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comprimento de onda da radia¢do sobre o OLED com camada ativa de SY-PPV
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RESUMO

Esta dissertagcdo de mestrado apresenta um estudo sobre as propriedades de foto-
geracdo de portadores de carga e sua condugdo em dispositivos optoeletronicos organicos
construidos em estruturas de diodo tipo sanduiche — ITO/Polimero/Metal — sendo
empregados como sua camada ativa dois polimeros organicos conjugados distintos, o
poly[2-methoxy-5-(3°,7 -dimethyloctyloxy)-1,4-phenylene vinylene) ou MDMO-PPV, e o
copolimero fenil substituido do poli(p-fenileno vinileno) conhecido como Super Yellow®
ou SY-PPV. As caracteristicas da foto-geracao e de transporte de cargas dos dispositivos
foram determinada através da andlise de medidas de corrente-tensao (I-V) em regime d.c., e
de espectroscopia de impedancia/capacitiancia no regime da frequéncia (1Hz-1MHz). As
propriedades elétricas dos dispositivos foram estudadas com os dispositivos iluminados em
diferentes faixas de comprimentos de onda na regido do visivel, a diferentes intensidades, e
comparadas com as propriedades dos dispositivos no escuro. Para iluminacdo através do
eletrodo transparente (ITO), tanto um efeito fotovoltaico quanto fotocondutivo foram
claramente observados. Em particular, o efeito da foto-geracdo no espectro de capacitancia
em funcdo da frequéncia foi estudado em maiores detalhes. Um modelo semiempirico,
levando em conta as distribui¢cdes de cargas espaciais devidas a foto-geracdo de portadores
de carga e propriedades de transporte como, por exemplo, a mobilidade eletronica, foi

desenvolvido, para ajustar os resultados experimentais obtidos.

Palavras-chave: Polimeros conjugados, dispositivos optoeletrdnicos, foto-
geracao, fotocondutividade, espectroscopia de impedancia/capacitancia.
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ABSTRACT

This dissertation presents a study on the properties of photo-generation and
conduction of charge carriers in organic optoelectronic devices built in sandwich diode
structures — ITO/Polymer/Metal — with the active layer comprised by two different organic
conjugated polymers: poly[2-methoxy-5-(3’,7’-dimethyloctyloxy)-1,4-phenylene vinylene)
MDMO-PPV, and a phenyl-substituted copolymer of poly(p-phenylene vinylene) known as
Super Yellow®, SY-PPV. The photo-generation and charge transport properties have been
determined from the analysis of current-voltage (/-V) measurements in the d.c. regime and
impedance/capacitance spectroscopy in the regime of frequency (1Hz-1MHz). The
electrical properties of the devices were studied with the devices under illumination, in
different ranges of wavelength in the visible region, at different intensities and compared
with the properties of devices in the dark. By illuminating the devices through the
transparent electrode (ITO), both photovoltaic and photoconductive effects were clearly
observed. Particularly, the photo-generation effect in the frequency-dependent capacitance
spectrum was studied in detail. A semiempirical model taking into account the spatial
distribution of charges due the photo-generation and material properties like, for instance,

the electron mobility, has been developed to fit the experimental results.

Keywords: Conjugated polymers, optoelectronic devices, photo-generation,

photo-conductivity, impedance/capacitance spectroscopy.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Materiais Utilizados

Os dispositivos poliméricos emissores de luz estudados. OLEDs, foram fabricados
em estrutura tipo sanduiche sobre um substrato de vidro com uma fina camada de ITO™
dxido de estanho dopado com déxido de indio — formando o idnodo. A camada ativa foi
formada por filmes finos dos seguintes polimeros conjugados emissores de luz: o poly/2-
methoxy-5-{3". 7" -dimethyloctyloxy)-1,4-phenvlene  vinylene) ou MDMO-PPV: e o
copolimero fenil substituido do poli(p-fenileno vinileno) conhecido como Super Yellow®
ou SY-PPV, cujas estruturas podem ser vistas nas figuras 3.1 e 3.2 respectivamente. O
citodo foi formado por uma camada de 200 nm do metal magnésio evaporado sobre o
polimero, e mais uma camada de 80 nm do metal aluminio evaporado sobre o magnésio.
Sobre o ITO foi depositada uma camada de um polimero condutor de buracos. o

PEDOT:PSS, que serd melhor descrito na segdo 3.1.4.

—_— / \\

o

.-'/. \."'.

o \
/
i ™,

Py N
N / 7 \

Meal

Figura 3.1 - Estrutura gquimmica do polimero conjugado MDMO-PPV

W T dium tin oxide
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Figura 3.2 - Estrutura quimica do polimero conjugado SY-PPV

3.1.1 Preparacio do Anodo do Dispositivo

O eletrodo de 6xido de estanho dopado com 6xido de indio (ITO) é amplamente
utilizado como dnodo de dispositivos fotovoltaicos por ser condutor e transparente, nos
comprimentos de onda da luz visivel, e pela facilidade com pode ser depositado como um
filme fino sobre laminas de vidro, que fornece sustentagio mecinica, possibilitando a
passagem de luz até a camada ativa do dispositivo. Os eletrodos de ITO utilizados neste
trabalho foram adquiridos da empresa Delta Technologies possuindo resisténcia superficial
da ordem de 8 a 12 Q/cm”, funciio trabalho (¢rro) entre 4.6 eV e 4.8 eV e transmitincia
nominal maior que 78% na regidio visivel do espectro eletromagnético, conforme pode ser

visto na figura 3.3.
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Figura 3.6 — Etapas do processamento dos filmes finos através da técnica de spin-coating

A espessura dos filmes obtidos varia dependendo, basicamente, da concentragiio, da
viscosidade da solucio polimérica. do solvente utilizado e da velocidade de rotagio do
substrato. Entretanto, hi uma desvantagem na utilizacio desta técnica, pois a maior parte

da solugio utilizada na obtengdio dos filmes niio é aproveitada.

Numa etapa anterior a deposi¢io da camada ativa polimérica, foi feila a deposigio
de uma camada de PEDOT:PSS, poli(3.4-etilenodioxitiofeno):poliestireno  sulfonado
(figura 3.7), um polimero transportador de buracos (HT"). Essa camada ficard, portanto,
entre eletrodo ITO e a camada ativa, e, apesar da densidade de portadores eletrénicos nessa
camada ser alta, mas niio tio alta quanto a densidade de portadores nos metais que
compoem os eletrodos. ela ajuda a impedir a degrada¢io do polimero luminescente e
melhora a regulanidade da superficie do ITO, dessa forma, aumentando a vida Gaul do
dispositivo. A camada do polimero PEDOT:PSS, fornecido pela Sigma-Aldrich, na forma
de solugdo aquosa, foi depositada por spin-coating a uma frequéncia de rotagio de 2000

rpm, ¢ em seguida, foi feito um tratamento térmico a 110°C por um periodo de 10 minutos

" HT - do inglés, Hole Transport
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para evaporagio do solvente e finalizando, com o auxilio de um estilete de laminas finas,
foi feita uma raspagem do polimero nas laterais da dimensdo longitudinal da trilha de ITO
para evitar possiveis correntes de fuga além da regido delimitada pelos eletrodos. deixando

0 substrato pronto para receber a camada polimérica emissiva.

(S0s)

FPEDOT pPss

(a} (b}

Figura 3.7 — Estmutura quimica dos polimeros (a) poli(3 4-etilenodioxitiofenc), PEDOT, e
{b) poliestireno sulfonado, PSS,

O primeiro passo para que as solu¢oes poliméricas fossem depositadas foi agitd-las
¢ aguecé-las a 40°C para garantir sua homogeneidade e menor viscosidade. Feito isso. as
solugoes de MDMO-PPV e de Super Yellow® foram depositadas, também por spin-
coating, a uma frequéncia de rotacio de 2000 rpm durante 30 segundos, formando filmes
finos de aproximadamente 90 nm de espessura para o MDMO-PPV e 120 nm de espessura
para o SY-PPV. Posterior a formagao dos filmes, os substratos sdo colocados em estufa a
viicuo (=1 mbar) e aguecidos a 150°C durante 30 minutos para liberagio de quaisquer

vestigios de solventes.
3.1.5 Deposi¢io dos Eletrodos Metalicos

Depois de feitas a deposigio e secagem dos filmes sobre o substrato de ITO, a
proxima etapa é a de deposigio de eletrodos metilicos evaporados termicamente em ultra-

alto vicuo (~10"" mbar), utilizando uma evaporadora de metais (HHV Auto 306) (figura
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para polarizar os dispositivos. Adicionalmente, medidas de espectroscopia de
impedancia/capacitincia foram realizadas para se determinar as propriedades eléiricas dos
dispositivos a partir de um sinal senoidal de excitacio aplicado por um gerador de sinais
{Hewlett Packard 33120A) diretamente na amostra. A corrente através da amostra é entio
convertida em um sinal de tensdo utilizando um amplificador de transimpedéncia de ganho
varidvel (FEMTO DHPCA-100). A saida deste amplificador é conectada i entrada de dois
amplificadores Jock-in (Stanford Instruments modelos SR830 e SR844) operando com uma
referéncia externa sincronizada com a saida TTL do gerador de sinais, figura 3.10. Essa
configuracio faz com que apenas os sinais que oscilam exatamente com a mesma
frequéncia do sinal de excitagio sejam medidos, descartando qualquer tipo de sinal a partir
de fontes de ruido. Foi desenvolvido um programa de computador, em Agilent VEE 8.5,

para controlar o sistema de medidas e fazer a aquisi¢io dos dados experimentais.
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Figura 310 - Configuragio do sistema de medidas de espectroscopia de impedincia/capacitineia
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No caso dos dispositivos iluminados pelo LED laranja, cuja faixa de comprimentos
de onda emitidos € pouco absorvida pelo polimero, o produto Vs x Icc € bastante baixo em
comparagdo ao mesmo produto para os outros LEDs, no entanto, a poténcia maxima para o
LED laranja também € baixa, o que faz com que os valores de FF sejam compardveis ao
dos demais comprimentos de onda. Observando esse fato segundo a equacdo 4.2, a
eficiéncia do dispositivo € pequena para absorcdo dessa faixa de comprimentos de onda,
visto que o FF € multiplicado pelo produto Vs x Icc. Ou seja, o FF é uma propriedade da
célula e ndo depende do comprimento de onda de incidéncia. J4 a eficiéncia depende do

comprimento de onda de excitacdo, como era esperado.

Os valores de fill-factor observados mostram que o dispositivo realmente ndo deve
ser considerado uma célula solar, que era o propdsito dessa caracterizacdo. Em células
solares comerciais, os fatores de preenchimento sdo maiores que 0.7, enquanto que nos

OLEDs de MDMO-PPV, o maximo valor de fill-factor ndo passa de 0.3.

