20 V
aproximadamente) e a emissdo por Poole-Frenkel, dominante para voltagens mais elevadas. A
grande diferenca entre o caso da polarizacdo direta e reversa é que nesta tltima a resisténcia
da camada semicondutora pode ser desprezada frente a resisténcia da interface metal
semicondutor (barreira). Com isso, o fator idealizado 1, que em principio € usado para ajustar

também a influéncia da resisténcia da regido neutra do semicondutor, pode ser desprezado.
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Comparando os valores obtidos para os coeficientes fis € fpr pode-se observar que a relacao

prevista pela equacdo 5.2 € satisfeita, ou seja, fpr = 2 fs.
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Figura 5.9 — a. Caracteristica JxV para o dispositivo FTO/CH/AI para polarizacio reversa e o
ajuste tedrico usando a Emissdao Poole-Frenkel. b. parte em destaque da figura a.

A prevaléncia do modelo de Poole-Frenkel no ajuste dos dados para polarizacao
reversa indica a existéncia de estados localizados na interface metal-semicondutor,
responsaveis pelo aprisionamento de portadores. Este fato induz a possibilidade da existéncia
de uma fina camada interfacial isolante entre o metal e o semicondutor formada,

provavelmente, por 6xido de Al.

5.3 — Medidas elétricas e de espectroscopia de impedancia para o

dispositivo FTO/Compoésito/Au

5.3.1 — Curva caracteristica JxV

Para um dispositivo formado por um substrato de FTO/CH/Au, foram feitas medidas
elétricas de corrente versus voltagem DC (JxV) e medidas de espectroscopia de impedéncia
AC. Na figura 5.10 pode-se observar a arquitetura empregada na constru¢do deste dispositivo
bem como o modo de sua polariza¢do para a medida DC. Na figura 5.11 estao apresentados os

resultados das medidas JxV desse dispositivo para temperatura ambiente (aprox. 25 °C).
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Figura 5.10 - Arquitetura do dispositivo.

Considerando que interface FTO-CH apresenta um contato 6hmico, o resultado da
curva JxV, figura 5.11, indica que a interface CH-Au também se comporta como um contato

Ohmico.
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Figura 5.11 - Caracteristica JxV do dispositivo FTO/CH/Au

5.3.2 — Medida de Espectroscopia de Impedancia AC e Ajuste
Teorico

As medidas de espectroscopia de impedancia foram realizadas no intervalo de
frequéncia de 1Hz a 10 MHz, para diferentes temperaturas utilizando-se um criostato de ciclo
fechado de He como descrito no capitulo 4, secao 4.3.

Para o modelamento teérico foi levado em conta um estudo anterior™ feito com o
compdsito POMA/P(VDFE-TrFE)/Zn,Si04:Mn com diferentes porcentagens de Zn;SiO4:Mn.
Este estudo mostrou que para esse compodsito existiam dois mecanismos de transporte, um
referente a matriz polimérica e um segundo referente a interface matriz polimérica e
Zn;Si04:Mn, para a porcentagem de Zn;SiOsMn de 60%. Quando a porcentagem de
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Zn,S104:Mn era aumentada para 80%, na qual ocorre maior emissdo de luz, ocorria uma
convergéncia dos dois mecanismos de transporte, sendo impossivel distingui-los. Assim,
nestas condicdes, pode ser proposto um tnico mecanismo de transporte para o volume, como
veremos a seguir.

Na figura 5.12 estdo representados os resultados das medidas AC usando
espectroscopia de impedancia para diferentes temperaturas. O modelo proposto para as
medidas AC € formado por trés mecanismos em série. Um mecanismo de inje¢do de carga
para a interface CH-Au, outro de transporte de carga no volume do compésito hibrido e um
ultimo relacionado as caracteristicas do substrato. As proposi¢des do modelo estdo resumidas

na expressao 5.4, que segue.

