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RESUMO

Atualmente é possivel fabricar dispositivos eletroluminescentes (EL) utilizando como
material ativo uma dispersédo de um po eletroluminescente inorganico em uma matriz
polimérica condutora. Entretanto, esses materiais sdo quimicamente instaveis, o que
impede a deposicdo de alguns materiais solUveis sobre eles, como por exemplo,
eletrodos de tinta prata. Para solucionar este problema, desenvolvemos uma matriz
condutora e quimicamente estavel formada pelo polimero condutor poli(3,4-etileno
dioxitiofeno):poliestireno sulfonado (PEDOT:PSS) e pelo material silica-organico 3-
glicidoxipropil  trimetilsilano (GPTMS). Foram produzidos compoésitos de
PEDOT:PSS/GPTMS com diversas concentracbes de PEDOT:PSS, com os quais
foram produzidos filmes uniformes, insoluveis e com condutividade elétrica entre 2
S/lcm e 400 S/cm. A dependéncia da condutividade elétrica destes materiais em
funcdo da temperatura e da concentracdo de PEDOT:PSS foi descrita pelo modelo
de transporte de cargas variable range hopping (VRH-3D). Adicionando-se o
material eletroluminescente (EL) inorganico silicato de zinco dopado com manganés
(Zn;Si04:Mn) a matriz condutora de PEDOT:PSS/GPTMS foi obtido um compdsito
para a producdo de dispositivos EL. Depositando-se este compoésito EL sobre
substratos de vidro contendo eletrodos transparentes de O0xido de estanho e indio,
foram obtidos dispositivos EL com tenséao de operacéo de 30 V e eficiéncia luminosa
de 1,3 cd/A. Além disso, a transmitancia éptica e a resisténcia de folha de filmes do
compoésito condutor (PEDOT:PSS/GPTMS) foram avaliadas, demonstrando que este
material apresenta propriedades compativeis com a aplicacdo como eletrodo
transparente. Por fim, foram produzidos dispositivos EL utilizando o compdésito
condutor PEDOT:PSS/GPTMS como eletrodos e o0 compdsito EL
PEDOT:PSS/GPTMS/ Zn,SiO4:Mn como material ativo. Com este experimento, foi
demonstrada a possibilidade de fabricar dispositivos EL por rota liquida, onde o
compésito PEDOT:PSS/GPTMS foi utilizado tanto para a fabricacdo dos eletrodos

como para a producao do material ativo do dispositivo.

Palavras chave: Compdsito. Material Condutor. Eletrodo Transparente. Dispositivo

Eletroluminescente. VRH-3D.
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ABSTRACT

It is possible to fabricate light-emitting (LE) devices with LE composites as active
material. These light-emitting composites are produced with a LE inorganic powder
dispersed into a conducting polymer matrix. However, these composites are
chemically unstable, limiting the deposition of soluble materials over it. To overcome
this problem we developed a high-stability conductive matrix comprising the
conductive  polymer  poly(3,4-ethylenedioxythiophene):polystyrene  sulfonate
(PEDOT:PSS) and the organic-silicate 3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane
(GPTMS). Composites PEDOT:PSS/GPTMS with diverse weight concentrations of
PEDOT:PSS were produced and used to fabricate high-stability films with electrical
conductivity from 2 S/cm up to 400 S/cm. The charge transport in these conductive
composites were studied as function of the temperature, as well as of the
PEDOT:PSS concentration, and described by the 3D variable range hopping model.
A light-emitting composite was produced adding to this conductive composite the
inorganic electroluminescent powder Mn-doped zinc silicate (Zn,SiO4:Mn). Light-
emitting devices, with turn-on voltage of 30 V and luminous efficacy of 1.3 cd/A, were
produced with a coating of the developed LE composite done over glass substrates
containing indium tin oxide transparent electrodes. Additionally, the optical
transmittance and sheet resistance of films produced with the conductive composite
PEDOT:PSS/GPTMS were evaluated showing that this material is suitable to
fabricate transparent electrodes. Finally, were produced light-emitting devices
employing the conductive composite PEDOT:PSS/GPTMS as electrodes and the
light-emitting composite PEDOT:PSS/GPTMS/ Zn,SiO4:Mn as active material. This
experiment has shown the fabrication of solution-processed light-emitting devices
using the composite PEDOT:PSS/GPTMS as transparent electrode and as

component of the active material.

Keywords: Composite.  Conducting  Material.  Transparent  Electrode,

Electroluminescent Device. VRH-3D.



1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas a demanda por dispositivos emissores de luz cresceu
acentuadamente devido a sua grande aplicabilidade. Esses dispositivos sé&o
indispensaveis para a producdo de displays empregados na fabricacdo de
televisbes, celulares, computadores e também sao utilizados em iluminacéo

ambiente, mostradores visuais, entre outros.
1.1. Dispositivos Eletroluminescentes

Existe uma classe de dispositivos emissores de luz conhecida como
dispositivo eletroluminescente (EL), no qual o principio de funcionamento € a
conversdo de energia elétrica em luminosa. Os dispositivos ELs podem ser divididos
em trés categorias, de acordo com o material ativo (aquele que promove a
conversdo de energia elétrica em luz), os compostos por materiais inorganicos, os
compostos por materiais organicos poliméricos e os que utilizam um composito
organico polimérico/inorganico. As duas Ultimas categorias, devido a estrutura
desordenada dos materiais organicos poliméricos, permite a producdo de
dispositivos ELs por rota liquida, possibilitando a fabricacdo a partir de técnicas de
impressao grafica, que sdo técnicas de baixo custo de implantacdo e compativeis
com a producao em larga escala [1].

O primeiro nome relacionado ao fendmeno de eletroluminescéncia é Destraiu,
no ano de 1936 a partir de um experimento com particulas de sulfeto de zinco (ZnS),
pé inorgéanico, dispersas em o6leo de mamona, ele observou que essa mistura
emitiria luz sob campos elétricos intensos [2], [3]. Porém, sua descoberta enfrentava
alguns problemas, o principal era que na época ndo havia eletrodos transparentes.
Como problemas secundérios havia a instabilidade do dispositivo, baixo brilho e seu
curto tempo de vida. Mesmo com o surgimento dos eletrodos condutores e
transparentes feitos de didéxido de estanho (SnO;) em 1950, a producdo dos
dispositivos ELs ainda se deparava com os problemas secundarios. No ano de 1974
estes problemas foram solucionados com o surgimento de um novo dispositivo EL

desenvolvido por Inoguchi et al.. Este novo dispositivo, conhecido como alternated



current thin film electroluminescent device (ACTFEL), foi produzido com uma
camada ativa de ZnS:Mn?* disposta como intermediaria a duas camadas isolantes
[4], além dos eletrodos. Este tipo de dispositivo apresenta bom desempenho,
entretanto este é construido com uma estrutura de multicamadas complexa, obtida
com a deposicdo dos materiais por evaporacdo. Além disto, a estrutura ACTFEL
opera apenas com tensao alternada.

Em 1988 foi desenvolvido o primeiro dispositivo EL utilizando um material
organico polimérico, este dispositivo ficou conhecido como Polymer Light Emitting
Diode (PLED) [5]. Essa classe de dispositivos apresenta como limitagéo tecnol6gica
a necessidade de ser construido com camada ativa com espessura nanométrica
(filmes ultrafinos), o que demanda a producdo dos dispositivos em ambientes
altamente controlados (salas-limpa). Outra limitacdo € a necessidade de utilizacédo
de um metal com funcao trabalho de aproximadamente 2,0 eV como catodo, porque
metais com esta caracteristica sdo altamente reativos com oxigénio e umidade, e
devem ser depositados por evaporacdo térmica em alto-vacuo [6]. Finalmente, a
solubilidade dos materiais semicondutores poliméricos em solventes, como por
exemplo, agua, dimetilformamida, n-metil pirrolidona e acetona, que possibilita o
processamento por rota liquida, limita a deposicdo de outros materiais sollveis
sobre a camada ativa do dispositivo. Pois, ao sobrepor camadas de materiais que
possuem o mesmo solvente ha a possibilidade de ocorrer a dissolucdo da camada ja
depositada. Na pratica, embora o material ativo de PLEDs possa ser processado por
rota liquida, isto ndo viabiliza a producdo de dispositivos em larga escala por
técnicas de impressdo grafica. A principal origem desta limitacdo técnica esta na
necessidade de produzir multiplas camadas ultrafinas uniformes e de empregar
eletrodos metélicos altamente reativos e eletrodo transparente e condutor composto
por 6xido de estanho e indio (ITO - Indium Tin Oxide). Tanto o eletrodo de ITO como
o eletrodo metélico, em geral, ndo podem ser processados por rota liquida. Por este
motivo, mesmo que a camada ativa e demais camadas intermediarias do PLED
sejam processadas por técnicas de impressao grafica (com baixo custo) os eletrodos
deverdo ser produzidos por técnicas de alto custo e baixa produtividade.

No ano de 2007 surgiu o primeiro dispositivo EL utilizando um compdsito
organico polimérico/inorganico, ele foi desenvolvido por Chinaglia et al. [7]. Os
materiais poliméricos utilizados foram a poli(o-metoxianilina) (POMA) e o copolimero

poli(fluoreto de vinilideno-co-trifluoretileno) P(VDF-TrFE) e o material inorgéanico foi o



silicato de zinco dopado com manganés (Zn,SiO4:Mn). Este novo material combina
as propriedades elétricas e a solubilidade dos materiais eletrénicos poliméricos com
a eletroluminescéncia dos materiais inorganicos ELs. Neste estudo, foi construido
um dispositivo processado com o material ativo em solugéo e depositado sobre um
substrato de vidro contendo o eletrodo transparente e condutor de ITO. Dispositivos
produzidos com este material ativo ndo demandam um elevado controle da
espessura da camada ativa (aproximadamente micrométrica) e o uso de um eletrodo
reativo. Porém por utilizar materiais sollveis, esta tecnologia ndo permite o uso de
eletrodos processados em solucéo, tais como eletrodos de tinta prata. Por este
motivo, foram utilizados eletrodos depositados por evaporacdo térmica em alto-
vacuo, o que é incompativel com a producdo em larga escala e com baixo custo.

A caracterizacdo do dispositivo desenvolvido por Clinaglia et al. demonstrou
que para uma tensdo de 100 V sua luminancia foi de aproximadamente 100 cd/m?
com 90,4 % de pureza na luz verde. A emissdo de luz foi estavel, durante 13 h de
atividade em corrente continua (DC) houve uma variacdo de 20% da luminescéncia
[7]. Atualmente existem algumas empresas que fornecem materiais similares para a
producdo de dispositivos ELs, como por exemplo, a Dupont, cujos materiais
apresentam luminancia na faixa de 33 — 89 cd/m2 quando operado em uma tensao
de 100 V [8], Metalor cujos materiais apresentam luminancia inicial na faixa de 39 —
145 cd/m?2 quando operado em uma tenséao de 110 V [9].

O presente estudo teve como objetivo solucionar o problema enfrentado pelo
dispositivo EL compostos por materiais organicos poliméricos/inorganicos
desenvolvido por Chinaglia et al.. Para este fim, foi proposto o desenvolvimento de
um novo composito contendo o polimero condutor  poli(3,4-etileno
dioxitiofeno):poli(estireno sulfonado) (PEDOT:PSS) e o material ORMOSIL (Organic
Modified Silicate) transparente e com elevada estabilidade quimica 3-glicidoxipropil-
trimetilsilano (GPTMS). A esta composi¢cdo foi adicionado o material inorganico
eletroluminescente Zn,SiO4:Mn, formando assim o material ativo que foi utilizado na
fabricacéo dos dispositivos eletroluminescentes.

Com esta nova composicdo buscou-se a combinacdo de propriedades
vantajosas dos dois materiais empregados. O PEDOT:PSS apresenta propriedades
vantajosas, tais como elevada condutividade elétrica, podendo atingir valores de
1000 S/cm, e também boa transparéncia a luz visivel. J& o GPTMS, além da elevada

transmitancia na regido do visivel, apresenta-se como um material processado em



solucdo que se torna insoluvel em inumeros solventes apés a formacao de filmes.
Essas vantagens possibilitaram a producdo de compdsitos com elevada
condutividade elétrica, transparéncia e estabilidade quimica.

No presente trabalho foram produzidos e caracterizados compésitos de
PEDOT:PSS/GPTMS quanto as suas propriedades morfolégicas, Opticas e elétricas
para duas aplicacdes distintas: como eletrodo transparente e como matriz condutora

de compositos ELs.

1.2. Divisao do Trabalho

No Capitulo 2 estd apresentado a fundamentagcdo tedrica em que esta
embasada esta dissertacdo. Nela € apresentada uma revisdo sobre material
ORMOSIL, polimeros e compadsitos, bem como aspectos basicos sobre a estrutura
eletrdnica de polimeros condutores e sobre o transporte de carga em materiais
desordenados.

No Capitulo 3 estédo apresentados os materiais utilizados durante a realizacéo
do estudo, bem como os métodos de producdo e de caracterizacdo dos filmes de
PEDOT:PSS/GPTMS e dos dispositivos ELs.

No Capitulo 4 estdo apresentados os resultados obtidos durante a realizagao
deste estudo, iniciando com a apresentacdo dos dados de -caracterizacdo
morfologica, seguindo com dados de caracterizacdo 6ptica e elétrica do compdsito
proposto.

No Capitulo 5 esta apresentada a analise e discussdo dos dados obtidos com
base nas teorias apresentadas no Capitulo 2.

No Capitulo 6 estdo apresentadas duas possiveis aplicacbes para o0
compdésito quimicamente estavel produzido com PEDOT:PSS e GPTMS: para a
producédo de eletrodos transparentes e para a fabricacdo de compadsitos ELs.

Por fim, no Capitulo 7 estdo apresentadas as conclusdes obtidas com o

presente estudo.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. ORMOSIL

Os ORMOSILs sao materiais hibridos inorganico/organico com caracteristicas
vitreas e vitreas ceramicas, eles possuem aplicagcdes em: sensores quimicos,
materiais Opticos nao lineares [10], revestimentos Opticos, filmes eletrénicos,
protetores de filmes [11], biosensores [12], biomedicina [13], entre outros. Os
ORMOSILs sao obtidos a partir do processo sol-gel. Processo sol-gel € o nome dado
a qualquer reacédo onde um sol (solids on liquids) sofre uma transicdo para gel. Sol €
uma dispersado de particulas coloidais, com diametros de 1-100 nm, em um liquido.
Gel é uma rede interconectada, rigida e insoluvel com poros de dimensfes
submicrométrica e cadeias poliméricas com comprimento médio maior que um
micrometro [14 — 15]. Esse processo permite a formagédo de materiais insolUveis com
formas variadas e € realizado em baixas temperaturas de processamento [14].

A transicdo da fase sol para a fase gel pode ser dividida em duas etapas:
hidrélise e condensacdo [14]. Durante o processo (de hidrélise e condensacédo) a
fase sol se torna gradualmente mais viscosa até tornar-se rigida e porosa (gel) [16].
Para dar inicio a reacdo de hidrolise € necessario o uso de agentes
homogeneizantes, tais como o alcool ou acetona, pois 0s precursores sao imisciveis
com a agua. Para que as reacdes de hidrélise e condensacdo sejam completas €
necessario a utilizacdo de um catalisador &acido [11]. Alguns dos precursores
utilizados sado: os alcodxidos de silicio, como o tetraetilortosilicato (TEOS) e o
tetrametilortosilicato (TMOS), os alcodxidos do tipo epoxi-silicatos, como por
exemplo, o GPTMS, do tipo vinil-silicatos (vinil-trietoxisilano (VTES)) e do tipo amino-
silicatos (3-aminopropil-trietoxisilano (APTS)) [14 — 17]. Os precursores podem ser
utilizados individualmente ou em conjunto, no presente trabalho foi utilizado apenas

0 precursor GPTMS.



2.2. Polimeros

Os polimeros sédo formados por unidades quimicas denominadas meros que
se repetem inameras vezes por toda a cadeia. A reacdo quimica que conduz a
formacao de polimeros é chamada de polimerizacdo [18]. Eles sdo macromoléculas
caracterizadas por seu tamanho, estrutura quimica e interacbes intra e
intermoleculares. As interacdes intramoleculares em polimeros sdo dadas por
ligacBes do tipo covalente e elas sdo responsaveis pelas ligacdes entre os atomos
gue formam as moléculas. ldealmente, as cadeias poliméricas podem ser
consideradas arranjos cristalinos unidimensionais que apresentam estrutura
eletronica similar a de um cristal 1-D [19].