4.3.4 Medidas de Impedancia/Capacitancia em Funcao da Frequéncia e

Iluminacio

Medidas de impedancia e capacitancia foram realizadas nas amostras de
ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV/Mg/Al e caracterizadas utilizando o aparato descrito na
secdo 3.2.4. O objetivo dessas medidas € estudar o processo de injecdo e transporte de
portadores de carga no dispositivo. Os graficos da figura 4.10 mostram os espectros de
impedancia e capacitancia reais, respectivamente, em fun¢ao da frequéncia, para o OLED
quando sobre ele ndo € incidida luz através do eletrodo ITO, e também, para diferentes
valores de irradiancia, de um LED azul comercial de alto brilho (Ameq = 447 nm), incididos
através do eletrodo ITO, sobre o OLED. O intervalo de frequéncia utilizado nos

experimentos estd entre 10° ¢ 10° Hz. No entanto, para o espectro de capacitincia real, o
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intervalo de frequéncia empregado é de 10° a 10° Hz, pois para frequéncias mais elevadas
ocorriam fendomenos de ressonancia no dispositivo de tal forma a ndo possibilitar que os
aparelhos fizessem a leitura corretamente. No espectro da componente real da impedancia,
7’ vs f, é observado um patamar em altas frequéncias (maior que 10° Hz) em torno de 50 Q
para o qual todas as curvas convergem. Atribui-se a esse patamar, a resisténcia em série
que os eletrodos, principalmente os de ITO, impdem as amostras. Com a diminui¢do da
frequéncia, Z’ aumenta, tendo como limite superior o valor da resisténcia da amostra
(o—0) o valor da resisténcia d.c. (Ry) da amostra. Para este dispositivo, o valor de Ry ndo
foi determinado visto que o limite de Z’ ocorre para uma frequéncia abaixo do intervalo de
frequéncia no qual os resultados foram observados. Além disso, deve-se ressaltar a
variacdo no espectro de impedéncia, em frequéncias intermedidrias, entre 10" e 10* Hz, que
se deduz estar relacionada a fotogeracdo de cargas no volume do dispositivo. No espectro
da componente real da capacitancia, C vs f, o valor da capacitancia, com o dispositivo no
escuro, € praticamente constante, se aproximando de um capacitor ideal, como ja era
esperado. J4 com a incidéncia de luz sobre o dispositivo, verifica-se um aumento da
capacitancia em funcdo da frequéncia (f < 10* Hz) na qual o dispositivo estd sendo
analisado. Esse aumento na capacitancia também estd relacionado a geragdo de novas
cargas devido a incidéncia de luz num comprimento de onda que é bem absorvido pelo
polimero, e também devido a eficiéncia de absorc¢do, pois quanto maior a absor¢do de

fétons pelo polimero maior serd a quantidade de cargas fotogeradas.
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Figura 4.10 — Componentes reais dos espectros de impedancia, Z’, e capacitancia, C, de um dispositivo OLED
caracterizado no escuro e sob irradiagdo por um LED comercial de alto brilho de cor azul.

A figura 4.11 mostra os espectros de impedancia e de capacitancia versus
frequéncia, quando o dispositivo OLED ¢ iluminado através do eletrodo ITO por um LED
comercial de alto brilho de cor violeta (Apeg = 411 nm) para quatro valores de irradiancia.
O espectro de emissdo do LED de cor violeta também estd numa faixa de comprimento de
onda bem absorvido pelo filme de MDMO-PPV. Observa-se como a impedancia e a

capacitancia reais variam com a frequéncia e com a intensidade da irradiancia sobre o



Resultados e Discussdo — 55

dispositivo devido a geracdo de novas cargas no volume do filme. Para a maior das
intensidades de irradidncia do LED violeta (479uW/cm?), o valor da capacitncia real
atinge valor de 13,5 nF para a frequéncia de 1Hz, mesmo valor de capacitancia observado
para o LED azul na maior das intensidades incidentes (414pW/cm?) mostrando que, além
da radiac@o ser bem absorvida, a eficiéncia da fotogeracao de portadores de cargas também

estd diretamente relacionada com a poténcia incidente.
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Figura 4.11 - Componentes reais dos espectros de impedancia, Z’, e capacitancia, C, de um dispositivo OLED
caracterizado no escuro e sob irradiagdo por um LED comercial de alto brilho de cor violeta.
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Na figura 4.12 observa-se como a variagdo dos valores de impedancia e
capacitancia reais depende do coeficiente de absor¢io do polimero em relacdo ao
comprimento de onda da luz incidente. Neste caso, o dispositivo foi iluminado por um
LED comercial de alto brilho de cor laranja (Anes = 587 nm), no entanto, a absorcao
luminosa do filme polimérico de MDMO-PPV ndo é tao intensa nessa faixa de
comprimento de onda. Apesar da baixa absor¢cdo, podem-se observar os mesmos efeitos
ressaltados nos espectros de impedancia e capacitancia real quando sob iluminagao dos
LEDs de cor azul e violeta. A capacitancia para baixa frequéncia (1Hz) do dispositivo sob
a iluminagdo do LED laranja varia em apenas 2 nF entre a menor e a maior das intensidade
de irradiancia, sendo que, para a maior delas, a capacitancia real do dispositivo é de 9,32
nF. Como a eficiéncia da fotogeracdo de portadores de carga é menor nesse caso, tem-se
nele o menor dos valores de capacitincia observado quando o dispositivo estd sob

iluminacao.
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Figura 4.12 — Componentes reais dos espectros de impedancia, Z’, e capacitancia, C, de um dispositivo OLED
caracterizado no escuro e sob irradiagdo por um LED comercial de alto brilho de cor laranja.

A figura 4.13, na qual os dispositivos OLEDs sao iluminados por um LED
comercial de alto brilho de cor branca (Agqom = 551 nm) por quatro intensidades diferentes
de irradiancia, também mostra os espectros de impedancia e capacitancia reais dos
dispositivos. O espectro de emissao que compde cor branca do LED comercial possui dois
picos, um em 447 nm com largura de banda a meia intensidade de 25 nm e outro em 540 e

largura de banda a meia intensidade de 110 nm. Essa caracteristica de emissao que compde
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a cor branca, com um pico préximo ao azul e uma larga banda de emissao entre o verde e o
vermelho ocupam uma ampla faixa de comprimento de onda do espectro de absor¢dao do
polimero MDMO-PPV. A variacdo de impedancia em valores intermedidrios de frequéncia
passa, novamente, a ser proeminente quando em comparagdo com os valores de
impedancia sob iluminagdo de luz laranja, afirmando que neste caso ha maior fotogeracao
de portadores de cargas. No grafico de capacitancia vs frequéncia também se pode notar
como a fotogeracdo de portadores de carga devido a incidéncia de luz branca, em quatro
diferentes intensidades, aumenta o valor da capacitancia do dispositivo. Em comparagao
com a capacitancia do dispositivo no escuro, seu valor passa de pouco menos de 5 nF para
um valor pouco menor que 18 nF, para 1Hz de frequéncia, quando iluminado sob a maior
das intensidades de irradiancia, e para a menor das irradidncias a capacitancia, também
bastante elevada, ficando em torno de 14 nF. Evidenciando, mais uma vez, que a
fotogeracdo de portadores de carga determina um aumento na capacitancia dos
dispositivos, e esse aumento depende da frequéncia da radiacdo que estd sendo incidida

sobre o dispositivo e também da poténcia da radiacdo incidente.
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Figura 4.13 — Componentes reais dos espectros de impedancia, Z’, e capacitancia, C, de um dispositivo OLED
caracterizado no escuro e sob irradiagdo por um LED comercial de alto brilho de cor branca.

A seguir, a figura 4.14, mostra o grafico das curvas de impedancia e capacitancia
reais em func¢do da frequéncia do OLED quando sobre sua camada polimérica se faz incidir
luz verde (Aped = 530 nm) de um LED comercial de alto brilho através do eletrodo de ITO.
A faixa de comprimento de onda do espectro de emissdo do LED verde também esté toda
dentro da faixa de comprimento de onda do espectro de absorcdo do polimero, MDMO-

PPV, em forma de filme, assim como os espectros de emissao dos LEDs comerciais de cor
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azul e violeta também estdo. Dessa forma, também se observa como a fotogeracdo de
portadores de cargas no volume da amostra, na intensidade em que € incidida a radiagado e
na frequéncia em que € feita a medida, altera os valores de impedancia e capacitancia reais

dos dispositivos.
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Figura 4.14 — Componentes reais dos espectros de impedancia, Z’, e capacitancia, C, de um dispositivo OLED
caracterizado no escuro e sob irradiagdo por um LED comercial de alto brilho de cor verde.
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De forma segura, pode-se inferir que fotogeracdo de portadores de cargas estd
associada as mudancas no espectro de impedancia e capacitancia reais em fungdo da
frequéncia da tensao a.c. aplicada ao dispositivo e também da intensidade na qual a luz
incidente (diferentes comprimentos de onda) irradia sobre o dispositivo através do eletrodo
ITO. E por depender também do comprimento de onda da irradiacdo incidente pode-se
ponderar que ndo importa somente a quantidade total de portadores de carga fotogerada no
volume, mas também, como esses portadores se distribuem sobre o volume. Espera—se que
haja uma correlagdo entre a posi¢ao das cargas espaciais no volume e a frequéncia na qual

o dispositivo € excitado.

Outra coisa importante a se considerar é que, embora o coeficiente de absor¢cdo do
polimero na faixa de comprimentos de onda que o LED laranja emite seja menor do que,
por exemplo, no azul, um nimero de fétons maior incide na amostra quando iluminada
pelo LED laranja do que pelo LED azul, para um mesmo valor de irradiancia. Isso se da
pelo fato de fétons em comprimentos de onda mais longos serem menos energéticos que
fétons em comprimentos de onda mais curtos'*. Para a eficiéncia da fotogeracao, a
principio, o que importa mais é o nimero de fétons que sdo absorvidos pela amostra, em
vez da energia dos fétons, desde que eles possuam energia suficiente para promover uma
transicdo eletronica entre o HOMO e o LUMO do polimero. No entanto, processos
secundérios podem interferir na eficiéncia da fotogeracdo e ela depender da energia dos

fétons incidentes '
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4.4 Dispositivos ITO/PEDOT:PSS/SUPERYELLOW-PPV/Mg/Al

A seguir, serdo apresentados os resultados das medidas de condutividade d.c.
obtidos através de curvas de [-V, para os OLEDs em estrutura tipo sanduiche:

ITO/PEDOT:PSS/SUPERYELLOW-PPV/Mg/Al

4.4.1 Condutividade d.c. — Curvas I-V
As medidas de corrente-tensdao para os OLEDs com o polimero superyellow como

camada ativa seguem os mesmos parametros descritos na secdo 4.3.

