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RESUMO

ELETROLUMINESCEN CIA E MORFOLOGIA DE BLENDAS POLIMERICAS:
COPOLIMEROS IONICOS DE SAA E BLENDAS COM MEH-PPV

O copolimero SAA (poli(estireno-co-acido acrilico-co-1-metacrilato de
pirenilmetila)) foi sintetizado por via radicalar em agua e caracterizado por andlises
térmicas (DSC, TGA), espectroscopicas (NMR BC e '"H, UV-VIS, FTIR,
fluorescéncia estaciondria e resolvida no tempo) e elétricas (eletroluminescéncia). As
blendas com poli[2-metdxi-5-(2’-etiloxi)-p-fenilenovinileno] MEH-PPV  foram
estudadas desde 0,01; 0,05; 0,10; 0,50; 1,0; 10,0; 25; 50; 75 € 90 (% em massa) de
MEH-PPV em SAA para andlise da evolucdo da morfologia por microscopia Optica,
de fluorescéncia e eletronica de varredura em espessuras de 70 wm (fratura
criogénica) e 70 nm (espessura do dispositivo). Em baixas concentra¢cdes os dominios
de MEH-PPV se apresentam em forma de nucleos dispersos e empacotados e
conforme se aumenta a concentragdo de MEH-PPV, observa-se que hd a coalescéncia
destes nucleos até a formacdo de uma fase interconectada de uma rede tridimensional.
As medidas de difracdo a altos angulos mostram que hd uma preferéncia de
orientagdo do MEH-PPV ao longo do substrato e ndo influencia a isotropia do SAA
devido a baixa miscibilidade entre estes polimeros. As unidades de 1-pirenil metila
foram utilizadas para avaliar a polaridade do microambiente e o mecanismo de
transferéncia de energia entre o doador (SAA) e o receptor (MEH-PPV). A
dependéncia do tempo de fluorescéncia das unidades 1-pirenilmetila com a
concentracio do MEH-PPV fornece subsidios para concluir que ocorre
interpenetracdo de cadeias e, portanto uma baixissima solubilidade entre os dois
polimeros. O melhor desempenho de eletroluminescéncia foi do dispositivo
preparado a partir da mistura 50:50 de MEH-PPV:SAA, cuja corrente elétrica foi
aumentada em 2,5 vezes e a luminancia em 4 vezes se comparado com o dispositivo
de MEH-PPV puro. A morfologia de fase interconectada se mostrou importante para
um melhor processo de transporte de cargas. O copolimero de SAA permitiu uma
melhor injecdo de cargas devido aos grupos carboxila presentes das unidades de acido

acrilico.
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ABSTRACT

ELECTROLUMINESCENCE AND MORPHOLOGY OF POLYMERIC
BLENDS: IONIC COPOLYMER OF SAA AND BLENDS WITH MEH-PPV

The copolymer SAA poly(styrene-co- acrylic acid -co-1-pyrenylmethyl
methacrylate) was synthesized by radical emulsion in water and characterized by
thermal analyses (DSC, TGA), spectroscopic (NMR 13C and 1:00, UV-VIS, FTIR,
stationary and time-resolved fluorescence) and electric (electroluminescence). The
blends with poly[2-methoxy-5(2'ethylhexyloxy)-p-phenylenevinylene] (MEH-PPV)
were studied from 0. 01; 0. 05; 0.10; 0.50; 1.0; 10.0; 25; 50; 75 and 90 (% in mass) of
MEH-PPV in SAA to analyze the morphology evolution by optical, epifluorescence
and electronic microscopy. The films were prepared in two thicknesses: one around
70 um to be analyzed by cryogenic fractures and 70 nm, to be comparable with the
device thickness. In low concentrations the domains of MEH-PPV appears dispersed
nuclei and accrete when the concentration of MEH-PPV is increased forming an
interconnected phase. The diffraction measures (WAXD) show a preference
orientation of MEH-PPV along the substrate plane and it do not influences the SAA
due the low miscibility between each other. The increase of the MEH-PPV
concentration showed a redshift on electroluminescence spectrum due the inner filter
and auto-absorption and re-emission effects. The units of 1-pyrenylmethyl were used
to evaluate the polarity of the microenvironment and the mechanism of energy
transfer of among the donor (SAA) and the acceptor (MEH-PPV). The time-
dependence of fluorescence with the increase of MEH-PPV concentration show that
occurs an chain interpenetration following the fluorescence non-radiative energy
transfer model. The best electroluminescent device was prepared using the mixture
50:50 of MEH-PPV:SAA. The interconnected phases are important for a better
process of charge transport. The copolymer SAA allowed for a dilution effect
avoiding the aggregation process and facilitating the charge injection processes. This
technology of polymeric blends gave good results the increase of the luminance

intensity and reduction of the voltage operation.

XV



XVI



INDICE

3. LISTA DE ABREVIATURAS ..ottt XIX
4. INDICE DE TABELAS .....oooomiioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e XXIII
5. INDICE DE FIGURAS .......cocoooiveieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeees s easeasees s XXV
6. LISTA DE SIMBOLOS .....ovtvimriimriirireeiseesssessesseesesesssessssssssssssesssses s XXIX
7. PREFACIO. ...ttt XXXI
Capitulo 1 . INTRODUGCAO...........cooviieeeeeieeeeeeeeeeeeeee e aen e 1
1.1.  Processos de Transferéncia de Energia ..........ccocceeeviieiiiieiniiennieeniieenieenenn 9
1.2. Funcionamento de um PLED ...........cccoooiiiiiiiiieceeee 13
1.2.1 INJECAO A€ CATZAS ..eveeneiiieiiieeiee et 16
1.2.2 Transporte de CArZaS.......ccueeeriieiriieeiie ettt e 19
1.2.3 Recombinagao de Cargas .........ceevveeeriieeiiieiiieeeieeeeeeeeeeeee e 22
1.24 LUMINESCENCIA. ...utieiiiieiieeiee ettt 22

1.3.  Comprimento Critico de CONJUZACAO. .......eeerueeeriieeriiieeiiee et 24
1.4.  PLED com blendas pOIIMEriCas ..........cccuterireiniieeniieeiieeeiiee e 26
1.5 Morfologia de Filmes em blendas poliméricas ...........ccoccveevvveeniieeniieenneenne 30
CAPITULO 2 OBIETIVO ....tiviriiinrieeeineeese it ssesss s st sssssssssssssees 37
CAPITULO 3 EXPERIMENTAL.....c.oooriuiiiirieseiseisesssessesssssesssssse s sssssene 39
31 IMLALETIATLS ettt ettt ettt ettt e e e et e ettt e e it e e e bt e sbbeesabbeesabeeesaseeas 39
3.2 DescrigA0 de MELOAOS ....ccouvieriiiiiiieeeiieeeite ettt et s 40
CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSOES.........vvuriineireirreieeseseseesssesseees 47
4.1 Sintese e caracterizagd@o POIMEIICA. ......ueevvieeriiieeriieeriie ettt 47
4.2  Microscopia de Epifluorescéncia (EFM) e Eletronica de Varredura (SEM) .51
4.2.1 Morfologia de filmes espessos (70 M) .....cccueervieeriieeniieeniiieeniieenneenn 51
422 Morfologia de filmes finos (200 NM) ....c.eeevviiieriiieniiiinieeeieeeeeeen 58

4.3 Andlise térmica e miscibilidade das blendas de MEH-PPV:SAA ............... 65
4.4  Difrac@o de Raios X (WAXD) .coouuiiiiiiiiiieeiiieeteeeteeeeeete et 69
4.5 Espalhamento de Raios X (SAXS) ..ottt 79
4.6 FOtOIUMINESCENCIA. .....veeiiiiieiiie ettt 85
4.7 Fluorescéncia resolvida N0 temMPO .......eeevuvieeiiiieriiiiiiiieeieeeieeeeeee et 96
4.8 Propriedades eletroluminescentes das blendas de MEH-PPV:SAA ............ 101
CAPITULO 5 CONCLUSAO........ccouiirriireieiiesiiessssessssessssssssssssssssessssesssesssessnns 113
CAPITULO 6 POSFACTO .....tvvvmiireirriiseiceie sttt 115
CAPITULO 7 REFERENCIAS ......ooimieiiieieeeeeeeeeeeeee e 117

XVII



XVIII



1. LISTA DE ABREVIATURAS

AM1

CD
cd

CI
CIS
CNDO

D

DMTA
DSC
EFM
FOLED

Austim Model 1 — Método semi-empirico para cdlculos tedricos de
orbitais moleculares.

Dicroismo Circular

Candela - Intensidade luminosa, numa direcdo dada, de uma fonte
que emite uma radiagdo monocromdtica de freqiiéncia 540 x 1012
hertz e cuja intensidade energética naquela dire¢do € 1/683 watt por
esterradiano.

Conversdo Interna (“Internal Conversion™).
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Overlap”.
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Calorimetria Diferencial de Varredura.
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Diodo orgénico flexivel emissor de luz.

Fowler-Nordheim Tunelamento dependente do gradiente do campo elétrico

FRET

FT-IR

FWHM
GAP
HOMO
INDO

IQ
ITO
LB
LED

Transferéncia ressonante de energia envolvendo estados de
fluorescéncia

Espectroscopia na regido do infravermelho com aplicacdo da
transformada de Fourier.

Largura A meia altura da banda espectral em cm’'.
Diferenca de energia entre os estados de valéncia e de conducao.
Orbital Molecular Ocupado de Maior Energia

Método semi-empirico de calculo tedrico de orbitais moleculares
baseado na aproximagdo do “Intermediate Negligible Diferencial
Overlap”

Instituto de Quimica da Unicamp
Oxido de estanho e indio
Langmuir-Blodgett

Diodo Emissor de Luz
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LCD

LNLS
LUMO
MEH-PPV
MM+

NDO

nm
NMR
OLED
Ph

Pixels

PL
PLED
PMMA
PPQ
PS

PSS
PVK
RHF

Painel de cristal liquido.

Fluxo luminoso (limen) emitido por uma fonte puntiforme e
invaridvel de 1 candela, em todas as dire¢des, no interior de um
angulo sélido de 1 esterradiano.

Laboratério Nacional de Luz Sincrotron.

Orbital Molecular Desocupado de Menor Energia
Poli[2-met6xi-5-(2 etilhexil6xi)-p-fenileno vinileno]

Campo de forca para otimizacdo geométrica em cdlculos quanticos

Massa molar média numérica das cadeias poliméricas

Massa molar média ponderada das cadeias poliméricas

Método semi-empirico de cdlculo tedrico de orbitais moleculares
baseado na aproximagdo do “Neglect of Diatomic Differential
Overlap”

Método semi-empirico de cdlculo tedrico de orbitais moleculares
baseado na aproximacao do “Negligible Diferencial Overlap”

Nanometros ( 10° metro)
Ressonancia Magnética Nuclear
Diodo Organico Emissor de Luz
Fosforescéncia

Aglutinacdo de Pix (a abreviatura em inglés para Picture) e Element,
ou seja, ¢ a menor unidade de uma imagem, e quanto maior for o
numero de pixels, melhor a resolucao terd a imagem.
Fotoluminescéncia, do inglés “photoluminescence.

Diodo Organico Polimérico Emissor de Luz .
Poli(metacrilato de metila)
Poli(fenilquinoxalina)

Poliestireno

Poli(estireno sulfonado)

Poli(vinilcarbazol)

Meétodo Hatree-Fock Restrito.

Relaxacdo Vibracional

Estado eletronico fundamental singlete

Primeiro estado eletronico singlete excitado
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SAA

SAXS
SEM
SOLED

TGA
UV-VIS

WAXD
ZINDO

Copolimero de poli(estireno—co—acido acrilico—co—1-metacrilato de
pirenilmetila)

Espalhamento de raios X a baixos angulos
Microscopia Eletronica de Varredura
Diodo Organico de Matrizes Empilhadas Emissor de Luz (Stacked)

Primeiro estado eletronico excitado triplete

Andlise Termogravimétrica

Energia Eletromagnética compreendia entre a regido do ultravioleta
e visivel

Difracao de raios X a altos angulos

Método semi-empirico de cdlculo tedrico de orbitais moleculares
baseado na aproximagdo do Zerner Model através do “Intermediate
Negligible Diferencial Overlap”
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4. LISTA DE SIMBOLOS

) Deslocamento Quimico em NMR

Y Pardmetro de solubilidade (J'*cm™*

k Constante de Boltzmann (1,38066 x 1027 K'l)
A Comprimento de onda (nm)

/4 Orbital Molecular pi (dupla ligagdo)

o Orbital Molecular ligagdo interatdmica sigma

T Tempo de meia-vida ou tempo de decaimento (s)
y Numero de Onda (cm'l)

e Carga do elétron (1,609 x 107" C)

v Fungdo de Onda Eletronica

E Campo elétrico

ny Constante de Avogadro (6,022141 x 107 mol'l)
® Marca Registrada e Patenteada
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5. PREFACIO

Este prefacio foi escrito para facilitar o entendimento da tese aos alunos,
professores e pesquisadores. O trabalho se iniciou iniciado em 2002 através do estudo
de relaxacdes poliméricas do MEH-PPV. Durante o trabalho de mestrado ', buscou-se

entender os fendmenos de agregacao e supressiao da luminescéncia.

Buscamos apresentar os assuntos que facilitardo fornecerdo a compreensao
desse trabalho e os resultados apresentados destacando-se os topicos relacionados aos
principios da fotoluminescéncia em condigdes fotoestaciondrias para cromoéforos
isolados e sistemas agregados no estado sélido e alguns aspectos de
eletroluminescéncia. Apds essa introdugdo, apresentamos resultados e as discussdes

de nosso trabalho.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

Durante muito tempo, os polimeros tiveram a sua utilizagao restrita a isolantes
elétricos intrinsecos. Acreditava-se, até a década de 70, que seria cientificamente
impossivel que esses “pldsticos” pudessem se tornar condutores de eletricidade. Foi
entdo que os pesquisadores Alan Heeger, Alan MacDiarmid e Hideki Shirakawa,
descobriram que polimeros conjugados poderiam conduzir eletricidade. Esta
conducdo elétrica foi aumentada de 10 para 10* S cm'l, valor semelhante ao do
cobre metédlico a temperatura ambiente (Figura 1). Estes pesquisadores foram

laureados com Prémio Nobel em Quimica no ano de 2000. 23

Polimeros
convencionais imeros Co

-16 -10 -4 2 8
10 10 10 10 10
_ o/cm’
Isolantes Semicondutores Metais
Quartzo Diamante Vidro Slicio Gemanio Cobre
Femo
Prata

Figura 1. Esquema mostrando a escala de condutividade elétrica e varios materiais incluindo

polimeros isolantes e condutores. *

Dentre as muitas aplicagdes para os polimeros condutores, pode-se citar:
. . . . 5.7 o . L.
revestimentos anticorrosivos para metais’; producdo de pecas antiestdticas;

capacitoresg’ 9; biossensores10'15; musculos  artificiais'® 17; baterias ultraleves;

dispositivos optoeletronicos flexiveis (OLEDs e PLEDs) 18, 19; lasers 20'24;
fotocélulas™ ?°; fotodetectores”’; painéis de grande drea”™ entre outros. Algumas
dessas aplicacdes ja foram desenvolvidas tais como os CD-players da Pioneer®
modelo DEH-P7800, as cameras fotograficas da Kodak® modelo LS633 e o telefone

celular BenQSiemens® modelo S88.

O fendmeno da eletroluminescéncia em semicondutores foi observado

primeiramente por Round em 1907% durante a passagem de uma corrente elétrica por



um cristal (carborundum e carbeto de silicio) que emitia luz amarelada. A
eletroluminescéncia em cristais inorganicos se desenvolveu a partir de 1960 com o
estudo de processos de dopagem de cristais de arseneto de gilio. Em materiais
organicos a geracdo de eletroluminescéncia se iniciou em 1985 com a utilizacdo de
um material chamado Alqs (8-hidroxiquinolina de aluminio). Os materiais
poliméricos emissores de luz comecaram a surgir a partir de meados de 1990 com os
poli(fenilenos vinilenos). A Figura 2 mostra um comparativo entre os LEDs
inorgénicos e organicos e a referéncia da primeira ldmpada de Thomas Edson, as
lampadas incandescentes e as atuais fluorescentes. *

T

1 f

100

-+—— Lampada fluorescente

-+—— Lampada incandescente

10

B e GaAsP:N
-, /Primeira Limpada red (IR0
'y de Thomas Edison  GaP:N Green

GaP:Zn,0
Red

Performance / Lumens/Watt

GaAs, .
0.1 I t I
1960 1970 1975 1980 1985
Courtesy of Agilent Technologies Tempo ! Anos

Figura 2. Evolucio do desempenho ao longo dos anos para diodos emissores de luz. *°

O investimento corporativo na pesquisa de novos materiais para dispositivos
opto-eletronicos tém sido muito elevado. A empresa inglesa CDT Cambridge Display
Technologies® recebe grandes investimentos da Philips®, enquanto que a Samsung®
investiu 470 milhdes de dolares para a constru¢do de uma planta de producdo em
massa de OLEDs, com inicio previsto para este ano de 2007.*' Nesta corrida ainda
estdo empresas de grande porte como Covion Organic Semiconductors® (Alemanha),

Dow Chemical® (EUA), DuPont/UNIAX® (EUA), Tohoku Pioneer® (Japdo), IBM®



(Almaden e Zurich), e muitas outras.** O avanco da tecnologia de aplicacdo pode ser

visualizado através da Figura 3.

1998: Polimeros 1998: Displays
Luminescentes, Monocromiticos,

1990 Descoberta
ilo FPY,

2006: Tela de ARMOLED de 40

Ix 1992 : L 20002001 2000
1990 1994 l 1998 — '
1992: Sintéue de —

Novas Polimeros
Luminescentes,

1998: Tela : 4
hMonocromatica,

Figura 3. Avanco tecnolégico ao longo dos anos para as aplicacdes dos OLEDs. **

Pode-se fazer uma correlagao do investimento em pesquisa e desenvolvimento
de OLEDs com o nuimero de patentes requeridas e registradas nas agéncias de
propriedade intelectual tais como a USPTO (United States Patent and Trademark
Office) e a EPO (European Patent Office).** De um total de 3.278 patentes requeridas
e registradas entre 1990 e 2007, a Samsung possui 646 patentes, a Kodak vem em
segunda posicao com 360 patentes e em seguida o consorcio Philips-LG com 165. As
Universidades aparecem a partir da 25* posicdo na classificacdo de ndmero de
patentes com a Universidade de Princeton com 21 patentes. A Figura 4 mostra a
porcentagem de patentes requeridas e registradas para as principais institui¢des no

periodo mencionado.



Patentes Requeridas e Registradas - OLED
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Fonte: Derwent Innovations Index, 1990 - 2007

Figura 4: Porcentagem de patentes requeridas e registradas entre as maiores instituicdes de

pesquisa e desenvolvimento em OLEDs.

O mercado de OLEDs cresceu no ano de 2006 cerca de 45% e o aumento nas
vendas chegou a 64% em relacdo ao ano de 2005. A empresa sul-coreana Samsung
participa, atualmente, com 16,6 milhdes de unidades vendidas, correspondendo a
27% da fatia de mercado, seguida pela RTiDisplay com 15,8 milhdes de unidades
(25,8%) e pela Univision Tech com 7,87 milhdes (12,8%) 33,

Os materiais poliméricos que apresentam as maiores eficiéncia quantica de
eletroluminescéncia estdo entre 4,02 e 5,38 Im/W 3637 14 para os materiais
moleculares (nao-poliméricos) estes valores sdo estdo em 68 Im/W3*. Os materiais
que apresentam os maiores rendimentos de eletroluminescéncia sdo os complexos de
terras raras de metais de transi¢do, principalmente preparados com iridio e ruténio

= . ! 41
que sdo materiais fosforescentes. 3940 por exemplo, Jabbour e colaboradores



propuseram um LED a base de materiais fosforescentes (PhOLED) para emitir luz

branca com 100 % de eficiéncia quantica externa.

Diodos poliméricos emissores de luz (PLED’s) baseados PPV apresentam
algumas vantagens **, como por exemplo: (i) brilho quatro vezes maior que lampadas
incandescentes (filamento de tungsténio) em uma mesma voltagem; (ii) consumo 60
% menor se comparado as telas de LCD; (iii) espectro de cores desde o ultravioleta
até o infravermelho dependendo do material; (iv) possibilidade de fabricacdo de
LED’s flexiveis de grande area e baixo custo; (v) baixo aquecimento por efeito Joule;
(vi) reducdo da espessura em até 200 % (vii) resisténcia as intempéries; (viii) redugcdao
do peso (1/3 do substrato de vidro); (ix) podem ser misturados com outros materiais
para aumentar o desempenho; (x) facilidade de processamento, (xi) custos reduzidos e
(xii) possibilidade de substituirem os painéis de cristal liquido (LCD) ndo s6 por
apresentarem um maior angulo de visualizacdo, menor peso e maior flexibilidade,
mas também pela menor relacdo do custo/beneficio quando esta tecnologia for

completamente dominada.

No entanto, existem algumas dificuldades tecnoldgicas para a viabilizacdo,
como: (7) reestruturacdo de toda a planta de producao atual, visto que esta tecnologia
difere das que sdao empregadas em semicondutores baseados na tecnologia do silicio
atualmente; (ii) problemas de encapsulacdo geram permeacdo ao oxigénio e a dgua;
(iii) necessidade de utiliza¢do de materiais de alta pureza e de salas limpas classe 100,
(iv) degradacdo foto e termo-oxidativa, (v) difusdo de croméforos ao longo da matriz.

A Figura 5 mostra a arquitetura de um dispositivo organico emissor de luz (OLED).

A Figura 5 mostra um esquema de painel de escrito “OLED”, onde cada
quadrado representa o pixel responsdvel pela emissdo. Cada pixel é montado em
processos de camadas, sendo que o substrato de vidro é depositado o anodo
opticamente transparente que ¢ uma fina camada condutora de ITO. Em seguida €
depositada uma camada antiestatica para aumentar a eficiéncia de injecdo de cargas
positivas. Em muitos casos, essa camada € composta por uma blenda polimérica de
PEDOT:PSS. Sobre esta camada é depositado o filme eletroluminescente (polimérico

ou molecular) e que pode conter as trés cores primarias (vermelho, verde ou azul) de



emissao para formar o branco. Para melhorar os processos de injecdo de elétrons no
dispositivo, sobre a matriz eletroluminescente € depositada uma camada injetora de
elétrons (bloqueadora de lacunas) em que geralmente € utilizada fluoreto de litio.
Finalmente sobre as camadas é depositado o cdtodo metdlico constituido de célcio
que ird injetar os elétrons no dispositivo. Para a operacio do dispositivo € necesséria a

aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrico em modo continuo ou alternado.