As interacdes intermoleculares, entre cadeias poliméricas, podem gerar um
material polimérico com estrutura amorfa ou parcialmente amorfa, como mostra a
Figura 2.1. Essa configuracdo confere elasticidade e fluidez a estes materiais,
possibilitando a producdo de materiais flexiveis. Também, devido a fraca atracéo
entre as moléculas, os materiais poliméricos sao altamente sollveis em solventes

organicos e agua, dependendo da polaridade da cadeia polimérica [19].

Figura 2.1: (a) Material polimérico totalmente amorfo. (b) Material polimérico parcialmente amorfo. Imagem retirada da
referéncia [18].

A solubilidade desta categoria de materiais possibilita o processamento por
rota liquida. As metodologias de processamento por rota liquida, como gotejamento,
imersdo, spray-coating, serigrafia (silk-screen), entre outras, sdo amplamente
utilizadas pela industria grafica em processos continuos conhecidos como roll-to-roll
[1]. Este processo possibilita a producdo em larga escala, com baixo custo e de
dispositivos com grandes areas. Por esta razo, os materiais processados por rota
liguida sdo de grande interesse industrial, 0 que motiva as pesquisas académicas e
tecnoldgicas na area dos polimeros com propriedades eletrdnicas [19], como

polimeros condutores.



2.2.1. Polimeros Condutores

A descoberta dos polimeros condutores foi feita sob a lideranca do
pesquisador Hideki Shirakawa do Instituto de Tecnologia de Téquio, 1976, durante a
tentativa de sintetizar o poliacetiieno. Em 1977, Shirakawa, trabalhando em
colaboracdo com MacDiarmid e Heeger na Universidade da Pensilvania, EUA,
verificou que ap6s o contato do poliacetileno com iodo, sua condutividade elétrica
era sensivelmente aumentada [20]. Os polimeros condutores possuem em sua
estrutura quimica alternancia entre ligacdes simples e duplas entre os carbonos
adjacentes da cadeia polimérica principal. Devido a essa caracteristica, estes
materiais sdo chamados de polimeros conjugados, 0os mais comuns estao

apresentados na Figura 2.2 junto com o valor de sua condutividade elétrica [20].
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Figura 2.2: Estrutura quimica dos principais polimeros condutores com suas respectivas condutividade. Imagem retirada da
referéncia [20].

A configuracdo atébmica do carbono em seu estado fundamental é 1s? 2s? 2p?,
0 que permite o carbono fazer apenas duas ligagdes. Porém, através do processo de
hibridizacdo o atomo de carbono adquire a configuracdo atomica 2s, 2px, 2py € 2p;,
gue explica sua tetra valéncia. Para um atomo de carbono isolado os elétrons

ocupam orbitais atdmicos com niveis de energia bem definidos, onde cada orbital



pode receber até dois elétrons com spins opostos, para que o principio de excluséao
de Pauli seja respeitado. Porém, para moléculas maiores, como é o caso dos
polimeros, os orbitais atbmicos comecam a se sobreporem, transformando os niveis
de energia discretos e bem definidos em um intervalo praticamente continuo de
energia. Esse intervalo de energia recebe o nome de banda de energia. O efeito de
formacdo dessas bandas em polimeros foi demonstrado através do efeito
fotoelétrico com incidéncia de raios X por Pireaux e Caudano [21], alguns dos

resultados estdo apresentados na Figura 2.3.
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Figura 2.3: Energias dos orbitais moleculares obtidas através do efeito fotoelétrico com incidéncia de raios X para 0s
alcanos CHy, C,Hg, CsHy, CoHyg € Ci3Hos. Imagem retirada e modificada da referéncia [21].

E possivel observar na Figura 2.3 que com o aumento do numero de
carbonos ligados ocorre 0 surgimento de novos picos em torno da regiao de energia
com 23 eV. Os picos representam a densidade de estados ocupados com
determinada energia. A cada nova ligacdo entre carbonos ha o desdobramento do
nivel de energia e surgimento de um novo pico. Para moléculas que possuem 13 ou
mais carbonos ligados em cadeia 0s picos estdo muito proximos um do outro e
tornam-se quase indistinguiveis por isso passam a ser representados pela banda de
energia, a qual pode ser matematicamente descrita pela equacéo (2.1).

E =E, — 2F coskb (2.1)

onde F é uma constante relacionada a superposicdo dos orbitais atdémicos, k é o

numero de onda do elétron e b é a distancia entre os atomos. Os calculos



necessarios para chegar a essa equagéao estdo desenvolvidos no Apéndice A, onde
se apresenta o modelo de Feynman para ligacao quimica covalente.

Para uma cadeia polimérica que possui apenas ligacdes simples, como o
polietileno, a cadeia principal é formada apenas por ligacdes o, oriundas do orbital
sp® dos &tomos de carbono. Como cada um desses orbitais comportam dois elétrons
com spin distintos, a sobreposicdo dos orbitais da origem a uma banda totalmente
preenchida resultando em um material isolante. Para uma cadeia polimérica que
possui ligacdes duplas e simples alternadas, como os polimeros conjugados, a
configuracéo eletrbnica de menor energia serd aquela onde o carbono apresenta
trés orbitais hibridos sp?, que acomodam trés elétrons ao todo, e um orbital p,
localizado perpendicularmente ao plano que contém os orbitais sp®>. Em uma ligacdo
dupla entre dois &tomos de carbono os orbitais hibridos sp® se sobrepdem
frontalmente formando uma ligacdo o e os orbitais p,, que se aproximam
lateralmente, se sobrepdem formando uma ligagéo T (ligante) e uma ligagéo 1 (anti-
ligante) (Figura 2.4) [19], [22 — 23].

Orbitais p, Orbitais p,

| ligagao— 1t

ligagao— o

Plano dos
Orbitais sp2

ligagao— Tt

Figura 2.4: Ligacdo = e o formadas pela sobreposigdo dos orbitais p, e sp2, respectivamente. Imagem retirada da referéncia
[23].

Para a molécula no estado fundamental as ligagdes T formam um orbital
molecular totalmente preenchido e as ligagdes 1* formam um orbital totalmente
vazio (Figura 2.5 (a)). Para moléculas muito longas, como os polimeros, a existéncia
de varias ligagbes T e ™ geram duas bandas de energia, conhecidas como banda
de valéncia e banda de conducéo, respectivamente. O orbital molecular de mais alta
energia na banda de valéncia recebe o nome de HOMO (highest occupied molecular

orbital) e orbital molecular de mais baixa energia na banda de conducao recebe o
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nome de LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). A diferenca de energia entre
HOMO e LUMO é o valor da banda de energia proibida do material, também
chamada de energia de gap (E;) (Figura 2.5 (b)). O valor da banda proibida €
sempre menor que 3 eV o que confere propriedades semicondutoras aos polimeros
conjugados [19], [24 — 25].
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Figura 2.5: (a) Diagrama de energia dos orbitais moleculares ligante e antiligante, mostrando que o orbital 7 esta totalmente
preenchido e orbital 7+ estd totalmente vazio. As setas representam os elétrons com spin opostos. (b)
Representacéo das bandas continuas de energia formadas pelas sucessivas ligagdes © e n* da cadeia polimérica.

Assim como em semicondutores inorganicos, a condutividade elétrica dos
materiais semicondutores poliméricos pode ser aumentada através da dopagem.
Para o caso dos materiais organicos, pode-se realizar dopagem redox, fotodo
pagem e a dopagem por injecdo de cargas, que podem ocorrer por via quimica ou
eletroquimica. H4 também a dopagem nédo redox conhecida como protonacao [26].
O processo de dopagem redox ocorre através de uma reagdo de oxidacdo ou de
reducdo do polimero semicondutor, onde o material perde elétrons (oxidac&o) e se
torna um condutor do tipo-p ou ganha elétrons (reducao) e se torna um condutor do
tipo-n.

Quando um polimero semicondutor estd sob acdo de agentes oxidantes ou
redutores um elétron do orbital 1T é retirado ou um elétron é introduzido no orbital T*.
A carga eletrénica liquida € compensada pelo contra-ion dopante (espécie doadora
ou receptora), garantindo o surgimento de portadores extrinsecos e a neutralidade
do material [24]. Na condicdo de dopagem tipo-p (tipo-n) a banda de valéncia
(conducédo) do polimero semicondutor encontra-se parcialmente preenchida,

conferindo um aumento na condutividade elétrica do material.
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No presente trabalho o polimero condutor utilizado € o PEDOT:PSS, onde o
polimero conjugado PEDOT foi dopado por uma reacédo de oxidacdo pelo polimero
PSS. Quando ocorre a oxidacdo do PEDOT, este perde elétrons da banda de
valéncia para o PSS (Figura 2.6), ou seja, ele fica com uma banda semipreenchida.
Deste modo, ele se torna um condutor do tipo-p.

9P oL P o © PEDOT

Figura 2.6: Estrutura quimica do PEDOT:PSS com a ilustragdo da reacdo de oxido-redugdo. Imagem retirada e modificada
da referéncia [27].

O modelo apresentado para a estrutura eletrbnica de polimeros
semicondutores intrinsecos e extrinsecos descreve os polimeros conjugados como
um arranjo cristalino unidimensional. Contudo, como apresentado na Figura 2.1, as
cadeias poliméricas podem apresentar cristalizacdo em apenas algumas regiées do
material e ndo linearidades. Estes arranjos estruturais ndao uniformes conferem
localizacdo dos estados eletrénicos e energias dos niveis HOMO e LUMO néo
uniformes ao longo do material polimérico. Por isso, diversos estados de energia
passam a existr em pontos especificos do material, resultando em uma
configuracdo de estados como mostra a Figura 2.7. Nesta figura, apresenta-se o
arranjo esquematico de estados eletrbnicos em termos de suas energias em uma

dada direcao do material.
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Figura 2.7: Configuracédo dos estados localizados em um material desordenado. Imagem retirada e modificada da referéncia
[27].

Em funcao desta desordem estrutural do material, que confere a formacao de
estados eletronicos localizados com consequente desordem energética, o transporte
de cargas no material polimérico € descrito por um modelo de saltos de portadores
de cargas de um estado eletronico localizado para um estado vizinho. Neste caso, a
condutividade elétrica do material dependera da distancia entre os estados

localizados e também da diferenca de energia destes estados.

2.3. Transporte de Cargas em Materiais Desordenados

O modelo que descreve o transporte de cargas em materiais desordenados,
como 0s materiais poliméricos, € conhecido como variable range hopping (VRH).
Este modelo foi introduzido por Mott, na década de 1960 [28], e sua formulacdo esti
apresentada em detalhes no Apéndice BAPENDICE B. Esse mecanismo deriva do
transporte de cargas através de um tunelamento quantico assistido por fénons, onde
0 portador de carga salta entre os estados localizados vizinhos (hopping), que foi
desenvolvido em 1960 por Abrahams e Miller [29].

A probabilidade do elétron que estd em um estado de energia E; saltar para
um estado vizinho mais proximo com energia E; € proporcional a probabilidade de
tunelamento e a probabilidade de ativacdo térmica, descrita pela distribuicdo

Boltzmann [27], como mostra a equacéo (2.2):
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£ KT (22)

PSij X exp(

onde, L é a distancia entre dois niveis de energia vizinhos, ¢ € o comprimento de
localizagdo da funcdo de onda do portador de carga, AE;; € a diferenca energética
entre os dois niveis. Portanto, a condutividade pode ser definida como uma constate
(op), que representa a condutividade méxima para a probabilidade de salto 1

(100%), vezes a probabilidade de saltos, como descreva a equagao (2.3) [28], [30]:

—2L..  AE:
o = 0o, exp< : L _ ﬁ) (2.3)

No entanto, a probabilidade de salto nem sempre € maior para o vizinho mais
proximo, visto que o salto depende de uma ativacdo energética (KzT). Portanto,
muitas vezes, o salto para um estado com diferenca de energia menor localizado a
uma distancia maior apresentara maior probabilidade. Sendo assim, o salto ocorrera
da maneira mais provavel, seja para o estado mais préximo ou para o estado com
menor diferenca energética. Essa discussdo, bem como a determinagéo da condi¢do
de maximizacéo da probabilidade de saltos, esta apresentada de forma detalhada no
Apéndice B. Com esse entendimento a equacao (2.3) pode ser reescrita na forma da

equacao (2.4), que é a equacao do modelo VRH:

(2.4)

1
(D'*P 4+ 1)2P P+t
0 = ogexp l

~ [DPEPYN(E, )KpT

onde, D est4 relacionado com a geometria do problema, para o caso do transporte
de carga tridimensional, 3D, ele € 3, no caso 2D € 2 e no 1D € 1 e N(Ey) densidade

de estados localizados com energias proximas a do nivel de Fermi do material.

(D**P+1)20

Definindo Ty = DDET(Ef)KB )

sendo T, conhecido como temperatura de hopping e

esta relacionado com a probabilidade de salto, a equacgéo (2.4) pode ser reescrita

como:
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1
_ T,]p+1
0 = 0oexp| — |7 (2.5)

Em muitos casos, como no presente trabalho, se utiliza compdsitos formados
por um material condutor disperso em uma matriz de um material isolante. Portanto, a
densidade de estados localizados aos quais o portador de carga pode saltar esta ligado

a concentracdo da fase condutora.
2.4. Compositos

O compdésito pode ser considerado um material multifasico que exibe
propriedades de todas as fases constituintes. Os materiais multifasicos (madeira,
tijolos de argila reforcada com palha, entre outros) existem ha milénios, porém so6
foram reconhecidos como compadsitos na metade do século XX, com a fabricacdo de
polimeros reforgcados com fibra de vidro. Os compoésitos permitem combinar
propriedades que nenhuma liga metélica, ceramica ou material polimérico
conseguiria individualmente [31]. Muitos dos compdsitos séo fabricados apenas com
duas fases, uma denominada de matriz, a qual é continua e envolve a outra fase,
chamada de fase dispersa. Existem varias categorias de compdsitos, como:
compositos reforcados com particulas, compositos reforcados com fibras,
compésitos com matriz polimérica, compdsitos com matriz metalica, compaositos com
matriz ceramica, entre outros [31].

Um exemplo de compdésito aplicado na area de dispositivos ELs é o que foi
utilizado no trabalho de Chinaglia et al. [7], que era composto pela matriz
POMA/P(VDF-TrFE) e pela fase dispersa Zn,SiO4:Mn. O resultado foi um material
com as propriedades elétricas e solubilidade dos materiais eletrénicos poliméricos, e
com a eletroluminescéncia dos materiais ELs inorganicos.

No presente trabalho foi desenvolvido e caracterizado um compadsito formado
pelo polimero condutor PEDOT:PSS disperso em uma matriz do material ORMOSIL
de GPTMS. O polimero condutor ira agregar condutividade elétrica ao material, ja
gue os materiais ORMOSILs apresentam condutividade extremamente baixa, da
ordem de 10° S/cm [32], enquanto que o material ORMOSIL deve dar alta
estabilidade quimica ao compésito. Como apdés o processo sol-gel o material
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ORMOSIL se torna uma rede vitrea porosa, espera-se que o polimero condutor fique
disperso dentro dos poros da matriz. Este arranjo morfolégico dos materiais que
constituem as fases do composito em questéo, pode, dependendo da concentracdo
do material condutor, resultar na formacdo de ilhas condutoras em uma matriz

isolante ou na formagao de caminhos condutores percolados.