A figura 4.15(a) exibe uma curva [-V tipica de um dispositivo tipo OLED operando
com correntes bem mais baixas no modo reverso quando em comparacdo com o modo
direto. Os dois melhores dispositivos (ITO/PEDOT:PSS/SUPERYELLLOW-PPV/Mg/Al)
foram caracterizados, numa faixa de tensdo de -15 a 15 V e, além do fato da
reprodutibilidade que pode ser observada na figura, o fator de retificacdo € da ordem de
10*, sendo maior quando comparados aos dispositivos de MDMO-PPV. A figura 4.15(b),
em escala linear, também evidencia o comportamento tipico de diodos retificadores nestes
dispositivos, de tal forma que a corrente que atravessa o dispositivo é maior quando o ITO

estd polarizado positivamente em relacao ao catodo.
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Figura 4.15 - (a) Curva /-V de dois dispositivos OLEDs de uma mesma amostra tipo ITO/PEDOT:PSS/SY-PPV/Mg/Al.
(b) Mesma curva em escala linear para melhor visualiza¢@o das caracteristicas de retificagéo.

4.4.2 Eletroluminescéncia

Os dispositivos OLEDs, com superyellow como camada ativa, também foram
caracterizados quanto a sua curva de intensidade luminosa, ou eletroluminescéncia, em
funcdo da tensdo aplicada com intuito, apenas, da verificagdo qualitativa do efeito e ndo a
determinac¢do do onset do dispositivo. Foi aplicada uma tensdo entre os eletrodos de ITO e

Mg do dispositivo utilizando e registrada a intensidade luminosa (figura 4.16), em forma
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de corrente, emitida pelo dispositivo, através de um fotodiodo calibrado com é&rea

conhecida conectado a um picoamperimetro.

4 ITO/PEDOT:PSS/SUPERYELLOW-PPV/Mg/Al

34 Dispositivos

ER -
~ —0— ]
[ %
c 27 1
Q o m
o o8
om
§ 1 Sa
o Sa
- M
0_
20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20
Tensao (V)

Figura 4.16 — Curva /-V da corrente gerada pela emissdo de luz no dispositivo e captada por um fotodiodo.

Nao se observa efeitos de luminosidade quando os dispositivos sdo operados no
modo reverso, e para operacao no modo direto, a intensidade observada, através da foto-
corrente registrada, € cerca de 30 vezes menor que a intensidade luminosa registrada para o
MDMO-PPV. Fato que estd ligado a influéncia do acoplamento do fotodiodo ao sistema,

pois, da forma como as medidas foram realizadas, o fotodiodo somente comega a registrar

a eletroluminescéncia quando ela j € relativamente intensa.

4.4.3 Medidas I-V em funcio da iluminacdo dos dispositivos através do
eletrodo ITO
O espectro de absorcdo do filme polimérico de SY-PPV juntamente com os

espectros de emissdo dos LEDs comerciais podem ser vistos na figura 4.17. Os LEDs

comerciais operam em diferentes faixas de comprimento de onda e essas radiagdes foram
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incididas, em quatro intensidades diferentes, sobre os dispositivos OLEDs em estudo para

que fossem caracterizados.
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Figura 4.17 — Espectro de absor¢do dos SY-PPV em filme (tracejado espesso) e espectros de emissdo de LEDs,
comerciais, de alto brilho.

Grande parte dos espectros de emissao dos LEDs comerciais verde (Apeq = 530 nm)
e branco (Ameq = 532 nm) ndo estd contida nos comprimentos de ondas em que o filme do
polimero superyellow mais absorve, enquanto que, o espectro de emissio do LED
comercial laranja (Aneg = 587 nm) praticamente ndao possui valores comuns de

comprimento de onda absorvidos pelo polimero.

A figura 4.18 mostra a curva I-V de dois dispositivos OLEDs com filmes de SY-
PPV (I = 120 nm) de uma mesma amostra. As medidas foram feitas no escuro e sob a
iluminacdo dos LEDs comerciais quando polarizados de forma que a sua corrente se
estabilizasse em 20,0 mA. A relacdo entre a corrente dos LEDs e a irradiancia no plano da

amostra, para as condicdes de testes utilizadas estd estabelecida na fabela 2 do capitulo 3.
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Figura 4.18 — Curvas I-V de dois dispositivos da mesma amostra indicando o aumento da corrente devido a incidéncia de
luz sobre eles, principalmente no modo reverso.

Sob iluminagdo através do eletrodo ITO, observa-se que ambos os dispositivos tem
a sua corrente aumentada em funcdo da tensdo aplicada, mais acentuada no modo reverso
do que no modo direto, devido a geracdo de novos portadores de carga (elétrons e buracos)
no volume da amostra. Esse menor aumento no modo direto faz sentido, pois a

fotocondutividade ndo pode aumentar continuamente da mesma forma que a condutividade
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no escuro do modo direto visto que a intensidade luminosa (que define a

fotocondutividade) se mantém constante.

Os dispositivos OLEDs (ITO/PEDOT:PSS/SY-PPV/Mg/Al) também foram
caracterizados através de medidas /-V em relacdo ao seu comportamento fotovoltaico,
caracteristicos de uma célula solar orgénica, neste caso. A figura 4.19 mostra a curva I-V
de um dos dispositivos sendo iluminado por diferentes intensidades luminosas, através do
eletrodo ITO, por cinco LEDs comerciais em diferentes faixas de comprimento de onda. E
possivel notar que as correntes de curto-circuito, I¢c, resultado do campo interno criado
pelos eletrodos e das propriedades de transporte do material, s3o maiores, em mddulo,
quanto maior € a intensidade de luz incidida sobre o dispositivo e que também se obtém
uma tensdo de circuito aberto, V¢u, diferente de zero, quando através do dispositivo ndo ha
corrente. Para a excitagdo feita com o LED laranja ndo se observa o efeito fotovoltaico,
como ja era esperado, pois o espectro de emissdao deste LED possui uma faixa de

comprimento de onda que nao estd dentro da faixa de absorcao do polimero.
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Figura 4.19 — Curvas [-V de um dispositivo OLED (ITO/PEDOT:PSS/SY-PPV/Mg/Al) sob iluminagdo através do
eletrodo ITO por cinco LEDs comerciais de diferentes faixas de comprimento de onda e quatro intensidades de irradiacéo
cada um. O destaque, dentro de cada grafico, mostra a regifio entre -1 V e 1 V onde séio observados a corrente de curto-
circuito, I.., quando V = 0, e a tensdo de circuito aberto, V¢,,, quando I = 0, que sdo caracteristicas das fotogeracdo de
cargas no dispositivo.

O fator de preenchimento, fill-factor, que avalia o desempenho da fotogeracdo de
portadores de cargas nos dispositivos fotovoltaicos, dos dispositivos com a camada ativa
formada pelo polimero condutor superyellow, também foi calculado (equagdo 4.1) em cada
uma das faixas de comprimento de onda incidente e suas variacdes de intensidades, e

podem ser vistos na tabela 4.
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Tabela 4 — Valores do fill-factor em relagdo a intensidade de luz incidente e a faixa de comprimento de onda da radiagao
sobre o OLED com camada ativa de SY-PPV.

Corrente aplicada nos Cores dos LEDS Intensidade Corrente de Tensdo de Circuito Fill-Factor
LEDS de luz (mA) de luz (KW/cm2) Curto-Circuito - Icc (nA) Aberto - Vca (V) (FF)
0,200 12,4 -0,159 0,195 0,200
1,30 78,6 -0,544 0,453 0,290
AZUL
5,00 201 -1,97 0,516 0,168
20,0 414 -4,81 0,689 0,191
0,200 26,1 -0,138 0,111 0,170
1,30 72,1 -0,375 0,319 0,177
BRANCO
5,00 155 -0,677 0,458 0,216
20,0 295 -1,68 0,541 0,193
0,200 28,7 -0,140 0,083 0,299
1,30 65,9 -0,367 0,248 0,167
VERDE
5,00 150 -0,575 0,307 0,178
20,0 274 -1,16 0,470 0,181
0,200 36,2 -0,146 0,078 0,272
1,30 115 -0,374 0,231 0,193
VIOLETA
5,00 246 -2,87 0,571 0,187
20,0 479 -7,14 0,617 0,202
0,200 6,52 -0,005 0,006 0,000
1,30 50,5 -0,006 0,006 0,000
LARANJA
5,00 86,3 -0,007 0,008 0,000
20,0 210 -0,011 0,010 0,000

Da mesma forma que para os dispositivos de MDMO-PPV, os valores de fill-factor
observados para os dispositivos de SY-PPV ndo estdo nem préximos de os caracterizarem
como uma eficiente célula solar, esse nem € o foco do trabalho, no entanto, a grosso modo,

pode representar a eficiéncia de fotogeracao de portadores de carga para cada LED.

4.4.4 Medidas de Impedancia/Capacitancia em Funcao da Frequéncia e

Iluminacio

As medidas de impedancia e capacitincia realizadas nas amostras de
ITO/PEDOT:PSS/SY-PPV/Mg/Al seguem o procedimento descrito na secdo 3.2.4 e tem
como objetivo estudar o processo de injecdo e transporte de portadores de carga neste

dispositivo.
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A figura 4.20 mostra os gréficos de impedancia e capacitancia reais, em funcdo da
frequéncia para o OLED com camada ativa do polimero condutor superyellow® quando
sobre ele ndo se incide luz, ou seja, ele € caracterizado sem incidéncia de radiacao visivel,
e também quando se faz incidir luz sobre o dispositivo através do eletrodo ITO, para
diferentes valores de irradidncia de um LED comercial de alto brilho de cor azul (Apeq =
447 nm). As medidas sdo realizadas num intervalo de frequéncia entre 10° e 10° Hz para
impedancia e capacitancia, no entanto, em altas frequéncias (> 10° Hz), os valores de
capacitancia do dispositivo tendiam a zero devido a um fendmeno de ressondncia da
amostra, e sendo assim, ndo foram evidenciados nos graficos. No espectro da componente
real da impedancia hd um patamar, para frequéncias maiores que 10°, em torno de 50Q
correspondente a resisténcia que os eletrodos impdem a amostra. Além disso, observa-se
que os valores de impedancia se alteram com a frequéncia e com a intensidade da luz
incidente sobre o dispositivo. Cabe ressaltar que este efeito foi mais claramente observado
nos dispositivos cuja camada ativa era o polimero MDMO-PPV, no entanto, ele também ¢é
observado para estes dispositivos com camada ativa de SY-PPV e esté relacionado com a
fotogeracdo de cargas no volume do dispositivo. O gréfico do espectro da componente real
da capacitancia mostra um valor quase constante para o valor da capacitancia do
dispositivo, se aproximando de um capacitor ideal, quando ele estd no escuro ou quando
estd sendo iluminado pela irradiacdo menos intensa do LED azul, no entanto, para as outras
intensidades de irradiacdo do LED azul, observa-se um aumento na capacitancia em fungio
da frequéncia na qual o dispositivo estd sendo analisado, e este aumento esta relacionado a
geracdo de novas cargas no volume do dispositivo devido a incidéncia de luz e a eficiéncia
da absor¢do na faixa de comprimento de onda do LED comercial. E importante notar

também que, para o SY-PPV, a frequéncia para a qual a capacitincia do dispositivo