Camada emissiva

Camada
ransportadors
de elétrons

Eletroda .~
metalico

Catodo
# rmetdlico

Carnada injetora

de elétrons (ETL) Fonte de

Tensdo

. z-10 W
Emissor Q
Qrgénico
—_——

———,

Anodo transparente (ITO)

\%----- Substrato de vidro

Camada
injetora de
lacunas (HTL

Figura 5: Arquitetura de um OLED evidenciando as camadas do dispositivo.

Os métodos de deposicdo da camada metélica do cdtodo podem ser por:

vaporizacdo do metal; feixe de elétrons; sputtering, ou ainda por impressao utilizando
c. 43 4 . . .

uma pasta de aluminio . Dessa forma € possivel montar um dispositivo sem a
utilizacdo de vécuo para deposicdo do metal ou polimerizacdo térmica, reduzindo o
custo e aumentando a velocidade de fabricagdo. As finas camadas de filmes
poliméricos conjugados podem ser obtidas através de técnicas de deposi¢io como:
. ~ . . . . . 44 . L.
impressao por jato de tinta, por spin-coating ou spin-cast " ; ou ainda por técnicas de

LB*e automontagem %,



Sdao muitos os polimeros conjugados utilizados em  dispositivos
eletroluminescentes (Tabela 1): poli(fenileno-vinilenos) 4, polifluorenos e seus

derivados **; politiofenos e seus derivados ** e os poliparafenilenos e seus derivados.

Muitos dos polimeros eletroluminescentes sao insoliveis ou apresentam baixa
solubilidade em solventes organicos como cloroférmio, tolueno e tetrahidrofurano
(THF). Isto dificulta o processamento do polimero e a fabricacdo do dispositivo. Para
melhorar a miscibilidade destes polimeros em solventes organicos é muito comum se

50, 51

utilizar rotas sintéticas que adicionam grupos polares a cadeia principal,

facilitando a processabilidade.

Tabela 1. Exemplos de polimeros conjugados eletroluminescentes”.

Nome Formula estrutural Band Gap (V)

Poli(para-fenilenovinileno) 5 s
(PPV) . ’

Polifluorenos (PF) * 2.9

R R

Poli(para-fenileno) (PPP) @ 3,0

3,1

*

Polipirrol

Politiofeno (PTh) ) %@+ 2.0
NN - *
A
"
H

De uma maneira geral, semicondutores sdo sdlidos com seus elétrons

preenchendo os estados disponiveis na banda de valéncia. A sua condutividade



elétrica é causada pela excitacdo de poucos elétrons da banda de valéncia para a
banda de conduc¢do. O dispositivo € geralmente caracterizado por medidas elétricas,

entre elas, as medidas de corrente elétrica, de voltagem e de eletroluminescéncia.

A fotoluminescéncia (PL) é um processo a emissdo por fotoexcitagdo de um
cromo6foro absorvedor. Neste processo, a formacdo do estado excitado envolve a
passagem de um elétron de um estado eletronico de menor energia HOMO para um
de maior energia desocupado LUMO. Uma vez excitado, o decaimento radiativo
produz emissdo do LUMO para o HOMO, cuja freqiiéncia depende da diferenca de

energia entre estes estados eletronicos, com ou sem relaxacdo de Frank-Condon.

Os processos de decaimento da eletroluminescéncia e da fotoluminescéncia
sao considerados semelhantes quando o decaimento da espécie excitada em ambos 0s
casos ocorre via relaxacdo radiativa do estado relaxado de Frank-Condon do
cromo6foro excitado, ndo importando o caminho de formagdo dos éxcitons (via

eletronica ou fotOnica).

O perfil e a largura dos espectros de absorcdo e de emissdao em polimeros
conjugados dependem do comprimento critico de conjugacdo de cadeia e da
distribuicdo de comprimentos. Esta distribuicdo pode ser alargada em altas
temperaturas que diminuem a planaridade do sistema conjugado. O processamento do
material também influi nas propriedades espectrais, pois pode alterar a sua
organizacdo de curto alcance (empacotamento), a agregacdo, o comprimento da

. - . .. 2
conjugacdo e a morfologia dos materiais. >

O comprimento de onda de excitacdo é um fator de grande importancia para a
definicdo do perfil espectral, pois € através deste que os estados eletrdnicos sdo
selecionados e populados. ** Se utilizarmos um comprimento de onda de baixa
energia para excitar a banda de absor¢do de um cromoéforo conjugado somente os
cromo6foros com maior comprimento de conjugacdo poderdo absorver esta energia e
emitir uma energia ainda menor no espectro de emissdo. Se a excitagdo ocorrer com
um comprimento mais energético todos os cromdforos poderdo ser excitados e,
consequentemente, a emissao podera se dar em muitos comprimentos de onda se nao

houver transferéncia de energia, relaxacdo conformacional e migracdo de energia.



SEm fase sélida o espectro de emissdo se desloca para a regido do vermelho devido
aos efeitos de agregacao, filtro interno e processos de auto-absor¢cdo e reemisdo da
luz.

A formagdo de agregados e de excimeros que ocorre em sistemas
concentrados e em estado solido € prejudicial para a foto e eletroluminescéncia, pois
as possibilidades de desativacdo ndo-radiativa sdao maiores. Nestas situacdes 0s
espectros sao mais largos e deslocados para a regiao do vermelho. Uma das formas de
se distinguir agregados de excimeros € através das medidas dos espectros de
excitacdo e de emissdo do sistema ja que o espectro de fluorescéncia dos agregados

. . . . c 4
pode ser resolvido vibronicamente, enquanto que o dos excimeros € sempre. >

1.1.  Processos de Transferéncia de Energia

Os processos de transferéncia de energia podem ocorrer entre pares de
croméforos que possuem algumas peculiaridades tanto em solu¢do quanto no estado
solido. Esses processos ndo se restringem aos sistemas idénticos, mas também podem
envolver croméforos distintos. Os mecanismos de transferéncia de energia eletronica
entre croméforos podem ser classificados em dois processos distintos: radiativos e
nao-radiativos. O processo radiativo, ou também chamado de “trivial”, € um processo
que ocorre em duas etapas, na qual um croméforo (D) emite um féton e a outra

espécie molecular (A) absorve esta radiacdo, da seguinte forma:

D' +A—>D+hv+A—>D+A Equagio 1

onde D € o doador e A € o receptor, * se refere a espécie eletronicamente excitada.

Normalmente o processo de transferéncia trivial de energia ndo altera, ou
altera pouco o tempo de decaimento de fluorescéncia do doador (D) com o aumento
de concentracdo do receptor (A). A eficiéncia de transferéncia € governada pela
extensdo de sobreposicdo entre o espectro de fluorescéncia do doador e o espectro de

absor¢do do receptor, pela orientacio mutua entre as moléculas, pela seccdo



transversa de choque de ambas e pelo valor do coeficiente de extingdo molar de
absor¢do do receptor. 53

Um outro processo de transferéncia de energia € a transferéncia nao-radiativa,
no qual um processo ocorre em uma Unica etapa envolvendo simultaneamente o

doador (D) e o receptor (A) 53,

D'+A—>D+A Equacdo 2

Neste processo ocorre uma supressao da emissao, por transferéncia ressonante
de energia, sendo que a méaxima efici€ncia ocorre quando a freqiiéncia da oscilagao
no doador é igual a do receptor. “Neste caso, o tempo de decaimento de

fluorescéncia do doador diminui com o aumento da concentracdo do receptor.

A FRET € observada em muitos sistemas nos quais existe uma grande
proximidade entre as espécies doador e receptor. Este sistema é empregado tanto em

moléculas pequenas, quanto em polimeros marcados com sondas fluorescentes. »

Para que haja essa transferéncia de energia ndo-radiativa, o par doador-
receptor deve satisfazer alguns requisitos: (i) estar a uma distancia especifica (entre
10 e 100 nm) um do outro; (if) o momento de dipolo entre o doador (cromdéforo
excitado) e do receptor (molécula absorvedora) devem estar orientados de maneira
adequada e (iii) deverd haver certa sobreposi¢cdo das densidades de estados de
fluorescéncia do doador com a de absorcao do receptor. Dessa forma, este mecanismo
de ressonancia de quadrupolo (dipolo-dipolo) faz com que uma parcela da energia
seja transferida do doador para o receptor e assim o doador volta ao seu estado
fundamental Sy e o receptor é promovido ao estado eletronico excitado como mostra a

Figura 6. >
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Figura 6. Esquema do mecanismo de transferéncia ressonante de energia ndo-radiativa.

No esquema da Figura 6, mostra-se a transferéncia de energia nao radiativa do
croméforo pireno, identificado como “Py” de uma cadeia polimérica unidades de
acido acrilico (AA) e estireno (S) para o polimero MEH-PPV, identificado pelo
tracejado vermelho. A eficiéncia (E) do processo FRET pode ser obtida de duas

maneiras. Uma delas é através da relacdo entre os tempos de decaimento de

fluorescéncia do doador na auséncia (Tg ) e na presenga do receptor (T;) ).

€ determinada é determinada através de trés parametros: (i) a distancia entre o
doador e o receptor; (i) a sobreposi¢do espectral do espectro de emissdo de doador e
do espectro de absor¢do de receptor; e (iii) a orientacdo relativa dos momentos de
dipolos do doador e do receptor. Através da relagdo entre os tempos de fluorescéncia
entre o doador e o receptor tem-se a eficiéncia de transferéncia de energia para o

processo FRET:

E=1-%
Equagdo 3

onde: 7p- e 7p representam o tempo de vida de fluorescéncia do doador na presenca e
na auséncia do receptor, respectivamente. A outra forma € através das medidas do
rendimento quantico ou da intensidade espectral na auséncia ou na presenca do

receptor.

11



Equacao 4

onde: Fp e Fp sdo as intensidades de fluorescéncia do doador na presenca € na

A . 53
auséncia do receptor, respectivamente.

A eficiéncia de transferéncia de energia nao-radiativa entre o par doador-
receptor depende da distancia entre eles. No modelo desenvolvido por Forster existe
uma determinada distancia critica entre uma espécie doadora e uma receptora, a
chamada de distancia de Forster, em que o processo ocorre com eficiéncia de 50% e
sua eficiéncia E € inversamente proporcional a sexta poténcia da distancia de

separagdo entre eles:

E-_ L

6
1+ ( r )
R, Equacgdo 5

O raio de Forster, por sua vez, depende de uma funcdo de integral de
sobreposicdo (J) do espectro de emissdo de doador com o espectro de absor¢ao do

receptor, e da orientacao molecular mutua:

1
6

R, =02108 *®yn~* [1,(De, (/1)1401/1} Equagdo 6
0

onde: & é o fator de orientacdo de dipolo, sendo & = 2/3, n™* é o indice de refracio

do meio, ¥y é o rendimento quantico de fluorescéncia do doador na auséncia do
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receptor, Ip é o espectro normalizado de emissdo do doador, & € o coeficiente de

extingdo molar e A é o comprimento de onda.>

2 : 2 P

O valor de x” assumido como sendo x~ =2/3 € valido quando doador e receptor
estiverem isotropicamente orientados durante o tempo de vida no estado excitado do
doador.” Caso os croméforos estejam fixos ou ndo lhe sdo permitidos seus livres

movimentos, a suposi¢ao x> =2/3 ndo serd valida, neste caso 0 < K <4,
1.2.  Funcionamento de um PLED

A estrutura quimica mais simples que pode ser utilizada para ilustrar esse

modelo € a do frans-poliacetileno no estado fundamental, que apresenta uma
seqiiencia de ligagdes simples/duplas (fase @) e uma outra de ligagdes duplas/simples

(fase p) (Figura 7b). Em outras palavras o nivel de energia no t-poliacetileno é

degenerado. 26

P T
Sé[iton
W
Fase A " FaseB

Figura 7: Estrutura quimica do trans-poliacetileno mostrando as ligagdes de fase A e fase B

gerando niveis eletronicos de mesma energia (degenerados).

O primeiro modelo amplamente difundido para explicar a condutividade
elétrica no poliacetileno foi proposto por Su, Schrieer e Heeger (SSH) que considera
que essa condutividade é gerada por defeitos na cadeia que se deslocalizam através

dos orbitais p, nao-ligantes (sélitons) ¢ Este modelo sugere o aparecimento no
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poliacetileno ndo-dopado de defeitos na cadeia polimérica que se movimentam ao

longo da cadeia polimérica conjugada.

O modelo proposto de sélitons tem como necessidade primadria a existéncia de
um sistema polimérico de alta simetria como o #-poliacetileno, nos quais os defeitos
estruturais unem porcodes absolutamente idénticas do polimero. %% J4 em sistemas de
baixas simetrias com estruturas quimicas mais complexas, como 0S
poli(fenilenosvinilenos) e os polifluorenos € necessdria a utilizacdo do modelo de
polarons que se deslocalizam ao longo da cadeia conjugada. O modelo de pdélarons
segue um mecanismo similar ao modelo de sélitons do #-poliacetileno, onde a
propagacdo dos fonons e leva a formagdo do éxciton.”® * Os pOlarons sdo cargas
elétricas (positivas ou negativas) associadas as distor¢des do reticulo que se

deslocalizam ao longo da cadeia polimérica conjugada.

Conceitualmente, os fonons sdo modos normais de vibracdes dos reticulos
cristalinos que leva a uma distor¢cdo deste reticulo durante a sua propagagdo, como

pode ser visualizada na Figura 8.
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Figura 8: Fonons - distor¢ao do reticulo por efeito da onda de propagacao.

A geracdo e a recombinagdo das cargas dos polimeros condutores ocorrem
através de particulas chamadas éxcitons que consistem de um par de elétron e lacuna

atraidos mutuamente pela interacdo coulombica. Estas particulas possuem energia de
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ligacdo entre 0,17 a 1,1 eV e sua banda de absor¢do se localiza na entre a banda de

GAP do polimero regido espectral do infravermelho. 37,58

As cargas presentes no polimero geram uma polarizacdo que dificulta o
movimento de outros elétrons e lacunas, diminuindo a mobilidade g das cargas. Essas
cargas quando separadas sdo chamadas de pdlarons (positivos ou negativos), possuem
spin +%2 ou -¥2 e geralmente existem na presenca de dois pélarons formando uma
particula energeticamente mais favoravel chamada de bip6laron com spin = 0. * A
Figura 9 mostra a formacdo de um pdlaron positivo e um negativo através de
estruturas ressonantes de anéis benzénicos e quindides. A forma quindide apresenta
menor energia de conducao que os anéis benzénicos e por isso a formagao e condugao

destes defeitos € facilitada nesta estrutura.

» <O~

n < )= ~0=D
LE
@ <)X O~
Figura 9: A estrutura quimica a) forma de anéis benzénicos (estado fundamental); b) anéis

quindides (estado excitado) para o para-polifenileno (PPP). A estrutura quimica c) representa

a formagao do par pélaron. *

Quando carregados positivamente, eles sdo denominados de pdlarons
positivos (p+), e quando carregados negativamente, de pdlarons negativos (p-). Estes
pares podem se recombinar formando um éxciton singleto com conseqiiente emissao
de luz. Quando dois pares pdlarons de mesma carga se encontram, dao origem a outro
tipo de defeito denominado de bipdlaron, que por sua vez podem ser ocupados por
quatro elétrons, sendo denominados de bipdlarons negativos (bp™), ou quando ndo

sdo ocupados por elétrons sdo chamados de bip6larons positivos (bp>*) (Figura 10). *
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Figura 10: Diagrama de energia para as diferentes espécies responsdveis pelo transporte/

recombinacio em polimeros conjugados.

A formacdo do bipdlaron € favorecida em relagdo aos dois pdlarons, pois o
ganho energético com a interacdo das duas cargas é maior que a repulsdo couldombica
entre as mesmas. A formagao de sélitons ocorre mais frequentemente em cadeias
conjugadas de alta simetria como as do trans-poliacetileno, enquanto que a formagao
de pdlarons e bi-pélarons ocorrem em sistemas de baixa simetria como os derivados

de poli(fenilenovinileno) e polifluorenos.

z

Para o funcionamento dos PLEDs € essencial o conhecimento de quatro
processos operacionais do dispositivo: injecdo, transporte, recombinacio das

cargas e luminescéncia.

1.2.1 Injecdo de cargas

A injec¢do ocorre através da introducdo de elétrons pelo catodo metalico para o
LUMO da matriz eletroluminescente ao mesmo tempo em que as lacunas sdo
introduzidas do anodo para a mesma matriz eletroluminescente. Através do transporte

das cargas € possivel a formagao dos éxcitons e seu decaimento radiativo.

A injecdo de cargas de um contato metalico para o interior de um sélido é
controlada pela barreira energética entre o contato e o meio dielétrico. Se a barreira
de um dos contatos for suficientemente pequena para garantir uma inje¢ao sem a
ajuda de um campo elétrico externo entdo o contato € dito “6hmico” e a corrente

elétrica € limitada pelas propriedades intrinsecas do material. Neste caso, para
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qualquer voltagem terd um excesso de cargas injetadas pelo contato (dnodo ou
catodo) para o interior do material eletroluminescente e quando a concentracdo de
cargas for compardvel a concentracdo de cargas geradas termicamente (x7"), o modelo
de cargas espacialmente limitada pela corrente (SCLC) predomina sobre a lei de
Ohm. A escolha das camadas injetoras de cargas de um dispositivo emissor de luz
deve ser compativel com as diferengas dos niveis de energia do diagrama de bandas
(funcdo trabalho — energia minima exigida para remover um eletron de sua ligacdao

atoOmica) para que haja efici€éncia nos processos de inje¢ao de cargas.

A Injecdo por Carga Espacialmente Limitada (SCLC) possui como
caracteristica principal a baixa mobilidade de cargas fora dos eletrodos, onde estas
sdo aniquiladas durante o processo de inje¢do. E um modelo no qual a injecdo de
cargas deve primeiramente saturar as “armadilhas” para que se possa injetar cargas na
matriz polimérica. > E importante salientar que a aplicacdo de somente um modelo
aos resultados experimentais deve ser cuidadosamente estudada, visto que o processo
de injecdo de cargas ndo obedece somente a um modelo, mas sim a modelos que
possuem ponderagdes nas equacdes experimentais. Dessa forma, todos os processos

tém distintas probabilidades de ocorrer.

Alguns exemplos mostram que quando uma camada transportadora de
elétrons, por exemplo, de poli(fenilquinoxalina) (PPQ) € intercalada entre o filme
polimérico e o eletrodo injetor de elétrons, aumenta-se em até 20 vezes a efici€éncia de
eletroluminescéncia. °" . O mesmo acontece quando uma camada injetora de
lacunas for intercalada entre o polimero condutor e o ITO. Estas camadas podem ser
de poli(vinilcarbazola) (PVK) 6 ou ainda de copolimeros com unidades idnicas

s * . . . 64
como as do 4cido acrilico ou do poliestireno sulfonado ™.

Para barreiras energéticas suficientemente altas, as caracteristicas elétricas de
um dispositivo podem ser descritas através de dois modelos: o de Fowler-Nordheim
(FN), baseado no tunelamento de transportadores de cargas através das barreiras de
contato sendo independente da temperatura; e o outro modelo de Richard-Schottky
(RS), baseado na emissdao termidnica dos portadores de cargas dos eletrodos

metélicos ®.
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O mecanismo para injecdo de cargas em matrizes organicas ainda nio é
totalmente conhecido, mas sabe-se que para um eficiente processo de injecdo de
cargas € necessario um valor alto de campo elétrico. A eficiéncia da interface metal
polimero é uma fung¢do complexa de muitos parametros. Assim, na auséncia de

) . 66
armadilhas, a corrente Jscrc € dada por

2

Sscre = gﬂoggo Equagdo 7

8 r
onde 1 ¢ a mobilidade de cargas, £ € a constante dielétrica do material, & € a

permissividade dielétrica do viacuo, E € a voltagem aplicada e L é a espessura do

filme.

Se a mobilidade for controlada pelo efeito Poole-Frenkel, a equacdo de
mobilidade serd a Equacdo 9 e a densidade de corrente espacialmente limitada

assume uma lei quadrdtica com um termo exponencial de forma ®:

9 E2 63 2 % 1 -
Jsere = 3 M EE, ?exp L E*(k,T) Equagdo 8

onde 1 ¢ a mobilidade de cargas, £ € a constante dielétrica do material, & € a
permissividade dielétrica do viacuo, E € a voltagem aplicada e L é a espessura do

filme, &3 € a constante de Boltzmann, 7 € a temperatura e e € a carga elétrica.

A equacdo da densidade de corrente de Fowler-Nordheim toma a forma
seguinte 66,
3
J oy = %- E*exp) % Equacdo 9

onde: m é a massa efetiva do portador de carga, ¢ ¢ a altura de barreira energética, e

h € a constante de Planck, e € a carga elétrica e E € a voltagem aplicada.
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Neste modelo, a barreira de inje¢cdo ocorre quando ndo hd uma
compatibilidade entre as funcdes trabalho dos eletrodos e das bandas condutoras e de
valéncia do polimero. A evidéncia para este modelo advém de experimentos
realizados por Parker ®’, que encontrou a correlacio entre a eficiéncia quantica de
emissao (7.) e a fungdo trabalho dos materiais catédicos. Ele obteve uma curva linear
do logaritmo natural (In) de 7 versus a funcdo trabalho do cétodo elevado a 3/2
quando se varia o eletrodo: Ca, In, Al, Ag, Cu e Au em um PLED de MEH-PPV.
Neste modelo, a injecdo de elétrons € estimulada em altas temperaturas e a condugdo
eletronica é governada pela propriedade intrinseca de cada material (condugdo do
PPV) que € limitada pela presenca de “armadilhas” ou “defeitos”, enquanto que a
corrente de lacunas € governada pela corrente espacialmente limitada pela carga. 67

Por outro lado, o modelo de emissdo termionica de Richard-Schottky leva em
conta o efeito da carga-imagem na diminuicdo da energia de barreira ¢ para a emissao

da carga quando o campo elétrico E € aplicado segundo a equagdo abaixo 66,

3 1

P
Jps =A-T?exp —¢+( ¢ j E? - (k,T)" Equacdo 10
4dre, e

onde A € a constante de Richardson e kg € a constante de Boltzmann, ¢ € a altura de
barreira energética, 7' é a temperatura, € € a constante dielétrica do material, & € a
permissividade dielétrica do vdcuo, e é a carga elétrica, k3 € a constante de

Boltzmann.