2.5. Teoria de Percolagéo

A ideia do modelo de percolagéo foi proposta pela primeira vez pelo quimico
Paul Flory no inicio dos anos 1940 em seu estudo sobre gelificacdo de polimeros.
No entanto, o modelo s6 foi considerado como uma teoria matematica no ano de
1954, quando o engenheiro Simon Broadbent e o matematico John Hammersley
investigaram o fluxo de um fluido através de um meio aleat6rio estético [33]. A teoria
de percolagdo é um conceito estatistico que descreve a formacdo de aglomerados
infinitos de particulas ou de “caminhos ligados” [34]. Se um sistema possui uma
dessas duas formacgdes, significa que existe uma distribuicdo sequencial de
particulas entre as extremidades do sistema, tal que as sucessivas particulas sao
adjacentes. Pode haver muitos “caminhos ligados” entre as extremidades do
sistema, mas se houver pelo menos um que conecte uma extremidade do sistema a
outra, o0 sistema € considerado percolado [35]. A concentracdo minima para que
ocorra o surgimento do primeiro “caminho ligado” é chamada de concentracdo de
percolacdo. A Figura 2.8 ilustra a ideia desenvolvida sobre a teoria de percolagéo a
partir de um sistema hipotético formado por células brancas e pretas.

o

(a) (b) (c)

Figura 2.8: (a) Sistema néo percolado. (b) Sistema percolado com um tnico “caminho ligado”. (c) Sistema percolado com
vérios “caminhos ligados”.
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Considerando o sistema hipotético da Figura 2.8 como o compo0sito que sera
desenvolvido no presente trabalho, onde as células brancas representam o GPTMS
e 0s células pretas o PEDOT:PSS. Para concentracbes menores que a de
percolacdo, o PEDOT:PSS estard espalhado pelo material em forma de
aglomerados. Devido a essa configuracdo, para que ocorra transporte de cargas
através do modelo VRH, os portadores devem saltar entre esses aglomerados. Com
0 aumento da concentracdo de PEDOT:PSS a distancia entre os aglomerados, ou
seja, entre os estados localizados, diminui acarretando aumento na probabilidade de
ocorrer saltos. A partir da concentracdo de percolacdo o aumento da probabilidade
nao deve apresentar grandes mudancas, pois 0os portadores de carga nao precisam
mais saltar de um aglomerado para outro. Sendo assim, € esperado que a partir da
concentracéo de percolagédo o comportamento da curva condutividade em funcéo da
concentracédo de PEDOT:PSS mude. Devido a dependéncia entre a concentracao de
PEDOT:PSS e a distancia entre os estados localizados, a partir de agora a

densidade de estados sera definida pela equagéao (2.6).

N(E;) = No(Ep) C (2.6)

onde N,(Ef) representa a densidade de estados com energias proximas a do nivel
de Fermi do PEDOT:PSS puro e C a concentracdo de PEDOT:PSS. Portanto, a
temperatura de hopping € inversamente proporcional a concentracdo de

PEDOT:PSS (T, « C~1) e a equacéo (2.4) podera ser reescrita pela equagao (2.7).

1 1
(D1+D + 1)2D D+1 ,3 D+1
= o0pexp| — I:E:l

| DPEP YN, (E;)CKpT 2.7

0 = 0pexp

(D1+D+1)2D

T rvre .y
DPED YN, (E/)Kp e consequentemente T, = c

onde 8 =
A equacao (2.7) representa a condutividade para o sistema néo percolado.
Apés atingir a concentracdo de percolacdo a condutividade aumentara de forma

linear com 0 aumento da concentracdo (o « C). Isso ocorre, pois a distancia entre os
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estados localizados ja alcancou seu minimo, o aumento da fase condutora a partir
desse ponto s acarretard o aumento do numero de portadores de carga.

Segundo a teoria da percolacédo desenvolvida, para concentracdes acima a de
percolacdo o material como um todo apresenta propriedades similares a da fase
percolada. Por esta razdo, a determinagdo da concentracdo de percolagcdo é um
fator indispensavel para o desenvolvimento de compdsitos condutores transparentes
de baixo custo, assim como, no presente trabalho, onde a matriz do compdésito € um
material considerado isolante com elevada transparéncia e a fase dispersa é um

material condutor com baixa transparéncia [34].
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3. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo apresenta os materiais que foram empregados para a realizacao
do presente estudo (Subcapitulo 3.1) e as metodologias experimentais para a

preparacdo das amostras e sua caracteriza¢do (Subcapitulo 3.2).

3.1. Materiais

Este subcapitulo apresenta o0s materiais que foram empregados para a
realizacao dos experimentos do presente trabalho. Em 3.1.1 apresenta-se o material
utilizado como fase condutora de eletricidade para a preparacdo do compdsito
proposto, em 3.1.2 o material ORMOSIL empregado como matriz transparente e
guimicamente estavel e em 3.1.3 apresenta-se 0 material inorganico emissor de luz,

empregado para a produ¢éo do novo compdésito ELs.

3.1.1. Polimero condutor: PEDOT:PSS

O poli(3,4-etileno dioxitiofeno) (PEDOT) é um polimero condutor que pode ser
produzido pela polimerizag&o oxidativa do mondémero 3,4 etilenodioxitiofeno (EDOT)
[36]. Se 0 EDOT for polimerizado na presenca do poli(estireno sulfonado) (PSS) uma
dispersdo gel particulada polieletrolitica estavel é formada, a qual, dependendo da
concentracdo dos componentes pode ser estavel por anos. O tamanho das
particulas variam entre 20-500 nm, a viscosidade do PEDOT:PSS esta entre 10-500
mPas e sua condutividade pode chegar a 1000 S/cm [37]. E possivel aplicar o
PEDOT:PSS para a fabricacdo de nano fios elasticos interconectores [38],
dispositivos optoeletronicos organicos [39], diodos orgéanicos emissores de luz
(OLEDS) [40] e células solares organicas [41]. No presente trabalho foi utilizado o
PEDOT:PSS (Figura 2.6) modelo PH1000 fornecido pela Heraeus.
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3.1.2. ORMOSIL: GPMTS

O alcoxido 3-glicidoxipropil-trimetilsilano (GPTMS) possui trés radicais
organicos CHs hidrolisaveis e um grupo organico epoxi (Figura 3.1) que funcionaliza
o atomo de silicio. Ele apresenta condutividade da ordem de 10° S/cm [32], é
transparente na regido da luz visivel e quimicamente estavel. O alcoxido GPTMS
possui aplicacdes na producdo de revestimento e também na area de Optica [17]
devido a sua elevada transparéncia. O GPTMS utilizado no presente trabalho foi
fornecido pela empresa 2-Aldrich, cédigo 440167.

H,G
b 0
HG” s, o\/A
3 0/ ~N N
\
CH,

Figura 3.1: Estrutura quimica de uma molécula de 3-glicidoxipropil-trimetoxisilano (GPTMS).

3.1.3. Material Luminescente: Zn,SiO4:Mn

Existe uma classe de materiais eletroluminescentes conhecida usualmente
como luminéforos [42], eles sdo largamente empregados na producdo de lampadas
fluorescentes, tubos de raios catodicos (CRTSs), flats painel display (FPDs), entre
outros [43], [44]. Esses materiais inorganicos se apresentam na forma de pos
policristalinos isolantes, possuindo um gap de energia dentro do intervalo de 3 eV —
6 eV. Além disto, estes materiais sdo transparentes a luz que eles proprios geram
guando excitados [42]. Os materiais luminéforos séo constituidos por uma matriz e
um centro ativador, as matrizes podem ser éxidos, oxissulfetos, sulfetos e silicatos, e
0s ativadores mais comuns S&0 0s terras-raras e 0s elementos de transigdo como,
por exemplo, 0 manganés [42], [44]. Para ocorrer a luminescéncia, os ativadores sao
excitados e quando retornam ao estado fundamental emitem radiacdo caracteristica
da transi¢cao envolvida. A excitacdo pode ocorrer através da incidéncia de luz sobre
o material (fotoluminescéncia), de uma reac¢do quimica (quimiluminescéncia), de
uma ativacdo térmica (termoluminescéncia) ou a partir de um estimulo elétrico

(eletroluminescente).
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No presente trabalho foi utilizado o material luminescente constituido por uma
matriz de silicato de zinco com ativador manganés, silicato de zinco dopado com
manganés (Zn,SiO4:Mn), fornecido pela empresa Fluka, produto 02554 [45]. Este
material possui banda de emissdo centraliza em 520 nm, comprimento de onda

caracteristico da cor verde [46].

3.2. Meétodos Experimentais

Este subcapitulo apresenta as metodologias experimentais para a preparacao
das amostras utilizadas no presente trabalho, bem como os métodos utilizados para
a caracterizacdo destas amostras. Em 3.2.1 apresenta-se as metodologias para a
producao dos compositos de PEDOT:PSS/GPTMS e para a producao de filmes com
este material. Em 3.2.2 apresenta-se as metodologias para a producdo de
compositos e dispositivos eletroluminescentes; em 3.2.3 apresenta-se as técnicas de
caracterizagdo morfolégica utilizadas para caracterizar os filmes de compdésito de
PEDOT:PSS/GPTMS; em 3.2.4 as técnicas de caracterizacdo Optica; em 3.2.5 a
técnica utilizada para testar a solubilidade deste composito; e em 3.2.6 a
metodologia de caracterizacdo elétrica do compésito de PEDOT:PSS/GPTMS.
Finalmente, em 3.2.7 apresenta-se as metodologias empregadas para a

caracterizacao dos dispositivos eletroluminescentes.

3.2.1. Producéo dos Filmes de PEDOT:PSS/GPTMS

O método de fabricagdo dos filmes pode ser dividido em quatro etapas: (I)
preparacdo do substrato; (Il) preparacdo da solucdo de PEDOT:PSS/GPTMS; (llI)

deposicao das solucdes e (IV) deposicao dos eletrodos metalicos.

(I) Preparacao do substrato:

Consiste em realizar uma limpeza de laminas de vidro para a remocao de
impurezas. No presente trabalho foram utilizadas as laminas para microscopia da
PERFECTA, lisa, com dimensdes 26 x 76 mm e espessura de 1,2 a 1,4 mm.

Os passos para a realizacao da limpeza foram:
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1. Lavagem em &gua com detergente com o objetivo de retirar as
impurezas mais grosseiras;

2. Banho fervente em agua destilada com detergente durante 10 minutos
a 80 °C para retirar as gorduras restantes;

3. Cinco banhos sucessivos em &gua destilada para remocgdo grosseira
do detergente;

4. Banho ultrasdnico em agua destilada durante 10 minutos para remocao
completa do detergente;

5. Banho fervente em acetona durante 10 minutos para remover agua
residual dos passos anteriores;

6. Banho fervente em isopropanol por 10 minutos para facilitar a secagem
da lamina;

7. Secagem final com ar comprimido seco livre de 6leo.

(Il) Preparacao das solucdes de PEDOT:PSS/GPTMS:

Hidrélise do GPTMS: Inicialmente foi preparada uma mistura contendo 20 ml
do agente homogeneizante etanol e 54 ml do precursor GPTMS em um baldo de
vidro conectado a um condensador. A mistura foi agitada em condicao de refluxo a
uma temperatura de 80 °C durante 30 minutos. A hidrélise da soluc&o foi promovida
com a adicdo de uma solucdo de 15 ml de agua (H.O) deionizada e 1 ml do
catalisador acido nitrico (HNO3; 63%). Em seguida a mistura permaneceu sob
agitacdo mecanica em condicéo de refluxo a uma temperatura de 80 °C por 4 horas
[17], [47]. Como resultado foi obtida uma solu¢cdo de GPTMS hidrolisado.

Producdo de composicdes de PEDOT:PSS com GPTMS: Inicialmente foi
adicionado 5% (em volume) de etileno glicol & solucdo de PEDOT:PSS em um
béquer, com o objetivo de aumentar a condutividade elétrica do polimero condutor.
Esta solucdo foi mantida em agitacdo mecanica por 30 minutos. Apds essa etapa foi
adicionado a solucdo de PEDOT:PSS diferentes quantidades do GPTMS
hidrolisado, formando solu¢des com 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 % de
PEDOT:PSS em massa. A mistura foi mantida sob agitacdo constante durante 12

horas visando sua homogeneizacao.
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(Il1) Deposicao das solugcdes de PEDOT:PSS/GPTMS:

A deposicdo do PEDOT:PSS/GPTMS foi realizada através do método de
spray-coating manual utilizando um kit aerégrafo da marca Western (Figura 3.2 (a)).
Para que os filmes apresentassem a largura desejada foi colocada sobre a lamina
de vidro uma mascara acrilica (Figura 3.2 (b)), permitindo produzir filmes com 9 mm
de largura ao longo de todo o substrato. A lamina de vidro (substrato) ja com a
mascara foi posicionada sobre uma chapa aquecida (Figura 3.2 (c)) a uma
temperatura de 40 °C. Apds a deposicdo, os filmes foram colocados na estufa a

temperatura de 80 °C durante 1 hora.

Figura 3.2: (a) Kit Aerdgrafo da marca Western. (b) Mascara de acrilico. (c) Chapa aquecida.

(IV) Deposicao dos eletrodos metalicos:

Sobre o filme de PEDOT:PSS/GPTMS foi realizada a deposi¢céo de eletrodos
de ouro por evaporagdo térmica a vacuo. O processo foi realizado utilizando uma
evaporadora Edwards modelo AUTO 306, que permite criar atmosfera com pressao
da ordem de 10°® mBar. A espessura dos eletrodos variou entre 75 nm e 100 nm.
Para garantir que a distancia entre os eletrodos fosse de 9 mm (mesma dimenséo
da largura dos filmes), foi colocada sobre os filmes uma mascara mecanica. Ao final
deste processo todas as amostras foram constituidas com cinco quadrados idénticos

(Figura 3.3). Como um quadrado possui razdo de aspecto igual a 1, a geometria
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empregada na producéo das amostras possibilitou a caracterizacao dos filmes com
diversas razbes de aspecto (1, 2, 3, 4 e 5) durante a realizacdo das medidas

elétricas.

9 mm Eletrodo

Substrato de vidro de ouro

Figura 3.3: Fotografia de um filme de PEDOT:PSS/GPTMS com os eletrodos de ouro.

3.2.2. Producéo dos Dispositivos Eletroluminescentes

O método de producdo dos dispositivos ELs pode ser dividido em quatro
estapas: (I) Limpeza dos substratos; (lI) preparacdo das solucdes de
PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,Si04:Mn; (lll) deposicao das solugdes e (IV) deposicao dos
eletrodos superiores. Onde a limpeza dos substratos foi realizada com a mesma
metodologia empregada para a limpeza das laminas de vidro sobre as quais
depositou-se os filmes de PEDOT:PSS/GPTMS.

(1) Preparacéo das solucdes de PEDOT:PSS/GPTMS/ Zn,SiO4:Mn:

Inicialmente foram preparadas solu¢cdes de PEDOT:PSS, adicionado de 5%
(em volume) de etileno glicol, e de GPTMS, hidrolisado, contendo 10 % em massa
de PEDOT:PSS e 90 % em massa de GPTMS, essas solu¢cdes foram mantidas sob
agitacdo mecanica durante 12 horas visando sua homogeneizacdo. A producéo do
compésito  eletroluminescente  foi  feita  adicionando a solucdo de
PEDOT:PSS/GPTMS (10/90) o material luminescente Zn,SiO4:Mn, de forma que as
proporcdes em massa entre os componentes fossem 0,5 % de PEDOT:PSS, 4,5 %
de GPTMS e 95 % de Zn,SiO4:Mn (0,005/0,045/0,950). A suspensao resultante foi
mantida sob agitacdo mecanica durante 30 minutos para homogeneizacao.
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(1l1) Deposicéao das solucdes de PEDOT:PSS/GPTMS/ Zn,SiO4:Mn:

As solucdes foram depositadas sobre substratos devidamente limpos. Foram
utilizados trés substratos distintos, um que possuia eletrodo transparente de ITO
com dimensdo de 25 mm x 5 mm, um que possuia eletrodo transparente produzido
com compoésito de PEDOT:PSS/GPTMS (50/50) com dimensao de 25 mm x 5 mm e
por ultimo o substrato de vidro contendo eletrodo transparente foi substituido por
uma folha de niquel com dimenséo de 20 mm x 10 mm.

Foi depositado 300 pl de solucdo através do método de gotejamento (drop
casting). ApGs a deposicao os dispositivos foram colocados na estufa por 24 horas,
em temperatura ambiente, para que o0 material EL decantasse. ApoOs este
procedimento, o aquecimento da estufa foi ligado e a temperatura foi mantida em 80
°C, durante 24 horas, para evaporacao dos solventes.

(IV) Deposicéo dos eletrodos metalicos:

O procedimento para deposicdo dos eletrodos traseiros nos dispositivos ELs
foi analoga a realizada para a deposicdo de eletrodos sobre os filmes de
PEDOT:PSS/GPTMS, descrita no Subcapitulo 3.2.1. A distincdo entre o0s
procedimentos ocorre apenas com relacdo as mascaras mecanicas utilizadas. No
caso dos dispositivos ELs foi utilizada uma mascara que possibilitou a fabricacdo de

um Uunico eletrodo com dimenséo de 2 x 5 mm.