Resultados e Discussdo — 72

iluminado passa a divergir do comportamento da capacitancia no escuro € sensivelmente

menor que as frequéncias observadas para o MDMO-PPV.
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Figura 4.20 - Componentes reais dos espectros de impedancia, Z’, e capacitancia, C, de um dispositivo OLED

(ITO/PEDOT:PSS/SY-PPV/Mg/Al) caracterizado no escuro e sob irradiagdo por um LED comercial de alto brilho de cor
azul

Os espectros de impedancia e capacitancia em func¢do da frequéncia vistos na figura
4.21, quando o OLED ¢ iluminado através do eletrodo ITO por um LED comercial de alto

brilho de cor violeta (Aneqg = 411 nm) para trés intensidades diferentes, também mostram
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como a geracao de novos portadores de cargas mudam as caracteristicas do dispositivo. H4
uma variagdo no espectro de impedancia real em fun¢do da frequéncia quanto maior € a
intensidade da luz do LED violeta incidida. O espectro da capacitancia real também
evidencia essa variacdo nas caracteristicas do dispositivo, devido a geragdo de novos

portadores, fazendo com que, em baixas frequéncias, os valores de capacitancia se alterem.
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Figura 4.21 - Componentes reais dos espectros de impedancia, Z’, e capacitancia, C, de um dispositivo OLED
(ITO/PEDOT:PSS/SY-PPV/Mg/Al) caracterizado no escuro e sob irradiagdo por um LED comercial de alto brilho de cor
violeta.
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Como observado no grafico da figura 4.17, a faixa de comprimentos de onda
absorvidos pelo polimero SY-PPV ndo abrange, ou abrange muito pouco, a faixa de
comprimento de ondas emitidas pelo LED comercial de cor laranja (Apeq = 587 nm),
portanto, o que se observa na figura 4.22, é uma consequéncia da nao absor¢do da
irradiacdo incidia pelo LED de cor laranja sobre a amostra. Os espectros de impedancia e
capacitancia reais ndo sofrem alteracdo em funcdo da frequéncia, qualquer que seja a

intensidade de luz incidida sobre o dispositivo.
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Figura 4.22 — Componentes reais dos espectros de impedancia, Z’, e capacitancia, C, de um dispositivo OLED
(ITO/PEDOT:PSS/SY-PPV/Mg/Al) caracterizado no escuro e sob irradiacdo por um LED comercial de alto brilho de cor
laranja.
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Na figura 4.23, os espectros de impedancia e capacitancia reais em funcdo da
frequéncia mostram o comportamento do dispositivo OLED quando sobre sua camada
polimérica é irradiada luz verde (Apeq = 530 nm) de um LED comercial de alo brilho.
Devido a faixa de comprimentos de onda emitida pelo LED verde estar contida em uma
pequena faixa de comprimentos de onda absorvidos pelo SY-PPV, observa-se um discreta
variagdo nos espectros, que no caso da capacitancia, se altera em aproximadamente 1 nF
entre o dispositivo caracterizado no escuro e sob a maior das intensidades de luz irradiada
sobre ele. Portanto, a eficiéncia da fotogeracdo de novos portadores de cargas no volume
da amostra é muito baixa e ndo contribui, neste caso, para uma maior alteracao nos valores

de impedancia e capacitancia da amostra.
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Figura 4.23 - Componentes reais dos espectros de impedancia, Z’, e capacitancia, C, de um dispositivo OLED
(ITO/PEDOT:PSS/SY-PPV/Mg/Al) caracterizado no escuro e sob irradiagdo por um LED comercial de alto brilho de cor

verde.

Por ultimo, os dispositivos OLEDs foram iluminados, através do eletrodo ITO, por

um LED comercial de alto brilho de cor branca (Agom = 551 nm), também em quatro

diferentes intensidades de irradiacio, como mostram os espectros de impedancia e

capacitancia em fun¢do da frequéncia na figura 4.24. Neste caso, a faixa de comprimentos

de ondas do espectro de emissdo do LED de cor branca € uma pouco melhor absorvida do
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que a faixa de comprimentos de onda do LED de cor verde, observando que o valor da
capacitancia em baixa frequéncia (1 Hz) se eleva de aproximadamente 3 nF para um valor
em torno de 4,5 nF, no entanto, a maior eficiéncia de geracdo de novos portadores de
cargas ainda ocorre quando sdo absorvidas a irradiacdo emitida pelos LEDs comerciais de

cores azul e violeta.
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Figura 4.24 — Componentes reais dos espectros de impedancia, Z’, e capacitancia, C, de um dispositivo OLED
(ITO/PEDOT:PSS/SY-PPV/Mg/Al) caracterizado no escuro e sob irradiacdo por um LED comercial de alto brilho de cor
branca.
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Os resultados obtidos para os dispositivos OLEDs com camada ativa do polimero
conjugado SY-PPV corroboram com o proposto de que ocorre um aumento de portadores
de cargas no volume da amostra devido a incidéncia de luz em comprimentos de ondas
bem absorvidos pelo polimero, como pode ser mais bem observado para a emissdo dos
LEDs comerciais de cor azul e violeta, cuja faixa de comprimentos de onda é bem
absorvida pelo polimero; depois, com um pouco menos de intensidade de absorcao para os
LEDs de cores verde e branca, que fizeram com que os valores de impedancia e
capacitancia se modificassem de forma mais discreta e por dltimo, para irradiagdo do LED
de cor laranja, cujos comprimentos de ondas emitidos ndo sdo bem absorvidos pelo
polimero, portanto, ndo alterando a forma dos espectros de impedancia e capacitancia da

amostra em comparagdo com os resultados obtidos no escuro.
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Capitulo 5

Analise Teorica dos
Resultados

Neste capitulo sao apresentados conceitos bdsicos para a interpretacdo dos
resultados obtidos nas medidas de corrente-tensao (/-V) e espectroscopia de impedancia no
regime da frequéncia. Essas técnicas sao empregadas no estudo dos processos de geracao,
transporte e recombinagdo de portadores de cargas em dispositivos poliméricos emissores
de luz. Também € apresentado um modelo para andlise dos resultados experimentais

desenvolvido para descrever o comportamento do espectro de capacitancia/impedancia sob

iluminagdo, considerando as distribuicdes de cargas espaciais fotogeradas.

5.1 Métodos de Analise de medidas de corrente-voltagem em regime
d.c

Uma das caracteristicas elétricas mais importantes a serem determinadas num
dispositivo é o comportamento da corrente no estado estaciondrio (), que flui através da
camada polimérica, em funcdo da voltagem (V) aplicada nos eletrodos M1 e M2, (figura

5.1).
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AreaA

M2

Figura 5.1 — Representacdo esquemdtica, em escala aumentada, de um experimento para determinac¢do da condutividade
d.c. através de medida de corrente-tensdo (I-V) em um dispositivo composto por um material dielétrico de constante
dielétrica € e condutividade g entre dois eletrodos metélicos (M1 e M2).

A curva de corrente vs tensdo permite, além da determinacdo dos intervalos de
operacdo, a investigagdo sobre os mecanismos que regem os processos de inje¢do e
transporte de carga dos dispositivos. A densidade de corrente que atravessa um dispositivo

de drea A, intersec¢do dos eletrodos metalicos M1 e M2, é dada por:
] = oE (5.1

onde J=I/A e, nos casos do campo elétrico uniforme ao longo de toda a amostra, pode-se

considerar que E=V/L."

Quando os eletrodos formam contatos neutrosM, o = 0y = engly, onde e é a carga
do portador; e ng e up s@o as densidade espacial e a mobilidade dos portadores de cargas
livres, respectivamente, em equilibrio termodindmico, no volume do material. Se em
primeira aproximag¢do, a mobilidade dos portadores for independente do campo aplicado,
op € uma constante e a corrente € diretamente proporcional a tensdo aplicada. Diz-se que o
dispositivo possui um comportamento 6hmico quando a corrente apresenta dependéncia

linear com a tensao aplicada.

¥ De fato, o campo elétrico estd relacionado com a tensdo aplicada, no caso geral, através da expresséo:
Jy E(x)dx = —AV, mas AV = V(L) - V(0) onde V(L) = O e V(0) = V, portanto, [, E(x)dx =V
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Contudo, se os contatos sdo injetores'®, parte dos portadores que contribuem para a
corrente sdo portadores de cargas “em excesso”’, ndo gerados no volume da amostra. Dessa

forma, a condutividade pode ser expressa, de uma forma mais geral:

N

o= 0y+ 0, = ez n;u; (5.2)
i=0

onde n; e ; sdo respectivamente a densidade e a mobilidade do i-ésimo tipo de portador
livre presente no volume do material. Se o termo o, da equacdo 5.2 é predominante, a
dependéncia da corrente com o campo aplicado pode se tornar mais complexa, dado que ;
pode depender da temperatura e do campo elétrico aplicado'’, assim como n; pode
depender, além da temperatura e do campo aplicado, da fun¢do trabalho dos metais
utilizados como eletrodos e da presenca de impurezas que atuem como armadilha para
portadores livres. A equacdo 5.1, no entanto, é geral e continua a ser vdlida
independentemente do regime de operacdo. A dependéncia de ¢ com y e n faz com que a
corrente deixe de ter comportamento 6hmico, sob certas condi¢des. Dessa forma, embora a
curva [-V seja uma caracteristica do dispositivo como um todo, ndo somente uma
propriedade intrinseca do material, a condutividade d.c. é definida para cada valor de
tensdo aplicada J-E. Isto significa que a condutividade do dispositivo depende tanto das

propriedades de volume do material quanto de efeitos provenientes das interfaces com o

eletrodo.

5.2 Método para analise dos resultados de espectroscopia de
impedancia no regime da frequéncia.

Espectroscopia de impedancia elétrica é uma técnica utilizada em laboratérios de

pesquisa para investigar o comportamento elétrico de materiais organicos ou inorganicos e
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dispositivos eletronicos, tanto em meio liquido quanto em meio sélido. Ela se baseia na
medida de uma resposta elétrica (corrente, por exemplo) em uma dada amostra, colocada
entre dois eletrodos, devido a aplicagao de um campo elétrico oscilante no tempo, em uma
determinada faixa de frequéncia. O espectro de impedancia para essa amostra ¢ formado
pela juncdo dos graficos das partes real e imagindria da impedancia em funcdo da

frequéncia '®.

Os parametros derivados de um espectro de frequéncia situam-se geralmente entre

s o1
duas categorias ?