1.2.2  Transporte de cargas

Estudos na literatura %% ¢

utilizando medidas de tempo-de-v6o mostram que o
mecanismo de transporte de cargas entre elétrons e lacunas é diferente. Esta menor
mobilidade dos elétrons na matriz eletroluminescente acontece devido a presenca de

sitios de supressdo oxidativos nas matrizes organicas poliméricas, enquanto que as
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lacunas possuem maior mobilidade nas cadeias conjugadas devido as estruturas
intrinsecas do polimero condutor, neste caso os derivados de PPV. Por apresentar a
velocidade de transporte de lacunas mais rapido que a de elétrons, a recombinagao
radiativa ocorre preferencialmente proximo a interface injetora de elétrons, ou seja,
ao catodo metélico. "® Assim como a estrutura quimica, os processos fisicos como o
recozimento do filme é responsdvel pelo aumento da velocidade dos portadores de

cargas em um filme de MEH-PPV "'

Nas medidas de tempo-de-voo (TOF) uma fonte de luz pulsada em
nanosegundos € direcionada ao dispositivo submetido a uma diferenca de potencial
elétrico que orienta a corrente de elétrons e lacunas formada apds absor¢cdo do
material até o seu eletrodo oposto. Sabendo-se o tempo de transito 7 desse processo
pode-se aferir a mobilidade dos portadores de cargas em um filme polimérico de
espessura L. A mobilidade dos portadores de cargas € governada, no caso do MEH-

PPV, por lacunas através da equacao 12 66,

Equacado 11

Em um modelo ideal, os portadores de cargas se movem a uma velocidade
constante ao longo do trajeto uniforme, porém, em situagdes reais, a dispersdo da
velocidade de portadores de cargas se deve a presenca de heterogeneidade espaciais e
energéticas ao longo do filme. Este filme deve possuir uma espessura (L)
considerdvel para que o caminho percorrido pelas cargas seja significativo e
mensurdvel, por isso, trabalha-se com espessuras maiores que centenas de
nanOmetros.

A dependéncia da mobilidade com o campo elétrico e com a temperatura (T) é
usualmente analisada seguindo o comportamento descrito por Poole-Frenkel na

Equacao 13. 56,
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]
g4
M= U, exp ﬁk—T Equacdo 12
B

3

e 2 . . Y e .
onde: S =( j € a constante de Poole-Frenkel; E € o campo elétrico, 4y € a
TEE,

mobilidade na auséncia de campo elétrico; kg € a constante de Boltzmann; e € a carga
eletronica; € € a constante dielétrica absoluta do material, & € a constante dielétrica

no vacuo; e T € a temperatura.

Em outro cendrio, o transiente de fotocorrente pode ser analisado no escopo da
teoria estocéstica de transporte dispersivo. ® Modelos baseados na presenca de niveis
de armadilhas predizem a lei de poténcias para tempos de transito das cargas. No caso
de transporte dispersivo, a distribuicdo das armadilhas é exponencial, distribuida ao
longo do GAP de energia ®.

Sendo assim, para campos elétricos baixos, a concentragdo de portadores de
cargas gerados termicamente segue a lei de Ohm, onde J € a densidade de corrente €

dada por 66,

_M-eny-E
L

J Equacao 13

onde; 4 é a mobilidade dos portadores de cargas, e € a carga do elétron, E é o valor
do médulo do campo elétrico aplicado, ny é a nimero de portadores de cargas e L € a

espessura do material.

Os resultados de tempo-de-vdo indicam que o transporte de lacunas do MEH-
PPV segue um comportamento ndo dispersivo a temperatura ambiente (300 K) com
uma transi¢do progressiva para um comportamento dispersivo quando a temperatura
estd abaixo de 220 K®. E interessante notar que nossos trabalhos de fluorescéncia
dependente da temperatura mostram uma forte relaxacdo polimérica a 220 K,

caracterizada pela mobilidade térmica de grupos laterais do 2-etil-5-hexiléxi do
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MEH-PPV "% Portanto, a mobilidade dos grupos laterais e a dependéncia destes com
a temperatura influenciam a conducdo ao longo da matriz eletroluminescente no

dispositivo.

O MEH-PPV € um polimero conjugado do tipo doador de elétrons tendo os
orbitais HOMO em 4,9 eV, e LUMO em 2,8 eV. A mobilidade de lacunas calculada
por tempo-de-voo é da ordem de 5,6 x 10° ecm?® V' s sob voltagens entre 50 a 150 V,
sendo independente do campo elétrico aplicado. Portanto, este material tem o
transporte de portadores de cargas do tipo ndo-dispersivo.”> " Por outro lado, o
transporte de elétrons € 10.000 vezes menor, ou seja, da ordem de 2 x 10%cm?Vv's
174

.7 Por isso, o fendbmeno de recombinacao radiativa acontece proximo ao eletrodo de

injecdo do elétron (catodo metalico).

1.2.3 Recombinacdo de cargas

Pela teoria quéntica >, é esperado que 75% das recombinacdes sejam tripletes
e apenas 25% sejam singletes, desde que os spins das cargas recombinantes sejam
mutuamente independentes. A emissdo dos éxcitons tripletes € fraca e deslocada para
o vermelho, e na maioria das vezes decai por vias ndo-radiativas (relaxamento
vibracional ou também chamado de conversao interna), portanto sdo desconsideradas

do processo de emissao >,

O fendmeno da recombinacdo pode ser explicado por emissdo Richard-
Schottky ou Poole-Frenkel em matrizes organicas, pois envolve a formacdo do

éxciton que por sua vez advém da recombinagdo elétron-lacuna. "

1.2.4 Luminescéncia

Uma vez excitado, o decaimento radiativo do éxciton produz emissao (eletro-
ou fotoluminescéncia) ndo coerente do estado eletronico excitado para o estado
eletronico fundamental (transi¢do S; — Sy), cuja freqiiéncia depende da diferenca de

energia entre o HOMO e o LUMO do centro emissor. Os espectros obtidos pela
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excitacdo eletroluminescente sdo muito semelhantes aos obtidos via excitagdo

fotdnica, pois acabam gerando a mesma espécie responsavel pela emissdo: o éxciton.

A recombinacdo dos portadores de cargas (elétrons e lacunas) que ocorre no
material pode ser radiativa, com a emiss@o de fluorescéncia, ou nao-radiativa, sendo
que estes dois processos competem entre si (Figura 11). A perda de energia por

processos nao-radiativos diminui a efici€éncia quantica dos dispositivos.

Nivel de Vacuo

()

Lt
=F 3,

&
HOMO z = " /

Anodo Polimero Catodo

LUMO

Figura 11: Decaimento radiativo: injecdo dos portadores de cargas (elétron e lacunas),
formacgdo do éxciton na matriz luminescente e recombinacdo emissiva. @,: funcdo trabalho
do anodo; @¢: fungdo trabalho do cdtodo; de: barreira energética para a injecdo de elétrons e

Ay barreira energética para a injecao de lacunas.

Para se conseguir uma boa efici€ncia na formagao do éxciton é necessario que
haja um balangco entre a injecdo e o transporte de cargas (elétrons e lacunas),
maximizando assim, as recombinacdes radiativas. Se isto ndo ocorrer, haverd uma
corrente  fluindo através do dispositivo, a qual ndo contribui para a
eletroluminescéncia. Neste caso, a formag¢do e o decaimento ndo-radiativo dos
éxcitons ocorrerdo muito préximos ou exatamente nos proprios eletrodos, sendo

3 = 7
chamado de “‘supressdo dos eletrodos” 6,
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1.3.  Comprimento critico de conjugagdo

Geralmente, um sistema cromoéforo € constituido por uma distribuicdo de
conjugacdo. Esta distribui¢cdo possui comprimento minimo de 7 unidades de meros
conjugados, como no caso do MEH-PPV, pois a partir deste comprimento de
conjugacdo o espectro de eletro- e fotoluminescéncia ndo se altera com o aumento do
numero de meros conjugados. Isto ndo quer dizer que unidades de 1 mero até 6
unidades conjugadas ndo emitam, mas frequentemente possuem alta energia de
excitacdo e muitas vezes transferem de forma ndo radiativa para sitios mais estaveis
energeticamente (maior comprimento de conjugacio) '’ As conformacdes trans e
planares entre os meros adjacentes sdo favorecidas em relagdo as conformacdes cis e

tencionadas.

O cromoforo sofre tensdes no sentido de romper a conjugacdo e diminuir o
comprimento de deslocalizacdo do elétron, gerando oligbmeros de diferentes

tamanhos de conjugacao. (Figura 12).
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Figura 12: Espectros de fotoluminescéncia e de absor¢do do MEH-PPV obtidos

experimentalmente e (——) calculado teoricamente (") através do coeficiente de absorcdo

A ~ . . . .78
de N-oligdmeros na auséncia de componentes vibracionais.
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Conforme se aumenta o comprimento critico de conjugacdo observa-se um

~ . . 7
deslocamento espectral de absor¢do para menores energias (Figura 12). ¥ Os
nimeros indicados na Figura 12 mostram o comprimento critico de conjugacdo do

croméforo correlacionado com o pico mdximo de absorcdo no espectro. °

O transporte de cargas (77) depende da mobilidade das cargas na matriz

Ao 79,80
organica " ®

e se baseia em sua livre deslocalizacdo através de sitios conjugados
(processo intracadeia) e através de sitios agregados (processo de transferéncia de
energia intercadeia) por um processo chamado de “hopping”. Freqiientemente, este
tipo de transporte de cargas necessita de uma energia maior para excitagao seguida de

um deslocamento espectral para o processo emissivo, como mostrado na Figura 13.

hv

| o
Aumento da conjugacio

Migracdo de Energia entre segmentos conjugados

Figura 13. Esquema de transporte de cargas através do mecanismo de hopping.

A mobilidade de elétrons em matrizes organicas € menor que a mobilidade de
lacunas, pois os elétrons sdo facilmente suprimidos na presenca de oxigénio, via

cruzamento inter-sistemas e desativado via conversio interna. °!

A conjugacdo de um polimero pode ser fragilizada ou rompida, diminuindo
significativamente as propriedades condutoras ou mesmo impedindo a passagem de

corrente elétrica ao longo do polimero. Conceitualmente existem dois mecanismos
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diferentes relatados para a quebra de conjugacdo do sistema polimérico: o primeiro
mecanismo relaciona a tensdo aplicada sobre as cadeias através do modelo de “dobras

7 que descreve tensdes que alteram a planaridade do sistema conjugado. O

abruptas
outro modelo que descreve o rompimento da conjugacdo ® € o da desordem
conformacional 2, cujas fungdes de onda dos elétrons T ndo podem se estender ao
infinito devido a contribui¢cdo do arranjo desordenado da cadeia polimérica, assim em
um dado momento a cadeia perde naturalmente a sua planaridade e propriedade

condutora.

O modelamento quantico mostra que, a temperatura ambiente, qualquer
angulo de torcao compreendido entre 10 e 40° interrompe a conjugag¢do do PPV,
resultando numa distribui¢ao gaussiana de comprimento de conjugagdes. Ja os grupos
substituidos do MEH-PPV (met6xi e 2’-etil-hexil6xi) minimizam o mecanismo de
dobras abruptas, pois estabilizam a geometria plana através dos grupos laterais. 78
Enquanto que estruturas lineares favorecem a deslocalizacdo de cargas eletrOnicas ao
longo das cadeias poliméricas do MEH-PPV, conformagdes cis diminuem
sensivelmente a deslocalizacdo eletronica e grupos carbonilas impedem

deslocalizacdo dos portadores de cargas. 8

1.4. PLED com blendas poliméricas

As blendas utilizadas em PLED podem envolver polimeros condutores
emissores de luz ou misturas (blendas) destes com polimeros ndo-condutores. Estes
polimeros podem ser utilizados em camadas transportadoras de cargas, cuja espessura

pode variar de 10 a 50 nm, ou ainda podem ser misturados junto a matriz

eletroluminescente.

As vantagens de se utilizar blendas poliméricas estdao no fato de: (i) contribuir

para o aumento do rendimento quéntico de eletroluminescéncia **, pois melhoram os

processos de interface com o cdtodo metdlico **; (ii) promover a diminui¢do da

85, 86

voltagem de “furn on” voltagem em que se inicia o processo de
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eletroluminescéncia -, aumentando a eficiéncia e diminuindo o consumo de energia
P . P 7.8 . e
elétrica; (iii) aumentar a densidade de corrente elétrica 87.88. o (iv) diminuir o custo do

dispositivo.

A agregacdo e a formagdo de excimeros sdo verdadeiramente obstaculos
cruciais na aplica¢do de polimeros conjugados em PLEDs principalmente porque os
filmes sdo preparados a partir de solucdes de altas concentracdes por spin-coating. De
forma geral, os polimeros condutores formam estados excitados intercadeias e pares
ligados de agregados que suprimem a eficiéncia do dispositivo. Além disso,
excimeros formados pela agregacdo de cadeias poliméricas geralmente geram bandas
de emissdes muitas vezes mais largas e deslocadas para a regido espectral do
vermelho. Portanto, seria interessante evitar a interacdo intercadeia entre polimeros
conjugados, deixando-as isoladas. Isso poderia ser feito através da inser¢ao da cadeia
polimérica em canais isolados, por exemplo, de silica, como realizado por Schwartz e
colaboradores®. Outra op¢do seria controlar o espacamento entre as cadeias
conjugadas através da inser¢ao de grupos laterais derivados de PPV com grandes
distancias, porém, isto ndo pode ser facilmente sintetizado e qualquer alteracdo da
cadeia lateral do polimero poderia alterar o seu comportamento espectral, o que seria

indesejavel nesta situacdo.

O fendmeno de agregacdo de polimeros condutores ocorre quando se aumenta
a concentracdo deste polimero em solugcdo e também quando se prepara filmes e
dispositivos eletroluminescentes. Os estudos de fluorescéncia mostram que quando
ocorre o aumento da concentragdo de um determinado croméforo, observa-se muitas
vezes a agregacdo e emissao da espécie agregada. Esta espécie possui um rendimento
quantico de luminescéncia muito inferior ao rendimento de croméforos isolados, além
de, em muitas vezes, deslocar o pico de emissdo para regides de menores energias

(maiores comprimentos de onda).

A utilizacao de blendas com polimeros ordindrios (ndo-condutores) dificulta a
formacdo de estruturas agregadas através da insercao de cadeias poliméricas entre as
unidades do croméforo. Um sistema ideal se dd quando se tem cadeias isoladas de

polimero condutor, de forma a se manter em sua maxima extensdo e circundadas por
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cadeias poliméricas do polimero nao-condutor, porém esta situacdo ainda ndo pode
ser obtida, pois a mistura entre dois polimeros imisciveis gera necessariamente uma

estrutura enovelada e compactada.

A morfologia de blendas é extremamente importante em processos de
eletroluminescéncia. As propriedades de miscibilidade podem modificar
substancialmente o transporte de cargas das blendas de polimeros conjugados através
do controle da morfologia de separacdo de fases entre as componentes do sistema. °'
As blendas poliméricas apresentam uma forma alternativa de preparar materiais com
propriedades especificas para aumentar o desempenho dos dispositivos
eletroluminescentes. Selecionando cuidadosamente cada componente polimérico na
mistura e ajustando sua propor¢do no filme as propriedades de injecdo, transporte e

recombinacdo de cargas podem ser melhorados. **

A evolugdo da morfologia de blendas de polimeros condutores com polimeros
nao-condutores foi reportada na literatura utilizando MEH-PPV e poli(metacrilato de
metila) (PMMA) por Iyengar e colaboradores *> que observaram dominios de MEH-
PPV emissores de luz em baixas concentracdoes que possuem didmetro da ordem de
300 a 900 nm. Observaram que em aproximadamente 50% em massa ocorre uma
inversdo de fases envolvendo uma estrutura bicontinua. O maior rendimento de
eletroluminescéncia ocorre em 75 % em massa de MEH-PPV, quando uma estrutura

tridimensional existe envolvendo os dominios isolados do PMMA.. %3

Os trabalhos de Park e colaboradores ** mostram uma transferéncia de energia
do tipo Forster entre derivados de PPV para a emissdo de luz branca entre:
Polivinilcarbazola (PVK) > poli(9,9’-dihexilfluoreno-2,7-divinileno-m-
fenilenovinileno-stat-p-fenilenovinileno) PDHFPPV > MEH-PPV. Os autores
avaliaram a eficiéncia quantica quando se utiliza camadas injetoras / emissoras e
quando se utiliza a blenda polimérica em uma tnica camada. Neste dltimo caso, os
resultados mostram que a efici€éncia quantica é menor devido a baixa componente

emissiva na regido do azul que é transferida para os outros croméforos. **

Utilizando blendas poliméricas de 40 % em massa de MEH-PPV, que emite

na regido do vermelho, com 60 % em massa de poli(9,9-di-n-octil-2,7-fluoreno)
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(PFO), que emite na regido do azul, Shen e colaboradores 8 estudaram a emissdo
eletroluminescente da blenda e observaram que nesta composi¢do, ocorre uma
transferéncia de energia incompleta que permite a maior eficiéncia quantica de
eletroluminescéncia: baixa voltagem de turn-on a 4 V, alto brilho (10.270 cd m'z), e

alta eficiéncia quantica (2,3 cd A'l, 1,8 Im W'l).86

O aumento da eficiéncia dos dispositivos eletrOnicos emissores de luz pode
ser conseguido através da mistura de polimeros com meros i0nicos (iondmeros) e
polimeros condutores. Kim e colaboradores *° avaliaram a influéncia das unidades
dcidas sulfonadas quando se blenda o MEH-PPV com poliestireno (PS) e com
poliestireno-sulfonado (PSS). Eles estudaram alguns dispositivos e concluiram que o
maximo das intensidades de PL e EL aparecem na propor¢do de 50:50 em massa em
ambos os casos. Os sistemas compostos por MEH-PPV/PSS e MEH-PPV/PS
apresentaram uma eficiéncia duas vezes maior que o polimero de MEH-PPV puro. A
blenda de MEH-PPV/PSS apresentou uma eficiéncia quatro vezes maior se
comparada a blenda de MEH-PPV/PS devido ao efeito dos grupos polares sulfonados
que facilitam a injecdo de portadores de cargas do citodo para os sitios emissores
além de ter a voltagem de furn-on significativamente reduzida. °> Porém os autores
nao detalham a morfologia de fase nas composi¢des de 50:50 % em massa em ambos
os sistemas poliméricos. Esta correlacdo entre morfologia e eletroluminescéncia serd

o foco principal deste trabalho.

Neste sentido, propusemos a sintese de um copolimero idnico solivel em
solventes organicos e que apresente interacdo favordvel com o nosso polimero
eletroluminescente do estudo, o MEH-PPV. O copolimero idnico sintetizado
apresenta grupos estireno na concentracdo de 97 % em mol para que as interacdes
especificas entre os anéis aromaticos do estireno favorecam a miscibilidade com a
parte aromadtica e conjugada do MEH-PPV. Este copolimero apresenta 3 % em mol
de unidades de &cido acrilico que serd responsavel por facilitar a injecdo de cargas
dos eletrodos para a matriz eletroluminescente e este grupo terd maior interagdo com
a parte da cadeia lateral polar (éter) do MEH-PPV (Figura 14). Além disso,

introduzimos neste copolimero 0,05 % em mol de unidades de 1-metacrilato de
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pirenil metila que atua como sonda fluorescente, para estudo de miscibilidade e

através do processo de transferéncia ressonante com o MEH-PPV.

MEH-PPV
Poli[2-metoxi-5-(2'-etiloxi)-p-fenilenovinileno]

97mol% 3mol%

"t @ % sintetizado
N —
=

+ ] +
p
S
S
97 % 3% P SAA OO
Poliestireno Poli(acido acrilico) Poli(estireno-co-

acido acrilico-co-
1-metacrilato de
pirenilmetila)

Figura 14: Esquema de sintese do SAA considerando interacdes especificas com o MEH-
PPV.

1.5 Morfologia de Filmes em blendas poliméricas

Uma mistura entre dois polimeros pode ser miscivel na escala molecular e as
propriedades individuais desaparecem, ou imiscivel, na qual se tem uma dispersao em
que cada componente retém sua propria identidade.

Em nosso sistema ndo existe componentes repulsivas entre os polimeros,
como duas unidades carregadas. O MEH-PPV ndo apresenta cargas e desse modo, o
termo de interacdo repulsiva da equacdo ndo existe, ficando somente os temos de

atracao bindria, tendo a forma:

B=B,, ppy P+ Bs_ppy ¢S —Bs Ba ¢S Equagéo 14

onde ¢’ significa a fragio molar de um componente € @,, + @, =1
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O primeiro critério para a miscibilidade termodindmica de uma mistura é que

possua um valor menor que zero na para a varia¢ao de energia livre de Gibbs.

G, <G, +G, ou AG,, <0 Equacdo 15

AGy, que esté relacionada com a componente entropica A4Sy, entdlpica AHy e com a

temperatura T pela simples relagdo termodindmica:

AG, =AH, —-TAS,, Equacio 16

Esta equacdo pode ser desenvolvida segundo o modelo do reticulo rigido
descrito por Flory e Huggins e utilizado para estudo de decomposicao de fase em

96, 97

polimeros . Para um sistema de mistura onde AG,, <0 entdo AH,, —TAS,, <0.

Sabe-se que AH,, ¢ a entalpia de mistura e é governada por interacdes entre os

polimeros.

AH, =V-(6,-6) ¢ -9, Equagdo 17

onde: & e & sdo pardmetros de solubilidade; @ e @ sdo as fragdes de volume de

cada componente.

Com fortes interagcdes como as ligagdes de hidrogénio ou polares, a entalpia

pode ser exotérmica, promovendo a miscibilidade.

Por outro lado, a variagdo de entropia, ou ganho entrépico sobre a mistura, €
sempre positiva devido aos maiores graus de liberdade (muitas possibilidades na
desordem conformacional). Este termo é extremamente dependente do comprimento
de cadeia do polimero ou do grau de polimerizagdo. A variagdo de entropia em um
sistema € relacionada pelo logaritmo neperiano (In) do nimero de graus de liberdade

distintos (W) deste sistema associada a uma constante, dessa forma:
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w
AS,, =k- ln(—Aj Equacio 18

B

Aplicando as equagdes 21 e 22 a equacao 20, tem-se a relacdo de Flory-

Huggins:

AGy 4 2 X <
—= =kl —-Ingp, +—=-Inp, +=- @, - Equagdo 19
v [Vl ?, v, ?, 72 b P, quag

,onde @ e @ sdo as fracOes de volume de cada componente, V;e V,sdo os volumes
moleculares de cada componente, ¥ € o parametro de interacdo ¢ Vg € o volume do
segmento de interagdo. Este termo aparece quando os dois primeiros termos
entrépicos aproximam-se de zero com o forte aumento do comprimento da cadeia

polimérica.

A primeira condi¢do para miscibilidade, AG,, <0, ndo € suficiente para a
formacdo de uma blenda homogénea. No processo de mistura, o tamanho dos
dominios tem de ser suficientemente reduzidos para que a difusdo seja efetiva. Além
disso, somente 0 mddulo de 4Gy ndo € fundamental, mas o perfil da curva de AGy
versus @ é importante para avaliar morfologias de estabilidade, meta-estabilidade e

instabilidade de mistura do sistema.