RCH + RI

Z*(w)= (=ac,) . (I-a;)
[1+(joR,Cq ) "] [1+(joR,C,) "]

TR (54)

Nessa expressdo estdo definidos para o volume do compdsito uma resisténcia Rey €
uma capacitancia Ccy, para a interface CH/Metal, uma resisténcia R; e uma capacitancia Cy e
para o eletrodo de FTO uma resisténcia de contato Rpro. A resisténcia Rrro engloba a
resisténcia intrinseca do substrato de FTO, a resisténcia de contato do FTO com meio externo
e todas outras decorrente deste, como por exemplo, a resisténcia dos cabos de conexdo. Para o
volume do compésito e para a interface CH/metal empregou-se o modelo de Cole-Cole™.
Assim sendo, existem dois parametros de desordem Oy € 04, associados as propriedades de
transporte de carga dessas regides do dispositivo. Na figura 5.12 estdo representados os
resultados experimentais da impedancia real (Re[Z*]), da impedancia imaginaria (Im[Z*]) em
funcdo da frequéncia e o diagrama de Argand (Im[Z*]) versus Re[Z*]). Pode-se observar
também, na figura 5.12, o resultado do ajuste teérico usando o modelo descrito pela expressao

54.
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Figura 5.12 — Resultados das medidas de espectroscopia de impedancia e seus respectivos ajustes tedricos para o
dispositivo FTO/CH/Au

Pode-se observar da figura 5.12 que o modelo proposto se ajustou bem as medidas
experimentais. Os valores obtidos com o ajuste estdo apresentados na tabela 5.1. Desses
ajustes € possivel notar que os parametros como as resisténcias do compésito (Rcy) e a da
interface (Ry) s@o os mais influenciados pela temperatura. Para as capacitancias do compdsito
(Ccn) e da interface (Cy) ocorre uma variacdo muito pequena com a temperatura. Em relacao

aos parametros de desordem, ambos, &, € «,, se mantém praticamente constante na faixa

de temperatura de 50 a 250K.

Tabela 5.1 - Valores ajustados para medidas de espectroscopia de impedéancia usando modelo proposto.

Temp. |Rcy (KQ)| Ccu F) | Ry (MQ) | Ci (nF) OlcH ol Rrro (2)
(K)

50 90 0,90 1,630 2,3 0,31 0,12 230
100 70 0,94 1,150 2.4 0,31 0,11 240
150 50 0,95 0,540 2,5 0,31 0,11 250
200 30 0,97 0,245 3,0 0,32 0,11 300
250 10 1,00 0,083 4,5 0,33 0,15 350

5.3.3 — Condutividade elétrica e Constante Dielétrica do

Composito Hibrido

A partir das caracteristicas geométricas do dispositivo e dos valores obtidos dos
ajustes das medidas AC, para Rcy e Ccy, foi possivel determinar a condutividade elétrica (g) e
a constante dielétrica (K) do compdsito para diferentes temperaturas. De posse desses dados

construimos o grifico da figura 5.13, onde pode-se observar que houve pouca variacdo da
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constante dielétrica do compdsito para as temperaturas empregadas nos experimentos (50 a
250K). Houve um aumento de cerca de 7%, e os valores da constante dielétrica (K), variaram
de 92 a 99. Para a PANI, polimero este do qual a POMA ¢ derivada, os valores de K sdo em
geral maiores do que 104, em um sistema parcialmente cristalino’’, valores estes muito
proximos aos determinados para nosso compdsito. A combina¢cdo de um polimero condutor,
PANI, com um isolante, polivinil dlcool (PVA), formando um compdsito, obteve-se K altos

na faixa de 200 a 1000, neste caso bem maiores do que os obtidos neste trabalho’".
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Figura 5.13 - Constante dielétrica (K) versus temperatura para o dispositivo
FTO/CH/Au.

Por outro lado a condutividade é altamente dependente da temperatura e essa
dependéncia pode ser observada na figura 5.14, onde vemos que na faixa de temperatura
medida, a condutividade aumentou quase 10 vezes, de 107 para 10* S/m.

A condutividade obtida pela andlise AC foi g = 0,9x10™ S/m, para a temperatura de
250 K. Para a temperatura de 287 K € de se esperar um valor maior que o encontrado para 250
K. Usando a curva da condutividade x temperatura (Figura 5.14), obtida com a medida AC, e
extrapolando o valor para 287 K, usando a equagdo obtida com o ajuste tedrico, ¢ encontrada
uma condutividade em torno de 1,24 x10™ S/m, indicando valor préximo ao obtido na secao

5.2.1 para a mesma temperatura 0,96x10* S/m
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Equacéo do ajuste tedrico /
g(T) = 3,37x10°T% -6,66x107 T+ 3,85x10°
89 g(287)=1,24x10* S/m
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Figura 5.14 — Condutividade elétrica versus temperatura para o dispositivo FTO/CH/Au