: a) aquelas pertinentes ao tipo de portador em si, tais como
condutividade, constante dielétrica, mobilidade de cargas, taxa de geracdo/recombinacio
de cargas e b) aquelas pertinentes a uma interface entre o material e o eletrodo tais como

capacitancia da regido interfacial, coeficientes de difusdo, injecdo e acumulacdo de cargas,

por exemplo.

5.2.1 Conceito de Impedancia Elétrica
De um modo geral, quando uma voltagem alternada € aplicada em um
dielétrico, o deslocamento elétrico responde na mesma frequéncia de oscilagdo, mas com
certa defasagem, o que faz necessario o uso de uma expressao mais geral do deslocamento

elétrico 2°:
D* = £ (w)&, E” (5.3

L, Ce . L. L, ® * * - ~
onde &, ¢ a permissividade elétrica do viacuo enquanto D , E e &€ (@) sdo as representacdes
complexas do deslocamento elétrico, do campo elétrico e da constante dielétrica do meio.

Convenientemente, se define a constante dielétrica complexa como:
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& (w) =¢(w)—ig"(w) (5.4

onde €'(w) e €’(w) sao, respectivamente, as componentes real e imagindria da constante
dielétrica. Quando w— 0, E' (0) — Ey (caso estético) e, consequentemente, £ (0) = £(0)
= &. Isso significa que, no regime de baixas frequéncias, a constante dielétrica complexa
assume o valor da constante dielétrica no caso estético.

As componentes real e imagindria da constante dielétrica complexa sdo
correlacionadas pelas conhecidas relacdes de Krarners—KronigzO. A componente real, pelo
fato de estar ligada a componente de D que responde em fase com E, representa a
contribuicdo ao deslocamento elétrico proveniente da parte orientacional do sistema e € a
generalizacdo da constante dielétrica em campos alternados, sendo denominada constante
dielétrica dependente da frequéncia. A componente imagindria, ligada a componente de D
em quadratura com E, estd associada a dissipacdo de energia devido a resisténcia que o
meio apresenta a orientagdo dos dipolos elétricos e, por esta razdo, é conhecida por fator de
perda dielétrica.

Por outro lado, a condutividade também pode apresentar uma dependéncia com a
frequéncia no regime ac. A condutividade em um sistema desordenado € usualmente
associada a saltos dos portadores de carga entre sitios localizados. A baixas frequéncias de
oscilagdo do campo elétrico, o transporte de portadores através do material é limitado pelas
barreiras de energia de maior altura, que estdo associadas um maior tempo de espera de
salto. A medida que se aumenta a frequéncia de oscilacdo, o tempo de espera em frente as
barreiras mais altas diminui, causando um aumento na mobilidade dos portadores e,
consequentemente, na condutividade. Isto significa que, quanto maior a frequéncia de

oscilacdo, menor € a altura das barreiras que limitam o transporte de cargas no volume.
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A dependéncia da condutividade com a frequéncia também da origem a uma
defasagem entre a corrente proveniente da parte condutiva do sistema e o campo aplicado.
Isso torna necessario o uso da representacdo complexa da condutividade. Portanto, a

corrente de conducao através do material pode ser dada por:
Ji=g'E' = (g' +ig"E" 59
Ao passo que a corrente de deslocamento pode ser representada por:

dD* dE* dE*

= s*svﬁ = (&' —ig")g, 1 (5.6)

Ja dT

Ambas as correntes possuem, portanto, uma componente que responde em fase e
outra que responde em quadratura com o campo elétrico. No caso limite em que tanto a
constante dielétrica quanto a condutividade s3o independentes da frequéncia, as
componentes imagindrias de ambas sdo nulas e a corrente de conducdo € composta
somente pela componente em fase, enquanto a corrente de deslocamento, somente pela
componente em quadratura.

A densidade de corrente generalizada em um dielétrico, devido a aplicagao de um

campo elétrico alternado pode ser expressa, na representacdo complexa, por:

*

J'=Jct]a=gE +&e_ - &7

onde g € a representacdo complexa da condutividade (proveniente somente dos portadores
livres) do material ¢ £ é a constante dielétrica levando em conta somente a resposta

relacionada com o movimento de dipolos elétricos. Considerando um campo harmoénico, a

equacdo 5.19 resulta em:
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=19 +iwe'e,]E* =0"E* = [0'(w) + icd" (w)]E" (5.8)
dando origem a:

d(w) =9 +we(we, (5.9)

d'(w)=9g"+we(we, (5.10)

Como se pode ver, ¢ é a forma mais geral de se expressar a condutividade de um
material. No entanto, essa “condutividade” nao € definida somente pela resposta condutiva
(proveniente do movimento de portadores livres) do material (que chamamos inicialmente
de g"). Tanto ¢’ quanto o possuem uma componente ligada A resposta dielétrica do
material que, em alguns casos, ndo pode ser completamente desprezada. Isso decorre do
fato de ndo poder se separar, experimentalmente, a corrente proveniente da parte condutiva
da proveniente da parte dielétrica. Contudo, em determinados regimes, pode-se fazer uma
aproximacao para a predominancia de uma dada resposta, em vista do maior carater
condutivo/dielétrico do material estudado. Para o caso particular em que se aproxima para
o regime quase-estiticos, w— 0, a componente real da condutividade reflete somente a
parte condutiva do sistema, 0’(0) — g’(0) = gq.. Neste caso, a condutividade obtida pode
ser comparada com a condutividade obtida diretamente através de medidas I-V.

De forma anéloga a equacgdo 5.7, a corrente total no regime a.c. pode também ser

expressa da seguinte forma:

dE* dE*

dD*_[g*+* .
“iw T ar " f ¥ ar

dt

De onde se obtém:
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W ) = e (w) + L

1A
f(w) =¢&(w)+
(w) (w) wE, wE,

(5.11)

. .. ~ .,
onde nota-se que tanto a componente real quanto a imagindria de € também possuem

uma contribui¢io da parte condutiva do sistema. Portanto, & ¢é a forma mais geral de se
representar a constante dielétrica complexa de um dado sistema.

A condutividade e a constante dielétrica complexas podem ser, portanto, facilmente
relacionadas, resultando:

0" (w) = iwée,(w) (5.12)

A vantagem primordial de se representar a condutividade e a constante dielétrica
em termos de o (0) e & (w), no lugar de g* (0) e £ (w), € que, em detrimento da

impossibilidade de se separar a contribuicdo da parte condutiva da contribuicdo da parte
dielétrica, ambas podem ser obtidas diretamente a partir dos resultados experimentais para
qualquer frequéncia considerada, sem a necessidade de se fazer nenhuma premissa sobre

qual o intervalo de frequéncia considerado e do carater do material.

5.2.2 Introducao do Modelo para analise dos resultados sob iluminacio

Essa ¢ uma introdu¢do ao modelo que tenta calcular as densidades de cargas
fotogeradas devido a incidéncia de luz e leva em consideracdo a incidéncia direta, a
intensidade que € refletida pelo eletrodo metélico, fazendo com que boa parte da
intensidade luminosa torne a atravessar a amostra novamente podendo ser absorvida e

também, leva em consideracdo a interferéncia entre o feixe incidente e o feixe refletido.

Primeiramente, foi necessario calcular a intensidade de luz em fun¢do da distancia

ao longo da amostra. O modelo mais basico consideraria somente a lei de Beer-Lambert:
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1= Iye (5.13)

onde a € o coeficiente de absorcdo, que pode ser obtido através do espectro de absor¢do ou
de transmitancia do filme, I € a intensidade do feixe absorvido pela amostras e Iy é a

intensidade do feixe que € incidida sobre a amostra. Considere:

1
A= —logl— =—logT = a'L (5-14)
0

onde A e T sdo, respectivamente, absorbancia e a transmitancia da amostra, L é a espessura
do filme e o’ também € um coeficiente de absor¢ao. Por simples manipulagdo matematica,

€ possivel encontrar a expressao:

I=1I,- e-230a'L _ Iy e (5.15)
onde a = In(10) a’ = 2,30-0.

Sabendo a espessura de uma dada amostra, € possivel se determinar a(4),
coeficiente de absor¢do em fun¢cdo do comprimento de onda da luz incidida, através do

espectro de absor¢ao da amostra, portanto:

I(x) =1, e “x (5.16)

O nimero de fétons, n, emitidos num determinado intervalo de tempos estd

associado a intensidade do feixe incidido através da seguinte relacio:

(5.17)

nhc 1[ W]
Alm?2-s

ou
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1
n=—-2AAt-A (5.18)
hc

onde P € a poténcia incidida sobre a amostra, A € a drea da amostra, & € a constante de
Planck, ¢ 4 a velocidade da luz, A é o comprimento de onda do feixe de luz incidente e Az o
intervalo de tempo. Considerando N como sendo o nimero de f6tons por unidade de drea e

unidade de tempo e, I, relacionada a irradiancia da fonte luminosa tem-se que:

N=_—=—-A (5.19)

Esta relacdo mostra que, quanto maior o comprimento da onda da radiacdo incidida, maior

o numero de fétons necessarios para resultar na mesma poténcia radiante, portanto,

Io'ﬂ,
hc

Nx)=I(x)= -exp[—a(R) - x] (5.20)

Se a fonte de luz utilizada fosse monocromadtica, € nao tivesse espectros
relativamente largos como sdo os espectros dos LEDs utilizados, bastaria utilizar a
equacdo 5.20, para se obter N para o comprimento de onda em questdo. Neste caso, é
necessario utilizar o espectro normalizado de cada LED, S(4), de tal forma que sua integral
seja 1. Dessa forma, a lei de Beer-Lambert resulta em:

I Jy A~ S(Dexp[—a(d) - x]dA

hc
Jy S()da

N'(x) = (5.21)

e, N’ (equacdo 5.21) é a distribuicio do nimero de fétons ao longo de um filme,

considerando a ilumina¢do por um LED.
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No entanto, o nimero total de fétons absorvidos pelo material, F(L), é a diferenca

entre o nimero de fotons que entra na amostra e o numero de fétons que sai da amostra.