3.2.3. Caracterizacdo Morfologica

A caracterizacdo morfolégica dos filmes de PEDOT:PSS/GPTMS foi feita
utilizando-se as técnicas de microscopia Optica e perfilometria. A microscopia Optica
foi realizada utilizando um microscopio 6ptico Leica. Foram feitas analises dos
materiais com aumento de 50, 100, 200 e 500 vezes para 0 caso de luz refletida e
transmitida. Esta caracterizacéo foi efetuada para a verificacdo da continuidade dos
filmes produzidos, buscando a identificacdo de aglomerados, orificios e a formacao
de estruturas circulares tipicas de filmes produzidos por pulverizagéo de solucdes.

A perfilometria foi realizada com o objetivo de determinar a espessura das
amostras, para tal foi utilizado um perfildbmetro Veeco Dektak 150. Para realizar as
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medidas foram feitos riscos nos filmes com um puncdo de aco, de forma que a
profundidade da cavidade formada correspondesse a espessura do filme. A andlise
foi realizada em quatro pontos diferentes da amostra e a espessura foi dada pela
média dessas medidas. Esta metodologia permitiu a afericdo da uniformidade da
espessura dos filmes produzidos. Além disso, com a finalidade de aferir a
uniformidade dos filmes, foram efetuadas perfilometrias ao longo da secéo

transversal dos filmes.
3.2.4. Caracterizacdo Optica

A interacdo da luz com diferentes materiais pode resultar em transmissao,
absorcao ou reflexdo da luz. A absorcao da energia luminosa depende da estrutura
eletrdnica do material, e é a partir dela que os materiais podem ser definidos como
transparentes, translicidos ou opacos. A absor¢cdo pode variar com o comprimento
de onda da luz que incide no material, ou seja, um material que é transparente no
intervalo do comprimento de onda do espectro visivel (450 nm — 750 nm) pode ser
opaco para o comprimento de onda do ultravioleta, como por exemplo, o vidro [31].

O processo de absorcéo se inicia quando a luz passa através do material. A
guantidade de luz absorvida € a razdo entre a intensidade da radiacdo incidente I, €
a radiacao transmitida I;. A quantidade de luz transmitida pode ser expressa tanto

em transmitancia como em absorbéancia. A transmitancia é definida como [24], [48]:

=1 (3.1)

A transmitancia (equacao(3.1)) pode ser relacionada com a espessura do

material a partir da lei de Lambert-Beer (equacao(3.2)):

= i = e 0w
t e (3.2)
ItO

onde a é o coeficiente de absorgéo Optica e w é a espessura do meio absorvente.

E por fim a absorbancia é dada pela equagéo (3.3):
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A=—In(t) (3.3)

Uma forma de descobrir o espectro de absor¢cédo de energia luminosa de um
material € realizar a espectroscopia de absor¢cdo no UV-Vis. Este tipo de medida se
utiliza da absorcdo e transmissdo da energia eletromagnética na regido de
comprimentos de onda que varrem desde o ultravioleta até o visivel [47].

Para a caracterizacdo optica dos filmes produzidos no presente trabalho, foi
realizada a espectroscopia de absor¢cdo UV-VIs utilizando o espectrémetro UV-Vis
fabricado pela Varian, modelo Carry 50. Nesse processo o filme foi atingido por um
feixe de luz com de comprimento variando de 300 nm até 1000 nm. Apds atingir o
filme, a parte da luz que transmitida foi detectada pelo aparelho e uma tabela com os
resultados foi gerada. Utilizando os dados obtidos durante as medi¢fes foi possivel
calcular o coeficiente de absorcdo Optica, que € um parametro caracteristico do
material, ou seja, independe da geometria da amostra. O coeficiente de absorgéo
Optica é dado pela equacéo (3.4), que foi encontrado a partir da lei de Lambert-Beer
(equacéo (3.2)):

a=—-—— (3.4)

3.2.5. Teste de Solubilidade

Para realizar o teste de solubilidade dos compdésitos de PEDOT:PSS/GPTMS
os filmes foram imersos em &agua deionizada e posteriormente foi retirado um
espectro de absorbancia utilizando o espectrometro UV-Vis fabricado pela Varian,
modelo Carry 50. Ap6s cada medida de absorbancia o filme foi novamente imerso
em agua por um periodo maior, sendo que o tempo de imersao foi acumulativo, no

presente estudo o tempo variou entre 5 segundos e 15 dias.
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3.2.6. Caracterizacéo Elétrica DC (I vs.V)

Caracterizacdo em Temperatura Ambiente

Para obtencdo desses dados, os eletrodos da amostra foram conectados a
uma fonte de tenséo e corrente source/meter Keithley, modelo 2410, que permite
variar a tensdo de 0 - 1100 V e efetuar medicdes de corrente elétrica entre 0 — 20
mA ou de 0 — 1 A dependendo do intervalo de tenséo aplicada. A coleta de dados foi
feita automaticamente com um computador utilizando-se, para tanto, comunicagao

GPIB-USB entre o instrumento de medida e o computador (Figura 3.4).

PO PEPOEY
$ [ERPE

G

SOURCE/METER KEITHLEY
(2410)

Figura 3.4: Esquema de montagem do aparato experimental para medidas (I vs. V) DC.

Para o presente trabalho foi gerada uma excitacdo de tenséo delimitada no
intervalo de 0 a1V ede0a-1V e como resposta foi medida a corrente que circula
na amostra. O procedimento foi realizado para razdes de aspecto iguais a 1, 2, 3, 4
e 5, permitindo determinar a dependéncia da resisténcia elétrica dos filmes em
funcdo da razdo de aspecto. As medidas resultantes dessa técnica forneceram
graficos de I vs. V sendo que, segundo a Lei de Ohm [49] (equacédo (3.5)), o

coeficiente angular desta curva € igual ao inverso da resisténcia elétrica:

V =RI (3.5)

onde V é atensdo, R é aresisténcia e I é a corrente elétrica.
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Como as medidas foram realizadas para cinco razdes de aspecto, um grafico
da resisténcia em funcdo da razdo de aspecto foi construido. O coeficiente angular
desta curva € conhecido como resisténcia de folha (R;) que é medido em Q.Sq™t.
Partindo da relacdo entre resisténcia e resistividade elétrica definida pela equagéo
(3.6) é possivel chegar a uma equacao que relaciona a condutividade elétrica com a

resisténcia de folha e a espessura dos filmes
L

R=p— 3.6

P (3.6)

onde p é a resistividade do material, L 0 comprimento e a o valor da area de secéo
transversal. A area de secdo transversal para as amostras produzidas no presente
trabalho é igual a wh, sendo w a espessura e h a largura do filme (9 mm). Como o
filme esta dividido em n quadrados com comprimento igual a largura h a equacao
(3.6) pode ser reescrita como:

nh_ P (3.7)
wh w

R=p
Como R; = R/n, a equacgdo (3.7) pode ser escrita na forma da equacéo (3.8):

p = R;w (3.8)

Por definicdo a condutividade elétrica (o) é igual ao inverso da resistividade

[49], portanto a equacédo (3.8) seré reescrita na forma da equacéo (3.9):

(3.9)

=z
S

A condutividade elétrica é um parametro caracteristico do material, ou seja,
ndo depende da geometria da amostra produzida. Essa particularidade é
extremamente importante para realizar a analise do comportamento elétrico do novo
composito desenvolvido em funcdo da concentracdo do polimero condutor,
PEDOT:PSS.
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Caracterizacdo em Funcdo da Temperatura

Para obtencdo desses dados, foi utilizado o circuito da Figura 3.4, porém
agora as amostras foram colocadas no interior de um Criostato Janis com
controlador de temperatura Lakeshore modelo 325. Novamente foi gerada uma
excitacao de tensao delimitada no intervalode 0 a1V e de 0 a -1 V e como resposta
foi medida a corrente elétrica que circula na amostra. A temperatura foi variada de
100 K até 300 K com incremento de 20 K, o tempo de espera para que sistema
entrasse em equilibrio térmico foi de 10 minutos. Para essa caraterizagdo foi
utilizado apenas razdo de aspecto igual a 1. O procedimento forneceu curvas de |
vs. V para as diferentes temperaturas. Utilizando o mesmo procedimento da
caracterizacdo elétrica em temperatura ambiente, foi possivel calcular a
condutividade elétrica para cada temperatura e construir o grafico que descreve a

dependéncia da condutividade elétrica do material em funcéo da temperatura.

3.2.7. Caracterizacéo dos Dispositivos Eletroluminescentes

Intensidade Luminosa

Para medir a luminancia dos dispositivos ELs, foi utilizada a montagem
experimental da Figura 4.8, ela conta com um fotodiodo fabricado pela Hamamatsu,
modelo S1133-01. O fotodiodo capta a luz emitida pela amostra e converte em
corrente elétrica, que € medida pelo eletrometro Keithley, modelo 6717A. A corrente
gue passa pelo dispositivo foi medida com uma estacdo integrada de fonte e
medidor de corrente elétrica soucer/metter Keithley, modelo 2410. A coleta de dados
foi feita automaticamente com um computador utilizando-se, para tanto,

comunicacao GPIB-USB entre os instrumentos de medida e o computador.
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KEITHLEY (6717A)

SOURCE/METER KEITHLEY

(2410) Camara a vacuo

Figura 3.5: Esquema de montagem do aparato experimental para medidas de Lv e 1vs. V.

Ao realizar a medida utilizando o aparato experimental descrito, o resultado
fornecido é constituido por duas curvas I vs. V. uma é caracteristica das
propriedades elétricas do dispositivo e a outra é referente a luz emitida pelo
dispositivo. Para converter a corrente elétrica gerada no fotodiodo em luminancia do

dispositivo € necessério utilizar a equacéo (3.10) [50]:

C AprQx (Jy S () * Fy(A) * Reor(H)dA)

14

(3.10)

onde L, € a luminancia medida, Ir € a corrente medida pelo instrumento Keithley,

modelo 6717A, Ar € &rea da fonte de luz, Q é o angulo sélido subentendido entre a
fonte de luz e o detector, S(1) é o espectro de emissdo do dispositivo, F,(1) é a
responsividade do fotodiodo e Ry,;:(1) é a responsividade fotéptica do olho humano.
No presente trabalho o fotodiodo foi posicionado diretamente sobre a superficie do
dispositivo emissor de luz. Nesta condi¢cdo, pode-se considerar como aproximacgao
que a area da fonte de luz é aproximadamente igual & do detector (9 mm?) e o
angulo solido 21 sr.

Efetuando-se a integracdo da equacéo (3.10), levando em conta o espectro
de emissdo do dispositivo construido e a curva de responsividade do fotodiodo
utilizado como sensor de luz, pode-se determinar a constante de proporcionalidade
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entre a corrente elétrica gerada no fotodiodo e a luminancia do dispositivo como

aproximadamente 2 10° cd m?A™, como se apresenta na equacéo (3.11):

L,=1Ix210° [cdm™2] (3.11)

Utilizando o valor de L, e o valor da corrente que passa pelo dispositivo foi

calculada a eficiéncia luminosa do dispositivo a partir da equacao (3.12):

L, x107*

! - [cd A7Y] (3.12)

Espectro de luz emitida:

A radiacdo eletromagnética visivel ao ser humano é delimitada pelo intervalo
de comprimento de onda de 450 nm — 750 nm. Porém, a sensibilidade do olho
humano varia com o comprimento de onda, onde a maxima sensibilidade estd em
torno de 555 nm, que fica na regido correspondente a cor verde [50]. Devido a
seletividade da retina, a sensacao de brilho que um dispositivo emissor de luz
provocara no olho humano ird depender tanto da intensidade do fluxo radiante
guanto da distribuicdo desse fluxo entre os varios comprimentos de onda. Por essa
raz&o se torna conveniente caracterizar a distribuicdo espectral da luz emitida pelo
dispositivo.

Para obter o espectro de luz emitido pelo dispositivo foi empregado um
espectrometro fabricado pela Ocean Optics, modelo HR 4000, que opera de 200 nm
a 1100 nm. O circuito empregado para essa medida é similar ao circuito da Figura
3.5, mas neste caso substitui-se o fotodiodo acoplado ao criostato por uma fibra
Optica. A fibra Optica leva a luz coletada ao detector HR 4000. Os dados séo
coletados e armazenados em um computador, empregando-se um programa
especifico fornecido pelo fabricante.

A partir do espectro de emissdo do dispositivo pode-se determinar qual a
porcentagem de pureza da cor emitida pelo mesmo. Uma forma de realizar esse

7

célculo é utilizar as coordenadas de Cromaticidade desenvolvida pela Comisséo
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Internacional de lluminagéo (CIE - Comission Internationale d I'Eclairage) em 1931
[24].

AplOs obter o espectro de emissdo do dispositivo (S(1)), € realizada a
convolucao da distribuicéo obtida com os dados da tabela do observador padréo CIE
1931 [50 — 51]. Para realizar a convolugcdo das coordenas X, Y e Z € utilizada as
equacgoes (3.13), (3.14) e (3.15):

780

X = f S X(A) dA (3.13)
380
780

Y = f S Y () dA (3.14)
380
780

Z= f SV Z(A) dA (3.15)
380

As coordenadas de Cromaticidade sé&o os valores normalizados pelas
equacdes (3.16), (3.17) e (3.18):

X

- 3.16

*TXiv+z (3.16)
Y

- 3.17

Y X+v+2Z (3.17)
7z

__ 4L 3.18

T X Y +2Z (3.18)

As coordenadas (x,y) descrevem o contorno do diagrama de Cromaticidade
CIE (Figura 3.6), onde o contorno curvo corresponde as cores puras, 0 ponto central
€ o0 branco e a linha reta (denominada linha puarpura), € o lugar da combinacéo linear
das cores vermelho e azul. A coordenada z esta relacionada com a luminosidade, ou
seja, a percepcao de claro e escuro. O ponto referente a cor emitida pelo dispositivo
analisado é obtido realizando a somatéria das coordenadas X, Y e Z e calculando os

valores normalizados para as coordenadas x e y.
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Figura 3.6: Diagrama de Cromaticidade.

Considerando-se uma cor localizada em um ponto A do diagrama de
Cromaticidade, existe um uanico segmento de reta que une o ponto branco (ponto
central ou ponto C) com uma cor espectral pura B passando pelo ponto A (Figura
3.7). Como a cor pode ser considerada uma combinacdo do branco com a cor
espectral pura, o comprimento de onda dominante da cor A serd a cor B. A pureza
de uma cor é definida como sendo a razéo entre a distancia da cor ao branco pela

distancia do branco a sua cor dominante.

520

0,8

07

0.6

05

04

0,3

0.2

0,1
470

1 4PU 1 1 1 1 1
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X

Figura 3.7: Exemplo de utiliza¢do do diagrama CIE.
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Para o caso da Figura 3.7, a pureza do ponto A pode ser calculada pela

equacao (3.19).

p. = (3.19)

S

A norma CIE define varios padrées de branco® [52], para os célculos do
presente trabalho as coordenadas da cor branca utilizada foi o lluminante C
(0,310;0,316).

! A norma CIE define varios padrdes de branco: lluminante A (0,448;0,408), lampada de tungsténio avermelhada
— lluminante B (0,349;0,3452), luz solar ao meio dia — lluminante C (0,310;0,316) luz solar difusa de céu nublado
ao meio dia (Padrdo NTSC) — lluminante (E) (0,333;0,333) e lluminante D6500 (0,313;0,329), radiagéo de corpo
negro a 6500 °C.
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4. RESULTADOS

Esta secdo apresenta os resultados obtidos da caracterizacdo de filmes do
composito PEDOT:PSS/GPTMS. Em 4.1 apresenta-se a caracterizacao morfolégica
de filmes do compdsito PEDOT:PSS/GPTMS, em 4.2 apresenta-se a caracterizacao
Optica destes filmes, em 4.3 apresenta-se o0s resultados do teste de solubilidade e
em 4.4 apresenta-se o0s resultados da caracterizacdo elétrica dos filmes do
composito PEDOT:PSS/GPTMS.

4.1. Caracterizacdo Morfoldgica

A caracterizacdo morfologica foi realizada com o objetivo de avaliar a
uniformidade dos filmes produzidos com o compdsito de PEDOT:PSS/GPTMS. Pois,
durante a deposicdo pelo método de spray manual pode ocorrer a formacdo de
estruturas circulares, aglomerados e/ou de buracos, impossibilitando a formacao de
filmes finos continuos e uniformes [53].