Neste diagrama tedrico, observa-se duas curvas: uma linha continua, chamada
de “binodal”, que separa as regides estdveis e metaestaveis, € uma linha tracejada,
chamada de “spinodal”, que separa as regides meta-instaveis e instaveis. %A Figura
15 representa a dependéncia da energia livre de Gibbs de mistura com a composi¢ao
para um sistema imiscivel (na temperatura 73), um sistema miscivel (na temperatura
T;) e um sistema parcialmente miscivel (na temperatura 73). A curva binodal da

Figura 15 representa a fronteira entre a regido estdvel e a meta-estavel, e a curva
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spinodal separa a metaestabilidade e a instabilidade. Em uma temperatura 7> os

pontos ae ddefinem a curva binodal enquanto Se ydefinem a curva spinodal
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Figura 15 a) Representagdo da dependéncia da energia livre de Gibbs de mistura para um

sistema de dois e b) Diagrama de fase tipico para um par polimérico parcialmente miscivel.
98, 99

A curva binodal se define quando nucleos presentes se atraem mutualmente
formando uma estrutura nuclear. Este processo de separacdo de fase € chamado de
nucleagdo e crescimento (NG) e € exatamente 0 mesmo Processo que ocorre na
cristalizacdo. Por outro lado, a decomposi¢cdo spinodal (SD) se define pela
interconectividade das fases e pela rdpida formacdo de grupos regularmente
arranjados no espaco tridimensional. Nesta estrutura co-continua tridimensional pode-
se combinar o melhor desempenho de cada componente da blenda, sem que as
propriedades particulares sejam afetadas pela presenca do outro polimero % Na
Figura 16, ilustrou-se a evolu¢do de morfologia de fase através da adi¢do de
componentes imisciveis a um sistema bindrio em baixas concentragdes de um

componente até atingir a interconectividade das fases.
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Figura 16: Ilustracdo da evolugdo de morfologia de fase através da adi¢do de componentes

imisciveis ao sistema bindrio iniciando por uma nucleagdo e crescimento em baixas

concentracdes até atingir a interconectividade das fases com a decomposi¢ao spinodal. 100

Existem dois grupos importantes que determinam a formacao da morfologia.
No primeiro grupo, sd@o encontrados os aspectos termodinamicos, por exemplo, o
parametro de Flory-Huggins (¢) dos componentes (polimeros) envolvidos, a razdo de
concentracdo entre eles e a interacdo (solubilidade) com o solvente aplicado. Os
aspectos termodindmicos refletem a natureza ou propriedades fundamentais da
solucdo quem compdem o(s) polimero(s) e o(s) solvente(s) durante a formagao do
filme. No segundo grupo, estdo relacionados os parametros que regem os efeitos
cinéticos que sdo extremamente importantes durante o processo de formacgdo do filme
fino, que inclui a velocidade de evaporacdo do solvente, comportamento de

cristalizacdo e pés-tratamento.

A solubilidade de um polimero em certo solvente pode ser proposta se for
conhecido o parametro de solubilidade do solvente — se for uma solucdo liquida, — ou
da matriz polimérica, — no caso de uma solugdo sélida '*'. Hildebrant ' propds que o
parametro de solubilidade de um polimero é sempre definido como a raiz quadrada da
densidade de energia coesiva no estado amorfo a temperatura ambiente.

A densidade de energia coesiva (e.,) de uma substincia € a energia necessaria
para remover a molécula de seus vizinhos préximos dividida pelo volume total de

molécula removida. Desse modo, tem-se que:

co

AH _ —RT
= pT (25°C) Equagio 20
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Portanto, o parametro de solubilidade 0 € definido como:

SR

Equacao 21

52 VeC() :eC()

onde: e., € a energia coesiva da substancia e V € o volume molar em cm’® mol ™.

Para descrever estes comportamentos Charles M. Hansen 103 decompds o
pardmetro de solubilidade de Hildebrand em trés componentes de dispersdo dp, polar

dp, e de ligagdo de hidrogénio dy,, sendo que o pardmetro total dado por:
O =0, +0,+0; Equagio 22

onde: dr é o pardmetro total de Hildebrand, dp € a componente de dispersdo, dp € a
componente polar e dy é a componente da ligagao de hidrogénio.

104 . oy 2
% admitiu que a solubilidade de uma molécula em um solvente

Krevelen
depende da relacdo entre os parametros de solubilidades do solvente e do soluto,
sendo que quanto mais proximos forem esses valores melhor serd a solubilidade do
soluto.

Uma das maneiras de se determinar o parametro de Hildebrandt de um
polimero € através de experimentos de solubilidade em uma ampla faixa de solventes,
cujos parametros de solubilidade sejam conhecidos. Outro método é o semi-empirico
e se baseia na aditividade de valores de solubilidade de grupos.

Envolvendo copolimeros, a miscibilidade pode ser descrita através do modelo
de Paul e colaboradores '*° e adaptado ao nosso sistema de interesse. O parametro B
descreve a energia de interagdo bindria e a influéncia de cada componente (descrita
por mondmeros individuais) do copolimero, levando em considera¢do a interagao
isolada de cada monomero com outro polimero descontado da interagdo entre os
mondmeros que estdo na mesma cadeia polimérica. “AA” indica a componente do

acido acrilico, a letra “S” indica o segmento de estireno e as letras “PPV” se referem
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ao MEH-PPV. O parametro de interagdo pode ser positivo ou negativo. No caso de

interagdes que favorecam a miscibilidade este parametro € negativo e vice-versa.

Neste sentido, iremos nos restringir ao estudo de morfologia de separacdo de
fases em estado de ndo-equilibrio. Este estado € formado quando o solvente que
contem a blenda polimérica é evaporado e entdo o filme preparado assume uma
morfologia que ndo revela o mecanismo termodinamico de separacdo de fases, mas
sim uma simples separacdo de fases por componentes imisciveis em um processo
cinético. Conceitualmente nao € valida a aplicagdo da teoria termodinamica para a

separacao de fases desta blenda polimérica.

Neste trabalho buscamos correlacionar a morfologia da blenda utilizando o
mesmo sistema de preparo dos filmes eletroluminescente, ou seja, através da
formacdo do filme fino por spin-coating. Somente nos casos em que foi necessdria a
formacdo de filmes espessos (caso da fratura criogé€nica) utilizamos a secagem
(casting) em placas de evaporacdo lenta, e ainda assim, ndo podemos inferir o
mecanismo termodindmico de separacdo de fases. Portanto restringir-nos-emos a
analisar os processos de difusdo que regem a separacdo de fases das blendas

imisciveis.

36



CAPITULO 2 OBJETIVO

A eficiéncia dos dispositivos eletroluminescentes preparados com polimeros
condutores esbarra nas propriedades de agregacdo das cadeias poliméricas
conjugadas. Este fendmeno diminui drasticamente a eficdcia de recombinagdo
radiativa. Neste sentido, as blendas poliméricas surgem como uma opcdo para
aumentar a eficiéncia dos mesmos, pois reduzem a agregacao. Além disso, as blendas
com copolimeros idnicos (iondmeros) se mostram eficientes para promover a melhor
adesdo aos eletrodos (citodo e anodo). Entretanto existem poucos trabalhos
discutindo a correlagdo da morfologia de blendas com polimeros condutores e a
eficiéncia dos dispositivos eletroluminescentes. Esse €, portanto, o principal deste
trabalho. Para isto utilizaremos como estratégia a sintese de um copolimero
especifico (SAA) para promover as interacdes com o polimero eletroluminescente
MEH-PPV. Serdo avaliados a miscibilidade e a morfologia de fases do sistema
polimérico bindrio e a influéncia na caracterizacdo elétrica e nos espectros de

eletroluminescéncia.
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CAPITULO 3 EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

O polimero poli[2-metdxi-5-(2’-etiloxi)-p-fenilenovinileno] (MEH-PPV) foi
utilizado assim como recebido (M, = 86 kg mol™, Sigma-Aldrich) (Figura 17). O
poli(estireno-co-acido  acrilico-co-1-metacrilato de pirenilmetila) (SAA) foi
sintetizado via polimerizagdo radicalar '* utilizando-se os mondémeros de estireno (S)
(Sigma-Aldrich, 99,5%), acido acrilico (AA) (Sigma-Aldrich 99,0%) e 1-metacrilato
de pirenilmetila (MMA-py, 97%, Polysciences). O iniciador utilizado foi o persulfato
de potassio (KPS, 99%, Aldrich Chemical Co.), e o surfactante foi o dodecil sulfato
de sédio (SDS, 98%, Merck) sem purificagdo adicional. O cloroférmio utilizado para
o preparo das blendas foi de alta pureza (Vetec, 99,8 %) e utilizado assim como
recebido. Sintetizamos primeiramente um copolimero contendo 11 % em massa de
unidades de dcido acrilico, porém este polimero apresenta baixa solubilidade em
solventes organicos, e o impossibilitou de misturar com MEH-PPV. Por este motivo,
reduzimos a concentragdo de 4cido acrilico para 3 % em massa de unidades 4cidas.
Utilizou-se uma sonda de acrilato de pirenila copolimerizada em 0,07% em massa

para avaliar a miscibilidade e a interag@o entre este copolimero e o MEH-PPV.

e
O
\ *
n

O

a.
b.

poli[2-metdxi-5-(2’-etil6xi)-p- poli(estireno-co-acido acrilico-co-1-
fenilenovinileno] MEH-PPV metacrilato de pirenilmetila) (SAA)

Figura 17: Estrutura quimica do a. poli[2-metdxi-5-(2’-etiloxi)-p-fenilenovinileno] MEH-
PPV e b. poli(estireno-co-dcido acrilico-co-1-metacrilato de pirenilmetila) (SAA), x = 96,93,

y = 3,01, z= 0,06 obtidos por medidas de "NMR e UV-VIS.
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A camada transportadora de lacunas (Baytron-P) (Bayer Company) utilizada
foi uma blenda polimérica de poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) com
poli(estireno sulfonado) (PSS). As solucdes utilizadas para o preparo dos dispositivos
eletroluminescentes foram filtradas em microfiltros 0,2 wm Millex-FGS filters

(Millipore).

N SO,-
®) @)
* S n * : n *
Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) Poli(estireno sulfonato de s6dio)

Tabela 2: Propriedades fisicas do SAA e do MEH-PPV

% AA-S % S-S _

Polimero x/(mol %)* y/(mol %)* | z/(mol %)° | M. &kgmolh* M./, | TLC
sequencia sequencia
SAA 96,93 3,01 0,06 55 45 155 1.7 113
MEH-
- - - - - 125 9.7 54
PPV

*do PC NMR, " do UV-VIS, ¢ do GPC, ¢ do DSC.

3.2 Descrigcao de Métodos

As andlises termogravimétricas dos trés polimeros foram realizadas em
atmosfera de argdnio a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. O equipamento
utilizado neste tipo de andlise foi o Thermogravimetric Analyzer Hi-Res da TA

Instruments, modelo 2950.

A analise térmica destes polimeros foi realizada em um calorimetro
diferencial de varredura (DSC) modelo TA v2.2A, calibrado com indio como padrao

(Tm = 156,60 °C). A velocidade de varredura foi de 10 °C / min e foram realizados
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dois ciclos de aquecimento na faixa de temperatura entre —100 °C a 150 °C. Apés o
primeiro aquecimento a amostra foi resfriada a uma taxa de 10 °C / min, sendo em
seguida novamente aquecida com a mesma taxa de aquecimento com a finalidade de
apagar a historia térmica. Os valores da temperatura de transi¢do vitrea (T,) foram
definidos como o ponto médio da variacao do fluxo de calor envolvido na transi¢do

vitrea.

As massas molares e as polidispersividades dos homopolimeros foram
determinadas utilizando-se a cromatografia por permeacdo em gel em um
cromatografo Waters 486, com trés colunas tipo Ultrastyrogel linear (American
Polymer Standards Co.) de 105, 104 e 103 de diametro de poros, utilizando THF
como solvente a 40°C e um detector de indice de refracdo. Padrdes de poliestireno
monodispersos foram utilizados para a curva de calibracdo. As amostras foram

dissolvidas em THEF e filtradas com filtros Milipore de 0,45 um.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier, marca Bomem
modelo MB-100, usando-se uma cela de NaCl como suporte a partir das solugdes
poliméricas. Amostra foi mantida sob um fluxo constante de argdnio seco. Desse
modo, pdde-se obter o espectro de infravermelho e minimizar as fortes absorgdes
referentes as vibracdes do CO, do H,O. Foram feitas 16 acumula¢cdes numa faixa

espectral de 4000 cm™ a 600 cm™ com uma resolucdo de 4 cm’™.

Os espectros de absor¢do foram obtidos em um espectrometro Hewlett-
Packard-8452A UV-VIS operando na faixa espectral de 200 a 800 nm com resolugdo
de 2,0 nm.

Para as amostras analisadas em Ressonancia Magnética Nuclear (NMR)
utilizou-se os equipamentos Varian Gemini e o Varian Inova que operam na
freqiiéncia de 300 MHz e 500 MHz, respectivamente. Foram obtidos espectros de
NMR de 'H e “C em solucdo de cloroférmio deuterado (CDCls) a temperatura

ambiente.

A espectroscopia de fluorescéncia foi realizada em um espectrofluorimetro

ISS-PC1 com detector de contagem de f6tons utilizando a iluminag@o back-face. As
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amostras foram excitadas em 348 e 460 nm e a fluorescéncia foi coletada entre 360-
690 nm e 480-720 nm, respectivamente. As fendas utilizadas s@do de 1 mm com

resolucao espectral de 0,25 nm.

A fluorescéncia resolvida no tempo foi obtida utilizando um
espectrofotometro de contagem de féton tinico dependente do tempo (TCSPC - Time
Correlated Single Photon Counting) em um FL 900, da Edinburgh Analytical
Instruments, Edinburgh, Inglaterra. A excitagdo foi executada por uma lampada
pulsada de arco de hidrogénio controlado por um tubo Thyratron operando a uma
freqiiéncia de 40 kHz. A amostra foi selada a vacuo em uma cubeta de quartzo. As
medidas foram obtidas utilizando A.x. = 348 nm para a excita¢do e Aep, = 377 nm para
a emissdo de fluorescéncia dos grupos 1-pirenil metila. O decaimento da lampada
para a deconvolugdo foi realizado através de um espalhador inerte, o nujol. As
andlises de tempo de decaimento foram feitas baseadas na técnica de deconvolugdo
matricial da fun¢do de resposta medida G(t) com a funcdo da curva descrita pelo

decaimento da lampada I(t) que é chamado de IRF (Instrument Response File),

gerando uma funcdo resultante R(t) que descreve o comportamento do sistema.

A microscopia de epifluorescéncia (EFM) foi realizada utilizando um
microscépio invertido Leica DM IRB acoplado a uma lampada de arco de merctrio
HBO (HBO-100 W) para a excitacdo na regido do ultravioleta 330-380 nm,
selecionado através de filtros Opticos. A imagem foi capturada em uma camera digital
Samsung SDC-311 e processada no software Linksys v. 2.38. Através da utilizacao
de filtros polarizadores lineares de luz alinhados em paralelo ou cruzados, utilizou-se
a técnica de microscopia luz polarizada para observar o comportamento de

birrefringéncia dos filmes de MEH-PPV.

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para fornecer informacoes
adicionais sobre a morfologia de superficie das amostras de filmes finos e espessos. O
microscOopio JEOL modelo JSM 6340F foi operado a uma voltagem de aceleracdo
eletronica de 20 kV com as amostras recobertas por uma camada de ouro condutora

de 6 Angstrons.
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Para o estudo morfoldgico, foram preparados dois tipos de filmes poliméricos
com diferentes espessuras. Um tipo possui uma espessura da ordem de 70 um e que
foram utilizados para registrar os dominios de fase entre os componentes poliméricos
bindrios. Este tipo de filme foi submetido as andlises de microscopia de
epifluorescéncia, de fratura criogénica por microscopia eletronica de varredura, de
fluorescéncia estaciondria e resolvida no tempo e de espalhamento de raios X a
baixos e altos angulos. J4 o outro tipo de filme, que possui uma espessura da ordem
de 200 nm (1000 vezes menor — medidos por microscopia eletronica de varredura),
foi preparado e analisado morfoldgica e espectroscopicamente para correlacionar com
as medidas de eletroluminescéncia dos dispositivos que também possuem uma
espessura desta ordem de grandeza. As solugdes foram preparadas nas concentragdes
de 0; 0,01; 0,05; 0,10; 0,50; 1,0; 10,0; 25; 50; 75; 90 ¢ 100 (% em massa) de MEH-
PPV em SAA e diluidas em cloroférmio a temperatura ambiente na concentragao de
20 mg mL"' da mistura polimérica no solvente cloroférmio. Esta solucdo foi utilizada

para gotejar 0,5 mL sobre a laminula de vidro do “spinner” em rotagdo de 1500 rpm.

Para o preparo dos filmes espessos foram pesados em uma microbalanca as
blendas poliméricas de SAA:MEH-PPV nas concentragdes de 0,01; 0,05; 0,10; 0,50;
1,0; 10,0; 25; 50; 75 € 90 (% em massa) de MEH-PPV em SAA e os polimeros puros
e diluidas em cloroférmio 2 temperatura ambiente na concentragio de 5 mg mL’
durante 1 dia para a completa dissolu¢dao dos polimeros. Apds isto, esta solucdo foi
despejada em placas de Petri tampadas para que houvesse a saturacdo da atmosfera e
uma lenta evaporacdo do solvente. Isto proporcionou a formag¢do de uma estrutura
homogénea do filme, evitando a condensacdo de goticulas de 4gua que se formam ao

evaporar o solvente.

Nos experimentos de espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS
Small Angle X-ray Scattering) e de difragao de raios X a altos angulos (WAXS =
Wide Angle X-ray Diffraction) foram utilizados raios X provenientes de fonte de luz
sincrotron do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) e a instrumentagdo
disponivel na linha de luz SAXS1. Os padrées de SAXS sdo obtidos a angulos muito
pequenos (menores que um grau) e por isso é capaz de fornecer informacdes

estruturais macromoléculas entre 5 e 25 nm e de até 150 nm em sistemas
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parcialmente ordenados. Estas medidas contribuiram ao entendimento morfologico e
estrutural em escala nanométrica, que estdo diretamente correlacionadas com as
propriedades eletroluminescentes das blendas poliméricas, objeto principal deste
estudo. Detalhes do tamanho e forma dos dominios cristalinos na escala de 10 a 200
nm sdo revelados pelas experiéncias de SAXS. A partir destes resultados também &
possivel obter informacdo sobre a interface destes dominios quando se trata de um
sistema bifédsico e a possivel orientacdo e ordenacdo dos mesmos. Os resultados de
espalhamento a angulos maiores (280 > 3°) fornecem informagdes sobre o
empacotamento molecular e as distdncias de repeticio nos dominios ordenados.
Caracterizamos assim a estrutura cristalina do material e os parametros dessa
estrutura, geralmente na escala de 0,1 a 0,6 nm. A geometria das experiéncias de
SAXS ou WAXS permite registrar os dados na orientacdo do feixe incidente
“perpendicular” (Figura 18 a) ou “paralelo” (Figura 18 b) ao plano do filme, com o
objetivo de analisar em duas dimensdes (2D) os diferentes graus de ordenagio,
revelando a anisotropia do sistema. Para as medidas de SAXS e foi utilizado um
detector a gas sensivel a posicdo unidimensional (Biologic Inc). Os dados de WAXS
foram registrados em placas de imagem. Os experimentos de espalhamento de raios X
foram realizados com um comprimento de onda A = 1,608 A. A faixa angular de
deteccao para os experimentos aqui reportados foi de 1,5°< 26 < 32,5° para WAXS e
0,15° < 26 < 8,2° para SAXS. As curvas de espalhamento representam a intensidade

da radiagdo espalhada (ou difratada) pela amostra I(q) em fun¢do do médulo do vetor

q =(—jsen0
de espalhamento , onde 260 é o angulo de espalhamento (ou de

difracdo de Bragg no caso de materiais cristalinos).

a) b)

Figura 18: Figura de incidéncia do feixe de SAXS e WAXD: a) Normal a superficie e b)

Paralela a superficie do filme.
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As propriedades de eletroluminescéncia (EL) dos copolimeros foram enviadas
para investigacdo para o Prof. Dr. Frank E. Karaz da Universidade de Massachussets
nos Estados Unidos. A arquitetura utilizada nos dispositivos foi:
ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV:SAA/Ca/Al nas composi¢cdes de 25%, 50%, 75% e
90% em massa de MEH-PPV e a arquitetura ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Ca/Al
para o dispositivo referéncia de MEH-PPV puro.

Inicialmente o substrato de ITO foi limpo por sonicacdo em detergente e dgua
deionizada, acetona e isopropanol. A camada injetora de lacunas PEDOT:PSS foi
depositada por “spin-coating” a uma velocidade de 1500 rpm para o recozimento a
120 °C por 2 horas. A espessura atingida foi de 100 nm. Feito isso, 20 mg/mL de uma
solucdo de MEH-PPV e MEH-PPV:SAA foram filtradas através de filtros 0.2 um
Millex-FGS filters em cloroférmio e depositados por “spin-coating” sob atmosfera
inerte de nitrogénio e a espessura atingida do filme foi de 75 nm. A evaporagao do
catodo de calcio foi realizada a pressdo de 0,1 uTorr para se obter uma espessura de
400 nm deste metal, em seguida, evaporou-se com aluminio para proteger o cdlcio e
realizar as medidas elétricas. Estas medidas foram realizadas utilizando um
equipamento descrito por Karazs e colaboradores 197 ysando voltagem pulsada para as
andlises espectrais e voltagem continua para a determinagao da densidade de corrente.

A érea do diodo é de 6 mm”.

O mecanismo de polimerizacdo via radicais livres ocorre através da
emulsificacdo pelo surfactante dodecil sulfato de sddio (SDS), formando uma
estrutura micelar que envolve os mondmeros insoliveis. O persulfato de potdssio
(KPS) foi utilizado como iniciador solivel em 4dgua, que através da sua decomposi¢ao
térmica, obtém-se o radical sulfato e a reacdo em cadeia se inicia. O processo de
copolimerizacdo em emulsdo semicontinuo foi conduzido em um reator de 250 mL
equipado com um agitador mecanico com hélice de politetrafluoretileno, um
termdmetro e um condensador de refluxo. O reator foi inicialmente carregado com
agua deionizada (60,0 mL), o surfactante SDS (0,11 g), o iniciador KPS (0,06 g) e o
tampao NaHCO; (0,06 g). Duas solugdes em funis de adi¢do, uma constituindo de
uma mistura dos mondmeros dcido metacrilico, estireno e 1-metacrilato de pirenil

metila; e uma solu¢do aquosa contendo dgua deionizada (20 mL), SDS (0,60 g) e
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KPS (0,06 g) foram continuamente alimentadas sob agitacdo de 300 rpm por um
intervalo de tempo total de 5 horas sob atmosfera de argdnio a 80 OC. Para as quatro
sinteses de copolimeros marcados covalentemente com grupos 1-metacrilato de
pirenil metila foram obtidas altas conversdes de mondmeros (>90%) determinadas

gravimetricamente.