F(L)=N(x=0)— N(x =L) (5.22)
A uma distancia x’ no interior da amostra, o nimero total de fétons € a integral da

densidade de f6tons absorvidos nessa distancia, dado por:

xl

F(x') = L no(x)dx = N(0) — N(x')

| mo@dxlees, — [ mo(dxlzc0 =moGOdx| = N(O) - NGx)

f ny(xNdx' = — N(x") (5.23)

ou ainda, a densidade de f6tons é dada por:

d
ng(x) = —— N(x 5.24
0®) = - N() (5.24)
O célculo feito até agora considera apenas a densidade de fétons absorvidos com o
feixe passando uma Unica vez através da amostra. Mas se o eletrodo traseiro for refletivo,
boa parte da luz que deveria sair da amostra, pois ndo foi absorvida pelo material, passard
novamente pela amostra podendo ser novamente absorvida. Como a referéncia para o feixe

muda, pois ele comeca a ser atenuado a partir de x = L até x = 0, tem-se que:
I [00]
N, = Roh—(:: f A1-S(A) - exp[—a(D)L] - exp[—a(A)(L — x)dA (5.25)
0

onde, Ry € o coeficiente de reflexdo do metal, e a primeira exponencial € um fator que da a
atenuacdo do feixe até x = L. Dessa forma, a densidade de f6tons absorvidos devido

somente a reflexdo sera:
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n.(L—x)= N(L—-x) = %N(x) =n.(x) (5.26)

d(L—x)
E nessa situacdo, a densidade total de fétons absorvidos sera:
nr = ny(x) + n,.(x) (5.27)

Nesse ponto, deve-se considerar que o feixe refletido poderd sofrer interferéncia

com o feixe incidente, caso haja incidéncia de radiacdo coerente (laser), de tal forma que

. . - . 2T . . .,
os dois feixes terdo uma diferenca de fase de @ = - 2Ax - n, e a intensidade variara de

@ ) ) ) .
acordo com [ = 2I'-cos (5)’ portanto, considerando os efeitos de interferéncia, a

intensidade do nimero de fétons serd dada por:

@ 21
N(x) = No(x) — N,.(x) + ZNr(x)J0 6(4) - cos [TAx . n] da (5.28)

onde Ax = L — x. A densidade de fétons absorvidos sera entio:

“ nrdx
n() = NGy - T (5.29)
fO NT dx
f(fo npdx e n - , .
sendo que o termo ™ Npdx da a eficiéncia de absor¢do dos fétons no caso de auséncia de
0 T

interferéncia.

A equagdo 5.29 utiliza a relagc@o de eficiéncia de absorcdo pois, quando se inclui
efeitos de interferéncia, o perfil da distribuicdo de intensidade ndo segue mais a lei de
Beer-Lambert e, consequentemente, a densidade de fétons absorvidos ndo pode mais ser
obtida pela derivada do perfil da distribuicdo de intensidades de luz. No entanto,

considerando que LEDs ndo s3o fontes de luz coerente e os feixes refletidos e incidentes
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ndo sdo provenientes da mesma frente de onda, pode-se, praticamente, desprezar os efeitos

de interferéncia.

Para calcular os efeitos das densidades de cargas nos espectros de capacitancia,
consideremos inicialmente um dielétrico sem cargas espaciais, ou seja, nao iluminado.
Com aplicagdo de uma tensdo V, cargas positivas Q, se acumulam no eletrodo frontal e

cargas negativas, Q. se acumulam no eletrodo traseiro, figura 5.2.

Figura 5.2 — Regido de acimulo de cargas positivas e negativas devido a aplicagdo de uma tensdo positiva no eletrodo
ITO da amostra.

A situacdo é tal que |Q.l = 1Q | e aplicando a Lei de Gauss na superficie gaussiana

da figura, temos que:

f Fada=2 (5.30)
s &

Se trouxermos a superficie gaussiana de tal forma que, no eletrodo frontal ela esteja dentro

do metal, mas longe das cargas, temos que E, = 0. Portanto, da equacdo de Gauss obtemos:

Q Q
E/A=— E, =— 5.31
1 s - EBi= (8.31)

onde £ = ké&p, é a permissividade elétrica do dielétrico. E considerando que fOL Eidx=V

temos que E; = V/L e portanto,
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V=— 1L (5.32)

mas sabemos que em um capacitor ideal, CV = Q, e substituindo na equacdo 4.28, obtém-

se a expressao da capacitancia de um capacitor de placas planas paralelas.

C=— (5.33)

Agora consideremos um dielétrico com cargas espaciais, ou seja, com o dispositivo

sob iluminacao, figura 5.3.

Figura 5.3 — Regido de acimulo de cargas positivas e negativas devido a aplicacdo de uma tensdo positiva no eletrodo
ITO da amostra juntamente com uma densidade de cargas espaciais n(x) no volume do material.

Aplicando novamente a Lei de Gauss teremos:

L, '(liquid
fE.ﬁdAzw (5.34)
0

£
Se considerarmos a superficie gaussiana passando pelo eletrodo frontal, entdo E, = 0, e

chegando até x = L, mais ainda dentro do dielétrico, teremos:

!

1 L Q
E{A = E[QJ, + L n(x)dx] =5 (5.35)
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onde Q. = CV € a carga total do exemplo anterior (capacitor sem cargas espaciais) e E; =
V/L, portanto:

!

v 1 L c'v
—A=- CV+f nx)dx|=— (5.36)
L £ 0 €

ou ainda, substituindo a capacitancia geométrica do dispositivo C=&l/A, temos:

C' = ﬂ+1J‘Ln(;\c)d;\c
L V), (5.37)
A equagdo 5.37 mostra como, quanto maior a quantidade de cargas espaciais dentro
do dielétrico, maior a capacitincia C’ do dispositivo sob iluminacdo. Posteriormente,
mostraremos como podemos encontrar esses efeitos considerando campos variantes no
tempo e por que razdo, embora portadores fotogerados sejam criados aos pares (elétrons e

buracos), teremos uma distribui¢do de portadores fotogerados liquida nao nula.

5.2.3 Dependéncia da Capacitancia com a Frequéncia Devido a Incidéncia de
Luz

Nos célculos anteriores, encontrou-se a densidade de fétons absorvidos por unidade
de drea e por unidade de tempo em um dispositivo iluminado por um LED. Estimamos

agora, o efeito das distribui¢des de cargas geradas no espectro de impedancia/capacitancia.

Primeiramente, ¢ bom saber que cada féton absorvido ird gerar uma espécie
excitada, um éxciton, que poder ser imaginado como um par elétron-buraco ligado
eletrostaticamente. Esse éxciton pode decair para o estado fundamental radiativa (com
emissao de um féton) ou nao radiativamente. Nesses casos, ndo hd geracdo de portadores
de cargas livre. Esses éxcitons, no entanto, podem ser dissociados e dar origem a um par
elétron-buraco ndo ligado eletrostaticamente. Esses portadores de cargas, por sua vez,

poderdo sofrer recombinacdo no volume do material, ou seja, serem aprisionados por
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defeitos ou impurezas, ou ainda, darem origem a portadores livres para se difundir ou se
mover sob a¢do de um campo elétrico. Somente nessa ultima situacdo, haverd variagdo na
condutividade ou na capacitancia da amostra. A eficiéncia de fotogeracao de portadores de
carga livres pode ser razoavelmente pequena em dispositivos poliméricos. Em células
solares as estruturas utilizadas sdo projetadas de modo a aperfeicoar esse mecanismo. No
entanto, mesmo assim, € relativamente dificil conseguir células solares poliméricas com
eficiéncias quanticas externas (numero de portadores coletados por féton absorvido)
maiores que cinco por cento. Em diodos emissores de luz, as estruturas sdao projetas de
forma a se minimizar esse efeito, pois o objetivo € justamente o contrdrio se obter luz
emitida a partir da injecdo de portadores através dos eletrodos. Portanto, vamos considerar

que a densidade de portadores fotogerados seja algo do tipo:

nx)=¢- N(x)- At (5.38)

Onde, @ € a eficiéncia quantica de geracdo, N(x) a densidade de fétons absorvidos por
unidade de area e unidade de tempo, e Af um tempo arbitrdrio de exposi¢do a luz. O

parametro @ pode assumir valores relativamente baixos, da ordem de 0,/% ou menos.

No entanto, como inicialmente as densidades de elétrons e buracos € a mesma, a
densidade inicial de carga liquida € nula e ndo h4 efeito algum. Porém, como os eletrodos
utilizados t€m fungOes-trabalho diferentes, hd a formacdo de um potencial intrinseco na
amostra (figura 5.4) conhecido como potencial de built-in. No equilibrio, e para nenhum
campo elétrico aplicado, o potencial de built-in teria o efeito equivalente a polarizar a
amostra negativamente no eletrodo de ITO (anodo). Consideremos inicialmente Vj; = 0,8

V.
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ITO

hv

== .

X=0 X=L
N— >
V,;=-0,8V s

Figura 5.4 — Amostra polarizada devido a diferenga da func@o trabalho dos eletrodos e formagéo do potencial de built-in.

Portanto, nessa situacdo os portadores de carga positivos fotogerados sdo atraidos para o
anodo (ITO) enquanto os portadores negativos sdo atraidos para o catodo (Mg/Al). Como
consequéncia do potencial de built-in, uma distribuicdo de carga liquida ndo nula se

formara no volume do material. Vamos estimar esta distribuicao.

Considerando que em um dado intervalo de tempo Az, sdo separadas duas
densidades de carga de sinal oposto, assim como sdo geradas duas novas densidades de
carga de sinal oposto, mas coincidentes, de forma que, num instante posterior igual a 2Az¢
elas sdo separadas e se gerard duas novas distribui¢des de cargas coincidentes e assim por
diante (figura 5.5). Na figura abaixo, ndo consideramos que a densidade de carga no
interior da amostra seja suficientemente alta de modo a alterar significativamente o campo
elétrico local, que é considerado, aproximadamente, constante no interior da amostra.
Embora essa situacdo nem sempre possa ser considerada verdadeira, no momento, a
consideremos vdlida. Posteriormente, adicionaremos ao modelo a influéncia das cargas

espaciais no campo local a partir da resolucao da equagdo de Poisson no nosso sistema.
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Distribuigdo de
cargas positivas
gerada em t = 0,
mas observada em
t = 4t. n(x, t= 4t)

Distribuicao de

cargas idénticas
n4x) e nfx), de
sinais opostos.

Carga liquida nula
geradas em t = At.

Distribuigdo de
cargas  negativas
gerada em t = 0,
mas observada em
t = At. nx, t=4t)

\

Esta drea - Esta area
representaa carga x=0 x=L re

presentaa carga
total coletadano total coletada no
eletrodo frontal no eletrodo traseirono
tempa At tempo At

Figura 5.5 — Distribui¢do das densidades de carga geradas.

Nesta situacdo o regime estaciondrio serd atingido quando as cargas positivas fotogeradas
em x = L atingirem o eletrodo frontal em x = 0 e as cargas negativas fotogeradas em x = 0
atingirem o eletrodo traseiro em x = L. Como em geral, a mobilidade de portadores de
cargas negativas € diferente da dos portadores de cargas positivas em polimeros
conjugados (a mobilidade de buracos pode ser mais de 100 vezes maior que a mobilidade
de elétrons), o tempo que essas cargas levam parra atingir seus respectivos eletrodos

coletores € diferente.
A mobilidade eletronica € definida por:

v=uE (5.39)

onde, v € a velocidade média de arraste (ou drift) dos portadores em um dado campo

elétrico E.