5.3.4 - Mecanismos de Injecao e altura da Barreira

Com os parametros de ajustes encontrados para a interface CH/Au pode-se inferir
sobre os mecanismos de injecdo nesta interface. Usando o valor da resisténcia da interface Ry
€ possivel construir o diagrama de Arrhenius, como mostrado na figura 5.15. Neste diagrama
€ possivel observar que temos duas energias de ativagdo relacionadas ao mecanismo de
injecdo da interface. Uma energia de ativagdo maior para altas temperaturas (regido 1) e outra
energia de ativacdo muito proxima de zero (regido 2). Da inclinag¢do da curva do diagrama
para a regido 1 foi encontrada uma energia de ativacdo de 0,06 eV, indicando que para altas
temperaturas o mecanismo de injecdo € termicamente ativado, ou seja, o portador sobrepde a
barreira. Ja para a regido 2, de temperaturas baixas, a energia de ativacido € muito proxima de
zero, ou seja, 0,003 eV. Isso indica que nesta regido prevalece um mecanismo de inje¢do que
ndo é termicamente ativado, ou seja, tipo tunelamento. Assim, para temperaturas baixas entre
50 K e 100 K, os portadores de carga ndo possuem energia suficiente para superar a barreira,
sendo que o mecanismo de transporte dos portadores através da barreira, neste intervalo de
temperatura, se dd por tunelamento. Ja para temperaturas mais altas, maior que 100K, os
portadores passam a ter energia suficiente para superar a barreira, logo prevalece o

mecanismo de injecdo no qual os elétrons sobrepde a barreira.
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Figura 5.15 - Diagrama de Arrhenius para a resisténcia elétrica da interface CH/Au.

Usando a regido 1, onde o mecanismo de inje¢do € termicamente ativado, pode-se
estimar a altura da barreira da interface CH/Au. Como nas medidas foi empregado baixo
campo elétrico (aprox.lO4 V/m) esse baixo campo elétrico garante uma desprezivel atenuacao
da barreira de potencial de interface por efeito de campo. Sendo assim, podemos considerar a
energia de ativacao igual em magnitude, a barreira de potencial da interface, logo a barreira de
potencial encontrada para a interface CH/Au € de 0,06 eV. Esse valor comprova a natureza
Ohmica observada na interface CH/Au.

Sabendo-se a funcdo trabalho do Au (¢a,= 5,1 eV) e usando o valor encontrado da
barreira CH/Au, pode-se, somando esses dois valores, encontrar o valor do nivel HOMO do
composito que € de 5,16 eV, valor este muito préximo do encontrado na literatura para
interfaces semelhantes’. Como nesta condi¢do os niveis de Fermi do Au e da POMA estdo
emparelhados podemos estimar que o nivel de Fermi da POMA se encontra 0,06 eV acima do
HOMO. Considerando a largura do gap para a POMA como sendo igual a 3,85 eV 3 a baixa
diferenca de energia entre o nivel de Fermi em relacdo ao nivel HOMO indica que a POMA
apresenta uma dopagem do tipo P, concordando com os dados da literatura™ . A partir do
nivel HOMO do compésito pode-se inferir a respeito da altura barreira para um dispositivo
com outras interfaces, como por exemplo, CH/AI. Considerando a fun¢do trabalho do Al

(¢, =4,28¢V ) e o nivel HOMO de 5,16 eV, encontrado anteriormente para o compdsito,
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determina-se uma altura de barreira de 0,88 eV para a interface CH/AIl. Este valor esta
razoavelmente proximo ao valor determinado usando-se as medidas JxV, se¢do 5.2.1.

As possiveis causas da diferenca dos valores obtidos para a altura da barreira
metal/CH estd nos métodos usados. O método usando a espectroscopia de impedancia se
mostra mais preciso, pois € usado um potencial baixo, logo os efeitos devido a carga imagem
e campo elétrico sdo menores, e ainda o valor obtido nesse método resulta da andlise de

valores e condi¢des especificas da interface.

5.4 - Caracterizacido Optica para dispositivos com eletrodo

superior de Al e Au

Nas figuras 5.16a e b sdo mostrados os espectros de emissdo de luz dos dispositivos
constituidos de FTO/Compdsito/Al e FTO/Composito/Au, respectivamente, obtidos usando

espectrometro fabricado pela Ocean Optics, modelo HR 4000.
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Figura 5.16 - Espectros de emissdo de luz. a. Dispositivo FTO/Compésito/Al. b. Dispositivo
FTO/Compésito/Au.