Os copolimeros foram isolados por precipitacdo com metanol que
posteriormente lavados com metanol para a remo¢do de mondmeros nao reagidos e
do surfactante e depois com dgua deionizada para a remog¢ao das impurezas soliveis
em 4gua. Os copolimeros lavados foram colocados para secar sob vicuo a 60 °C até
atingir um valor constante. Os produtos finais resultaram em materiais poliméricos de

aparéncia branca.

A propor¢ao de unidades de estireno e acido acrilico foi de 96,93% e 3,01%
respectivamente, caracterizados por integracdo quantitativa de C NMR das unidades
fenilas, enquanto que a quantidade de 0,06% de 1-metacrilato de pirenilmetila foi
determinada por absorcdo de UV-VIS utilizando uma curva de calibracdo de
concentracdes conhecidas de 1-metacrilato de pirenilmetila em diclorometano com
concentracoes entre 5 X 107a5x10° mol L' em Aaps= 348 nm. A porcentagem de
estirila-estirila e de estirila-4dcido acrilico foi determinada pela drea integrada dos
picos na regido entre 146,6-144,8 ppm (unidades estirila-estirila adjacentes) e 144,7-
142,4 ppm (unidades estirila em meio nucleofilico) e os célculos estdo mostrados na

parte de resultados experimentais.
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CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese e caracterizacdo polimérica

A sintese do copolimero foi conduzida por polimerizacdo em emulsdo devido
a maior facilidade de controle de temperatura pela dgua, a alta velocidade de
polimerizacdo devido ao iniciador radicalar, aos altos graus de polimerizacdo e a

remog¢ao do monomero residual por evaporagao.

O espectro de infravermelho do copolimero apresenta os seguintes modos
vibracionais Figura 19: estiramento simétrico dos grupos CH; em 2925 cm™,
estiramento simétrico da ligagio C — H em 2851 cm™, estiramento da ligacdo C = O
em 1730 cm™, deformacdo angular no plano dos grupos CHj na regido de 1452 cm™,
deformacio angular no plano dos grupos CH, na regido de 1492 cm™, estiramento
simétrico dos grupos CH, em 757 cm'l, estiramento da ligacdo C — O — C em 1068
cm™, deformacdo angular simétrica da ligacdo C — H dos grupos CH; em 1371 cm™,
vibragdes de grupos fenilicos dos blocos de estireno como: o estiramento da ligacdo C
—Cem 1601 cm™, deformagdo angular fora do plano da ligacio C — H em 698 cm ™, e
estiramento do anel aromdtico em 3026 cm™, além de um forte de larga absor¢do em
3432 cm’ referente a ligacdo (— CO — OH). Observa-se uma forte absor¢io entre
3200 e 3600 cm’ que pode ser caracterizada pela absor¢do de dgua pelos grupos
polares. Isto acontece devido a rdpida evaporacdo do cloroférmio e a conseqiiente

condensacdo de dgua na janela de NaCl.
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Figura 19: Espectros de FTIR do copolimero na forma de filme fino em janela de NaCl.

O espectro de ressonancia magnética nuclear (NMR) de préton (IH) do
copolimero mostrou deslocamentos quimicos dos prétons dos anéis fenila na regido
compreendida entre 6,4 a 7,8 ppm. O deslocamento quimico dos grupos metino (-
CH -) e metileno (- CH; —) no copolimero sao observados na regido entre 1,2 e 2,8
ppm. Os picos de ressonancia dos grupos metila (— CH3) no copolimero aparecem na
regido de 0,7 a 1,1 ppm. O pico do solvente (cloroférmio deuterado - CDCls) aparece

em 7,27 ppm.108

Ja o espectro de ressonancia magnética nuclear (NMR) de carbono (13C) do
copolimero (Figura 19) mostrou picos dos grupos carbonilas (C = O) na regido entre
175,5 € 176,6 ppm. O carbono do anel fenila ligado a cadeia polimérica € observado
na regidao de 144,3 a 146,5 ppm, os outros carbonos das unidades de estireno sio
observadas na regiao entre 124,2 a 128,3 ppm. O pico do solvente (cloroférmio
deuterado - CDCl3) aparece na regido entre 76,5 e 77,9 ppm. O deslocamento
quimico dos grupos metilenoxi (- OCH; —) no copolimero é observado na regido

entre 66,1 e 67,8 ppm. O deslocamento quimico dos grupos metino das unidades de
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estiril (¢ — C* — H) aparece na regido de 58,0 a 59,1 ppm. Os grupos metilenos (— CH,

—) da cadeia principal aparecem na regido de 39,9 a 47,5 ppm. O deslocamento

quimico dos grupos metila (— CH3; —) aparece na regido de 11,3 a 14,7 ppm. A

porcentagem molecular das seqiiéncias de estirila-estirila e de estirila-acido acrilico

foi determinada pela integral de drea dos picos na regido de 146,6 a 144,8

(deslocamentos quimicos das unidades de estirila-estirila) e na regido de 144,7-142.,4

ppm (deslocamentos quimicos das unidades de estirila em um microambiente de alta

eletronegatividade como o 4cido acrilico). ' A relacdo entre as intensidades relativas

as dreas de integracdo do espectro mostram que hd um maior nimero de unidades

seqiienciais estirila-estirila (S-S) (55 %) que unidades estirila-4dcido acrilico (S-AA)

(45 %) (Figura 20).
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Figura 20: Espectro de ressonincia magnética nuclear de ">C do copolimero SAA em CDCl,.

A andlise termogravimétrica mostrou um inicio de processo degradativo de

10% em massa em 200 °C e um processo de completa degradagio iniciando-se em

350 °C conforme visualizado na Figura 21 A. A andlise térmica de calorimetria
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diferencial de varredura (Figura 21B) do copolimero revelou um polimero amorfo
com uma transi¢do vitrea (T,) na faixa de 113 °C, ausentando-se de picos de

cristalinidade (sendo completamente amorfo).
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Figura 21: A) Curva termogravimétrica para a amostra do copolimero SAA: (— ) perda de
massa e (-----) derivada em relacdo a temperatura das curvas termogravimétricas do SAA., B)

Curva de DSC, calorimetria diferencial de varredura, para a segunda corrida do SAA.
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4.2 Microscopia de Epifluorescéncia (EFM) e Eletronica de Varredura (SEM)

O estudo da morfologia das blendas poliméricas em filmes foi realizado em
filmes finos (200 nm) — para correlacionar com as espessuras da camada emissora de

luz nos dispositivos eletroluminescentes — e em filmes espessos (70 pm).

4.2.1 Morfologia de filmes espessos (70 pm)

A Figura 22 mostra micrografias eletronicas de varredura e de
epifluorescéncia de fratura criogénica dos filmes espessos (70 wm) preparados por
dissolucdo em cloroférmio. Nesta figura, observa-se a evolu¢ao da morfologia do
sistema bindrio de MEH-PPV:SAA nas vdérias composicdoes. As micrografias
eletronicas de varredura nio revelam dominios em concentragdes abaixo de 25 % e
acima de 90 % em massa de MEH-PPV em SAA. Nestas concentragdes os dominios
de MEH-PPV e de SAA, respectivamente se apresentam muito pequenos por esta
técnica. Portanto, embora fossem registradas todas as andlises de micrografias
eletronicas de varredura, somente nas concentracdes de 25 a 90 % em massa de

MEH-PPV ¢ possivel observar a separacdo de fases na blenda polimérica.

A microscopia 6ptica de epifluorescéncia Figura 22a mostra a imagem do
filme de SAA sendo formada por uma matriz homogénea azul devido a fluorescéncia
dos grupos metacrilato de 1-pirenilmetila e na micrografia eletronica de varredura

Figura 22¢ observa-se uma fratura caracteristica de poliestireno.

A micrografia 6ptica da blenda com 1 % em massa de MEH-PPV mostra
pontos dispersos, que se apresentam como pontos azuis na micrografia de
epifluorescéncia caracterizando a baixa miscibilidade do MEH-PPV na matriz de
SAA. As estruturas visualizadas por esta técnica sdo restritas a poucos micrometros
de diametro. As micrografias obtidas por SEM mostram que o tamanho desses

dominios € da ordem de 50 a 150 nm.
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Na blenda com 25:75 de MEH-PPV a imagem de epifluorescéncia mostra
dominios de MEH-PPV da ordem de 800 nm a 4 um dispersos na matriz de SAA.
Esta coloracio do MEH-PPV ¢ caracteristica da emissdao entre 550 e 650 nm dos

dominios deste polimero conjugado.

A micrografia de epifluorescéncia da blenda 50:50 % em massa mostra o
inicio de uma inversao de fases (Figura 226), com dominios coalecidos e interligados
entre si, formando uma rede tridimensional. Excitando os filmes na regido do
ultravioleta (Aexe = 380 nm) observa-se pontos amarelos e laranja que indicam a
absor¢do e emissdo dos grupos metacrilato de 1-pirenilmetila (azul) do SAA junto
com a emissdo laranja do MEH-PPV. Dessa forma, a fonte luminosa excita
diretamente tanto o MEH-PPV quanto as unidades pirenilas, j4 que ambos os
croméforos absorvem em Ay = 380 nm. Essa amostra se caracteriza por apresentar
uma coloracdo avermelhada e nicleos de coloragdo amarelada vistos pelas
micrografias de epifluorescéncia devido a emissdao azul dos grupos pirenilas imersos

na matriz de MEH-PPV

As micrografias de fratura criogénica obtidas por SEM revelam uma baixa
adesdo entre as fases, pois se observam vales e topos resultantes dos deslocamentos
dos dominios. Estas formas possuem tamanhos da ordem de 3 a 5 wm. Nesta
composi¢ao do sistema o sistema mostra uma separacdo de fases caracterizada por
redes interligadas. As micrografias Opticas e de epifluorescéncia em baixa
concentracdo (0,01 — 1,00 % em massa) nao permitem aferir o tamanho dos nucleos
dispersos de MEH-PPV na matriz de SAA. Somente quando a concentragdo atinge
25% de MEH-PPV ¢ possivel observar nucleos da ordem de 1 a 5 pm. Na
concentracdo de inversdo de fase observa-se que a fratura criogénica gerou dominios
(vales e topos) ao longo da matriz polimérica. Estes dominios de fratura podem ser
interpretados pela baixa miscibilidade entre os polimeros na interface, ou seja, ndo ha
um efetivo entrelacamento entre as cadeias dos dois polimeros. Portanto a morfologia
adotada € de empacotamento de cadeias para tentar minimizar a tensdo superficial

entre os dois polimeros.
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O fato de as estruturas se apresentarem em vales e topos complementares
indica uma baixa interpenetracdo de cadeias poliméricas entre 0 SAA e o MEH-PPV.
As linhas vermelhas indicam estruturas de topos, enquanto que as linhas azuis
indicam estruturas de vales na micrografia. Os dominios nucleares sdo da ordem de 3
a 5 um, apresentando também estruturas interconectadas devido a coalescéncia dos
nicleos de mesma composi¢do na concentracdo de inversdo de fases, como mostra a
Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.. Estes resultados estdo de acordo com
os obtidos por Jung e colaboradores '* ao prepara blendas de filmes finos de PMMA
com MEH-PPV. Em seu estudo de morfologia, verificaram no sistema
(PMMA:MEH-PPV) dominios de PMMA da ordem de 50 nm e inversdo de fase de

morfologia em 50% em massa.

Quando se aumenta a concentraciao da blenda para 75:25 % em massa MEH-
PPV:SAA (Figura 227)), observa-se na micrografia de epifluorescéncia uma completa
inversio de fase, caracterizando, desta forma, dominios de SAA na matriz de MEH-
PPV. A micrografia eletronica de varredura mostra a morfologia caracteristicas de

lamelas do MEH-PPV.

Na blenda de 90:10 % em massa (MEH-PPV:SAA) observa-se dominios de
SAA na matriz de MEH-PPV com caracteristicas morfoldgicas lamelares presentes
no MEH-PPV, como observado na micrografia do MEH-PPV puro e em sua

micrografia de epifluorescéncia na Figura 22 7.

Microscopia Optica Epifluorescéncia SEM
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Figura 22: Micrografia éptica de epifluorescéncia das blendas de MEH-PPV:SAA (filmes
espessos 70 wm) com varias composi¢des em massa. O aumento é de 200x e a barra de
escala é de 20 um para a microscopia éptica e de epifluorescéncia (Aeye = 380 nm). O

aumento das micrografias de SEM se apresenta abaixo da barra de escala.

Figura 23: Micrografia eletronica de varredura da blenda 50:50 % em massa de MEH-PPV
em SAA mostrando os dominios na interface de separacdo. As linhas vermelhas indicam

“topos” enquanto que as azuis indicam “vales”.
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Figura 24: Micrografia de epifluorescéncia das blendas de 70 um de espessura nas
concentragdes de 25 e 50 % em massa de MEH-PPV evidenciando as estruturas nucleares e a

posterior coalescéncia para uma estrutura interligada.
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4.2.2 Morfologia de filmes finos (200 nm)

Os resultados obtidos em filmes finos de 200 nm possuem intensidade de
fluorescéncia menor devido a sua espessura e muitas vezes nao € possivel observar a
emissdo dos grupos pirenilas 2 0,06% em massa no copolimero SAA. A medida que a
concentracdio de MEH-PPV aumenta na blenda, a micrografia de epifluorescéncia
tende a apresentar uma coloracdo avermelhada referente a emissdo fluorescente do

polimero conjugado. (Figura 25)

Na blenda 10:90 em massa de MEH-PPV:SAA observa-se nucleos emissores
de coloracdo esverdeada (550 nm) referente a primeira banda de emissao do MEH-
PPV. Os pontos mais intensos mostram uma densa agregacdo do MEH-PPV na
matriz de SAA para minimizar a energia coesiva de interface e diminuir a 4rea

superficial de contato entre estes dois polimeros.

A partir da concentragdo de 25 % de MEH-PPV ¢ possivel observar a emissao
alaranjada do MEH-PPV e pontos de denso empacotamento deste polimero. Na
micrografia contendo 50 % em massa € possivel notar fases distintas (Figura 25r e
Figura 25s), representadas por diferentes cores, que mostram uma estrutura bi-

continua interligada (interconectada) em redes mostrando uma total inversao de fases.

Na situagdo em que a concentracdo estd acima de 75 % em massa de MEH-
PPV, esta matriz apresenta pontos emissivos referentes aos dominios empacotados de
SAA no sentido de minimizar a energia coesiva de interface e diminuir a drea

superficial de contato entre estes dois polimeros.

A Figura 25 mostra micrografias opticas de epifluorescéncia das blendas de

MEH-PPV:SAA com vérias composicdes em massa para os filmes finos de 200 nm.
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MEH-PPV

Figura 25: Micrografias opticas de epifluorescéncia das blendas de filmes finos (200 nm) de
MEH-PPV:SAA com virias composi¢cdes em massa. O aumento € de 200x e a barra de

escala é de 10 wm para a microscopia 6ptica e de epifluorescéncia (A = 380 nm).

Da mesma forma que nas micrografias de filmes espessos, os filmes finos
apresentaram-se formando estruturas interconectadas na concentracdo de inversdo de

fases (50 % em massa de MEH-PPV) como mostrado na Figura 24.

Comparativamente, tanto os filmes espessos (70 um) quanto os filmes finos
(200 nm) mostram inversdo de fases na concentracdo de 50 % em massa. Nossos
resultados de difusdo e separagdo de fase corroboram com os resultados obtidos por
Iyengar e colaboradores °, que estudaram a evolugdo da morfologia de blendas de
MEH-PPV com poli(metacrilato de metila), (PMMA). Eles observaram dominios
com didmetro da ordem de 300 a 900 nm em dominios e inversdo de fase em 50 %

em massa envolvendo uma estrutura bicontinua. *>
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Figura 26: Micrografia de epifluorescéncia da blenda de 200 nm de espessura na

concentragdo de 50 % em massa de MEH-PPV evidenciando uma estrutura interligada.

7z

A morfologia, portanto, € muito importante em processos de
eletroluminescéncia, pois dessa forma € possivel controlar a formagdo de agregados
moleculares que desativam de forma ndo-radiativa. Além disso, a utilizacdo de
blendas poliméricas permite selecionar o comprimento de onda de emissdao do
dispositivo eletroluminescente e ainda o controle de cores através da variacdo da

diferenca de potencial elétrico. ''°
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4.3 Anadlise térmica e miscibilidade das blendas de MEH-PPV:SAA

Através das andlises de DSC (Figura 27), verificou-se duas transi¢des vitreas
independentes da razdo de concentracdo da blenda entre os componentes poliméricos,
ou seja, uma 7g em torno de 60 + 5 °C e outra em 113 £ 5 °C, associadas as
transicdes do MEH-PPV e do SAA, respectivamente. A andlise de DSC confirmou
que o valor das temperaturas das transicdes vitreas ndo se altera com a variacdo da

concentracdo de cada componente, evidenciando assim, uma imiscibilidade do

sistema bifasico.
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Figura 27: Temperatura de transi¢do vitrea de acordo com a composi¢do do material: uma em
torno de 60 £ 5 °C e outra em 113 + 5 °C referente as transicdes do MEH-PPV e do SAA

respectivamente.
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Macroscopicamente, observa-se que os polimeros sdo imisciveis, ou seja, por
toda a faixa de concentracdo notou-se a separacdo de fases no sistema. Neste ponto,
torna-se importante avaliar os processos de miscibilidade para entender a separagcdo

de fases entre os dois polimeros.

A densidade de um polimero ¢ um fator bastante importante no processo de
mistura e solubilidade, pois ela rege a velocidade de difusdao dos componentes de
acordo com a diferenca de densidade entre os polimeros. Consideramos a defini¢do
de densidade (razdo entre a massa e o volume) adicionamos o fator de proporcao
relativa de cada componente (fracdo molar ¢) para o cdlculo do volume relativo.

Dessa forma tem-se a Equacao 25.

m m
Visan) = (ﬂ Py + — ¢(AA)J Equacgdo 23

d(S) d(AA)

Através desta equacdo foi possivel estimar a razdo de volume na blenda de

MEH-PPV e SAA. Os valores estao mostrados na Tabela 3.

Tabela 3: Razdo de volume na blenda de MEH-PPV e SAA para as concentragdes utilizadas.

Razdo em massa | Razdo em massa | Razdo em volume | Razdo em volume

MEH-PPV SAA MEH-PPV SAA
0,0001 0,9999 9,88.107 0,999
0,0005 0,9995 4,94 .10" 0,999
0,001 0,999 9,88.10" 0,999
0,005 0,995 4,94 .10 0,995

0,01 0,999 9,88.107 0,990

0,1 0,9 0,09 0,91

0,25 0,75 0,25 0,75

0,5 0,5 0,49 0,51
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0,75 0,25 0,74 0,76
0,9 0,1 0,89 0,11
1 0 1,00 0,00

Através dos valores de densidade do SAA é de 1,047 g/cm3 e do MEH-PPV é
1,06 g/cm’® observa-se que esta relacio de densidades é menor que 1,3 % ,
significando que este ndo € um fator determinante para a separacao de fases da blenda
polimérica.

O parametro de solubilidade, porém, se mostra muito importante em processos

104 foram obtidos os valores dos

de mistura. Através dos dados da literatura
parametros de miscibilidade para as unidades do copolimero de SAA. Através da
Equacdo 17 (parametro de solubilidade) pudemos inferir o parametro de solubilidade

total de Hildebrandt para o SAA, como mostra a equacgao a seguir.

Ocsany = Os) " Pisy + Oy " Piany Equacéo 24

Tabela 4: Parametro de solubilidade do copolimero SAA a partir da contribui¢do das

unidades monomeéricas de poliestireno e polidcido acrilico.

Polimero by Op On Ootal
Poliécido acrilico (AA) 21,5 14,9 12,3 28,9
Poliestireno (S) 21,3 5,8 4.3 22.5
SAA (97% S + 3% AA) 21,3 6,1 4,5 22,7
MEH-PPV'!! 19,1 1,5 1,0 19,2

* Ressalta-se aqui que o valor encontrado para o parametro de solubilidade do MEH-PPV corresponde

R L . . P P = . 11
a aproximagoes semi-empiricas de contribui¢cdes de grupos para polimeros ndo conjugados.
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Através dos resultados obtidos na Tabela 4 observou-se que a componente do
acido acrilico pouco interfere nas propriedades de solubilidade do SAA devido a
baixa concentra¢do das unidades dcidas no copolimero, dessa forma, a caracteristica
de miscibilidade pode ser compreendida como sendo entre o poliestireno ¢ o MEH-

PPV.

A quantidade do monomero de 1-metacrilato de pirenilmetila copolimerizada
junto ao SAA ¢ considerada insignificante, (< 0,06 mol %) e dessa forma ndo
interfere nas interacdes do copolimero.

A Equacdo 18 do modelo de interagdo pseudo-binaria 195 mostra que em uma
condi¢do limite de alta massa molecular o sistema s6 € considerado miscivel se a
mistura entre eles for exotérmica, ou seja, B < 0. Isso requer uma forte repulsao
mutua entre as unidades de acido acrilico (AA) e estireno (S), levando a um alto valor
de Baa-s, 0 que ndo pode ser assumido devido a auséncia de grupos repulsivos tanto
no copolimero quanto com o MEH-PPV.

Esta Equacdo 18 possui um termo de interacdo especifica de entalpia de
mistura exotérmica entre as unidades de acido acrilico (AA) e de estireno com as
unidades de MEH-PPV (Baa.ppv € Bs.ppy). Aqui assumimos que as interagcdes
especificas de atracdo sdo fracas devido a auséncia de grupos opostamente
carregados. A baixissima miscibilidade que ocorre é devido a interpenetragdo de
cadeias poliméricas entre os polimeros.'”

A pequena miscibilidade que ocorre € devida a interagdo entre as unidades
estirila (S) e fenileno-vinileno (MEH-PPV) que faz com que os grupos aromaticos
(conjugagdo) do estireno tenham uma maior interacdo com a parte conjugada do
MEH-PPV através da sobreposi¢do de nuvens eletronicas dos orbitais T de ambos os
polimeros, este fendmeno é chamado de “empilhamento °. Desse modo, espera-se
que o valor de Bsppy apresente-se negativo ou muito pequeno, contribuindo
significativamente para a diminui¢do do valor de B < 0.