A mobilidade para buracos é:
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w, = -k (5.40)

A mobilidade para elétrons é:

Me =— (5.41)

Como a distancia percorrida para se atingir o estado estaciondrio é L, em ambos 0s
casos, o tempo necessdrio para se atingir o estado estaciondrio, para buracos e elétrons,

respectivamente, sera:

(5.42)

L L L? (5.43)

onde, E = V,; /L.

A densidade de portadores positivos ird evoluir no tempo (desprezando a difusdo e

transporte dispersivo, e considerando Vj; < 0) da seguinte forma:

n.(x,t=At) =n,(x,t=0)+ n.(x + vAt, t = 0) (5.44)

Para evitar o problema de ocorrer uma situagcdo “ndo fisica” de se calcular uma densidade
de portadores fotogerados fora da amostra, é feito um pequeno ajuste em x=L, onde
consideramos v,=0 (somente para x=L). Portanto, a densidade de portadores positivos, no

estado estacionario, se torna:
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Jo" N (x, Ddt

n+(x' t = ‘L'h) = (5.45)
Th
Considerando que v, = £ = Vil L
De forma andloga, a densidade de portadores negativos serd dada por:
N_(x +v.At,t = At) =n_(x + v At,t =0) + n_(x,t = 0) (5.46)
e a densidade total no estado estaciondrio serd:
T,
*N_(x,t)dt
n-(x,t=1,)= J (5.47)

Te

da mesma forma que para a distribuicao de portadores positivos, para evitar uma situa¢ao

nao fisica, considera-se que v, = 0 para x = 0.

Se V,; fosse positivo, em vez de negativo, bastaria usar as relacdes acima, mas

permutando buracos por elétrons.

Como as duas distribui¢cdes de cargas espaciais deixardo de ter a mesma forma,

surgird uma densidade de carga liquida no estado estaciondrio, dada por:

Miig(x) = N4 (x, 7)) — N_(x, T¢) (5.48)

No entanto, a distribuicdo de cargas espaciais em estado estaciondrio ndo € quem
define o comportamento do espectro de impedancia/capacitancia. Somente cargas que
respondam com a modulagdo do campo a.c. é que irdo contribuir para a impedancia

complexa. Considerando que temos inicialmente duas distribuicdes de cargas espaciais, se
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essas cargas responderem com a modulagdo a.c., elas irdo interferir nos espectros de
impedancia/capacitancia. Se considerarmos que, inicialmente, as duas distribuicdes de
cargas espaciais tém, aproximadamente a mesma amplitude e que a mobilidade dos
portadores positivos € muito maior que a dos negativos, podemos afirmar com seguranca
que somente a distribuicdo de carga espacial positiva (equacdo 5.45) ira determinar o

comportamento da impedancia complexa.

Consideremos que um tensdo a.c. com uma amplitude efetiva V,,, ¢ uma dada
frequéncia f sejam aplicadas na amostra. Podemos considerar que, aproximadamente,
durante um intervalo de tempo de meio ciclo [7/2 = 1/(2%f)], a amostra estard sujeita a uma
tensdo efetiva igual a V,,; € que, na outra metade do ciclo, sujeita a uma tensdo efetiva de

mesma amplitude, mas de sinal contrario.

Q.(2)

Figura 5.6 — Quantidade total de cargas amostradas em uma medida de impedéancia durante um ciclo da tenséo a.c.
aplicada.

Portanto, em um ciclo, a quantidade total de carga Qs = Q.(1) + Q(2) serd amostrada em

uma medida de impedancia (figura 5.6) Nessa figura, At = T/2 = 1/(2*f) e vy, = upVymy/L.
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Portanto, a carga amostrada serd dada por:

! L

Qs = f ny(x, t)dx + f ny(x, t)dx (5.49)
0 L

—x!

onde x/ = Halrms 1
2f"

Da expressdo acima (equacdo 5.49), verifica-se que, se x’=0, as cargas espaciais
ndo influenciardo em nada nas medidas de impedancia. Tal condicdo é satisfeita nas

seguintes situacoes:

e u—0 (mobilidade dos portadores muito baixa)
o V.i—0 (sem modulagdo a.c. aplicada)
® f—oo (altas frequéncias, em que a capacitancia se aproxima da

capacitancia geométrica da amostra)

Essa expressdo, portanto, estd claramente de acordo com os resultados

experimentais obtidos. A capacitincia da amostra é, portanto:

ed 1 eA 1 [¥ L
C=—+7-—I[0s]=—+ U n+(x, )dx + f n+(x, t)dxl (5.50)
L Vims L Vims 0 x!
onde xl — UnVrms . i
L 2f

Podemos, portanto, a partir dos resultados obtidos, por exemplo, determinar a
mobilidade dos portadores positivos no material. Como foi descrito anteriormente, o
modelo acima nos dd somente uma aproximacdo da real influéncia das cargas espaciais
fotogeradas nos espectros de impedancia/capacitancia, pois desprezamos a influéncia

dessas cargas espaciais no campo elétrico local, considerando que os perfis das densidades
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de cargas fotogeradas ndo se alteram no tempo, o que ndo é verdade. Embora o modelo
anterior nio seja exato ou tenha apenas uma validade limitada, o trabalho para implementar
os calculos numéricos computacionais € relativamente simples. Um modelo mais preciso e
apropriado, considerando os efeitos da variagdo das densidades de cargas espaciais no
campo local, foi desenvolvido e serd apresentado a seguir. Vale ressaltar, no entanto, que
esse modelo requer um maior trabalho para implementagdo computacional dos célculos

numéricos

5.2.4 Modelo para determinar a densidade de cargas espaciais devido a
incidéncia de luz e durante uma medida de impedancia/capacitancia.

Vamos considerar a situagdo abaixo.

Figura 5.7 — Representacdo de um dispositivo com camada ativa organica de espessura L no qual é aplicado um
potencial positivo em seu eletrodo frontal.

A relacdo entre qualquer densidade de cargas no interior do dielétrico e o campo

elétrico € dada pela equacao de Poisson:

JE(x) n(x) (5.51)

0x £

e a condicdo de contorno para o campo elétrico é dada por:
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L (5.52)
j E(x)dx = —AV
0
mas AV = V(L) - V(0) onde V(L) = 0 e V(0) = V portanto:
L (5.53)
f E(x)dx =V.
0
Considerando a situagdo particular onde n(x) = 0, temos que % =0, o que
significa que E(x) = 0 ou constante, como consequéncia
(5.54)

L L 14
J-E(x)dx=V:>EJ- dx =V = F = —
0 0 L

ou seja, se ndo existem cargas espaciais no interior da amostra o campo elétrico na amostra

€ constante e igual a V/L.

Voltando ao caso geral,

0E(x) n(x) (5.55)
ox ¢ )
OE(x) . (n(x) (5.56)
= |
LOE(x) | [EO=D) 6] (5.57)
j;) I dx = L(x:O) dE (x) —fo de
In(x) (5.58)

E(x=1L1)—- E(x=0)=] de+cte

0

no entanto, se n(x) = 0, entdo, E(x = L) — E(x = 0) = cte. Mas como vimos, que se
n(x) = 0= E(x) = V/L, para qualquer valor de x, E(L) = E(0) = V/L e portanto, o

valor da constante é zero.
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Na situagdo geral obtém-se:
n(x) (5.59)
E(x") = j de + E(0)
0

ou seja, € necessario saber o valor de E(0) para saber o valor do campo em qualquer

posicdo da amostra.

Tomando | OLE ()dx =V

L x'n(x) L (5.60)
f f xdx' f E(0)dx' =V
oJo € 0
"n(x) (5.61)
E<o>____U [ *Daras ]
portanto, a expressao dada pela equacdo 5.59 torna-se:
x! (5.62)
O —-U f RPN ]
0

Derivando a equagdo 5.62 em relacdo a x’, encontra-se a equacado de Poisson:

E() (5.63)
0x' =n(x')

No entanto, a equagdo 5.63 apresenta somente a distribui¢do do campo elétrico para

uma condigdo estdtica. Para incluirmos a dependéncia temporal, devemos tomar:

0E(x,t) n(x,t) e
ax' =

L
f E(x)dx =V
0

Dessa forma,
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J0E(x,t) n(x,t)
f I dx = f - dx

porém, dE (x, t) pode ser escrito como:

0E(x,t 0E (x,t
( )d + ( )dt

dE(x,t) = % X 5%

Logo

de(x,t) —faE(x’ D g = f"(x' D i

ot £

xn X, t YAE(x ¢t
(e )dx+f (—)dt
0

E(x/,t’)—E(x=O,t=0)=f o

0

dt+ E(x=0,t =0)

*n(x, t YOE(x' t
(x )dx+j (x',t)
, ot

E@ﬁ)=f

0

No entanto, podemos encontrar uma solucao mais simples considerando:

OE (x,t OE (x,t t OE (x, t
QB o) = £, JOE D _n&D) ,  EGD

oax T T e T

dE (x,t) B n(x,t) dx N 0E (x,t)
dat & dt ot

d
mas como d—: =v(x,t) = uE(x,t)

dE(x,t) n(x,t) 0E (x,t)
at ¢ HE (x,8) + ot

porém, n(x, )p = 1y (x, Opp + ne(x, O

e OE (x,
C(; t) == [nn O, OURE (x, ) + ne(x, )P E(x, )] + ((;Z t)

Considerando que py, > [, € que n, = n,,

(5.64)

(5.65)

(5.66)

(5.67)

(5.68)

(5.69)

(5.70)

(5.71)

(5.72)
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dE(x,t) wp 9E (x,t) (5.73)

.
E(x,t) = %f G, DE G, )t + EGot) — ECo,t = 0) + E(x = 0,6 = 0) (5.74)
0

Considerando fOLE (x'thdx =V

T t' L
V= —hf f np(x, )E(x, t)dt dx + f [E(x,t") — E(x,t = 0)]dx + E(x =0,t =0)L (5.75)
€ Jo Jo o

L

L ot
4 %L fo ny(x, )E(x, t)dt dx +f0 [E(x,t") —E(x,t = 0)]dx| (5.76)

E(x=0t=0)=——=

1
L L

A expressdo da equagdo 5.76 mostra que E(x =0,t =0)=V/L e o campo

elétrico na posi¢io x = x' e no tempo t = t'é dado pela equagdo 5.78 abaixo:

.

’ 2 V

E(x=x,t=1t) =%f n,(x, )E(x, t)dt + [E(x,t") — E(x,t = 0)] +Z
0

1w, (£ ¢t L (5.78)
—— —f f ny,(x, )E(x, t)dt dx +f [E(x,t") — E(x,t = 0)]dx
LieJy Jo 0

A equacdo 5.78 pode ser resolvida numericamente considerando que x’ = x + Ax,
t'=t+At, E(x=0,t =0) =V/L e que n(x,t = 0) é a distribuicdo de carga estatica

gerada pela incidéncia de luz.