Observando as figuras 5.16a e b notamos que ambos os espectros de emissdo de luz,
obtidos sob tensdo AC, possuem picos em torno 528 nm, independente da tensdo aplicada. Em
um espectro de fotoluminescéncia obtido usando uma luz monocromdtica com comprimento
de onda 280 nm como fonte de excitacdo foi observado um espectro de fotoluminescéncia
similar ao de eletroluminescéncia com pico em torno do mesmo comprimento de onda®®, o
que indica que a emissao é proveniente do decaimento da mesma espécie excitada no silicato
de zinco, atribuida a transi¢do 4T1:6A1 no ion Mn+2, independente da fonte de excitagdo. E
observado nos espectros de emissdo, figuras 5.16a e b, um aumento na intensidade de luz

emitida com o aumento da tensdo aplicada. Tanto para os espectros da figura 5.16a quanto os
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da figura 5.16b, encontramos uma largura de banda a meia altura de 50 nm, mostrando que a
luz emitida apresenta boa pureza de cor.

Para a intensidade luminosa em funcdo da tensdo a dependéncia é descrita pela
equacgao 2.1 (secdo 2.6), determinada empiricamente para dispositivos que contém material

. a . 1
inorganico eletroluminescente operando em voltagem AC:

L=L,Exp[—(V,/V)"?] (2.1)

Sendo Ly e V( parametros constantes em relacdo a tensdo, mas que dependem de
caracteristicas intrinsecas do dispositivo como tamanho e concentracdo das particulas dos
fosforos, da constante dielétrica do meio em que o fosforo estd disperso e a espessura do
dispositivo.

Com a equagdo 2.1 foi obtido um ajuste coerente para a curva de intensidade luminosa
em funcdo da tensdo, mostrado na figura 5.17, para o dispositivo com eletrodo de Al operando

com tensdao AC com luminescéncia se inciando em 100 V.
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Figura 5.17 - Ajuste usando a equagdo 2.1 aos dados experimentais para o dispositivo
FTO/CH/AL

Para avaliar a dependéncia ndo linear das curvas de LxV calculou-se o fator de
discriminacdo (ou razdo de discriminac¢do) que € dada pela razdo da intensidade luminosa

obtida em uma tensdo V pela obtida em V/3, ou seja, L(V)/L(V/3). Em dispositivos
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eletroluminescentes inorganicos AC, feitos a partir do p6 do fésforo, o valor do fator de
discriminacdo estd em torno de 100. Para o dispositivo que apresentou a curva de intensidade
luminosa x Tensdo (LxV) mostrada na figura 5.17, o valor do fator de discriminacao
encontrado foi 109, valor este préximo dos observados na literatura para os dispositivos
inorganicos.

O comportamento da intensidade luminosa do dispositivo operando sob uma tensdo de
60 V, foi medido com o fotodiodo em fung¢do do tempo, seu comportamento é mostrado na
figura 5.18.

O decaimento da intensidade luminosa com o tempo segue a seguinte expressao:

L/Lo=(1+yt)" (5.5)

Empregando a equacdo 5.5 pode-se observar que esta se ajusta perfeitamente aos
dados experimentais para o decaimento da intensidade luminosa com o tempo, figura 5.18, ou
seja, o dispositivo opera de forma similar aos produzidos com materiais unicamente
inorgénicosl. A intensidade luminosa variou menos que 10% durante uma operacdo de duas

horas, mostrando uma boa estabilidade no tempo para este dispositivo.
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Figura 5.18 - Comportamento da intensidade luminosa medida com o
fotodiodo em fung¢@o do tempo para o dispositivo FTO/CH/AL.
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CAPITULO 6

6. Conclusao

Neste trabalho foram estudadas as propriedades morfoldgicas, elétricas e Opticas de
dispositivos eletroluminescentes construidos a partir de um compésito hibrido (CH)
composto, por POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,S104:Mn. Os dispositivos foram construidos a partir
da deposicio do CH por drop-casting empregando-se a arquitetura tipo sanduiche,
FTO/CH/metal. A caracterizacdo morfoldgica dos filmes de P(VDF-TrFE) mostrou que o
acréscimo do Zn;Si04:Mn ocasionou a nao formacao de esferolitos na superficie superior do
filme de P(VDF-TrFE), enquanto que a superficie inferior nao foi alterada. Na caracterizacdo
morfolégica do CH foi observada a formacao de esferolitos e a presenca de microparticulas de
silicato na superficie superior, enquanto que a superficie inferior apresentou uma maior
quantidade de microparticulas de silicato, além de aglomerados da mesma.