Outro importante ponto a ser considerado € a interacao entre o MEH-PPV e os
grupos do écido acrilico (AA). Esta interacdo ndo € atrativa nem repulsiva, pois o
MEH-PPV ndo possui carga efetiva em sua cadeia polimérica, o que torna o termo

Baa.ppy muito pequeno em modulo. Considerando que o copolimero apresenta 3 %
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em mol de unidades de 4cido acrilico, o pardmetro @,, se torna pequeno (0,03) em
relagdo ao pardmetro @, (0,97). Dessa forma, podemos concluir que a miscibilidade

do MEH-PPV com o copolimero segue as propriedades termodinadmicas da mistura

entre o MEH-PPV com o poliestireno ().

4.4 Difracado de Raios X (WAXD)

O perfil dos difratogramas de WAXD obtido para o copolimero puro de SAA
apresenta padrdes isotropicos de difracdo tanto para a orientacdo do filme paralela
(rasante) ao feixe quanto na orientagdo perpendicular (normal) a superficie do filme

(Figura 28).

Por outro lado, ao analisar as figuras de WAXD obtidas para o polimero
condutor puro MEH-PPV observa-se regides anisotropicas ndo simétricas de difracdo
do feixe de raios X nas orientacdes paralela. Na incidéncia normal a superficie do
filme, observa-se uma figura de difracdo formando circulos (anéis) referentes a

formacdo de dominios regulares e muito bem ordenados (Figura 28).

Em sistemas para os quais as concentracdes de MEH-PPV foram de até 1%
em massa, ¢ possivel identificar regides de espalhamento de raios X muito
semelhante as observadas na matriz isotropica de SAA. Nas concentragdes de MEH-
PPV acima de 1 % observa-se a contribuicdo individual de cada componente da
mistura de acordo com sua concentragdo na blenda, de forma que a figura de difracao
€ resultado da contribuicdo de espalhamento inerente ao polimero multiplicado pela
sua razdo em massa. Isto descreve uma dependéncia linear entre as figuras de

difracao dos polimeros puros.
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Incidéncia normal (90°)
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Figura 28: Difracdo de raios X a Altos Angulos (WAXD) obtidos para o copolimero SAA,
para o polimero condutor MEH-PPV e a evolucgdo de concentra¢des das blendas respectivas

nas orientagdes rasante (paralela) ao feixe e perpendicular (normal) a superficie do filme.

Através da difracdo da luz e da lei de Bragg em materiais padrdo, pode-se
correlacionar o angulo de espalhamento de raios X com o a distancia entre os centros

repetitivos atomicos. Diante das figuras de difracdo de raios X das amostras
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digitalizamos estes perfis para o cdlculo dos parametros celulares de arranjo: a, b e c.

Dessa forma, tem-se o angulo de incidéncia do feixe principal até 26 na abscissa do

grifico versus a intensidade de difracdo nas duas orientagdes da amostra (paralela e

perpendicular (normal) ao plano do filme). (Figura 29).

Intensidade / u.a.

Intensidade / u. a.

1,0 1

0,84

0,6

0,4

Incidéncia Paralela
SAAMEH-PPV
—SAA
—2575
7525
—90:10

= MEH-PPV

0,2
0,2

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
q/A"

Incidéncia Normal
SAA:MEH-PPV

——SAA
—25:75
—75:25
—90:10
MEH-PPV

04 06 08 10 12 14 16 18 20
q/A’

Figura 29: Difratogramas de WAXD para cada composicdo de MEH-PPV obtido com o feixe

de raios X incidindo A) paralelamente e B) normal a superficie do substrato polimérico.
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Os picos méximos observados apresentam um alargamento pronunciado
devido a um grau de desordem nas fases do SAA e do MEH-PPV e, principalmente,
devido a existéncia de dominios supramoleculares de dimensdes nanométricas. Os
dados sugerem que as unidades fenilas estdo empilhadas paralelas umas as outras e

paralelas ao plano do substrato do filme com parametros descritos na Tabela 5.

A estrutura de orientacio do MEH-PPV € descrita na literatura por Chen e
colaboradores ''? como ortorrdmbica, no qual os vértices sdo ocupados pelos centros
repetitivos (unidades monoméricas) do MEH-PPV. Na figura de difracio do MEH-
PPV puro foram identificados os indices de Miiller que correspondem aos planos de
difracdo descritos pela lei de Bragg pelos planos de interferéncia (010, 020, 001 e
200) da estrutura ortorrdmbica. Estes resultados estdo de acordo com os trabalhos na

. 113, 114
literatura ™

que descrevem a agregacdo molecular do MEH-PPV através de
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e espectroscopia de fluorescéncia. Esta
agregacdo € caracterizada pela atracdo entre as nuvens eletronicas 1 de cada dois

cromo6foros de MEH-PPV a uma distancia de aproximadamente 3,5 A.

A partir dos valores dos angulos de difracdo e utilizando a equagao de Bragg,
pode-se inferir os “parametros de célula” do MEH-PPV pela equacdo que € expressa

por:

J= n-A
2-sen@

Equacao 25

Os gréficos da Figura 29 mostram uma maior largura do “halo” de difrag¢do
referente ao dominio supramolecular da cadeia empacotada de MEH-PPV. Os valores
de difragcdo encontrados sao Q = 1,01 Ale148 A, correspondendo a espacamentos
da ordem de 6,3 e¢ 4,3 A, respectivamente. O valor de 0,26 Al corresponde a um
espacamento de 24 A, originando uma cela cristalina ortorrdmbica (Figura 30) com

os parametros a = 7,1 10%, b=16,1 Aec= 6,5 A B
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Figura 30: Ilustracdo de cela ortorrobmbica para com os pardmetros a x b x c.

Os resultados de WAXD indicam que o filme possui uma preferéncia de se
orientar paralelamente a superficie do substrato (Figura 31). Este fendmeno ocorre

em filmes de MEH-PPV tratados termicamente as altas temperaturas. m

Figura 31: Modelo de vista superior de um arranjo de cadeias poliméricas de MEH-PPV
orientados sobre a superficie de um substrato. As cadeias tendem a se orientar paralelamente

a superficie. '

Através das figuras de difracdo de raios X nas diferentes orientacdes (paralela
e perpendicular) € possivel afirmar que o filme de MEH-PPV apresenta uma
orientagdo bem definida ao longo do eixo de orientacdo da cadeia conjugada que é
paralelo ao substrato de deposicdo, pois este polimero se caracteriza por formar
lamelas empilhadas de agregados moleculares por interagdo com a nuvem de elétrons
7, que segundo Conwell e colaboradores ''°, a forma de empilhamento se dd entre as
unidades vinileno de uma cadeia polimérica principal com a parte fenileno de uma

outra cadeia polimérica distantes a = 3,4 A uma da outra. As Figura 32 e Figura 33
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mostram a orientacdo de empilhamento das cadeias poliméricas de MEH-PPV e a

distancia relativa entre elas.

b)

Figura 32: Modelo para a agregacdao do MEH-PPV a) angulo superior e b) angulo
lateral. Foram retirados os grupos laterais para facilitar a visualizacdo das cadeias

principais.

Figura 33: Pardmetros da cela de orientagc@o ortorrombica do MEH-PPV.
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E importante notar na Figura 33 que o0 MEH-PPV descrito para este modelo
tedrico se trata de um arranjo isotdtico, ou seja, 0s grupos metoxilas se encontram em
um unico lado da cadeia principal. Estes grupos possuem interacdo preferencial com
os grupos metoxilas de outra cadeia polimérica, enquanto que o grupamento 2’-etil-5-
hexiloxila possui interagdes do tipo van der Walls e dipolo induzido que interagem
com outros grupos 2’-etil-5-hexiloxila de outra cadeia polimérica.

Yang !

e colaboradores sugeriram a presenca de ordem cristalina com os
parametros a = 7,1 A, b=16,1 Aec= 6,5 A ao longo de 50 a 70 A possuindo entre
20 a 40% de cristalinidade. O modelo supramolecular descrito por Yang ' faz
referéncia ao valor de a como sendo composto por duas celas cristalinas
ortorrombicas, a = 7,1 A, b=16,1 A, ec=6,5 A), enquanto que no modelo proposto
por Chen Mo espacamento intercadeias € maior, (24 vs 16 A) 4,3 vs 3,55 A) ea
bicamada 11 A (aproximadamente 2 x 6,5 A no modelo de Yang). O pico centrado
em 0,26 A" estd sobrepondo com o pico em 0,36 + 0,035 A, que corresponde ao
espacamento de 17,5 + 1,5 A. Dessa forma, no padrio de WAXD podem ser
considerados presentes os dois tipos de empacotamento de bicamada (24,2 vs 17,5 A).

Tem sido aceito na literatura que os filmes preparados por “spin-coating”,
“spin-cast” ou “drop-casting”, preparados a partir de solu¢des de THF e cloroférmio,
sao amorfos, porém o arranjo polimérico mostra uma orientagdo supramolecular com

empilhamento de cadeias muito bem orientadas através das figuras de halos de

difracdo. H7

O processo de recozimento dos filmes poliméricos eletronicos aumenta a
eficiéncia de recombinac¢ado radiativa e facilita o transporte de cargas ao longo dos
sitios conjugados. ''* " Por este motivo, estudamos a influéncia do solvente e a
importancia do recozimento sobre os parametros supramoleculares do MEH-PPV. Na
Tabela 5 mostramos a diferenca de empacotamento molecular quando se utiliza
diferentes solventes (cloroférmio e tolueno) para o preparo dos filmes de MEH-PPV
e quando se efetua o recozimento dos mesmos. A Tabela 5 mostra que os valores

experimentais sdo comparados aos reportados na literatura. /> '”
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Tabela 5: Influéncia do processo de recozimento e do solvente utilizado sobre os pardmetros

supramoleculares do MEH-PPV (desvio padrao = + 0,1 A).

Posigdo “Parame | Yang Jeng Tolueno
. Tolueno Cloroférmio | Cloroférmio
do Pico | Indice tro de 13y 1z . recozido . .
. . . (A) . (A) recozido (A)
q/A Cela” (A) (A) (A)
0,33 | (010) b 16,1 | 17,5 19,2 19,8 21,4 21,8
1,24 | (001) c 6,5 6,3 6,2 6,1 6,1 6,1
1,61 (200) a 7,1 8,5 8,7 8,2 8,6 8,7

Os valores da posicdo do pico foram obtidos através das intensidades no
espectro de espalhamento a altos angulos (WAXD) do MEH-PPV puro. Nota-se que
ha mecanismos distintos de empacotamento e de resposta ao recozimento quando se
utiliza cloroférmio e tolueno para preparar os filmes: quando se utiliza o tolueno
como solvente, os parametros de cela ortorrombica resultam em um volume (a x b x
¢) da ordem de 1035 A® antes do recozimento e de 990 A’ apods o tratamento térmico.
Por outro lado, utilizando o cloroférmio como solvente para preparar o filme de
MEH-PPV, obtém-se os valores de célula ortorrbmbica da ordem de 1122 143,
enquanto o volume da célula apés o recozimento estd em torno de 1156 A’. As
respostas ao efeito do recozimento estdo dentro do desvio experimental ndo podemos

afirmar que este efeito seja significativo.

Através das intensidades distintas entre o feixe orientado perpendicularmente
e o paralelamente a superficie do filme em Q = 0,26 A™' existe uma diferenca de
intensidade da luz espalhada e que pode ser quantificada como uma medida de
anisotropia relativa ao filme. Esta preferéncia de orientacdo € atribuida as cadeias
alquilas orientadas para a interface liquido-ar na tentativa de reduzir a tensdo
superficial devido a natureza anfifilica do MEH-PPV e da imiscibilidade entre as
cadeias conjugadas e os grupos alquilas covalentemente ligados a ela.

A andlise das figuras de difracdo das blendas mostrou um efeito aditivo das

componentes individuais do SAA e do MEH-PPV. Quanto maior for a concentragao
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de um dos componentes, mais semelhante serd com o polimero puro o padrio de
difracdo da blenda. Nota-se que por serem polimeros de baixissima solubilidade entre
si, a orientacdo preferencial do MEH-PPV ndo induz a orientacio do SAA que
continua isotrépico. Na blenda de 50:50 em massa observa-se um padrao de difracdo

com caracteristicas do MEH-PPV e do SAA de contribuicao igual.

4.5 Espalhamento de Raios X (SAXS)

Uma outra técnica empregada para o estudo de interface entre o SAA e o
MEH-PPV foi o SAXS. Esta técnica se baseia em estudar a intensidade do feixe
incidente que se espalha ao atravessar a amostra em um angulo menor que 5 ° em
relacdo ao feixe original. Geralmente, a intensidade do feixe é graficada em valores
logaritmicos que € ajustada através de uma fungdo matematica. Esta curva descreve o

comportamento de cada sistema, intrinseco a cada composicao e material.

A intensidade de espalhamento € proporcional ao nimero de elementos
espalhadores no volume irradiado Np(1/g) que pode ser aplicado 2 lei de Bragg.'” A
lei de espalhamento em regime de baixo angulo apresenta duas caracteristicas
principais que sdo observadas em um grifico de log da intensidade (1) versus log de
(¢): um padrio tipico de espalhamento mostra o decaimento da intensidade seguindo
uma lei de poténcias; a curva mostra um comportamento que foge da equagdo
exponencial, formando um “ombro” que reflete o tamanho preferencial das unidades
espalhadoras descritas por r = ]/q.115 Num gréfico log I(q) vs. log(q), nota-se uma

regido na qual a intensidade segue uma lei de poténcias:

o< — Equacao 26

Considerando uma superficie rigida e lisa como uma esfera, esta superficie

pode ser decomposta em elementos de espalhamentos esféricos que separam a
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interface particula/matriz. O nimero destas esferas € proporcional 4 4rea superficial e
ao tamanho da particula espalhadora. A correlacdo entre o nimero e a drea do
elemento espalhador 1/4° com a intensidade de espalhamento é chamada de lei de

Porod.'?

Para uma superficie fractal lisa (euclidiana), a drea € descrita é S(r) =  (r=
1/g), e para uma superficie rugosa que apresenta volume diferenciais, S(r) = r* onde
D, é a dimensdo da superficie fractal que varia de 2 a 3. Considerando a lei de escalas
de Porod, a intensidade de espalhamento é proporcional a ¢ No modelo de
espalhamento de raios X a baixos angulos, podemos ajustar a curva através de
equacgdes exponenciais que retratam o comportamento de interface entre o SAA e o

MEH-PPV. A equagio é dada por:

Ly <q™” Equagdo 27

onde & = 6 - Dg com dimensdes fractais Dg entre 2 € 3. n

Para que uma estrutura tenha comportamento fractal (entre liso e rugosa) é
necessdrio que o valor de Ds esteja entre 2 ¢ 3. A equacio de Porod "' diz que &= 6 -

Dy, sendo lar| = 3 as superficies podem ser caracterizadas como superficies rugosas.

Os resultados graficados do espalhamento de raios X a baixos angulos podem

ser quantificados através da lei de Guinier:

1 2

onde R, € o raio de giro das particulas (ou dominios) espalhadoras.

Equacao 28

A Figura 34 mostra as curvas obtidas experimentalmente para o espalhamento

de raios X a baixos angulos. Através de calculos de ajustes por minimos quadrados,
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realizados pelo software Microcal Origin 7.5, foi possivel representar a curva de
espalhamento que descrevesse a funcdo exponencial com o menor valor de residuo
experimental. O valor obtido € proporcional ao raio de giro (em solucdo) ou ao
tamanho das particulas espalhadoras (estado sélido). A auséncia da regido que
contém a contribuicdo ao espalhamento de particulas ou heterogeneidades impede o

célculo do tamanho efetivo dos dominios espalhadores.
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Figura 34: Curvas de SAXS para vdrias composicOes e para os filmes poliméricos preparados
a partir de solugdes de cloroférmio secadas em placas de Petri e empilhados para uma atingir

uma maior espessura para uma melhor relagdo sinal/ruido.

As curvas de espalhamento ndo contém informacgdes suficientes para uma
andlise de forma e arranjo destes dominios, mostrando somente a contribui¢do do
espalhamento para valores de ¢ < 0,1. Fisicamente, estes resultados fornecem

informagdes acerca do comportamento na interface entre 0 MEH-PPV e o SAA. Os
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resultados apresentados pelo espalhamento de raios X a baixos angulos revelam a

presenca de dominios com dimensdes maiores que 50 nm.

Através dos resultados de morfologia fractal obtidos por SAXS e da
morfologia de orientacdo planar de WAXD do MEH-PPV, podemos supor que a
orientacdo dos agregados envolve a formagdo de grupos geometricamente arranjados,
que em nosso caso ndo foi possivel distinguir a geometria (esférica, cilindrica,
elipsoidal). O trabalho de Jeng e colaboradores''? descreve a formacdo de cilindros,
enquanto que Heeger e colaboradores'"” descrevem a estrutura planar suportada na
cela ortorrombica e Chen e colaboradores reportam uma estrutura interligada através
de cadeias poliméricas agregadas e nﬁo—agregadasm. Acreditamos que estes dois
arranjos estejam presentes no MEH-PPV, ou seja, grupos orientados paralelamente a
superficie e com arranjos supramoleculares bem definidos, como mostram nossos
resultados de WAXD, além de interfaces nas blendas poliméricas com SAA

evidenciando uma estrutura fractal dentro de cada dominio micrométrico.

As curvas de SAXS para as composi¢cdes de MEH-PPV:SAA em 100:0,
75:25, 10:90 % em massa estdo representadas na Figura 35. Para essas blendas foi
descontada a contribuicdio do SAA numa tentativa de identificar os detalhes
estruturais dos dominios de MEH-PPV na blenda. O expoente “@” varia seu valor de
-2,3 a -3,2, evidenciando assim, uma mudanca na morfologia de interface para cada
composi¢do: polimero condutor puro (coeficiente exponencial = -2,3), indicando uma
superficie lisa entre dominios supramoleculares e a matriz desordenada, enquanto que
para as blendas em diferentes composicdes o coeficiente exponencial = -3,2,
indicando que hd uma rugosidade da interface MEH-PPV/SAA. Esta rugosidade é
divida a interpenetracdo de cadeias poliméricas que conferem uma baixissima

miscibilidade entre os dois polimeros.

A Figura 36 mostra o espalhamento de raios X a baixos angulos do polimero
condutor MEH-PPV e o coeficiente exponencial calculado matematicamente para
descrever este comportamento (& = -2,3). Quando se aumenta a concentracdo de
SAA na blenda passando para 25% deste polimero e 75% de polimero condutor,

observa-se um ajuste a curva experimental que possui um menor coeficiente
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exponencial (maior em moédulo, @ = - 3,2). Isto significa que os dominios
responsaveis pelo espalhamento de luz diferem dos dominios que constituem o MEH-
PPV puro, principalmente no que diz respeito a interface MEH-PPV/SAA. O
espalhamento das blendas foi subtraido do espalhamento do polimero SAA (tido

como referéncia) para evidenciar os efeitos relativos a morfologia de mistura.

-2,3 Para as blendas foi descontada
+ ] a contribugdo do SAA
© 3
5 o4l MEH-PPV
~— ’
B o]
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Figura 35: Grafico log-log das blendas MEH-PPV-SAA evidenciando uma mudanca na

morfologia de dominios para cada composi¢ao.
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Figura 36: Grifico log-log da blenda de MEH-PPV-SAA 10:90, mostrando dois regimes no

comportamento exponencial.

A morfologia de interface dos dominios das blendas de MEH-PPV/SAA nio
varia com a concentragdo de MEH-PPV na matriz de SAA, pois os resultados de
SAXS revelam um decaimento exponencial monotdnico constantes, com & = -3,2
para os resultados das blendas de 10 a 75 % em massa de MEH-PPV. Este valor é
diferente do valor encontrado no polimero conjugado puro, pois neste caso, 0 MEH-
PPV apresenta um arranjo de interface intrinseco de dominios supramoleculares de
MEH-PPV dentro da prépria matriz de MEH-PPV.

Através do parametro o retirado da lei de poténcias, seguimos o formalismo
para a interface do sistema quando Ds = 2 para superficie homogénea (euclidiana) e
quando Ds = 3 em sistemas extremamente rugosos. Obtivemos |la/| = 2,3 para o filme
puro de MEH-PPV (Ds = 3,7), assim, as superficies apresentam baixa rugosidade o
que pode ser interpretado como uma interpenetracao das cadeias dos sitios ordenados
(supramolecular) na matriz de MEH-PPV segundo trabalho relatado por Chen e

colaboradores’'. A lei de poténcias para as blendas de MEH-PPV e SAA mostram um
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valor de |l | = - 3,2, correspondendo a Ds = 2,8 o que mostra que a intensidade de
espalhamento de raios X das blendas € determinada por superficies de natureza fractal
de rugosidade maior que apresentada pelo polimero de MEH-PPV e que pode ser

caracterizada como interpenetrac¢io das cadeias poliméricas.

O mesmo coeficiente exponencial (@ = - 3,2) € obtido quando a concentracao
de SAA € de 90% e de MEH-PPV na blenda é de 10% revelando interfaces com
caracteristicas fractais (Ds = 1,5). Ainda neste sistema, observa-se um regime onde
mais de uma interface estd presente, pois o ajuste experimental do expoente alcanca &
= - 4,5, revelando também interfaces com caracteristicas nao-fractal (Ds = 1,5). Em
particular, observa-se que na Figura 36 a blenda 10:90 (MEH-PPV:SAA) apresenta
duas regides de ajuste que marcam um intercruzamento sugerindo a existéncia de ao

menos duas morfologias distintas neste sistema polimérico.

Neste caso os valores exponenciais podem descrever a interface dos dominios
no sistema bindrio. Na Figura 36 a blenda MEH-PPV:SAA (10:90) indica que os
dominios do sistema bindrio apresentam ao menos duas interfaces distintas, ou seja,

duas morfologias de interface com rugosidade distintas.

4.6 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia dos polimeros SAA, MEH-PPV e de suas blendas
revelou importantes aspectos no que se refere a agregacao das cadeias poliméricas. O
espectro de fluorescéncia do MEH-PPV foi obtido aumentando-se a concentracdo
desde solugdo diluida (4,5 x 10 mg mL™") até filme finos. Para a maior eficiéncia do
sinal de fluorescéncia do MEH-PPV procedeu-se a excitacdo em 4200 nm. A
concentracdo do polimero em solugdo é um importante fator nas propriedades

espectrais do MEH-PPV (Figura 37).
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Figura 37: Espectro de fluorescéncia do MEH-PPV em concentracdes de (4,5 x 10™ a 0,45

mg mL™") em cloroférmio.

O espectro de fluorescéncia se desloca para o vermelho através do efeito de
filtro interno quando se aumenta a concentracio de em solucdo de 4,5 x 10™* mg mL™!
para 4,5 x 10° mg mL". J4 para as solucdes mais concentradas e em filme fino, o
efeito predominante € o de agregacdo, resultante das interacdes intercadeias (Figura
37). Este fato mostra que a primeira banda de emissdo dos agregados formados emite
na mesma regido da banda vibronica Iy.; do croméforo isolado (594 nm). A diferenca

na intensidade relativa da banda Iy_; indica formacgao de espécies agregadas.