Conclusoes e Sugestoes de Trabalhos Futuros — 106

Capitulo 6

Conclusdoes e Sugestoes de
Trabalhos Futuros

Os resultados das medidas de corrente versus tensdo (I-V) permitiram fazer uma
andlise da  fotocondutividade dos  dispositivos  estudados, de  estrutura
ITO/PEDOT:PSS/POLIMERO/Mg/Al, e concluir que o aumento da condutividade na
camada polimérica destes dispositivos, principalmente quando operados no modo reverso,
se deve a geragdo de novos portadores de cargas no volume da amostra e esta associada a
absor¢do da radiacao eletromagnética do espectro visivel pelo qual foi iluminado. Além
disso, devido a utilizacdo de dois eletrodos com diferentes fungdes trabalho, observou-se
um efeito fotovoltaico nos dispositivos, com o surgimento de uma tensao de circuito aberto
e uma corrente de curto-circuito. Os resultados de eletroluminescéncia apresentados

serviram apenas para a verificacdo qualitativa deste efeito nos dispositivos

Nas medidas de espectroscopia de impedancia/capacitincia (medidas a.c.)
realizadas também foram observadas alteracoes devido as diferentes condicdes de
iluminacao. Os espectros de impedancia real, tanto para 0 MDMO-PPV quanto para o SY-
PV, além de variarem com a frequéncia do sinal aplicado, também sofreram mudancas
devido a incidéncia de luz em faixas de comprimentos de onda bem absorvidos. Quanto

oA . A . 4
aos espectros de capacitancia, observou-se que, para altas frequéncias, (f > 10" Hz), os
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valores de capacitancia ndo se alteram com o comprimento de onda da luz incidente, no
entanto, no dominio de baixas frequéncias, ocorrem variacdes nos valores de capacitancia
dos dispositivos relacionados ao aumento do nimero de portadores de cargas gerados na
amostra ¢ a forma como esses portadores se distribuem no volume do filme. Esse
comportamento € regido pela forma como a luz € incidida sobre o polimero, determinado
pelo coeficiente de absorcdo; e a variagdo da quantidade de cargas geradas em fungdo do

comprimento de onda, determinado pelo rendimento quantico do polimero.

Como sugestdo de complementos futuros deste trabalho, propde-se a realizacdo de
simulacdes computacionais com o propésito de ajustar as curvas de
impedancia/capacitancia obtidas dos dispositivos, quando no escuro, a circuitos RC
equivalentes. Com a iluminacdo, € evidente que o comportamento dos espectros de
impedancia e capacitiancia ndo podem ser ajustados as respostas caracteristicas de circuitos
equivalentes. Neste caso, propde-se, para continuacdo deste trabalho, a realizacdo de
simulacdes computacionais, que leva em consideracdo os espectros de emissdo dos LEDs
utilizados para iluminagdo e o espectro de absor¢cdo dos materiais utilizados como camada
ativa, para que se possa calcular a distribuicdo dos fétons absorvidos nos dispositivos
caracterizados e, em seguida, fazer um ajuste com a teoria proposta no capitulo 5. A
principal contribui¢@o do trabalho provém de se fazer um estudo mais detalhado de como
fatores, como comprimento de onda e intensidade da luz incidente, afetam os espectros de
impedancia/capacitancia de dispositivos eletronicos organicos. O modelo desenvolvido,
embora embasado em principios fisicos fundamentais, até onde se sabe, nunca foi

publicado na literatura. A aplicacdo deste modelo traz luz aos processos de fotogeracio e

de transporte de portadores de cargas em dispositivos optoeletronicos organicos e podera
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ser utilizado para prever as propriedades de novas estruturas ou arquiteturas de dispositivos

que possam apresentar maior eficiéncia ou desempenho.
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Anexos

A — Coordenadas de Cores
CIE

Existem diversos métodos de sistematizacdo do espaco de cores que podem ser
utilizadas para a especificagdo da aparéncia das cores ou da diferenca entre as cores, mas
ainda no h4 um sistema de cores perfeitos para nenhuma das duas finalidades®'**. Grande
parte dos sistemas de diferencas de cores foi desenvolvida pela Commision Internationale
L'Eclairage a (Comissdo Internacional da Iluminac¢do) — CIE — em 1931, tornando a
colorimetria tecnicamente vidvel.

A retina humana possui trés tipos de cones, com sensibilidade maxima em
diferentes regides do espectro visivel, mas com grande sobreposicdo entre as faixas
espectrais de absor¢do de luz. Diferentes misturas das trés cores primarias, vermelho (700
nm), verde (546,1 nm) e azul (435,8 nm), possibilitam a formacdo de todas as cores
possiveis de serem percebidas pelo homem. Dessa forma, as cores podem ser obtidas
quando se tem as propor¢des adequadas para cada cor primadria.

O sistema de cores CIE 1931 (XYZ) € conhecido pelo seu diagrama de
cromaticidade, figura Al. A forma tridimensional do sistema pode ser obtida calculando-se
as coordenadas do terceiro eixo (Y), o eixo da luminéncia, somada as coordenadas dos dois

eixos de cromaticidade x e y. Neste diagrama estdo representadas as cores puras, ou
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monocromadticas, e também as misturas delas para cada coordenada cromética. O diagrama
de cromaticidade, ou diagrama cromadtico, tem por origem uma transformacao matematica
e representa no seu contorno as cores puras, sendo a linha que une as duas extremidades do
espectro visivel chamada de linha piirpura. O branco, por sua vez, estd localizado em sua
por¢ao mais central (x = 0,33; y = 0,33) e sua determinagao resulta da combinagdo dos trés
comprimentos de onda adotados como primaérios.

O cdlculo da coordenada de cromaticidade CIE para um determinado objeto
colorido requer a multiplicacdo da sua poténcia espectral em cada comprimento de onda
vezes um fator de ponderacdo para cada uma das cores RGB correspondentes, dando como
resultado trés valores denominado de triestimulo a partir dos quais as coordenadas de

cromaticidade sdo determinadas.

Figura A1 - Diagrama cromatico do sistema de cores CIE. As cores sdo especificadas por sua coordenada de
cromaticidade (x,y).

No sistema, X, Y, e Z representam cada um dos valores absolutos da mistura das
trés cores primdrias necessdrias para a equiparacdo com cada uma das cores espectrais. Os
valores de x, y e z representam as coordenadas da cromaticidade e s@o obtidas da seguinte

forma: x =X/ (X +Y+2),y=Y/(X+Y+Z)ez=Z/(X+Y + Z). Na representacio
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grafica do diagrama as informacgdes sao representadas em x, y e Y. As coordenadas x e y
sdo os coeficientes correspondentes as quantidades relativas de duas das trés cores
primdrias e a da terceira, z, € obtida por diferenca, uma vez que x + y + z = 1. Estas trés
coordenadas correspondem as proporcdes de cada uma das trés cores primdrias para

construir cada cor espectral.
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B — Resultados da Simulacgao
para a Distribuicao de Fotons
Absorvidos pelos Dispositivos

Os resultados apontados neste anexo sdo provenientes das simulagdes realizadas
segundo o modelo proposto na secdo 5.2.2 deste trabalho, que descreve a densidade de
cargas fotogeradas devido a incidéncia de luz. Além disso, avalia a distribui¢do de fétons
absorvidos no volume das camadas ativas poliméricas devido a incidéncia direta e a
reflexdo do feixe no eletrodo traseiro. Nestas simulacdes sdo levados em consideracdo os
espectros normalizados de emissdo dos LEDs comerciais assim como os espectros de
absor¢cado do MDMO-PPV e do SY-PPV. A densidade de portadores fotogerados ¢é

proporcional a essa distribui¢do de fétons absorvidos.

As figuras Bl e B2 mostram os resultados das simulagdes para a absor¢ao de fétons
ao longo da distancia dos filmes de MDMO-PPV e SY-PPV, respectivamente, quando sob
a incidéncia de luz em diferentes comprimentos de onda e diferentes intensidades.
Observa-se que, quando o comprimento de onda é bem absorvido pelo polimero, a
distribuicao de fotons absorvidos € maior na interface de entrada da luz e vai diminuindo
ao longo do caminho em direcdo a interface reflexiva — polimero/metal, além de que o
numero de fétons absorvidos é maior quanto maior € a intensidade da luz incidida. Para
incidéncia de luz alaranjada, cujo comprimento de onda ndo € tdo bem absorvido pelos

dois polimeros e para incidéncia de luz verde, cujo comprimento de onda ndo é bem
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absorvido pelo polimero SY-PPV, observa-se um patamar de absorcao de fétons, de menor

intensidade, ao longo da espessura do filme.

Intensidad Wi 2 Intensidades (uW/cmz)
10'¢ Incidéncia de luz azul e (WWjem™) 10 Incidéncia de luz violeta 36,2
§ i - ITO/PEDOT: ViMg/Al | 78:6 § i - ITO/PEDOT: -PPVIMg/Al | ;lg
S 201 S —— 479
o —— 414 o
g — T g |
® 107 ®© 1017
P 10 @ 10
c c
] — ] ]
2 [ — ]
3 I 3
- _k‘
o 10 o 10"
T T
[} ©
S \ 3
[7] [7]
s s
(=] 10" . Q 10" T
0,0 0,5 1,0 0,0 0,5 1,0
Distancia normalizada (U.A) Distancia normalizada (U.A)
. 2 ) 2
. 1 W/ . .
10" Incidéncia de luz verde "te"s'zdsages (wiom”) 10" Incidéncia de luz laranja '"'e"sg’gges (uWiem®)
é y - ITO/PEDOT: V/Mg/Al 65:9 é i - ITO/PEDOT: PV/Mg/Al 56, 5
E 150 E 86,3
g — 274 g — 210
© 10‘7_\ © 106
(%] (%]
(= c
2 2
©° — 2
2 e 2
° 10‘6-\ o 10"°4
T T
© ©
o o
%] %]
c c
a a
10" : : : , 10" T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,5 1,0
Distancia normalizada (U.A) Distancia normalizada (U.A)
oA Intensidades (uW/cm?)
1s_Incidéncia de luz branca "

10 —— 26,1
—— 721

155
—— 295

IDispositivo - ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV/Mg/Al

_k
o_‘
3

\

_k

o_‘
>

/.

Densidade de fétons absorvidos

_k
o_‘
]

0;5 1,0
Distancia normalizada (U.A)

o
[=}

Figura B1 - Grifico da distribuicio de fétons absorvidos ao longo da distancia do filme de MDMO-PPV utilizado
como camada ativa dos OLEDs caracterizados quando sob a incidéncia de luz em diferentes comprimentos de
onda.
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Figura B2 - Grafico da distribuicio de fotons absorvidos ao longo da distincia do filme de SY-PPV utilizado como
camada ativa dos OLEDs caracterizados quando sob a incidéncia de luz em diferentes comprimentos de onda.
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