A aplicacdo das teorias da emissdo Termoidnica, emissdao Schottky e Poole-Frenkel,
na andlise das curvas JxV, tornou possivel determinar importantes parametros que viabilizam
a caracterizacdo de diferentes dispositivos, possibilitando assim uma andlise comparativa
entre os mesmos, quando submetidos a uma voltagem DC. No caso especifico do dispositivo
constituido de FTO/CH/AI obtivemos, aplicando essas teorias, uma altura de barreira para a
jungdo CH/AI da ordem de 0,76 eV, condutividade do CH igual a 9,6x10° S/m e fator de
retificacdo 3,5 (indicando uma baixa propriedade de retificacdo para esse dispositivo
especificamente). O valor do fator idealizado N extremamente alto, juntamente com a grande
espessura da camada de CH sugerem que grande parte da ddp aplicada ao dispositivo
permanece sob a camada semicondutora neutra, ou seja, entre a regido de deplecao e o contato
ohmico. Apesar das teorias citadas acima ndo terem sido desenvolvidas especificamente para
aplicacdo em sistemas organicos, ou como em nosso caso particular, para um compdsito
organico/inorganico, estas teorias vém se mostrando bastante tteis®’ e ainda uma ferramenta
simples para uma primeira caracterizacdo de dispositivos com caracteristica tipo diodo. A
eficacia dessas teorias pdde por nés ser comprovada comparando-se os resultados obtidos por
um método diferente, no caso medidas de espectroscopia de impedancia.

Com o uso da técnica de espectroscopia de impedancia obteve-se a resisténcia da

interface CH/Au. De posse desse resultado e conhecendo-se a funcdo trabalho do Al foi
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possivel determinar a altura da barreira para a juncdo metal/CH, que foi da ordem de 0,88 eV.
A andlise AC viabilizou também o calculo da condutividade do CH e constante dielétrica (K)
para diferentes temperaturas. Observou-se que a condutividade do CH € altamente dependente
da temperatura, aumentando quase 10 vezes na faixa de temperatura investigada, de 50 a 250
K. Por outro lado, a temperatura pouco interfere na constante dielétrica (K), para esta, houve
um aumento de somente 7% na faixa de temperatura medida.

Apesar de tanto a técnica de espectroscopia impedancia como também a andlise da
caracteristica JxV, produzirem resultados semelhantes, o valor da altura da barreira mais
confidvel € aquele em que se emprega a espectroscopia de impedancia, pois neste caso se
trabalha na condi¢do de um menor campo, ou seja, pode-se desprezar o efeito de abaixamento
da barreira pelo efeito de campo e carga imagem.

A emissdo de luz produzida pelo dispositivo ocorre predominantemente para A= 528
nm. A luminescéncia e a estabilidade no tempo para os dispositivos indicam um
comportamento semelhante aquele previsto para dispositivos inorganicos, construidos com p6
eletroluminescente inorganico, o que indica que o compdsito hibrido funciona como um bom
dispersante para as microparticulas de Zn,Si04:Mn. Assim, entendemos que a proposta de se
empregar uma fase polimérica condutora para dispositivos EL hibridos € bastante interessante

permitindo uma série de aplicacdes.

70



CAPITULO 7

7. Propostas para estudos futuros

1.

Tentar construir dispositivos da forma tradicional, usando o método forming. Como
esse método diminui a adesdo do filme com o substrato, seria necessario construir
filmes auto-sustentdveis e depositar o FTO sobre o filme, esta deposicao pode ser feita

por elétron-beam ou sputtering.

Construir dispositivos usando os mesmos fosforos utilizados nos dispositivos AC e

DC produzidos com p6 EL, 0 ZnS:Cl,Cu e ZnS:Mn,Cu.

Construir diodos usando a POMA e encontrar altura da barreira metal/polimero e

outros parametros como condutividade elétrica.

Construir dispositivos menos espessos para que a o potencial aplicado se concentre

sobre a interface metal/CH.
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