O valor mais alto observado para a largura a meia altura do espectro (Figura
37) revela uma maior distribuicao de conformagdes possiveis do polimero em solugdo
concentrada. Este tipo de comportamento tem sido explicado na literatura através do

modelo de tensdes geradas por grupos laterais que permitem um maior numero de
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conformagdes diferentes que emitem, o que significa uma distribui¢do mais larga de

comprimento de conjugacgao.

Utilizamos o modelo gaussiano do software Microcal Origin versdo 7.7 para
realizar a deconvolucdo dos espectros de fluorescéncia em trés bandas vibronicas,
atribuidas a progressao vibronica das bandas 0-0, 0-1 e 0-2. As bandas deconvoluidas
apresentam maximos em trés comprimentos de onda: 556 nm, 594 nm 610 nm, para a
solu¢do em cloroférmio.'!! No caso do MEH-PPV, existem trés niveis vibronicos,
porém somente dois sdo significativos: a banda relativa a transicdo 0-0 e a relativa a
transicdo 0O-1. Existe, portanto, uma funcdo de onda que descreve o porqué da
intensidade da banda 0-0 ser maior que a intensidade da banda 0-1. Nesta fun¢do de
onda considera-se diferentes contribui¢des vibronicas do principio de Franck-Condon
para cada transicdo. Essa relacdo entre as intensidades mostra a analogia entre as
probabilidades de transicdo entre os niveis vibronicos e a probabilidade de criagdo do

fonon com a transi¢ao eletronica.™

E muito comum utilizar em espectroscopia de fluorescéncia a cubeta
triangular com o objetivo de diminuir o efeito de filtro interno, auto-absorcdo e re-
emissdo. Dessa forma, o espectro que se mostra deslocado para a regido do vermelho

(Figura 38).

Detector

Detector

emissao

emissao

excitagao

Figura 38: Ilustracdo de uma cubeta quadrada (esq.) e triangular (dir.) utilizada para excitagdo

de superficie. A regido mais clara da cubeta € excitada diretamente.
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A Figura 39 mostra o espectro de fluorescéncia do MEH-PPV em solucdes de
cloroférmio a diferentes concentragdes em cubeta triangular. Observa-se que, mesmo
utilizando a excitag@o superficial (cubeta triangular) em solu¢des concentradas, o pico
maximo do espectro de emiss@do do MEH-PPV se encontra deslocado 6 nm da posi¢ao
do pico mdximo do espectro em solucdo mais diluida, mostrando os efeitos
intrinsecos a agregacdo e a formacdo de excimeros intercadeia em um bom solvente
(solu¢do de cloroférmio). Observa-se também que a medida que a concentragao
aumenta, o perfil espectral caracterizado por um ‘“ombro” em 600 nm também
aumenta de intensidade, configurando um incremento de agregacdo do sistema com a

supressdo de intensidade do pico principal em 565 nm. (Figura 39).

=—¢=—MEH-PPV 0,45 mg/mL

1,0 - —~—MEH-PPV 0,045 mg/mL
—0—MEH-PPV 0,0045 mg/mL
] —o— MEH-PPV 0,00045 mg/mL
0,8 4

Intensidade normalizada

Figura 39: Espectro de fluorescéncia do MEH-PPV em solugdes de cloroférmio a diferentes

concentragdes em cubeta triangular (A,,..: 490 nm)

O copolimero SAA foi estudado por espectroscopia de fluorescéncia

fotoestaciondria através da fotoemissdao do grupo metacrilato de 1-pirenilmetila. A
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fluorescéncia das unidades pirenilas aparece entre 370 e 450 nm quando excitada no
méximo de absor¢do (Aexe = 348 nm) e é composta por quatro bandas vibronicas: duas
de maior intensidade, centradas em 376 e 396 nm e duas bandas de menor intensidade
e mais largas que aparecem entre 386-392 nm e 412-420 nm. A Figura 40 mostra o
espectro de emissdo do copolimero SAA no estado s6lido com adi¢des seqiienciais de
MEH-PPV como agente supressor de fluorescéncia das unidades pirenilas. A
fluorescéncia das unidades pirenilas € sensivel a polaridade, manifestada através da
razdo de intensidades entre a terceira e a primeira banda de emissao I;/I; (I; em Aep =

376 nm e Iz Aer, = 388 nm).
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Figura 40: Espectro de Fluorescéncia das unidades pirenilas no estado estaciondrio das
blendas sélidas de SAA/MEH-PPV nas seguintes concentragdes em massa 0; 0,01; 0,05;
0,10; 0,50 e 1,00 % de MEH-PPV (A.,. = 348 nm).

Pode-se observa através da Figura 40 que hd uma diminui¢do da intensidade

de fluorescéncia da sonda I-pirenilmetila conforme ocorre o aumento da
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concentracdo de MEH-PPV. Este efeito de supressdo ocorre por mecanismos de
transferéncia que podem ser radiativas (trivial) ou ndo-radiativas (mecanismo tipo

Forster).

Através da razdo entre as intensidades de fluorescéncia entre as bandas
vibronicas das unidades pirenilas I3/I; (I} em Aey, = 376 nm e I3 em Aey, = 388 nm),
pode-se estimar a variagdo na polaridade do meio. Quanto maior for a intensidade da
banda Iy, ou seja, da primeira banda vibronica em relacdo a terceira (Ip.,), maior serd
a polaridade do microambiente. Observa-se que conforme a concentracdo &
aumentada, a banda Iy também aumenta, caracterizando um aumento da polaridade
até um limite. Este limite € alcan¢ado quando todas as unidades 1-pirenilmetila forem
rodeadas tridimensionalmente por MEH-PPV, de forma que qualquer adi¢do deste

polimero condutor nao sera sentida pela sonda fluorescente.

Blenda SAA : MEH-PPV
SAA 0,00%
——SAA0,01%

SAA 0,05%
— SAA 0,10%
—— SAA 1,00%

SAA [py] = 0,06 % (m/m)

Intensidade / u.a.

0,5

0,0 — ; . : .
390 420 450

A/ nm

Figura 41: Fluorescéncia das blendas s6lidas de MEH-PPV:SAA normalizadas com relacdo a

banda 3 (,;) mostrando o aumento da polaridade do microambiente com a adi¢do de MEH-

PPV. (Aexc = 348 nm).
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O limite para a estabilidade dos valores de polaridade é alcangado em torno
de 0,05 % em massa de MEH-PPV, o que corresponde a concentracdo das unidades
de 1-pirenilmetila presentes no copolimero de SAA. Apds esta concentracdo, na qual
todos os croméforos de pirenila estdo circundados por MEH-PPV, qualquer adi¢do
deste polimero condutor ndo refletird alteracdo da polaridade experimentada pelos
cromoforos de pirenila. Portanto, o limite de solubilidade do MEH-PPV no SAA ¢
muito baixo. A Tabela 4 mostra os valores da razdo entre estas intensidades como

fun¢ado da concentragao de MEH-PPV.

Tabela 6: Razdo de intensidades entre as bandas vibronicas das unidades pirenilas I3/I; (I; em

Aem =376 nm e I; A, = 388 nm) que dependem da polaridade do meio.

Concentracdo de MEH-PPV (%) | Razdo entre as bandas 1,/1;
0 0,985
0,01 1,16
0,05 0,67
0,10 1,23
0,50 1,28
1,00 1,29

A Figura 42 mostra a regidao espectral de fotoluminescéncia do MEH-PPV
compreendida entre 480 e 680 em concentracdes de 0,1, 1,0 e 5,0 % em massa do
polimero condutor na matriz de SAA. No sistema diluido a 0,1% em massa de MEH-
PPV observa-se a emissdo de duas bandas: uma em 550 nm e outra em 600 nm. Estas
duas bandas sdo caracteristicas de processos intracadeia e intercadeia
respectivamente. '>> Os processos intercadeia se mostram mais efetivos quando

ocorre 0 aumento da concentracdo, pois as cadeias comecam a se interagir mais
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efetivamente, isto acontece quando a concentracio de MEH-PPV passa para 1,0 %
em massa. Nesta concentracio se observa que as bandas de fluorescéncia em 550 nm

e 650 nm aumentam de intensidade e formam uma unica banda de emissdo centrada

em 580 nm.
10d e SAA30.1% .
’ SAA3 1.0% 3 . d
| —v—SAA35.0% [
5 ’ %‘V
£ . %
8 e
© \
©
ks, Ne %,
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Figura 42: Fluorescéncia no estado estaciondrio na regido de emissio do MEH-PPV das
blendas sélidas de SAA/MEH-PPV nas seguintes concentragdes em massa (Aexe = 348 nm):

0,1; 1,0 € 5,0 % em massa de MEH-PPV.

A Figura 42 mostra a influéncia da concentracdo de MEH-PPV no espectro de
emissao normalizado para as intensidades dos picos /¢ € Ip.; mostrando as diferentes
intensidades em 550 nm (éxciton intracadeia) e o deslocamento espectral para regides
do vermelho da banda vibronica /y.; em 600 nm. Quanto maior for a concentragio de
MEH-PPV na blenda, mais deslocada para o vermelho estard o seu espectro de

emissao devido aos efeitos de filtro interno, auto absor¢do e re-emissao.
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O fato de existirem mais de duas espécies emissoras em diferentes regidoes do
espectro de emissao de fluorescéncia do MEH-PPV (agregado em 600 nm e espécies
isoladas em 550 nm) permite supor que had diferentes morfologias e dominios do

polimero condutor dentro da matriz de SAA.

O MEH-PPV possui tendéncia a se empacotar e se enovelar quando em
contato com a matriz polimérica de SAA, isto porque sdo polimeros imiscivel ou
pouco miscivel. Quando ocorre a agregacdo polimérica as cadeias do MEH-PPV
tendem a interagir através de orbitais T da cadeia condutora e isto desloca o espectro
de fotoluminescéncia para a regido do vermelho. A emissdao ocorre no comprimento

de onda coincidente com a segunda banda vibronica (0-1) em 600 nm.

Quando o sistema passa para altas concentracdes, 5,0 % em massa de MEH-
PPV, emissao do éxciton intracadeia (em 550 nm) ndo € suprimida, pois a eficiéncia
quantica de emissdo do éxciton intercadeia € muito baixa, dessa forma ndo ¢é

suficiente para sobrepor a fluorescéncia em 550 nm.

Na Figura 43 € mostrada o espectro de fluorescéncia estaciondria das unidades
1-pirenilmetila (360 — 460 nm), do MEH-PPV puro (500 — 650 nm) e das respectivas
blendas. Observa-se que a emissao do metacrilato de pirenila é totalmente suprimida
quando a concentracdo de MEH-PPV € da ordem de 25 % devido a transferéncia de
energia para o MEH-PPV através da absorcdo e re-emissao pelo MEH-PPV e pela

fluorescéncia do grupo pirenila.

Na Figura 43, o espectro de fotoluminescéncia estd compreendido na regiao
entre 500 e 650 nm para a blenda de 25 % de MEH-PPV. Esta blenda possui a menor
FWHM e esta levemente deslocada para a regido do azul, demonstrando que o efeito
de diluicdo do MEH-PPV ¢ significante por diminuir o efeito de agregacdo das

cadeias conjugadas.

93



1 ’O } 0%
—o—25%
g 1 —0—50%
75%
% 0.8+ —v—90%
£ | —e—100% (MEH-PPV)
2 0,6
)
© 4
S
‘»n 0,4
[
o)
= |
0,2 1
an T ] T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650
A/ nm

Figura 43: Espectro de fotoluminescéncia normalizado das blendas de MEH-PPV:SAA

depositadas por “spin-coating” a partir de uma solu¢do de cloroférmio.

A intensidade relativa de emissao entre o polimero conjugado e o copolimero
SAA depende da concentracdo e da eficiéncia de transferéncia de energia. O aumento
da concentracdo de MEH-PPV na blenda faz com que ocorra a supressdo da
fluorescéncia das unidades pirenilas, porém somente esta informacdo ndo basta para
afirmar qual tipo de mecanismo de supressdo envolvido neste processo. Os
mecanismos envolvidos em transferéncia de energia podem ser de duas formas: uma
através da transferéncia de energia do tipo trivial e outro por transferéncia de energia
ndo-radiativa do tipo Forster entre os estados do nivel eletronicamente excitado das
unidades pirenila (doador de energia) e dos dipolos de transi¢ao alinhados do MEH-

PPV (receptor).

Para estudar o mecanismo de transferéncia de energia entre os croméforos €

necessdrio avaliar se existe sobreposicdo espectral de emissdo do doador e de
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absor¢do do receptor. O espectro de absorcao e fluorescéncia dos grupos pirenila e de

absorc¢do e fluorescéncia do MEH-PPV se encontram na Figura 44.
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Figura 44: Espectro de fluorescéncia estaciondria para o sistema binario de SAA:MEH-PPV.

(—) denotam o espectro de fluorescéncia. As curvas pretas se referem as unidades pirenilas
enquanto que as curvas vermelhas se referem ao MEH-PPV. Em evidéncia (azul) a

sobreposicdo espectral, condicao primaria para que haja transferéncia de energia.

No caso, transferéncia de energia ndo-radiativa pelo mecanismo trivial &
quando a concentra¢do do receptor aumenta, a intensidade de fluorescéncia do doador
diminui, mas o tempo de decaimento de fluorescéncia do doador permanece

inalterado.

Nao se pode afirmar, até o momento, que a transferéncia de energia seja do

tipo trivial, pois ainda ndo foram avaliados os tempos de vida de fluorescéncia do
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doador (D) e a dependéncia com a concentracdo do receptor (A). Dessa forma, €
necessario avaliar os mecanismos possiveis para esta transferéncia que podem ser
trivial (quando a concentragao do receptor nao interfere no tempo de fluorescéncia do
doador) ou via ressonancia de dipolo (também chamada de Forster — quando a
concentracdo do receptor diminui o tempo de fluorescéncia do doador). Para o estudo
do mecanismo € necessdrio que haja uma sobreposicdo espectral entre o espectro de
emissao das unidades pirenila e do espectro de absor¢do dos cromé6foros de MEH-
PPV que foi verificado através dos experimentos de fluorescéncia estaciondria. O
proximo passo estd em avaliar a dependéncia da concentracdo de receptor (MEH-
PPV) nos valores de fluorescéncia resolvida no tempo do doador (grupos pirenilas do

SAA).

4.7 Fluorescéncia resolvida no tempo

Foram preparadas blendas de MEH-PPV com baixas concentra¢des (0,01 a
1,00 % em massa de MEH-PPV) para avaliar a miscibilidade e a interpenetracdo de
cadeias através de mecanismos de transferéncia de energia entre as unidades 1-

pirenilmetila e do MEH-PPV.

Em baixas concentracdes a fluorescéncia da sonda de 1-pirenilmetila nio é
suprimida pelo MEH-PPV, dessa forma € possivel obter as curvas de decaimento de
fluorescéncia para esta faixa de concentracoes do MEH-PPV. Foram obtidas curvas
de resposta do instrumento (referéncia ou espectro da lampada) utilizando um
espalhador de luz (nujol ou ludox) para deconvoluir com o espectro obtido das
amostras. Dessa forma, toda a luz espalhada serd desconsiderada com esta subtragio,

remanescendo a componente de fluorescéncia, supressio e transferéncia de energia.

A fotofisica sonda de 1-metacrilato de pirenilmetila é bastante conhecida:
sensivel a polaridade do microambiente, atua neste sistema como o doador de energia
para o MEH-PPV (receptor) e apresenta um tempo de decaimento de fluorescéncia da

ordem de 300 ns, ou seja, uma ordem de grandeza (1000 vezes) maior que o tempo de
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decaimento de fluorescéncia do MEH-PPV (~ 0,3 ns), (Tabela 7). 123 Por estas razdes

que esta sonda foi utilizada para avaliar os processos de decaimento de fluorescéncia.

Tabela 7: Pardmetros fotofisicos reportados para o MEH-PPV '** %,

MEH-PPV D T/ ns R/ ns R/ ns

Filme 0,27+0,03 1 0,32+0,03 | ,2+0,2 | 0,4 £0,05

Solu¢ao | 0,35+0,05|0,33+0,0309+0,2|0,5+0,05

, onde @ é o rendimento quantico de fluorescéncia, T é o tempo total de vida de
fotoluminescéncia, Tr € Tar Sa0 os tempos de decaimento radiativo e ndo-radiativo

respectivamente.

O gréfico dos decaimentos de fluorescéncia estd mostrado na Figura 45.

10000 -
Concentragao

\ de MEH-PPV
~ 0%
——0,01%
0,05%
N, Mg ——0,1%
g, bty 0,5%
b Mgy —1,0%

M““\M we, — Referéncia

1000

Contagens

100

‘\‘u:h‘m 1“” |h T
0 200

T T T
400 600 800 1000

Tempo / ns
Figura 45: Curva de fluorescéncia resolvida no tempo para as blendas de SAA e MEH-PPV

em varias concentragdes. As medidas foram obtidas utilizando A.,. = 348 nm para a excita¢do

€ Aem = 377 nm para a emissdo de fluorescéncia dos grupos 1-pirenil metila.
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A intensidade do gréfico estd representada em valores logaritmicos para uma
melhor visualizacdo do decaimento. Caso o decaimento fosse monoexponencial este
grafico seria uma reta, porém observa-se que existem desvios considerdveis ao longo
do tempo, principalmente durante os tempos 10 ns iniciais apds o sinal da lampada de

referencia e que diferem da linearidade nos tempos mais longos (acima de 300 ns).

I(t)=B, exp(_—tJ +B, exp(_—tJ + B, exp(_—tj Equacdo 29
T T

1 2 z.3

O modelo matemético aplicado permitiu uma correlagdo muito boa entre os
valores experimentais € o tedrico obtido através do valor residual (diferenca entre a
curva experimental e a curva ajustada por modelos mateméticos). Estes valores estdo
representados em trés tempos de decaimento de fluorescéncia 7;, 7, e 73 € os valores
entre parénteses representam a porcentagem de cada componente individual. Estes

dados estdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8: Tempos de decaimento de fluorescéncia para amostras de SAA em diferentes
concentragdes de MEH-PPV. O simbolo y” indica o residuo de minimos quadrados entre a

diferenca da curva experimental com a curva ajustada por modelos matematicos.

Conc. de MEH-PPV 77 (ns) T (ns) )(2
0% 215 (92%) | 80 (7%) | 1,105
0,01% 201 (92%) | 67 (6%) | 1,170
0,05% 197 91%) | 61 (7%) |1,164
0,10% 196 (93%) | 68 (5%) |1,192
0,50% 194 (82%) |76 (13%) | 1,197
1,00% 190 (82%) |71 (15%) | 1,076
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A Tabela 8 mostra os dados de fluorescencia resolvida no tempo para a sonda
de I-pirenilmetila. O tratamento matemadtico revelou 2 componentes principais que
sao responsaveis pelo decaimento longo (aproximadamente 200 ns) e por um
decaimento mais rdpido (aproximadamente 70 ns). O decaimento longo mostra a
dependencia com a concnetracio de MEH-PPV na blenda (supressor de
fluorescencia). Este decaimento poderia ser um decaimento monoexponencial
somente se a solu¢do da blenda polimérica fosse isotrépica, homogenea e estivesse
em solucdo. Em filmes, dificilmente o decaimento experimental segue uma equagao

monoexponencial.

Através dos dados da Tabela 8 pode-se observar que hd uma correlacdo da
diminui¢do do tempo de fluorescéncia do doador (unidades 1-pirenilmetila) com o
aumento da concentracdo do receptor (MEH-PPV), implicando em um mecanismo de
transferéncia de energia ndo-radiativa (tipo Forster) através do mecanismo de
ressonancia de dipolos de transi¢do. Para efeito de cdlculos, consideramos que nosso
sistema de blenda segue o regime isotrépico de solucdes homogéneas e que a taxa de
transferéncia de energia ndo-radiativa depende da distincia de ** do croméforo 1-
pirenilmetila para o MEH-PPV.

Os trabalhos da literatura '*% '

mostram que a sonda de 1-pirenilmetila é
utilizada para avaliar a miscibilidade entre copolimeros de diferentes composi¢des e
estimar o raio de Forster da transferéncia de energia ndo-radiativa. De Andrade e
colaboradores mostram que em sistemas de copolimeros contendo unidade de
estireno e acrilicas copolimerizadas com a sonda 1-pirenilmetila sdo mais soldveis
que sistemas que contem apenas unidades estireno copolimerizadas com a mesma
sonda. O raio de Forster para estes sistemas estd entre 52 A para o poliestireno

marcado com a sonda fluorescente e 62 A para os copolimeros de estireno contendo 9

e 19 % em mol de metacrilato de 2-etil-hexila. '*

A partir do espectro de fluorescéncia normalizado () e do coeficiente de

extin¢cdo molar do MEH-PPV, obtivemos os valores da sobreposicao espectral entre o

99



1-pirenilmetila ¢ 0o MEH-PPV: J(A4) = J.I (A€, (DA'dA como sendo 5,7763 X 10"
0

L mol” cm™ nm* para as blendas de SAA/MEH-PPV. Assumindo que o indice de
refracdo n das blendas € igual ao do copolimero puro (concentragdo maxima de 1,0 %
em massa) podemos concluir que o raio de Forster dada pela Equacdao 6 R, foi
estimado em: 5.2 nm para as blendas de SAA/MEH-PPV. Este valor estd de acordo

com os valores reportados na literatura utilizando sistemas de MEH-PPV. 106

O rendimento quantico de fluorescéncia do MEH-PPV € constante ao longo
de uma faixa de comprimentos de onda, enquanto que o tempo de decaimento de
fluorescéncia depende do comprimento de onda utilizado na excitacdo. '** '*> Os
comprimentos de excitacdo em 300 nm, 410 nm, e 560 nm apresentam dinamica de
decaimento de fluorescéncia distintos. '>> Se a excitacdao ocorrer em 300 nm, este
comprimento de onda altamente energético faz com que cromoéforos com menores
comprimentos critico de conjugacdo sejam excitados. A deconvolug¢do da curva
experimental neste comprimento de onda revela um decaimento multiexponencial
composto por tempos rapidos e lentos de decaimento de fluorescéncia. Isto ocorre
devido aos processos de transferéncia de energia intra- e intercadeia de croméforos de
pequeno comprimento de conjugacdo para os mais conjugados e energeticamente
mais estdveis (maior comprimento critico de conjuga¢do). No comprimento de onda
de 400 nm, observa-se um comportamento do decaimento do tempo de fluorescéncia
menos complexo devido a excitacdo de grupos com maior comprimento de
conjugacdo. '* Por fim, quando a excitacdo ocorre em 550 nm, observa-se um
comportamento bem definido com a excitacdo dos grupos mais conjugados
(cromo6foros com maior comprimento critico de conjugacdo), ajustando a curva
experimental monoexponencialmente. O ajuste monoexponencial ocorre, pois ndo ha
excitacdo de croméforos de pequeno comprimento de conjugagdo que possam emitir
fluorescéncia e transferir energia para os cromoéforos de maiores comprimentos de

. < 12
conjugacdo. 1%

O mecanismo trivial é muito importante no processo de transferéncia de

energia e o processo de transferéncia de energia nao-radiativa (NRET) se mostrou
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igualmente importante devido a dependéncia do tempo de fluorescéncia com a
concentracdo de MEH-PPV. Este mecanismo de transferéncia de energia envolve a
proximidade entre os croméforos das cadeias poliméricas (52 A). Por isso considera-
se que hd certa interpenetracdo de cadeias poliméricas quando hd um decaimento do
tempo de fluorescéncia com o aumento da concentragdo do receptor, mostrando uma

pequena miscibilidade entre o copolimero SAA e o polimero conjugado MEH-PPV.