A Figura 4.1 e Figura 4.2 apresentam imagens adquiridas durante a analise
para o filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (60/40), sendo estas imagens
representativas de todo o conjunto de amostras produzido (ANEXO A). A Figura 4.1
(a) apresenta uma imagem da borda do filme utilizando luz refletida com um
aumento de 50 vezes. A Figura 4.1 (b), (c) e (d), apresenta imagens do centro do
filme para magnificagbes de 50, 100 e 200 vezes utilizando luz refletida. A Figura 4.2
(a) e (b) apresenta imagens com magnificagcbes de 100 e 200 vezes da mesma
regido central do filme observada na Figura 4.1, porém agora € utilizada luz

transmitida.
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Figura 4.1: Imagens de microscopia 6ptica obtidas durante a caracterizagdo morfologica do filme de PEDOT:PSS/GPTMS
(60/40) na condi¢do de luz refletida. (a) Imagem da borda do filme (magnificacdo de 50 x). (b), (c) e (d)
Imagens da regido central do filme obtidas com diferentes magnificagdes: (b) 50 x; (c) 100 x e (d) 200 x.

Figura 4.2: Imagens de microscopia 6ptica obtidas durante a caracterizagdo morfolégica do filme de PEDOT:PSS/GPTMS
(60/40) na condicéo de luz transmitida. (a) Imagem da regido central do filme (magnificacéo de 100 x) e (b)
Imagem da regido central do filme (magnificagdo de 200 x).

A imagem da borda do filme de PEDOT:PSS/GPTMS (Figura 4.1 (a)) permite
observar que os limites dos filmes ficaram bem definidos, apresentando
irregularidades com dimensdes de dezenas de micrométricos em um filme com
largura de 9 mm. Esta medicdo demonstra que as variacdes da largura dos filmes
produzidos podem ser desprezadas. As imagens do centro do filme para luz refletida
(Figura 4.1 (b), (c) e (d)) apresentam pontos com tonalidades diferentes o que indica

gue o filme possui uma superficie rugosa, resultado esperado devido ao método de



37

deposicdo empregado. Estes pontos encontrados na Figura 4.1 (b), (c) e (d)
poderiam indicar a presenca de buracos na amostra, porém as imagens da Figura
4.2 descartam essa hipotese. Como 0s pontos na Figura 4.2 apresentam-se como
pontos escuros, isto significa que esses pontos indicam a aglomeracao de material.
Além disto, pode-se constatar que houve completo revestimento do substrato sem a
presenca de buracos e, assim, a formacao de um filme do material depositado.

A analise de perfilometria foi realizada com o objetivo de determinar as
espessuras dos filmes produzidos com o compoésito de PEDOT:PSS/GPTMS. A
Tabela 4.1 apresenta o valor médio da espessura dos filmes produzidos, esse valor
foi obtido a partir dos resultados das medidas de perfilometria. Como para cada
amostra foram realizadas 4 medidas o erro apresentado na tabela indica a variacdo
da espessura ao longo do comprimento do filme (76 mm). Uma vez que a técnica de
deposicao utilizada (spray) dificulta o controle da espessura dos filmes durante a
deposicdo, a avaliacdo deste parametro € indispensavel e indicou variacdes entre
55 % e 25 %. Embora estas variacbes sejam consideraveis, considerando-se a
deposicdo manual, os filmes obtidos foram relativamente regulares. Além disto, as
variagbes na espessura dos filmes foram consideradas na determinacdo das

propriedades elétricas e Opticas do material desenvolvido.

Tabela 4.1: Espessuras dos filmes compostos por PEDOT:PSS/GPTMS obtidas a partir da perfilometria.

Concentracgao Espessura

PEDOT:PSS (um)
10 1,7+0,2
15 0,90 £ 0,05
20 0,50 + 0,04
30 0,8+0,2
40 0,70 £ 0,07
50 0,80 £ 0,09
60 0,40 £ 0,07
70 0,30 £ 0,05
80 0,30 £ 0,07
90 0,50 £ 0,08

100 0,60 + 0,05
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A Figura 4.3 apresenta o perfil do filme composto por PEDOT:PSS puro, essa
imagem é representativa para todo o conjunto produzido. A partir dela foi possivel
observar que a superficie apresenta grande rugosidade, porém com espessura

média constante ao longo de toda a seccao transversal do filme produzido.

PEDOT:PSS/GPTMS (100/0)
Perfil
(620 +200) nm

0,0

Altura (um)

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
Largura (mm)

Figura 4.3: Topografia de um filme composto por PEDOT:PSS puro.

Os resultados de caracterizacdo morfoldégica demonstram que houve a
formacédo de filmes com o material proposto no presente trabalho, sem ocorrer a
formacédo de buracos, embora os filmes produzidos tenham apresentado grande
rugosidade. A formacdo de um filme continuo é condigédo suficiente para que seja
possivel a caracterizacdo elétrica e optica do material aqui desenvolvido, embora a

rugosidade acarrete em um aumento da indeterminacao experimental.
4.2. Caracterizacdo Optica

A caracterizacao Optica foi empregada para a determinacdo do coeficiente de
absorcéao optica (a(4)) do compdésito produzido e como esta propriedade varia com o
aumento da porcentagem de PEDOT:PSS. A Figura 4.4 apresenta os resultados
obtidos para o coeficiente de absorcdo O6ptica das amostras com diversas
concentracdes de PEDOT:PSS para a luz incidente com diversos comprimentos de

onda.
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Figura 4.4: Grafico de a vs. A dos filmes compostos por PEDOT:PSS/GPTMS.

A partir dos dados apresentados na Figura 4.4 foi possivel selecionar o
coeficiente de absorcédo Optica para os comprimentos de onda das cores primarias
definidas pelo padrdo RGB [50]. Com esses dados foi construido o grafico
apresentado na Figura 4.5 que demonstra um crescimento linear do coeficiente de

absorcéo optica do composito com 0 aumento da concentracdo de PEDOT:PSS.

10+ = Azul (446 nm) A
94 Verde (555 nm)
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2] .-
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CPEDOT:PSS (%)

Figura 4.5: Gréfico de a vs. Cpepor:pss para as cores primarias definidas pelo padrao RGB.

Este crescimento linear pode ser verificado apenas para as amostras
contendo GPTMS. Para a amostra produzida com PEDOT:PSS puro, o coeficiente
de absorcéo Optica foi obtido como superior a reta de ajuste dos dados. Este fato
pode estar associado com um maior empacotamento das moléculas de
PEDOT:PSS, as quais absorvem a luz visivel, na auséncia da fase inorgéanica de

GPTMS.
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4.3. Teste de Solubilidade

O teste de solubilidade foi realizado com o objetivo de observar se ocorre
perda de material organico, que é soluvel em agua, quando os filmes produzidos
pelo composito de PEDOT:PSS/GPTMS entram em contato com a agua. O grafico
da Figura 4.6 apresenta o resultado do teste de solubilidade dos filmes compostos
por PEDOT:PSS/GPTMS com proporcao de (30/70); (50/50); (70/30) e (90/10). Os
resultados apresentados foram obtidos a partir da espectroscopia no UV-VIS para o
comprimento de onda de 900 nm, regido em que o componente PEDOT:PSS

absorve luz com grande intensidade.
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Figura 4.6: Grafico de Absorbancia normalizada vs. Tempo para os filmes compostos de PEDOT:PSS/GPTMS com

proporcéo de (30/70); (50/50); (70/30) e (90/10). Os resultados foram obtidos para o comprimento de onda de
900 nm.

Verifica-se na Figura 4.6 um sensivel aumento na absorbancia de luz dos
filmes quando submersos em agua por longa duracdo. Este resultado é oposto ao
esperado para o caso da dissolugcdo da fase organica do compdésito, que acarretaria
em uma reducédo da absorbancia das amostras. Este fato indica que nao ha remocéo
da fase organica do composito pelo solvente, mas possivelmente ha absorcdo de
agua ao material, ja que a agua apresenta uma intensa absor¢ao da luz na regiao de
900 nm [54].
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4.4. Caracterizacdo Elétrica DC (I vs. V)

A caracterizacdo elétrica DC (I vs. V) em temperatura ambiente foi efetuada
para todo o conjunto de amostras produzido, porém aqui sera apresentado apenas o
resultado do filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (50/50), jA que todas as
amostras apresentam comportamento analogo (ANEXO B). A Figura 4.7 (a)
apresenta as curvas de [ vs. V, para todas as razdes de aspectos, onde pode ser
observado um comportamento 6hmico. A Figura 4.7 (b) apresenta a resisténcia do
filme em funcdo da razdo de aspecto para amostra produzida com espessura de
(0,80 + 0,09) um.

15 - PEDOT:PSS/GPTMS (50/50)
m  Resisténcia n

R, = (60,36 +0,06) ©/Sq

PEDOT:PSS/GPTMS
(50/50) 100
= Experimental

# @) . (b)
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 0 1 2 3 4 5

V (V) n (Sq)

Figura 4.7: (a) Gréfico de | vs. V para o filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (50/50). (b) Gréfico de R vs.
n. O coeficiente angular da curva R vs. n fornece a resisténcia de folha do filme.

A partir do gréfico da Figura 4.7 (b) foi determinada a resisténcia de folha do
filme produzido. Utilizando o valor da resisténcia de folha, a equacéao (3.9) e a
espessura previamente medida, foi possivel calcular a condutividade elétrica do
filme. A Tabela 4.2 apresenta os valores da resisténcia de folha e da condutividade

elétrica de todo o conjunto de amostras.
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Tabela 4.2: Resisténcia de folha e condutividade elétrica dos filmes compostos por PEDOT:PSS/GPTMS.

Concentracao de

Espessura Resisténcia de folha Condutividade
PEDOT:PSS
(km) (Q/Sq) (S/cm)
(% massa)
10 1,7+0,2 2098,46 £ 0,1 2,8+0,3
15 0,90 £ 0,05 814+8 13,3+0,8
20 0,50 + 0,04 833,03 +0,01 22+2
30 0,8+0,2 200,17 £0,01 65+ 20
40 0,70+ 0,07 76,83 +0,01 194 + 20
50 0,80+0,09 60,36 £ 0,06 212 +30
60 0,40 + 0,07 94,23 + 0,01 282 + 60
70 0,30+0,05 104,3+0,7 302 +50
80 0,30+ 0,07 124,45 + 0,01 306 +90
20 0,50+0,08 49+2 434 +70
100 0,60 + 0,05 36,40 £ 0,01 490 + 50

Adicionalmente, a Figura 4.8 apresenta resultados da resisténcia de folha de
filmes compostos por PEDOT:PSS/GPTMS (50/50) e produzidos com diversas
espessuras, as demais amostras analisadas estdo apresentadas no Anexo C. Nesta

figura, os dados sdo apresentados em termos de um grafico de Rg vs. 1/w.
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Figura 4.8: Grafico de Rs vs. 1/w para o filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (50/50).
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A curva (Figura 4.8) demonstra que a resisténcia de folha do compdsito
PEDOT:PSS/GPTMS cresce linearmente com o inverso da espessura do filme,
resultado ja esperado e que corrobora com a equacéao (3.9). Portanto, este resultado
indica que o transporte de cargas se da através de todo o volume do filme
produzido, sendo assim, um transporte de cargas tipicamente tridimensional que
ocorre na direcdo do campo elétrico.

Finalmente, utilizando os dados apresentados na Tabela 4.2 foi construido o

gréfico da condutividade elétrica em funcdo da concentracdo de PEDOT:PSS

(Figura 4.9).
10° 600
\ Condutividade Elétrica Condutividade Elétrica
500 -
1024 4001
5 § 3001
< 2
o 10'4 5 200
100
(a) (b)
1 00 T T T T T 0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
0, 0,
CPEDOT:PSS ( A)) CPEDOT:PSS( /0)

Figura 4.9: Gréfico de o vs. Cpeporpss. (2) Escala logaritmica. (b) Escala linear.

O grafico ilustrado na Figura 4.9 (a) apresenta um aumento exponencial da
condutividade elétrica até concentragcbes de PEDOT:PSS proximas de 40 % e o
gréfico ilustrado na Figura 4.9 (b) apresenta um crescimento aproximadamente
linear a partir da concentracdo de 40 %. Portanto, o compdsito apresenta mudanca
no comportamento da condutividade elétrica para concentragdes em torno de 40 %.
Essa mudanca é, possivelmente, resultado da percolacdo da fase condutora no
compésito desenvolvido.

A caracterizacdo elétrica DC (I vs. V) em funcdo da temperatura foi
empregada para todo o conjunto de amostras produzido, porém aqui esta
apresentado apenas o resultado do filme compostos por PEDOT:PSS/GPTMS
(50/50) (Figura 4.10), ja que todas as amostras apresentaram comportamento
anélogo.

Para cada temperatura foi obtida uma curva da I vs. V, que permitiu observar

um comportamento 6hmico em toda a faixa de temperatura analisada (Figura 4.10).



44

Como a variacdo da resisténcia do compadsito foi muito pequena com a variacdo da
temperatura a Figura 4.10 apresenta apenas parte dos resultados obtidos (100 K e
300 K).

15 PEDOT:PSS/GPTMS
(50/50)
10
54
~~
< 0
S
N—r
— -5 Ajustes
-104 .7 - - 100K
L. - - 300K
-15 1 = Experimental
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
V (V)

Figura 4.10: Gréfico de | vs. V em diferentes temperaturas para um filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (50/50).

A partir das curvas I vs. VV obtidas em diversas condicdes de temperatura foi
determinada a condutividade elétrica do material como funcdo da temperatura,

resultado apresentado na Figura 4.11.
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Figura 4.11: Grafico de o vs. T para o filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (50/50).

Com esta figura verifica-se uma fraca dependéncia da condutividade elétrica
do material com a temperatura, que € um comportamento tipico de um semicondutor
dopado. Deste modo, o resultado obtido indica que o transporte de cargas no
composito desenvolvido ocorre prioritariamente na fase condutora orgéanica do

material.
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5. DISCUSSOES

De acordo com a literatura o transporte de cargas no PEDOT:PSS é descrito
pelo modelo VRH [27]. Porém, em filmes nanométricos dependendo do seu arranjo
molecular, ele pode ser bidimensional (VRH-2D) ou tridimensional (VRH-3D) [27],
[55]. Como o presente trabalho estudou as caracteristicas elétricas de um composito
formado por PEDOT:PSS, foi coerente inferir que o transporte de cargas no
composito desenvolvido ocorre através do mesmo processo. No caso, 0s resultados
apresentados na Figura 4.8 indicam que o transporte de carga nos filmes
micromeétricos produzidos se da ao longo de todo o volume do material, ou seja, é
tipicamente tridimensional. Contudo, a dimensionalidade, do modelo tedrico que
melhor descreve os resultados obtidos, foi avaliada com o ajuste dos dados
experimentais da caracterizacéo elétrica DC (I vs. V) em funcdo da temperatura para
0s trés casos através da equacao (2.5) linearizada.

A Figura 5.1 apresenta os ajustes para os casos 1D (Figura 5.1 (a)), 2D
(Figura 5.1 (b)) e 3D (Figura 5.1 (c)) dos resultados obtidos para o filme composto
por PEDOT:PSS/GPTMS (50/50), os resultados obtidos para as demais amostras
estdo apresentados no Anexo D. Analisando a Figura 5.1 foi possivel observar que a
curva apresenta duas inclinacbes com ponto de inflexdo préximo ao dado
experimental obtido em temperatura de 200 K. Portanto, dois ajustes foram
realizados, um para temperaturas superiores a 200 K e outro para temperaturas

inferiores 200 K.
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Figura 5.1: Gréfico de Ln (o) vs. TP do filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (50/50). (a) Caso 1D. (b) Caso 2D.
(c) Caso 3D.

O ajuste segundo a equacdo (2.5) linearizada foi realizado para todo o
conjunto de amostras, 0 que permitiu determinar o coeficiente de determinacdo dos
ajustes empregando-se 0s modelos com diferentes dimensionalidades para
descrever os dados obtidos de amostras com diversas composicoes. Este
coeficiente foi fornecido pelo programa empregado para a realizacdo das analises
dos dados (OriginPro 8). A Figura 5.2 apresenta o coeficiente de determinacéao
obtido com os ajustes, quanto mais préximo de 1 o valor deste coeficiente melhor é
a representacdo dos dados experimentais pelo modelo teérico. A Figura 5.2 (a)
apresenta o coeficiente de determinacdo para temperaturas superiores ao ponto de
inflexdo e a Figura 5.2 (b) traz o coeficiente de determinacdo para temperaturas

inferiores ao ponto de inflexao.
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Figura 5.2: Grafico do Coef. de Determinagao vs. Cpepotpss. () Temperatura > P. Inflexdo. (b) Temperatura < P. Inflex&o.

O grafico ilustrado na Figura 5.2 (a) demonstra que para cada concentracao
de PEDOT:PSS houve pouca distingdo entre a qualidade dos ajustes segundo o0s
modelos tedricos (1D, 2D e 3D). Porém, no gréfico apresentado na Figura 5.2 (b) o
modelo 3D apresentou maior concordancia com os dados experimentais, resultado
gue esta em acordo com os dados apresentados na Figura 4.8. Para facilitar a
avaliacdo de qual modelo descreve melhor o transporte de cargas no compaésito de
PEDOT:PSS/GPTMS foi calculada a média do coeficiente de determinagcédo para
temperaturas superiores e inferiores ao ponto de inflexdo. Os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Valores obtidos realizando a média dos coeficientes de determinacao.

Coef. de Determinacéo
Modelo VRH T>P.Inflexdo T <P. Inflexdo

1D 0,992 + 0,007 0,990 + 0,005
2D 0,992 + 0,007 0,992 + 0,004
3D 0,992 + 0,007 0,994 + 0,004

Analisando os resultados apresentados na Tabela 5.1 observa-se que para
temperaturas superiores ao ponto de inflexdo os trés modelos descrevem os dados

experimentais igualmente. Porém, para temperaturas inferiores ao ponto de inflexdo
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o modelo 3D apresentou melhor concordancia com os dados experimentais. Além
disto, a dependéncia da resisténcia de folha dos filmes produzidos com a espessura
destes filmes indica que o transporte de cargas é tridimensional. Portanto, para a
realizacdo das andlises seguintes foi adotado modelo VRH-3D.

Com os ajustes dos dados experimentais segundo a equacao (2.5), foram

obtidos como coeficientes angulares a temperatura de hopping elevada a um quarto
(T01/4). Portanto, a partir destes dados foram obtidas as temperaturas de hopping

para todos os compdsitos produzidos com diversas concentragcdes de PEDOT:PSS
(Tabela 5.2).

Tabela 5.2: Tabela com os valores das temperaturas de hopping (T,) para os filmes compostos por PEDOT:PSS/GPTMS.

To(K) To (K)
T >P. Inflexdo T <P. Inflexao
10%  (9+2)x10° (8 +2) x 10°
15% (26+4)x10° (16 +4)x 10°
20%  (7+2)x10°  (11+3)x10°
30%  (3+5)x10° (23 +5) x 10

40%  (9+2)x10 28+ 5
50%  (13+2)x 10 15+ 2
60%  (13+2)x 10 13+3
70 % 24+ 9 31+0,2
80%  (4+2)x102 46 £7
90%  (7£3)x10 19+ 3

100%  (6+2)x10™ (5+1)x 10"

Os valores da temperatura de hopping obtidos da amostra com concentracao
de 100 % de PEDOT:PSS nos diferentes intervalos de temperatura, para
temperaturas superiores e inferiores a de inflexdo, sdo iguais dentro do erro
experimental, o que indica que ela ndo apresenta ponto de inflexdo. Para os outros
filmes, compostos por PEDOT:PSS/GPTMS, foi calculado o ponto de inflexdo a partir

da intersecdo das duas retas obtidas com os ajustes lineares. Os pontos de inflex&do
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estdo apresentados na Figura 5.3, eles apresentaram pequenas variagdes, sendo

gue a média dos valores encontrados € (200 + 30) K.

N
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50 -
m  Pontos de inflex&o \
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
0,
CPEDOT:PSS (%)

Figura 5.3: Grafico do P. Inflexdo vs. Cpepot:pss-

Como foi definido durante o desenvolvimento da teoria de percolacdo
(Subcapitulo 2.5) t, « C~. Portanto, a andlise do comportamento da temperatura

de hopping foi realizada a partir do grafico apresentado na Figura 5.4, que apresenta

graficamente os dados de (T,”*) em fungao de (Cpeporpss) ™.

20
= T>P. Inflexdo )
16 e T <P.Inflexdo ¢
¥ Bm c
0
12 4 [3”4:(2813) K1/4 ]
o V4 _ 14 )
I -=- B =(14£1)K ; et
qé N ®
S o ) .t
|_ i"—— i
I
4 oo ¥
" n l-"'—w\
oot C=40%
0 T = T T T T
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
-1/4
(CPEDOT:PSS)

Figura 5.4: Gréfico de To"* vs. (Cpepor.pss) ™.
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A Figura 5.4 demonstra que ha dois regimes para 0s quais o transporte de
cargas ocorre de maneira distinta, um para concentracfes superiores a 40 % e outro
para concentracdes inferiores a esta. Para concentracdes entre 10 % e 40 % a
temperatura de hopping cresce linearmente com o inverso da concentragdo de
PEDOT:PSS, para concentracdes superiores a 40 % a mesma se mantém
aproximadamente constante. A mudanca de comportamento da temperatura de
hopping acontece para concentracdo proxima a encontrada para a mudanca de
comportamento da curva da condutividade elétrica apresentada na Figura 4.9.

Os dados obtidos com a caracterizagdo DC (I vs. V) em temperatura
ambiente (Figura 4.9) foram analisados levando em conta o comportamento da
condutividade elétrica do material com a concentracdo da fase condutora, a teoria da
percolacdo e o modelo de transporte de carga em materiais desordenados 3D VRH.
Portanto, foi realizado o ajuste dos dados obtidos de amostras com concentracéo de
PEDOTPSS até 40 % (Figura 5.5 (a)) utilizando a equacéo (2.7) linearizada. Para
concentracdes superiores a 40 % de PEDOT:PSS (Figura 5.5 (b)) os resultados
foram ajustados admitindo ¢ «< C, que é consistente com o0 comportamento do

material percolado.
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L@ oL ®)
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
14
(CPEDOT:PSS) PEDOT:PSS

Figura 5.5: (a) Grafico de Ln (o) vs. C'¥* com o ajuste teérico segundo o VRH 3-D para os filmes com concentragio de
PEDOT:PSS menores que 40 %. (b) Grafico de o vs. C com o ajuste tedrico linear para os filmes com
concentragdo de PEDOT:PSS maiores que 40 %.
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O valor de [31’4 obtido com o ajuste dos dados apresentados na Figura 5.5 (a)
com equacdo (2.7) linearizada resultou em ((33 + 4) K**), que é valor igual, dentro
do erro experimental, ao valor encontrado segundo o ajuste linear realizado para os
dados apresentados na Figura 5.4 (B** = (28 + 3) K. A comparacéo foi realizada

apenas para o valor de BY*

encontrado para temperaturas superiores ao ponto de
inflexdo, pois o valor encontrado na Figura 5.5 (a) € referente a temperatura
ambiente (300 K). Utilizando o valor encontrado para B ((1,2 + 0,6) x 10° K) foi
possivel determinar o comprimento de localizagdo (¢). Para os célculos foi

considerado que a densidades de estados do PEDOT:PSS (N, (Ey)) era igual a 6,0 x
10% (eV cm®)™* [24], [27]. Realizando os célculos necessarios foi encontrado o valor de
(9,7 £ 0,7) nm, valor com a mesma ordem de grandeza dos resultados encontrados na
literatura [24], [27].

Finalmente, considerando-se os dois ajustes aplicados para descrever o
comportamento o vs. Cpepotpss, para o material percolado e nao percolado, como
mostra a Figura 5.6, foi possivel determinar a concentracdo de percolacdo do

composito como (40 = 5) %.
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100+——, . . . .
0 20 40 60 80 100
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Figura 5.6: Gréafico de o vs. Cpepor:pss COM 0s ajuste tedricos obtidos para concentragbes maiores e menores que a
concentracéo de percolacéo.
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Em resumo, os dados de caracterizacdo elétrica do compdsito de
PEDOT:PSS/GPTMS demonstram que a percolacdo na condutividade elétrica
ocorre para 40 £ 5 %. Para concentracdes inferiores a esta o transporte de cargas foi
bem descrito considerando-se saltos de portadores de cargas entre ilhas
condutoras, cuja densidade de sitios de salto € proporcional a concentracdo de
material condutor no compadsito. Neste caso, a condutividade elétrica do material

apresentou dependéncia com a concentracdo de PEDOT:PSS segundo o «

exp(—C%) e a temperatura de hopping T, «< C~!. Para concentracdes superiores a
de percolacdo o material apresentou condutividade diretamente proporcional a
concentracdo do material condutor, ¢ « C e temperatura de hopping fracamente
dependente da concentracdo de material condutor. A partir deste parametro foi
possivel estimar a densidade de estados no PEDOT:PSS como 6,0 x 10% (eV cm*
e (9,7 £ 0,7) nm para o raio de localizagcédo eletrbnica, que sdo parametros com a

mesma ordem de magnitude obtidos em estudos prévios [24], [27].
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6. APLICACOES

6.1. Eletrodo Transparente

Para aplicacdo do compédsito PEDOT:PSS/GPTMS como eletrodo
transparente é preciso estudar a relacdo entre a resisténcia de folha e a
transmitancia com a composi¢cdo do material e com a espessura do filme que sera
produzido. Adicionalmente, considerando uma transposi¢cdo académica tecnoldgica,
pode-se avaliar o custo dos eletrodos em termos da espessura e composi¢cdo dos
filmes. Para relacionar estas trés variaveis foi construida uma figura de mérito
(Figura 6.1) a partir dos resultados obtidos durante as analises eletro-Opticas dos

filmes de PEDOT:GPTMS para o comprimento de onda da cor verde (555 nm).
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Figura 6.1: Grafico de t vs. 1/Rg (figura de mérito) para a cor verde (555 nm), contendo o0 custo para a producdo de eletrodo
transparente.

A Figura 6.1 apresenta a relagdo entre a transmitancia optica dos filmes e o
inverso da resisténcia de folha. Cada uma das linhas continuas apresenta esta
dependéncia para uma determinada composicdo do material com variagdo da
espessura do filme produzido. Cada uma das linhas tracejadas apresenta a

dependéncia para uma determinada espessura de filme e diversas composi¢cdes do
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material. Neste diagrama, o cruzamento entre uma linha continua e uma linha
tracejada define o ponto caracteristico de um filme produzido com determinada
composicdo do material e determinada espessura. Por esta razdo pode-se obter do
diagrama a transmitancia éptica e a resisténcia de folha deste determinado filme.
Adicionalmente, a Figura 6.1 apresenta, com uma escala de cores, o custo, em
termos dos custos dos materiais PEDOT:PSS (E$ 450,00 por litro) e do GPTMS
(US$ 30,00 por litro).

Como referéncia para a avaliacdo das propriedades e custo dos filmes foi
utilizado o material mais empregado como eletrodo transparente condutor de
eletricidade, o ITO. Por exemplo, é possivel obter filmes de ITO pela técnica de
sputtering com resisténcia de folha de 70 Q/Sq, 85 % de transmitancia e espessura
de 200 nm [56], com custo aproximado de 35 US$/m2. Utilizando o compdsito
desenvolvido no presente trabalho (PEDOT:PSS/GPTMS) é possivel produzir
eletrodos transparentes com resisténcia de folha de 45 Q/Sq, 75 % de transmitancia
e espessura de 500 nm ao preco de aproximadamente 10 US$/m2. Ou seja,
utiizando o compdsito de PEDOT:PSS/GPTMS é possivel produzir eletrodos
transparentes com caracteristicas similares ao do ITO por um custo menor e com a
vantagem de utilizar um processo de fabricagéo por rota liquida.

A Figura 6.2 apresenta a fotografia de um filme de PEDOT:PSS/GPTMS
(50/50) sendo utilizado como parte de um circuito formado por uma lampada e uma
fonte de tensdo. A fotografia permite observar que os filmes produzidos com o

composito de PEDOT:PSS/GPTMS séo condutores, transparentes e flexiveis.

Figura 6.2: Fotografia de um filme de PEDOT:PSS (50/50) sendo utilizado como parte de um circuito.
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6.2. Dispositivo Eletroluminescente

Esta secdo é destinada a apresentacdo dos resultados obtidos durante a
utilizacdo do compodsito PEDOT:PSS/GPTMS para a producao de um material
eletroluminescente por meio da adicdo de um silicato luminescente, Zn,SiO4:Mn.
Este material foi utilizado como camada ativa para a producédo de dispositivos
emissores de luz, os quais foram construidos sobre trés substratos distintos. Sendo
gue os diferentes substratos permitiram produzir dispositivos ELs com as diferentes
arquiteturas que estéo ilustradas na Figura 6.3. A arquitetura da Figura 6.3 (a) foi
obtida utilizando um substrato de vidro que possuia eletrodo transparente de ITO
(Subcapitulo 6.2.1) e um que possuia eletrodo transparente produzido com
composito de PEDOT:PSS/GPTMS (40/60) (Subcapitulo 6.2.2) e a arquitetura da
Figura 6.3 (b) foi obtida utilizando uma folha de niquel como substrato e como

eletrodo opaco (Subcapitulo 6.2.3).

LJLX
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71 COMPOSITO CONDUTOR /
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A A i

/
z){
SUBSTRATO SUBSTRATO METALICO |

@ @ (b)

Figura 6.3: Arquiteturas dos dispositivos que foram fabricados utilizando o compdsito proposto no presente estudo.

6.2.1. Eletrodo transparente de ITO

Utilizando uma camada ativa de PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,SiO4:Mn com
proporcdo de 0,005/0,045/0,950 em massa de seus componentes, foi possivel
produzir um dispositivo EL. A camada ativa foi depositada sobre um substrato de
vidro contendo um eletrodo transparente de ITO com espessura 200 nm e
resisténcia de folha de 50 Q/Sq. A Figura 6.4 apresenta uma fotografia do dispositivo
em funcionamento em um ambiente iluminado. O procedimento de fabricagdo deste
dispositivo permitiu a decantacdo da fase inorganica do compésito EL, a qual ficou

concentrada na interface com o eletrodo inferior, no caso o eletrodo de ITO. Sobre
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esta camada rica em silicato EL ocorreu a formacdo espontanea de uma camada do
compoésito PEDOT:PSS/GPTMS, a qual operou como eletrodo transparente traseiro,
0 que explica emissdo de luz nas duas faces do dispositivo EL. Este resultado
permitiu constatar que ndo ha a necessidade de depositar eletrodos metalicos sobre

a camada ativa.

Figura 6.4: Fotografia do dispositivo EL em funcionamento (PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,SiO,:Mn) em um ambiente
iluminado.

A Figura 6.5 apresenta os resultados da caracterizacdo elétrica e Optica do
dispositivo. O dispositivo produzido apresentou eletroluminescéncia para polarizacao
direta (onde o eletrodo de ITO foi polarizado positivamente) e também para
polarizacdo reversa (onde o eletrodo de ITO foi polarizado negativamente). A tenséo
de operacéo para polarizagéo direta foi de 23,7 V e para polarizacdo reversa foi de
-50,0 V. O dispositivo apresentou luminancia de 100 cd/m? (Figura 6.5 (a)) para
polarizacdo direta com 120 V. A maxima eficiéncia do dispositivo foi obtida como 0,5
cd/A para polarizacao direta e 1,3 cd/A para polarizacdo reversa (Figura 6.5 (b)), que
séo valores similares aos apresentados na literatura de dispositivos similares [7],
[57].
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Figura 6.5: (a) Grafico de Ly e | vs. V do dispositivo composto por PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,SiO,:Mn. (b) Grafico da E; vs.
V do dispositivo composto por PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,SiO0,:Mn.

Durante o estudo do dispositivo El também foi obtido um espectro de emissao
(Figura 6.6), para determinacdo da pureza de cor emitida (Figura 6.6 (inset)). A
emissao apresentou um pico em 534 nm e pureza de 83 % para a cor verde,

resultados esperados devido a utilizacdo do material luminescente Zn,SiO4:Mn.
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Figura 6.6: Espectro de emissdo do dispositivo EL composto por PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,SiO4:Mn. Inset: Diagrama de
cromaticidade CIE do dispositivo EL.
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6.2.2. Eletrodo transparente de PEDOT:PSS/GPTMS (50/50)

A Figura 6.7 apresenta os resultados obtidos durante a caracterizacdo de um
dispositivo produzido a partir de uma camada ativa de PEDOT:PSS/GPTMS/
Zn,Si04:Mn com proporcéo de 0,005/0,045/0,950 em massa de seus componentes.
A camada ativa foi depositada sobre um substrato de vidro contendo um filme do
compésito de PEDOT:PSS/GPTMS (50/50).