A técnica de fluorescéncia resolvida no tempo se mostrou muito eficiente para
quantificar a baixa miscibilidade que outras técnicas Opticas e fisico-quimicas nao
revelaram. Esta técnica € uma das tnicas que permite aferir em graus moleculares a

miscibilidade entre dois sistemas poliméricos.

4.8 Propriedades eletroluminescentes das blendas de MEH-PPV:SAA

O desempenho dos dispositivos de eletroluminescentes foi avaliado através de
varios parametros. Primeiramente observamos o deslocamento espectral de EL de
acordo com composi¢cdo de mistura. Embora o perfil espectral seja quase
independente da composi¢cdo, ha um deslocamento para a regido espectral do
vermelho com o aumento da concentracdo de MEH-PPV que poderia ser atribuido ao
efeito de filtro interno. Desde que estas amostras sejam menos espessas que as
utilizadas nos estudos de PL podemos considerar a possibilidade que haja um efeito
de diluicdo em misturas com mais baixa concentracdo de MEH-PPV, diminuindo

consequentemente as espécies agregadas.

Através dos resultados da Figura 46 € possivel observar que o perfil espectral
€ pouco dependente da composi¢ao de MEH-PPV no dispositivo eletroluminescente.
Entre 25 % e 100 % em massa de MEH-PPV a composi¢ao espectral apresenta um
pico na regido entre 630 e 640 nm (), que se desloca para regides de maiores
comprimento de onda quando a concentracio de MEH-PPV ¢ aumentada, ¢ um
ombro espectral na regido compreendida entre 615 e 640 nm (/y.;). Este deslocamento
espectral pode ser explicado por fendmenos de agregacdio do empacotamento

molecular para a formacdo dos excimeros de MEH-PPV e supressio do éxciton
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“azul” de menor cadeia conjugada. A Figura 46 mostra o espectro de
eletroluminescéncia normalizado em funcdo da composicio da blenda para os
dispositivos preparados a partir das blendas de MEH-PPV: SAA 25%, 50%, 75%,
90% e a referéncia 100% de MEH-PPV.
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Figura 46: Intensidade normalizada de EL versus o comprimento de onda do dispositivo

ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV:SAA/Ca/Al em vdrias concentracdes de MEH-PPV:SAA.

A largura espectral é considerada um pardmetro fotofisico importante para
avaliar a contribuicdo de diferentes espécies que emitem. Estas espécies consistem
em cromoforos com diferentes comprimentos de conjugacao que se alteram de acordo
com o modo de preparo ou com a sintese do polimero. Quanto mais largo for o
espectro de fluorescéncia maior € a distribuicdo de diferentes cromé6foros que emitem
luz. Os resultados de largura a meia altura (FWHM) sdo dados em termos de energia
(geralmente eV ou cm™') estdo mostrados na Tabela 9. Observa-se que tanto o pico

maximo de fluorescéncia quanto o de eletroluminescéncia apresentam-se deslocados
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para regides de maiores comprimentos de onda quando a concentracio de MEH-PPV

¢ aumentada. Este efeito € devido ao fendmeno de agregacdo e de filtro interno do

polimero conjugado.

Tabela 9: Caracteristicas espectrais da PL em blendas de MEH-PPV:SAA e da EL do

dispositivo ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV:SAA/Ca/Al.

Eletroluminescéncia Fotoluminescéncia
MEH-PPV (massa %) | Pico (nm)| FWHM (cm']) Pico (nm) | FWHM (cm'])
25 578 1863 581 1060
50 580 1642 583 1538
75 582 1792 583 1538
90 582 1676 584 1538
100 584 1844 585 1096
1,01 a. N\ 101 b. f
= 084 / \\\ G 0.8 / L,
:;5 0.6 'II \\\ g 0,64 lll \\\
g 0,4+ III \\\ .}‘% 0,4+ ;II \\‘
0,2 ,’/ . 0,2 ; \‘\\
0,0 2 : . : - 0,0 = ’/. : . -
500 550 600 650 700 500 550 600 650
A (nm) A (nm)

Figura 47: Espectro normalizado de EL (

700

) e PL (—) utilizando campo elétrico positivo

para excitacdo do dispositivo a.) puro de MEH-PPV (ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV/Ca/Al) e
b.) da blenda 50 % em massa de MEH-PPV (ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV:SAA/Ca/Al). Para

efeito de comparagdo é mostrado o espectro de emissdo fotoluminescente (PL) (——) (Aexe=

350 nm) preparado através de solucdes de cloroférmio por spin-coating nos respectivos

gréficos.
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A Figura 47 compara o espectro de emissdo de EL dos dispositivos e de PL de
uma blenda 50 % em massa. Nao se observa nenhum deslocamento espectral no pico,
embora ainda observa-se um alargamento do espectro de eletroluminescéncia. Uma
possivel explicacio para o alargamento é que enquanto a PL origina-se
principalmente de um éxciton intercadeia de energia mais baixa, a EL poderia surgir
de uma distribuicdo maior de excitons com energias e em microambientes diferentes
de estados que sofreram relaxamento vibracional, conduzindo a um alargamento

inomogéneo.

A Figura 48 mostra o espectro de luminancia versus a curva de voltagem e a
densidade de corrente versus a voltagem para os dispositivos de ITO/PEDOT-
PSS/MEH-PPV/SAA/Ca/Al. Os dispositivos apresentam um aumento da densidade
de corrente e da luminancia com a voltagem e possuem um cardter de diodo. O
comportamento depende da composi¢ao da mistura e os dispositivos mais luminosos
foram os com 50 % e 75 % em massa da blenda contendo MEH-PPV para a mesma
voltagem de 5 V. Quando a voltagem excede 6 V o dispositivo contendo 75 % em
massa da blenda tem seu brilho reduzido devido a mais baixa eficiéncia de injecao de
cargas. A uma mesma voltagem de 5 V, a luminancia do 50 % em massa da mistura é
cerca de 7 vezes maior que o MEH-PPV puro. Além disso, a voltagem que
corresponde a maior luminancia diminuiu de 10 V para o dispositivo de MEH-PPV
para 6 V para o dispositivo de 50 % em massa de blenda. Resultados semelhantes que
usam MEH-PPV mostram blendas utilizando poliestireno sulfonado (PSS) que
apresenta melhor desempenho também observado para um dispositivo com 50/50

MEH-PPV/PS. %>
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Figura 48: (a) Luminancia versus voltagem e (b) densidade de corrente versus voltagem do
dispositivo de ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV:SAA/Ca/Al em varias concentracdes em massa
de MEH-PPV. A densidade de “furn-on” (inicio de funcionamento) é aproximadamente 50

mA/cm’ em 2,5V.
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Observando a resposta elétrica da curva de I-V (Figura 48), podem ser
identificadas trés regides de voltagem. Em baixas voltagens o fluxo de cargas é
dominado pela corrente espacialmente limitada pela carga ni,. Neste regime &
determinado pelas propriedades de tamanho do sélido no lugar ao invés de efeitos de
contato elétrico. Aumentando o a voltagem positiva as armadilhas sdo preenchidas e
isso gera um rapido aumento na mobilidade das cargas efetivas, entdo ocorre um
aumento da corrente elétrica seguindo a lei de potencias (J < V"). Abaixo de 7 V, os

dados divergem da linearidade descrita por Fowler-Nordheim devido a injecdo de

lacunas, como mencionado anteriormente'~’.

A curva i x V pode revelar os processos e os mecanismos d inje¢do de cargas
quando € analisada em um gréfico semi-log, ou seja, quando a ordenada (eixo y de
corrente elétrica) esta na escala logaritmica e a abscissa esta em escala de nimeros

naturais (Figura 50).

1000 3
3 ) G
N gﬁ%ﬁ%ﬁg/ 3)
& X% &
g A |
E ] O /D
B V/A <B/D/'D/D
g 10+ DZ 3}%
o] ] o— ¥
(&) A
o / / —0—25%
o A —o—50%
8 '3 /V / —a—75%
I = —v—90%
c 1 v o/é
8 1 O/$ (1) —&— MEH-PPV
0,1 $/
T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7
Voltagem / V

Figura 49: Eletroluminescéncia do dispositivo de ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV:SAA/Ca/Al
em vdrias concentracdes em massa de MEH-PPV em um grafico semi-log para evidenciar

mecanismos de injecdo de cargas.
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Analisando a curva de resposta de i-V da Figura 49, observa-se trés regioes
onde a densidade de corrente depende da voltagem aplicada ao dispositivo. A regido
(1) de baixa voltagem se caracteriza pela conducdo da corrente elétrica ser
determinada pelas propriedades do sélido, € dito regido 6hmica, pois € a variagdo do
potencial elétrico gera a variacdo diretamente proporcional ao valor de resisténcia
elétrica (lei de Ohm). E nesta regido inicial, identificada no grafico com o ndmero (1),
onde ocorre o preenchimento das “armadilhas” dos elétrons para que possam ser
conduzidos ao longo da matriz eletroluminescente. A equagdo 11 descreve o

comportamento experimental para esta regido de voltagem.

A regido (2), observada na Figura 49, mostra uma forte dependéncia da
densidade de corrente elétrica com a voltagem aplicada ao material. E nesta regido
em que ocorre o inicio do processo de eletroluminescéncia (furn-on do dispositivo 3
V) até a saturacdo da mobilidade dos portadores de cargas representada por um platd
no grafico experimental. Nesta regido os semicondutores apresentam sua banda de
conducdo semi-preenchida e juntamente com um campo elétrico aplicado gera o
transporte de cargas. Ainda nesta regido, que estd compreendida entre 3 e 6 V, os
fendmenos experimentais podem ser regidos pela equacao de Pool-Frenkel (equacdo
9). Neste caso, se o grafico de corrente elétrica com a voltagem apresentar
dependéncia com a temperatura pode-se utilizar o modelo de Richardson-Schottky
(equacdo 11), que é baseada na emissdo termidnica dos portadores de cargas dos
eletrodos metdlicos, caso contrdrio, o0 modelo de Fowler-Nordheim (equagdo 10) para
o tunelamento de carga através descreve o fendmeno experimental. O diferencial
entre os modelos aplicados é a dependéncia da injecdo de portadores de cargas com a
temperatura, pois o modelo de Fowler-Nordheim nao considera o efeito da
temperatura sobre o sistema de conducdo, enquanto que o modelo de emissdao

termidnica de Richardson-Schottky leva em conta esta varidvel no sistema.

Finalmente a regido (3), identificada na Figura 49, mostra uma fraca
dependéncia do campo elétrico aplicado com a mobilidade dos portadores de cargas
acima de 7 V, pois é uma regidao de saturagdo de cargas e podem ocorrer efeitos
indesejdveis como o efeito da carga especular no eletrodo. Este efeito ocorre quando

a carga, ao ser injetada na matriz polimérica, induz a formacao de uma carga de sinal
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oposto na interface do eletrodo metélico (como um espelho), fazendo com que sejam
atraidas mutuamente e ocorra uma supressdo e desativacdo ndo-radiativa. Este
fendmeno é chamado de supressdo dos eletrodos °. Park e colaboradores utilizaram o
modelo de corrente espacialmente limitada (SCLC) para esta regido de voltagem em
que considera a dependéncia do campo elétrico e da temperatura com a mobilidade de

. 1127128
cargas ao longo do material. ="

Comparando o comportamento de EL. com a morfologia da blenda definida
por microscopia de epifluorescéncia, nés observamos que a mistura contendo
dominios interconectados (50 % e 75 % em massa) confirma a suposi¢cdo que as
interfaces entre dominios induzem concentragdo de cargas nas interfaces e facilitam
sua recombinacdo ''* ¥, Este fendmeno surge das propriedades de auto-organizacdo
das misturas na qual a entropia dirige a separacao de fase dos polimeros e d4 origem a
dominios submicrométricos que t€m composi¢des caracteristicas de emissao. Emissao
de composi¢cdo de dominios diferentes € controlada pela facilidade com que as cargas

sdo injetadas e que dependem, por sua vez, da voltagem aplicada.

Trabalhos na literatura mostram que grupamentos ionicos de carbonila (4cidos
carboxilicos) facilitam a injecdo de cargas do eletrodo metdlico para o polimero
condutor através de ligacdes iOnicas e covalentes formando um complexo de Al¥ea
parte carboxila (COO’) do copolimero. Atomos de oxigénio, absorvidos pelo
polimero ou presentes em sua estrutura quimica, sdo arrastados para a interface
polimero condutor / metal 130, formando uma interface de metal oxidada, Bl a1ém de

e . 132,133
arrastar fons indio do ITO para dentro da camada eletroluminescente.

Vale notar que as composicdes que proveram melhoria do desempenho sao
semelhantes as observadas por outros °° usando MEH-PPV/PSS-ionémero para o qual
a PL e a EL foram dobradas de intensidades quando a blenda apresentou uma relagao
de mistura de 50/50 em massa se comparado com puro filme de MEH-PPV. Estes
resultados foram explicados por um efeito de diluicdo que reduz processos de
supressdo. Além do aumento da PL e de EL através das intensidades observadas,
observou-se uma diminui¢do significante da voltagem de operagdo inicial e da

voltagem de funcionamento.
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Nos também comparamos o espectro de EL versus a intensidade de emissdo
para um dispositivo de ITO/PEDOT-PSS/MEH-PPV/Ca/Al e vérios dispositivos de
ITO/PEDOT-PSS/MEH-PPV/SAA/Ca/Al. Como pode ser visto o melhor
desempenho de dispositivo foi obtido com o dispositivo de ITO/PEDOT-PSS/MEH-
PPV/SAA/Ca/Al preparado com 50/50. Para comparagdo, o rendimento quantico de
eletroluminescéncia quando misturado com 50 % em massa de MEH-PPV aumentou
mais de 4 vezes (de 508 a 2264 cd m'z). A densidade de corrente aumentou quase 2
vezes, passando de 541 mA cm’ comparado com o sistema de MEH-PPV que

apresentou 338 mA cm? (Figura 50).
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Figura 50: Eletroluminescéncia dos dispositivos preparados a partir de blendas de MEH-
PPV:SAA e MEH-PPV puro (100 % em massa) versus comprimento de onda sob potencial

constante de 5 V.

O espectro de EL da Figura 51 é deslocado para a regido espectral do azul
quando se aumenta a voltagem do dispositivo. Neste exemplo, observa-se o

comportamento de um dispositivo que utiliza 75% de MEH-PPV e 25% de SAA e o
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pico maximo de emissdo observado é em 573 nm a4 V,575nma8 Ve 582 Vall
V. Uma explicagdo para este comportamento € que hi acimulo de lacunas na
interface do anodo/polimero devido a baixa mobilidade dos elétrons se comparada
com a mobilidade de buraco. Em outras palavras, embora o efeito de dilui¢do possa
ser importante para desempenho quando sdao empregadas misturas, as interfaces
resultantes também possuem um papel importante na concentracao nas interfaces,
aumentando a probabilidade de recombinacdo de cargas e consequentemente

aumentando a formacio do éxciton radiativo.'"’

Intensidade normalizada

600
A/ nm

Figura 51: Intensidade normalizada de EL versus o comprimento de onda do dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV:SAA/Ca/Al contendo 75 % em massa de MEH-PPV sob
voltagem positiva de 4, 8 e 11 Volts.

Observa-se que na, o espectro de eletroluminescéncia da blenda de 75 % em

massa de MEH-PPV apresenta um maximo de intensidade em aproximadamente 6 V
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e logo em seguida comeca a diminuir. Este fato foi observado por Qu e colaboradores
134 que verificaram a dependéncia do espectro de eletroluminescéncia com a
voltagem. Eles fixaram dois comprimentos de onda e variaram a voltagem, dessa
forma verificaram que para comprimentos de onda maiores (croméforos vermelhos)
ha um valor miximo de eletroluminescéncia em uma determinada voltagem,
enquanto que, para comprimentos de onda menores (croméforos azuis), quanto maior
for a voltagem aplicada, maior serd a intensidade de eletroluminescéncia. Atribuiram
este fendmeno a ionizagdo dos éxcitons por efeito do campo elétrico. Portanto, a
eletroluminescéncia dos éxcitons intracadeia em 550 nm aumenta com o acréscimo
do valor de campo elétrico, enquanto que os excitons intercadeia (resultado de

agregacao, Ip.; = 650 nm) possuem um maximo de intensidade de eletroluminescente,

como observado nas blendas mais concentradas de MEH-PPV.

Comparando o comportamento de EL com a morfologia da blenda
caracterizada por microscopia de epifluorescéncia, observa-se que os dominios
interconectados (50 % e 75 % em massa) aumentam a interface entre o copolimero e
o MEH-PPV, aumentando a superficie de contato, permitindo que sitios sejam
excitados e facilitando o processo de recombinac¢do radiativa. A Figura 52 ilustra os
processos de injecao, transporte e recombinac¢do de cargas ao longo de um dispositivo

eletroluminescente.

PEDOT:PSS

Figura 52: Esquema de injecdo, transporte e recombinacdo de cargas em um dispositivo
eletroluminescente, onde Al indica o eletrodo de aluminio, as esferas vermelhas conotam a
injecdo de elétrons pelo cdtodo, as fitas representam as cadeias poliméricas do SAA em meio
a matriz de MEH-PPV (vermelho claro). As esferas brancas representam as lacunas injetadas

pelo anodo ITO e transportadas pelo PEDOT:PSS a matriz eletroluminescente.
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CAPITULO 5 CONCLUSAO

O aumento da concentracio de MEH-PPV desloca o espectro de
eletroluminescéncia para a regido do vermelho do espectro visivel. Com o aumento
da concentracdo do polimero condutor, ocorrem fendmenos de agregacdo, filtro
interno, auto-absor¢do e re-emissdo que diminuem a eficiéncia quantica de

eletroluminescéncia do dispositivo.

O polimero condutor MEH-PPV possui uma orientag@o preferencial ao longo
do plano da superficie do substrato e que ndo influencia o polimero SAA devido a
baixissima solubilidade entre eles, como verificado por WAXD. A morfologia de
interface na blenda de SAA e MEH-PPV possui uma rugosidade caracteristica de
superficie fractal ao longo da faixa de concentracdo de 10 a 75 % em massa de MEH-

PPV obtidas através das andlises de SAXS.

A morfologia de difus@o e a conseqiiente separacdo de fases entre o MEH-
PPV e o SAA revelou o surgimento de nicleos dispersos concentracdes abaixo de 25
% e acima de 75 % em massa de MEH-PPV na matriz de SAA. Somente entre 25 % e
75 % em massa ¢ de MEH-PPV € que se observa a coalescéncia dos ntcleos e a
formacdo de uma rede interconectada muito importante para os processos de inje¢ao e

transporte de cargas no dispositivo eletroluminescente.

As microscopias de epifluorescéncia e Optica aliada a microscopia eletronica
de varredura mostraram dominios de separacdo de fases em diferentes concentragdes.
A espectroscopia de fluorescéncia pdde quantificar a baixa miscibilidade do polimero
de MEH-PPV na matriz de SAA através da interpenetracdo de cadeias poliméricas

usando o modelo de transferéncia de energia ndo-radiativa (FRET).

Os dispositivos preparados a partir das blendas de SAA e MEH-PPV se
mostraram melhores que os dispositivos de referéncia preparados a partir do MEH-
PPV puro. O dispositivo que apresentou o melhor resultado foi o constituido de 50 %
em massa de MEH-PPV. A corrente elétrica foi aumentada 2,5 vezes e a intensidade

de luz (luminancia) foi aumentada 4 vezes em relacdo ao dispositivo de referéncia.
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O aumento da intensidade de corrente elétrica e de eletroluminescéncia foram
atribuidos a separacgdo de fases entre o copolimero sintetizado de SAA e o MEH-PPV
e a interconectividade entre as fases na composicio de 50 % em massa que
proporcionou uma maior facilidade de transporte e injecdo de cargas obtidas através

das medidas de i x V.

Figura 53: O ganhador do prémio Nobel de Quimica de 2000 pelo descobrimento dos
polimeros condutores, Allan G. MacDiarmid (14/04/1927 - 03/02/2007), no dia da
inauguragdo da “Pedra Filosofal” em sua homenagem no dia 15/04/2005 em visita &8 Embrapa

de Sao Carlos (SP).
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CAPITULO 6 POSFACIO

A tecnologia através da utilizacdo de blendas poliméricas de polimeros
condutores com polimeros ordindrios (commodities) ainda estd em fase de pesquisa e
desenvolvimento, porém esta tecnologia podera ser aplicada e disponibilizada por
empresas de fabricacdo de displays muito brevemente. Como conseqiiéncia, 0s
dispositivos apresentardo um aumento de efici€éncia quantica de recombinagao, cores
com maiores contrastes, reducdo dramatica do consumo de energia visando diminuir
o impacto ambiental, além de uma diminuic¢do significativa do tempo e do custo da

fabricacdo destes mostradores.

As células fotovoltaicas integram a lista de dispositivos a possuem grande
potencial de aplicac@o de polimeros condutores. O entendimento da morfologia destes
polimeros, que muitas vezes sao misturados com 6xidos de titanio (TiO,) e materiais
supramoleculares (como os fulerenos e Cgp), permitird que estes dispositivos
aumentem a eficiéncia de separagdo de cargas no funcionamento de uma célula solar,

por exemplo.

Os sensores quimicos de estado liquido, também chamados de lingua
eletronica, e de estado gasoso, neste caso chamado de nariz eletronico, utilizam
polimeros condutores dopados com moléculas (ftalocianinas, ftalonitrilas) para a
seletividade de determinados substratos a temperatura ambiente e com maior precisao

e exatidao que dispositovos a base de 6xidos metalicos.

Portanto, ndo s6 os estudos fisicos, quimicos e espectroscépicos de polimeros
eletrobnicos sao importantes, mas também o entendimento de seu processo de
dopagem, sua estrutura e morfologia de separacdo de fases se tornam importantes

para a aplicagdo em uma infinidade de sistemas.
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