4 1 Tensdo de Operagdo Eficiéncia

83 + 10 V (Polarizagdo Direta) L10° 0,005 cd/A (Polarizagéo Direta)
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Figura 6.7: Gréfico de Ly e | vs. V do dispositivo composto por PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,SiO,:Mn construido sobre um
substrato contendo PEDOT:PSS/GPTMS (50/50) como eletrodo transparente. (b) Grafico da E, vs. V do
dispositivo composto por PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,SiO,:Mn.

O dispositivo produzido apresentou eletroluminescéncia para polarizagao
direta (onde o eletrodo de ITO foi polarizado positivamente) e também para
polarizacao reversa (onde o eletrodo de ITO foi polarizado negativamente). A tensao
de operacao foi de 83 V para polarizacdo direta e de -130,0 V para polarizacéo
reversa. O dispositivo apresentou luminancia de 2 cd/m? (Figura 6.7 (a)) para
polarizacdo direta quando operado a tensdo proxima de 450 V. A maxima eficiéncia
do dispositivo foi obtida como 0,005 cd/A para polarizagéo direta e 0,004 cd/A para
polarizacdo reversa (Figura 6.7 (b)).

Apesar de ter sido obtido baixo valor de eficiéncia luminosa o resultado
demonstra que € viavel a utlizacdo do compdsito de PEDOT:PSS/GPTMS
desenvolvido no presente trabalho como eletrodo transparente e como parte da
camada ativa utilizada na producdo de dispositivo EL. Esta possibilidade esta
atrelada ao fato de o material proposto se tornar insolivel apds a formacdo de
filmes, o que permitiu a superposicado de filmes processados a partir de solucbes

com o0 mesmo solvente, no caso, égua.
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6.2.3. Folha de Niquel

A Figura 6.8 apresenta os resultados obtidos durante a caracterizacdo de um
dispositivo produzido a partir de uma camada ativa de PEDOT:PSS/GPTMS/
Zn,Si04:Mn com proporgéo de 0,005/0,045/0,950 em massa de seus componentes.

A camada ativa foi depositada sobre uma folha de niquel que atuou como eletrodo.
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[ 100 * 20 V (Polarizagéo Direta)
'_ - 140 + 20 V (Polarizacéo Reversa) ..'
n | ]
s :
n
~—~~ O l- <[_
n
- . 5
= -4 PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,SiO,Mn | m 2
- (0,005/0,045/0,950 em massa) | m 3,\,
n N
| ]
-8
= Corrente J
= Luminancia L1072
124 j
T T T
0 50 100 150

200 -150 -100 -50
V (V)

Figura 6.8: Gréfico de Ly e | vs. V do dispositivo composto por PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,SiO,:Mn construido sobre uma
folha de niquel.

A tenséo de operacao deste dispositivo foi de aproximadamente 100 V para
polarizacdo direta e -140 V para polarizacdo reversa, a luminancia maxima obtida foi
de 0,1 cd/m2. Apesar de ter sido obtido baixo valor de luminancia, o resultado
demonstra que € possivel, utilizando o compoésito proposto no presente trabalho,

produzir dispositivos ELs por rota liquida que demanda uma Unica deposicao. Isto é
possivel, pois durante o processo de producdo do dispositivo, precisamente na

etapa de decantacdo, ha a formacdo espontdanea de um eletrodo condutor e

transparente de PEDOT:PSS/GPTMS.
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7. CONCLUSAO

No presente trabalho foi desenvolvido um compdésito contendo o polimero
condutor PEDOT:PSS e o material ORMOSIL GPTMS hidrolisado segundo o
processo sol-gel. Para realizar a caracterizacdo do composito foram depositados
filmes finos contendo diferentes propor¢cdes entre 0s materiais constituintes atraves
do método de spray-coating. A caracterizacdo morfoldgica destes filmes permitiu
constatar que houve a formacdo de filmes com boa uniformidade e o teste de
solubilidade demonstrou que esses filmes se tornam insollveis apds a evaporacao
dos solventes. A caracterizacdo Optica dos filmes demonstrou que o coeficiente de
absorcdo Optica do compdsito cresce linearmente com a concentracdo de
PEDOT:PSS.

A caracterizacdo elétrica DC (I vs. V) para temperatura ambiente e em fungéo
da temperatura para os diferentes filmes produzidos demonstrou que o compdsito
apresenta comportamento 6hmico para toda a faixa de tensdo e temperatura
analisada (-1 ValVe 100 K — 300 K). Os resultados de caracterizacao elétrica do
material proposto foram interpretados segundo o modelo de transporte de cargas por
saltos de portadores (hopping) o qual descreve o transporte de cargas em materiais
semicondutores desordenado. Foi empregado para a analise de dados o modelo do
hopping de alcance variavel (VRH) tridimensional.

A andlise das curvas de condutividade em funcdo da temperatura permitiu
determinar o valor das temperaturas de hopping. Para concentracdes entre 10 % a
40 % a temperatura de hopping segue um comportamento do tipo T, < C~!. Para
concentracbes maiores que 40 % a temperatura de hopping apresenta-se como
fracamente dependente da concentracdo de PEDOT:PSS. Para concentracdes

inferiores a 40 % a condutividade elétrica do material apresentou uma dependéncia

do tipo ¢ x exp(—C i) com a concentracdo de PEDOT:PSS, a qual foi modelada
considerando-se um material ndo percolado cuja densidade de sitios de hopping
(estados localizados) é diretamente proporcional a concentracdo da fase condutora
do compdésito. Para concentracdes superiores a 40 % o material apresentou uma
dependéncia da condutividade elétrica com a concentracdo de PEDOT:PSS do tipo

o < C, que é caracteristica de um material percolado.
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A interpretacdo dos dados de caracterizagdo elétrica do compdsito proposto
por um modelo que levou em conta o transporte de carga em materiais
desordenados, bem como a teoria da percolacdo, permitiu a determinacdo da
concentracdo de percolacdo da fase condutora do material como 40 + 5 %,
densidade de estados no PEDOT:PSS como 6,0 x 1022 (eV cm®™ e (9,7 + 0,7) nm
para o raio de localizacao eletrbnica, que sdo parametros com a mesma ordem de
magnitude obtidos em estudos prévios [24], [27].

Do ponto de vista tecnolégico, os dados de caracterizacdo elétrica do
composito de PEDOT:PSS/GPTMS demonstraram que € possivel controlar a
condutividade elétrica deste material dentro do intervalo de 2 S/cm - 400 S/cm. O
controle da condutividade elétrica possibilita a utilizacdo do compdsito como
elemento para a producéo de dispositivos ELs, desde eletrodos transparentes que
necessitam ter alta condutividade elétrica até camadas ativas que requerem baixa
condutividade elétrica. Utilizando os dados da caracterizagdo Optica do compdsito
em conjunto com os obtidos durante as medidas elétricas DC (I vs.V) em
temperatura ambiente, foi construida uma figura de mérito, a qual permite a
determinacao direta da transmitancia Optica, resisténcia de folha e custo de material
para filmes produzidos com determinada espessura e composicdo. A figura permitiu
concluir que € possivel produzir eletrodos transparentes, com caracteristicas
similares ao do ITO, utilizando o compésito de PEDOT:PSS/GPTMS, por rota liquida
e com custo financeiro cerca de 3 vezes menor.

O composito de PEDOT:PSS/GPTMS também foi utilizado como matriz para
a producdo de um compoésito eletroluminescente, voltado para a construcdo de
dispositivos ELs. O dispositivo produzido com o material ativo proposto
(PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,Si0O4:Mn) depositado sobre substrato de vidro contendo
um eletrodo transparente de ITO, apresentou luminancia da ordem de 100 cd/m?
para tensdo de 120 V, analogamente aos materiais para a producao de dispositivos
ACTFEL comerciais. Além disso, este dispositivo apresentou tensédo de operacao de
28 V e eficiéncia de 0,5 cd/A em polarizagéo direta e, respectivamente 50 V e 1,4
cd/A em polarizagcdo reversa, que sao valores analogos aos encontrados na
literatura para dispositivos similares [7], [57]. Um segundo dispositivo foi construido
utilizando o compdsito de PEDOT:PSS/GPTMS como eletrodo transparente, este
dispositivo apresentou tensédo de operacao de 83 V, luminancia de 2 cd/m? (400 V) e
eficiéncia luminosa de 0,005 cd/A. Com estas aplicacdes foi possivel demonstrar
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gue o composito de PEDOT:PSS/GPTMS pode ser empregado para a produgdo de
eletrodos transparentes e para a producao de material eletroluminescente. Também
foi demonstrado, que devido a formacéo de filmes insollveis, pode-se produzir um
dispositivo eletroluminescente onde os eletrodos e a camada ativa sdo produzidos
com o mesmo compésito condutor. Como ultima aplicagdo do compdsito
desenvolvido no presente estudo, foi construido um dispositivo EL sobre uma folha
de niquel, a qual atuou como eletrodo opaco. Devido a formacéo espontanea de um
eletrodo transparente durante a etapa de decantacdo ndo houve necessidade de
realizar a deposicao de eletrodos condutores transparentes. Com esse resultado foi
demonstrado que é possivel produzir dispositivos emissores de luz por rota liquida

com uma Unica etapa de deposicao utilizando o compdsito de PEDOT:PSS/GPTMS.
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APENDICES

APENDICE A: Teoria Quantica de Feynman para Ligacdo Quimica

Covalente

Em sua teoria Feynman considera uma rede cristalina unidimensional longa, e
gue um elétron que esta localizado em um nivel de energia (ligado a um atomo de
carbono), tem probabilidade de saltar apenas para os vizinhos mais proximos.

Levando essas consideracbes o Hamiltoniano do sistema pode ser escrito
como [58]:

dC, (1)
dt

ih = EoCp(t) — FChy1 (1) — FCh_1 (D) 1)
onde E, € a energia que o elétron teria se estivesse ligado a um nudcleo, F € uma
constante relacionada a superposicdo dos orbitais dos &tomos vizinhos e C,

probabilidade do elétron ocupar o orbital correspondente ao n-enésimo atomo.

Resolvendo a equacéao (1):

iEt

Co(t) = ape™n (2)

onde a, € um numero complexo que esta relacionado com a probabilidade de
encontrar o elétron ligado ao n-ésimo atomo. Substituindo esse resultado na

equacdao (1), obtém-se a equacéo (3):

_IEt _IEt _IEt _IEt 3
Ea,e h =Eja,e B —Fa,,qe b —Fa,_ ;e h ®3)

Realizando as manipula¢cdes matematica adequadas na equagéao (3) tem-se:

Ea, = Epa, — Fapyq —Fap_4 (4)

Considerando uma molécula como uma rede cristalina unidimensional, a
posi¢cdo do elétron pode ser escrita por: x,,,; = x, + b, onde b é a distancia entre os
atomos.

Portanto, € possivel reescrever a equacao (2) como:
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iEt

C,(®) = a(xy)e n (5)

Onde a(x,) descreve a periodicidade do sistema em termos de uma fungéo

periddica, como a apresentada na equacao (6):

a(xy) = e'*n (6)

Substituindo a equacédo (6) na equacdo (4) € possivel obter o resultado
apresentado na equacao (7):
E =Ey— 2F coskb (7)

A equacéao (7) descreve a formagéo de uma banda de energia em funcdo dos
desdobramentos dos niveis energéticos dos orbitais atbmicos quando estes se
superpdem para formar orbitais moleculares. Este resultado permite determinar o
estado com menor e maior energia que o elétron pode ocupar, também é possivel, a
partir da diferenca entre essas energias, descobrir a largura da banda energia,

como:

_JEs =Ey+ 2F, parak = +
E; = Ey, — 2F, parak =0

E

SHIE!

onde E, é o maior valor de energia de um estado que o elétron pode ocupar € E; € 0

menor valor. Sendo a diferenca a largura da banda, 4F.



71

APENDICE B: Transporte de Carga em Materiais Desordenados

O modelo de saltos de portadores de cargas, hopping, foi proposto para
descrever sistemas onde os estados eletrbnicos que podem ser ocupados por
portadores de cargas sdo localizados espacialmente. Esta € uma caracteristica de
materiais desordenados ou policristalinos. Nestes materiais os estados eletronicos
apresentam energias ligeiramente distintas entre si, dependendo do arranjo espacial
do material na localidade do estado eletronico. Levando em conta estas
caracteristicas, considera-se que o salto dos portadores de carga se da entre
estados com energias ligeiramente distintas e espacialmente distantes, como
representado na Figura 1. Nesta figura apresenta-se um estado com energia E;, de
onde o portador de carga parte, € um estado com energia Ej, para onde o portador
de carga se desloca, onde estes estados estdo a uma distancia L um do outro.
Como simplificagdo do problema, considera-se uma vacancia entre estes estados de
maneira que o nivel de energia desta vacancia corresponde ao nivel de vacuo,

estabelecido com energia de ligacédo nula.

Ei

0

Figura 1: Figura ilustrativa da barreira potencial entre dois estados localizados.

O deslocamento do portador de carga do estado E; para o estado vizinho E;

pode ocorrer de trés maneiras distintas: por excitagdo térmica, por tunelamento
guantico ou por tunelamento quéantico assistido por excitacdo térmica. Onde, cada
um destes mecanismos pode ocorrer com uma probabilidade diferente.

Quando um material € aquecido a temperaturas suficientemente altas existe a
probabilidade de ocorrer a emissdo de elétrons, esse evento recebe o nome de

emissao termibnica [59]. Neste caso, o elétron adquire energia térmica suficiente
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para se deslocar de um estado localizado para outro, ou seja, este portador de carga
possui energia térmica suficiente para superar a barreira de potencial formada entre
os estados. E possivel chegar a probabilidade de ocorrer & emisséo termibnica a

partir da equacéo (1) que descreve a distribuicdo de Fermi-Dirac.

1

[exp(g’;cB_T#) +1] 1)

f(gn) =

onde p é o potencial quimico (funcao trabalho), Kz é a constante de Boltzmann, T é
temperatura e ¢, é a diferenca entre dois niveis de energia consecutivos. Essa
equacao descreve a probabilidade de um elétron ocupar um determinado estado de

energia [60]. No caso apresentado na Figura 1 ¢, corresponde a diferenca de

energia entre o estado de origem do portador de carga e o nivel de vacuo E;.

Ao analisar o grafico da distribuicdo de Fermi-Dirac para um estado de origem
com energia do nivel de Fermi do ouro (Figura 2), que tem funcéo trabalho de
aproximadamente 5 eV, verifica-se que € possivel com o aumento de temperatura
gue o portador de carga ocupe estados com energia superior a do nivel de Fermi.
Para o presente problema, para que o portador supere a barreira de potencial
formada pela vacancia, é necessario que o elétron obtenha energia de ligacdo maior

ou igual a zero.

= Temperatura 10 K
= Temperatura 300 K
= Temperatura 5000 K

504 2 0 2
&, (V)

= Temperatura 10 K

= Temperatura 300 K

= Temperatura 5000 K

-I2 ' 0 2
e (eV)

Figura 2:Gréfico ilustrativo da distribuicdo de Fermi-Dirac. Inset: escala logaritmica.
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Portanto, para determinar a probabilidade de que ocorra a emisséo termidnica
devem-se somar todas as probabilidades de encontrar um elétron com energia igual
ou superior a zero. Para tanto deve-se integrar a funcédo da distribuicdo de Fermi-

Dirac dentro dos limites de zero a infinito.

P = j = — dep, = KT In[1 + exp (—)] 2
o [exp( T;CBTM) + 1] KgT 2)

onde Ef € o nivel de Fermi, como ele tem o mesmo valor, em médulo, do potencial
guimico o mesmo foi substituido.

Analisando o gréafico da Figura 3 € possivel notar que somente para energias
térmica, KzT, maiores que 0,2 eV a probabilidade apresenta valores significativos.
Porém, para alcancar esse valor € necessaria temperatura superior a 2000 K, ou

seja, temperaturas extremamente altas.

10 1 = Efeito termionico

10—15 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 0,2 04 06 08 1,0 1,2 14 16 18 20
Energia (K, T)

Figura 3:Gréfico representativo da equacéo (2).

Embora de maneira pratica esta temperatura seja elevada o bastante para
degradar materiais organicos, como foi empregado no presente estudo, ativacdes
térmicas com menores valores de energia sdo possiveis. Neste limite o termo
exponencial da distribuicdo de Fermi-Dirac se torna muito maior que um, permitindo

reescrever a equacao como:
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falen) = exp = (S ) ©

Essa equacédo € conhecida como a distribuicdo de Boltzmann, ao construir o
grafico dessa funcdo junto a distribuicdo de Fermi-Dirac para uma mesma
temperatura (Figura 4), é possivel notar que a partir de um determinado valor de
energia as duas se superpdem. Ou seja, no limite em que a energia do elétron se
torna suficientemente grande a distribuicdo de Fermi-Dirac se torna equivalente a

distribuicdo de Boltzmann.

== Distribui¢ao de Fermi-Dirac (5000K)
= Distribui¢ao de Boltzmann (5000K)

f (probabilidade)

e (eV)

Figura 4: Gréfico da distribui¢do de Fermi-Dirac e distribuicdo de Boltzmann.

Portanto, a partir de agora a probabilidade do efeito termibnico sera

representado pela integral da funcéo (3):

Cew— (2 (%)
P= - = KzTexp (=%
fo exp ( kT dey, sT exp KT (4)

Nesta aproximagdo caso O termo Ef, que genericamente caracteriza a
diferenca de energia entre dois estados, apresente valores da ordem de 0,1 eV a
probabilidade de injecdo termibnica pode ser aproximada pela distribuicdo de
Boltzmann e pode ocorrer a temperaturas relativamente baixas, para as quais nao

ocorre a degradacédo do material.



75

A Figura 5 ilustra o caso que serd estudado para descrever o tunelamento
guantico, onde um elétron que possui energia E viajando no sentido do eixo X

positivo se depara com uma barreira com altura V,, e largura L.

Ei Ej
0 L X

Figura 5: Figura ilustrativa da barreira potencial entre dois estados localizados de mesma energia.

Vo, 0<x<lL
0, x<aoux>1L

Assumindo as seguintes condi¢des iniciais: V(x) = {
Segundo a mecanica classica, uma particula com energia E que incida sobre
a barreira ira ser totalmente refletida se E < V,, ou transmitida se E > V,. Porém, a
mecanica quéantica prevé uma probabilidade da particula ser transmitida no caso em
gue E é inferior a V,. Este efeito é chamado de tunelamento [61]. Neste caso a
funcdo de onda que descreve o portador de carga pode ser determinada segundo a

equacao de Schoroedinger (equagéo (5)).

—h% d?¥(x)
2m  dx?

+ V()P (x) = E¥(x) (5)

onde h é a constante reduzida de Planck.
As solucdes desta equacédo para cada uma das regides do espaco podem ser

descritas como:
e Antes da barreira: Y(x); = Ae/Ki* 4 Be=JKix
e No interior da barreira: Y(x), = Feku* + Ge~Xnx

e ApoOs a barreira: Y(x);y = CelkK1* + pe=JKix
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h Kir = h

2Em J2m(V, — E) ®)

K;

Aplicando as condi¢des de contorno, continuidade da funcéo de onda e de
sua derivada, pode-se obter a probabilidade de tunelamento como:

-1

sinh K;;L]?
Po=|1+ [E £ ]E (7)
e~
Vo Vo
Quando K;;L é muito grande a probabilidade pode ser aproximada para:
P—16E(1 E) (—2K;;L) 8
t= Vo Vs exp 1 (8)

E
2 =
2mL4Vy(1 Vo)

Onde K”L - e

K;;L ser muito grande significa uma barreira muito larga, quando isso acontece a
probabilidade de tunelamento é muito pequena, como pode ser verificado no gréafico

da Figura 6, onde a altura da barreira foi considerada como sendo aproximadamente
5eV.

100’; Largura da Barreira
i = 5angstrons
10?4 =1 nanometro
104
107+
10‘“’5
10-12E T T T T T T T T T
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
E (eV)

Figura 6: Probabilidade de tunelamento de acordo com a equagéo (8).



77

O tunelamento quantico assistido por ativacao térmica ocorre em duas partes,
primeiro ha uma excitacdo termidnica para que o elétron tenha energia maior ou
igual ao do nivel de Fermi do estado para o qual ele ira saltar e em seguida ocorre o
tunelamento. A excitagdo termibnica j& foi explicada, bem como o tunelamento
guantico. Neste caso a probabilidade de ocorrer um tunelamento quantico assistido

€ dada pelo produto das probabilidades de cada um dos fenbmenos ocorrer.

- _ Er E( _E _ _AE 2L
P, = PP, =KgTexp (m) * 16%(1 _70> exp(—2K;, L) = Pg * exp( KT ?> (9)

L_
3
Considerando-se o caso de uma jungao entre metais, como por exemplo, ouro

E E
onde, AE = Ef, P, =KBT*16V—O(1—V—)e KL .

0
(Ef =—5eV) e aluminio (E; =—4eV) e assumindo L =510"""m. Pode-se,
apresentar graficamente os valores da probabilidade de tunelamento termicamente

assistido como na Figura 7.

B ] = TUnelamento termionico assistido

0.0 ' 0.4 ' 0?8 ' 112 ' 1.6 ' 2.0
K T(eV)

Figura 7: Probabilidade de tunelamento termidnico assistido de acordo com a equacéo (B.9).
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Conclustes
(<5}
©
T
=
o)
©
o
o
-
o
10° = Emissdo Termidnica
] = Tunelamento Termidnico Assistido
10™° . . . .
0.0 04 0.8 1.2 1.6 2.0

KT (eV)

Figura 8:Comparacdo da probabilidade de efeito termi6nico e tunelamento termidnico assistido

A partir da comparacdo dos graficos da Figura 8, é possivel notar que ha
maior probabilidade de ocorrer um tunelamento termidnico assistido nas condi¢des
de baixas temperaturas. Apenas para temperaturas extremamente altas que o efeito
termibnico passa a ter maior probabilidade, porém essas temperaturas sao
inacessiveis. Mostrando que, em situacdes aplicadas ao contexto diario
(temperaturas ambientes) a injecdo de cargas ocorrera a partir do tunelamento
assisto termicamente.

Na literatura o transporte de cargas em materiais desordenados muitas vezes
€ descrito através de um tunelamento quantico assistido por fénons (modelo do
tunelamento assistido termicamente), onde o portador salta entre os estados
localizados vizinhos. Esse modelo foi desenvolvido em 1960 por Abrahams e Miller
[29]. No entanto, nem sempre o salto ocorre para o estado vizinho mais proximo,
muitas vezes a diferenca de energia entre os estados interfere no salto do portador
de carga, por isso foi desenvolvida uma derivagdo do modelo hopping conhecida
como variable range hopping (VRH).

Para o modelo hopping a probabilidade do portador de carga que estd em um

nivel de energia E; saltar para um estado de energia vizinho E; € proporcional a
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probabilidade de tunelamento e & probabilidade de excitacdo térmica obtida da

distribuicdo Boltzmann [27], como mostra a equacao (10):

Psijocexp< 3 _KBT

(10)
onde L;; € a distancia entre dois niveis de energia vizinhos, ¢ € o comprimento de
localizagdo da fungao de onda do portador de carga, AE;; € a diferenga entre os dois

niveis de energia vizinhos que ocorrera o salto.
Neste modelo a condutividade elétrica do material € igual a uma constate (o),

gue representa a condutividade maxima, vezes a probabilidade de saltos [28], [30]:

ozooexp( KT

Onde a probabilidade de salto sera definida de acordo com o balanco entre a
probabilidade de tunelamento e excitacdo termibnica. Para garantir que o salto
ocorra para o estado mais provavel e ndo necessariamente para o vizinho mais
proximo, existe uma relacdo entre L, AE e a densidade de estados localizados N (E)
(equacéo (12)).

LPYAEN(Ef) ~1 (12)

, . . ;4
onde o fator Y esta relacionado a geometria do problema, para o caso 3D ele é ?”

no caso 2D é w e no 1D é 2 e D também esta relacionado com a geometria do
problema, para o caso 3D ele € 3, no caso 2D € 2 e no 1D é 1. Sendo satisfeita essa
condicdo define-se a condicdo mais provavel para que ocorram os saltos dos
portadores de cargas.

Substituindo a condicdo descrita (equagao (12)) na equagcao (11) a
condutividade passa a levar em conta a condicdo mais provavel de salto, como

descreve a equacao (13):

o:ooexp<‘2L— ! ) (13)
£  YLPN(E)KgT
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Calculando a derivada de o e igualando a zero pode-se obter o valor de L

para o qual a condutividade € maxima:

do _ 2 D —0
dL & YLP*IN(E)KgT (14)
2 D
&  YLP*IN(E/)KpT (15)
Dg
D+1 _
L™= 2YN(Ef)KgT (16)
1
D D+1
L= <—E> (17)
2YN(E;)KgT

Substituindo esse resultado na equacao (13), obtém-se:

[ 1 \

_ | __2[ Dg lm 1 |
o= Goexpk £ ZYN(Ef)KBT B l bE D )

D+1
Y|l N(Ef)KgT
ZYN(Ef)KBTl (Er)Ke
Realizando algumas manipulacdes algébricas é possivel simplificar a

(18)

expressao.

D
1 D+1
l 20+ipg o | 2YN(E)KsT |

e+12YN(E)KgT| D+1 ) (19)

DEYN(E/)KgT D

0 = 0pexp k



81

D
1 D+1
/ 20D 2 \

D+1
o = coexp| -[ i ] - | (20)
EDYN(E;)KpT DE(YN(E;)K5T)D /
1 1
[ 2DbDp lD+1 l 2D lD+1 (21)
= ogexp | — —
0 = 0péexp EDY'N(Ef)KBT (DE)DY‘N(Ef)KBT
1 1
[ 2P lDH [D N 1 ]m 22)
= ex — R
0 = 0gexp EDY‘N(Ef)KBT DD
b D 1
DD 4 1)2P b+
o =opexp| — 1§ 5 ) l (23)
DPEPYN(E;)KgT
D D
Definindo: T, = % , sendo Ty conhecido como temperatura de hopping e

esta relacionado com a probabilidade de salto, entdo a equacdo (23) pode ser
reescrita como:

1
To1D+1

o =o0pexp| — [? (24)

A equacdo (24) é a expressao que define o modelo VRH introduzido por
MOTT em 1968 [28].
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ANEXOS

ANEXO A: Resultados de microscopia optica

Este anexo apresenta imagens de microscopia Optica obtidas durante a
caracterizacdo morfolégica das amostras compostas de PEDOT:PSS/GPTMS com

propor¢gdes em massas de seus constituintes de (15/85) e (90/10).

Figura 1: Imagens de microscopia dptica obtidas durante a caracterizagdo morfol6gica do filme de PEDOT:PSS/GPTMS
(15/85). (a) Imagem da borda do filme (magnificagdo de 50 x e na condi¢do de luz refletida). (b) magnificagdo de
50 x e na condicdo de luz refletida. (c) e (d) magnificacdo de 100 x e na condigdo de luz refletida e transmitida
respectivamente. (e) e (f) magnificacéo de 100 x e na condicéo de luz refletida e transmitida respectivamente. (g) e
(h) magnificacdo de 100 x e na condic&o de luz refletida e transmitida respectivamente.
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Figura 2: Imagens de microscopia Optica obtidas durante a caracterizagdo morfolégica do filme de PEDOT:PSS/GPTMS
(90/10). (a) Imagem da borda do filme (magnificacdo de 50 x e na condicdo de luz refletida). (b) e (c)
magnificacdo de 50 x e na condigdo de luz refletida e transmitida respectivamente. (d) e (e) magnificacdo de 100 x
e na condicdo de luz refletida e transmitida respectivamente. (f) e (g) magnificacdo de 100 x e na condi¢do de luz
refletida e transmitida respectivamente. (h) e (i) magnificacéo de 100 x e na condigédo de luz refletida e transmitida
respectivamente.
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ANEXO B: Graficos da resisténcia em fungéo da razéo de aspecto

Este anexo apresenta os graficos de R vs. nobtidos a partir dos dados da
caracterizacdo elétrica em temperatura ambiente. Estes gréficos permitiram
determinar os valores da resisténcia de folha, parametro que foi utilizado para

determinar a condutividade elétrica de cada um dos filmes produzidos.
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Figura 3: Graficos de R vs. n dos filmes compostos de PEDOT:PSS/GPTMS: (a) (10/90); (b) (15/85); (c)
(20/80); (d) (30/70); (e) (40/60); (f) (60/40); (g) (70/30); (h) (80/20); (i) (90/10); (j) (100/0). O
coeficiente angular da curva R vs. n fornece a resisténcia de folha do filme.



86

ANEXO C: Graéficos da resisténcia de folha em funcéo da espessura

Este anexo apresenta os graficos de Rs vs. 1/w.. A analise destes graficos
permitiu comprovar que a equacao (3.9) utilizada para determinar a condutividade
elétrica estdA de acordo com o comportamento do compdsito de
PEDOT:PSS/GPTMS.

200
PEDOT:PSS/GPTMS (30/70)
m  Resisténcia de folha
[

1604 | 6=(83+7)S/m

120
=
Y
G n
~ 80+
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40
[
0 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

1o (x 10° cm™)

Figura 4: Gréfico de Rs vs. 1/w para o filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (30/70).
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Figura 5: Gréfico de Rs vs. 1/o para o filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (70/30).
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Figura 6: Gréfico de Rs vs. 1/w para o filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (90/10).
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ANEXO D: Graficos da condutividade elétrica em funcdo da temperatura

segundo 0 modelo Variable Range Hopping (VRH)

Este anexo apresenta os graficos obtidos durante a andlise dos dados da
caracterizacao elétrica DC (I vs. V) em funcao da temperatura utilizando a equacéo
(2.15) linearizada. A anadlise desses resultados permitiu determinar qual modelo
(Variable Range Hopping: VRH-1D, VRH-2D ou VRH-3D) apresentava maior
concordancia com os dados experimentais do presente trabalho, bem como o valor

da temperatura de hopping.
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Figura 7: Gréfico de Ln (o) vs. TY*P) do filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (10/90). (a) Caso 1D. (b) Caso 2D. (c)
Caso 3D.
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181 \\ Amostra PEDOT:PSS/GPTMS (15/85) 181 | Amostra PEDOT:PSS/GPTMS (15/85)
17] { Ln(c) 17 \\ Ln(c)
! » - = Ajuste VRH - 1D ’ » - = ‘Ajuste VRH - 2D
\ - - Ajuste VRH - 1D ‘. = - Ajuste VRH - 2D
1,64 N Juste 1,6- . !
A AY
\ N
1,5 \ 1,5 AN
~ —~
) ~ L ER
~, 5
S 14 / ~. S 14 V.
13 200 K S 13 200 K
~ = ~
~ ~
1,2 ® < 1,2 N
~ ~
1,1 ® e 1,1 ®) i
’ 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10 " 015 016 017 0,18 019 020 021 022
-1/2 -1/2 -1/3 -1/3
THK™) T7(K™)
181 Amostra PEDOT:PSS/GPTMS (15/85)
w Ln(c)
171 s - - Ajuste VRH-3D
.~ - Ajuste VRH-3D
1,61 <
\\
1,5 .
© X
N
c 1,44 h
S /s
134 200 K S o N
~ N N
1,24 S
(c) SN
11— T T T
0,24 0,26 0,28 0,30 0,32
-1/4 -1/4
T(K™)

Figura 8: Grafico de Ln (o) vs. TY**P) do filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (15/85). (a) Caso 1D. (b) Caso 2D. (c)

Caso 3D.
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Figura 9: Gréfico de Ln (o) vs. TY®®) do filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (20/80). (a) Caso 1D. (b) Caso 2D. (c)

Caso 3D.
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Figura 10: Gréfico de Ln (o) vs. TY®*® do filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (30/70). (a) Caso 1D. (b) Caso 2D.
(c) Caso 3D.
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Figura 11: Gréfico de Ln (o) vs. TY®*D do filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (40/60). (a) Caso 1D. (b) Caso 2D.
(c) Caso 3D.
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Figura 12: Gréfico de Ln (o) vs. TY®*D do filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (60/40). (a) Caso 1D. (b) Caso 2D.

(c) Caso 3D.
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Figura 13: Gréfico de Ln (o) vs. TY®*D do filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (70/30). (a) Caso 1D. (b) Caso 2D.

(c) Caso 3D.
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Figura 14: Gréfico de Ln (o) vs. TY®*D do filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (80/20). (a) Caso 1D. (b) Caso 2D.

(c) Caso 3D.
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Figura 15: Gréfico de Ln (o) vs. TY®*® do filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (90/10). (a) Caso 1D. (b) Caso 2D.
(c) Caso 3D.
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Figura 16: Gréfico de Ln (o) vs. TY®*D) do filme composto por PEDOT:PSS/GPTMS (100/0). (a) Caso 1D. (b) Caso 2D. (c)
Caso 3D.



